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RESUMEN

TITULO: ESTANDARIZACI()N DE METODOS ANALITICOS USADO S PARA EL
ANALISIS DE AGUA, EN EL LABORATORIO DEL CENTRO DE E STUDIOS E
INVESTIGACIONES AMBIENTALES (CEIAM) .

AUTOR: MARIA PAULA VILLAMIZAR VILLABONA

PALABRAS CLAVES: DQO, DBOs, ST, SST, pH, estandarizacion.

DESCRIPICION

El rapido y acelerado aumento de la industria ha ocasionado que los sistemas acuiferos se
contaminen exponencialmente, debido a la presencia inevitable de aguas residuales, que
ocasionan un gran impacto ambiental cuando no reciben un tratamiento previo al vertido. Por
esta razon, es de interés general controlar el grado de contaminacién del agua, mediante el
establecimiento de parametros fisicoquimicos, que permiten establecer su calidad y sus posibles
usos.

Dentro de los pardmetros utilizados para determinar la calidad del agua, se encuentran la
demanda quimica de oxigeno (DQO), demanda bioquimica de oxigeno (DBOs), sélidos totales
(ST), sdlidos suspendidos totales (SST) y pH. Los métodos para la determinacién de éstos
parametros son: colorimétrico, potenciométrico y gravimétrico; los cuales se estandarizaron en el
laboratorio del Centro de Estudios e Investigaciones Ambientales (CEIAM), como parte de los
requisitos para la acreditacion del laboratorio en la norma ISO/IEC 17025:2005, Requerimientos
generales para la competencia de los laboratorios de calibracién y ensayo. EI cumplimiento de
esta norma, respalda que los procedimientos efectuados en el laboratorio conllevan a resultados
confiables.

Finalmente, la estandarizacion de los parametros, junto con el estudio estadistico de los
resultados obtenidos, permitié establecer criterios de calidad tales como cartas de control de los
procesos, limite de deteccion tanto del método como del equipo, exactitud e incertidumbre, entre
otros que aseguran la generacion de resultados técnicamente validos.

;Pasantia de Investigacion )
Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Directores: Jorge Enrique Avila Reyes. Dra.
Marianny Yajaira Combariza.
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ABSTRACT

TITLE: STANDARDIZATION OF ANALYTICAL METHODS USED FOR WATE R
ANALYSIS, AT THE LABORATORY OF THE CENTRO DE ESTUDI OS E
INVESTIGACIONES AMBIENTALES (CEIAM) .

AUTHOR: MARIA PAULA VILLAMIZAR VILLABONA

KEY WORDS: COD, BODs, TSS, TS, pH, standardization

DESCRIPTION

The rapid and accelerated increase of the industry has caused, that the water-bearing systems
get contaminated exponentially, due to the inevitable presence of wastewater that causes a great
environmental impact, when they do not receive previous treatment to the discharge. For this
reason, it has been of general interest, to control the degree of water pollution, by means of the
establishment of physiochemical parameters that allow establishing its quality and possible uses.

Within the parameters used to determine the quality of the water, there are chemical oxygen
demand (COD), biochemical oxygen demand (BODs), total solids (TS), total suspended solids
(TSS) and pH. The methods for determining these parameters are colorimetric, gravimetric and
potentiometric, and were standardized at the Laboratory of the Centro de Estudios e
Investigaciones Ambientales (CEIAM), as part of the requirements for the accreditation of the
laboratory in the ISO/IEC 17025:2005 standard, General Requirements for the competence of
testing and calibration laboratories ". The fulfilment of this standard, endorses that the
procedures conducted in the laboratory entail to reliable results.

Finally, the standardization of the parameters, along with a statistical study of the obtained
results, allowed establishing quality criteria such as “process-behavior chart”, detection limit for
both, the method and equipment, accuracy, uncertainty, among others, allowing the generation of
technically valid results.

;Internship research )
Faculty of Sciences. School of Chemistry. Directors: Jorge Enrique Avila Reyes, Dra. Marianny
Yajaira Combariza
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INTRODUCCION

El 70% de la superficie del planeta esta compuesta por agua, y de éste
porcentaje solo un poco menos del 1% esta disponible para uso humano y para
mantenimiento de los ecosistemas naturales. Esta fraccion se ve amenazada por
los desechos provenientes de las actividades diarias del ser humano que
eventualmente resultan en la formacion de aguas negras y residuales,

perjudiciales para los seres con los cuales entran en contacto.

Estas aguas negras y residuales son de gran importancia, ya que pueden ser
reutilizadas, siempre y cuando hayan recibido un tratamiento previo al
vertimiento, en el cual se reduzca la carga de los contaminantes a niveles
tolerables por el cuerpo de agua receptor. Dentro de este tratamiento previo se
establecen mdiltiples y variados parametros, que garantizan la calidad y

potabilidad del agua.

Las normas sobre los parametros que permiten el uso o potabilizacién del agua
son reguladas por cada pais segun sus necesidades y desarrollo. En el caso de
Colombia, el IDEAM es el encargado de controlar los resultados que emitan los
laboratorios en cuanto a los andlisis realizados para el control de la calidad del
agua; los cuales se realizan por medio de la norma ISO/IEC 17025:2005 que es

indispensable para la acreditacion de los laboratorios.

El laboratorio del Centro de Estudios e Investigaciones Ambientales (CEIAM) se
encuentra en proceso de acreditacion para operar de acuerdo con un sistema de
calidad, generar resultados confiables, satisfacer las necesidades de los clientes
y, poder competir en el contexto de globalizacion actual en que se encuentra el

pais.

-15-



Dentro del extenso conjunto de pardmetros fisicoquimicos utilizados para
analizar la calidad del agua, se encuentran la demanda quimica de oxigeno
(DQO), demanda bioquimica de oxigeno (DBOs), solidos totales (ST), solidos
suspendidos totales (SST) y pH. Todos estos parametros son de gran
importancia debido a que son indicadores del grado de contaminacion del agua
por la presencia de ciertas sustancias. La demanda quimica de oxigeno (DQO) y
la demanda bioquimica de oxigeno (DBOs), estan relacionadas entre si, y hacen
referencia a la contaminacion por materia organica. Por su parte los sdlidos,
suspendidos totales (SST) y totales (ST), hacen referencia a la cantidad de lodos
y compuestos de origen inorganico presentes en el agua. El pH indica la

concentracion de los iones hidronio (Hz0") en el agua.

Para el establecimiento de metodologias analiticas confiables en el laboratorio,
es fundamental realizar estudios estadisticos de los datos obtenidos. Los analisis
estadisticos garantizan la correcta implementacion, el buen funcionamiento de

cada método, y aseguran una mejora continua de los procedimientos.

-16-



1. CAPITULO 1.

1. MARCO TEORICO

1.1. GENERALIDADES DEL AGUA.

El agua, del latin aqua, es el compuesto quimico mas abundante de la biosfera,
y es imprescindible para el sustento de la vida en nuestro planeta. Su
importancia se debe a sus particulares propiedades fisicoquimicas, que

favorecen el desarrollo de una gran variedad de procesos quimicos y bioldgicos.
[16,15]

Su molécula esta formada por dos atomos de hidrogeno (H) y uno de oxigeno
(O). Esta dotada de una estructura tridimensional con un angulo de enlace de

104,5° que le confiere una elevada polaridad. Ver Figura 1.1.

Figura 1.1. Angulo de enlace de la molécula del agua.

hydrogen bond
covalent 117 pm

o O bond

®O o @ <—| C—H bond

| 899 pm

Fuente. www.cheml.con/.../wat-images/water_H-bonding.png

La propiedad méas sobresaliente del agua, es que su forma sdlida es menos
densa que su forma liquida (fendbmeno de subenfriamiento), debido a esto el

hielo flota en la superficie del agua liquida, a diferencia de muchas otras
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sustancias, para las cuales la densidad es mayor en el estado solido que en
estado liquido. ™

Otra propiedad relevante del agua, es su elevado calor especifico, 4,184 J/g. C,
gracias al cual puede almacenar grandes cantidades de calor sin que varie

significativamente su temperatura. ¢

El agua en estado puro es incolora, inodora e insipida; en el medio natural
incorpora una gran variedad de compuestos que alteran significativamente las

propiedades organolépticas, como color, olor y sabor.

El agua contiene normalmente diversas sustancias que alteran sus
caracteristicas. Por ejemplo, el agua natural puede llevar disueltos compuestos
organicos, como acidos humicos y fulvicos que le imparten una coloracion que
va desde el amarillo al negro. Normalmente, el color verde de algunos
reservorios se debe a la presencia de sales de calcio o cobre disueltas, aparte
de la presencia de ciertos microorganismos; mientras que los compuestos de
hierro imparten una coloracion al agua, desde amarilla a rojiza, dependiendo de

la forma quimica del compuesto del hierro.

El agua natural, tiene un sabor refrescante gracias a la presencia de ciertas
sales o0 gases, como el CO, en concentraciones moderadas, en cuanto el olor,
se origina por la presencia de compuestos volatiles disueltos. Una buena parte
de estos compuestos son sustancias organicas que se forman a causa de la

descomposicion de la biomasa en ambientes anéxicos. ¢

La importancia del agua, reside en que casi la totalidad de las transformaciones
quimicas que suceden en la naturaleza, no solo en organismos vivos, sino
también en la superficie de la tierra y en procesos tecnoldgicos e industriales,

tienen lugar en soluciones acuosas.

-18-



Dentro de las multiples aplicaciones en las que el hombre utiliza el agua en su

vida cotidiana, se encuentran:

a) Bebiday preparacion de alimentos.

b) Riegos agricolas y explotaciones ganaderas

¢) Industrias: refrigeracion

d) Navegacion y comercio fluvial y/o maritimo

e) Usos deportivos y ludicos.

f) Evacuacion de vertidos y residuos variados.

g) Produccién hidroeléctrica, termoeléctrica, etc. 12
Estas aguas, que salen de los respectivos procesos e industrias en forma de
aguas residuales, aguas negras o lixiviados, estan contaminadas y antes de ser
vertidas a los cuerpos receptores deben ser tratadas para minimizar su impacto

al ambiente.

1.1.1. CONTAMINACION DEL AGUA

El rapido desarrollo industrial que ha tenido el mundo civilizado, especialmente,
en los dltimos cincuenta afios, esta originando la produccién de una ingente
cantidad de residuos, muchos de los cuales son vertidos directamente a los rios,

con el fin de diluirlos y dispersarlos. !

El estado natural del agua puede ser afectado por procesos tanto naturales
como artificiales. Los procesos naturales incluyen, por ejemplo: los suelos, las
rocas, algunos insectos y excrementos de animales, entre otros. Los procesos
artificiales, por causas humanas, incluyen por ejemplo el vertimiento de
sustancias que cambian el pH y la salinidad del agua producto de actividades
mineras, de la industria metaldrgica y de textiles, entre otras (Ver Figura 1.2.). 2
Esta contaminacion se ve incrementada, por la existencia de asentamientos
humanos sin desagues ni sistemas de disposicion de excretas y, con procesos
deficientes de recogida y almacenaje de desechos. %
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Figura 1.2. Diferentes contaminantes vertidos a mares y rios.
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Fuente. http://visua .merriam-webster.com/images/earth/environment/water-pollution.jpg

El agua de rios y torrentes es un vehiculo de transporte de los residuos, de tal
manera que si no se depura, éstos van a parar a los océanos. Actualmente el
mar se ha convertido en uno de los medios del que dispone el hombre para
deshacerse de los residuos que genera. Aungque el mar cuenta con mecanismos
bioldgicos y fisicoquimicos de autodepuracion, de tal forma que admite en su
seno un cierto aporte de residuos sin perjudicar su equilibrio, esta capacidad es
limitada y el vertimiento excesivo de contaminantes origina problemas graves ™.
Por ejemplo, los desequilibrios en el pH del medio acuético (medios muy acidos
o muy alcalinos) afectan directamente la integridad de los organismos vivos que
lo habitan. El exceso de sales, provenientes de innumerables procesos

industriales, tiene también un efecto negativo sobre los ecosistemas acuaticos.
[15]
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En la Figura 1.3. se observa el recorrido del agua desde su nacimiento hasta su

desembocadura en el mar y se aprecian las diferentes fuentes de descarga

durante su recorrido.

Figura 1.3. Recorrido del agua desde su nacimiento hasta el mar

Fuente. http://www.environmentandresources.ca’lE17DABDD-32A6-4019-A0C7-

DCBE9BABF79/water_illustration.gif

El conocimiento de los principales contaminantes vertidos a los cuerpos de agua,

y de sus efectos sobre la fauna, la flora, y la salud del hombre, ha permitido

establecer indices (generalmente de naturaleza fisicoquimica y microbiolégica)

que permiten determinar la calidad del agua, entre ellos se encuentran:

Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

Demanda Bioquimica de Oxigeno a cinco dias (DBOs)
Solidos Totales (ST)

Solidos Suspendidos Totales (SST)

pH
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1.2. EVALUACION DE LA CALIDAD DEL AGUA.

A pesar que el agua es un compuesto esencial para el desarrollo de la vida en el
planeta Tierra, el agua de consumo es un bien que empieza a escasear, debido
al aumento de la poblacion mundial y a su limitada disponibilidad. En este
sentido, el agua dulce ocupa un 2% del total presente en la biosfera, del cual, un
87% se encuentra en forma de hielo, un 12% en aguas subterraneas v,
Gnicamente un 1% en lagos, rios y lagunas, que es la forma disponible del agua
dulce. !

En la Figura 1.4. se observa la distribucion del agua en el mundo.

Figura 1.4. Distribucion del agua mundial
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La situacion es mas problemética si se tiene en cuenta que una buena
proporcion de estas aguas superficiales estd contaminada por el vertido
indiscriminado de residuos generados por la actividad del hombre en centros
urbanos e industriales. Esto hace que la disponibilidad de agua potable se
reduzca y que se tengan que recurrir a costosos métodos de tratamiento para

extraer los residuos y evitar dafios indirectos en el ecosistema.

El término calidad del agua se asocia con el concepto de uso racional y
reutilizacion del recurso con el fin de aprovecharlo al méaximo, evitar su
degradaciéon y generar un desarrollo sostenible que asegure su disponibilidad

futura. De acuerdo con lo anterior los criterios y los estandares de calidad de
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agua dependen del uso para el cual se destine el recurso como por ejemplo,
potabilizacion, recreacion, y actividades industriales y agricolas, entre otras. Los
limites tolerables de las diversas sustancias que puede contener el agua son
establecidos por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), la Organizacion
Panamericana de la Salud (OPS), y por los gobiernos nacionales, pudiendo

variar ligeramente de uno a otro.

Dentro del extenso conjunto de parametros fisicoquimicos, se encuentran:

1.2.1. DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO)

La prueba de la demanda quimica de oxigeno (DQO) es ampliamente usada
como una forma de medir la concentracion de la materia organica en los

residuos domésticos e industriales. !

La DQO se define como la cantidad de un oxidante especifico que reacciona con
la muestra bajo condiciones controladas. La cantidad de oxidante consumido se
expresa en términos de su equivalencia en oxigeno. Por sus Unicas propiedades
quimicas, el i6n Cr,0;% es el oxidante especifico en el método del reflujo
cerrado, el cual es reducido al i6n cromo (Cr**), en medio sulfdrico y en caliente.
Este i6n absorbe fuertemente en la region de los 600-nm, en donde el i6n
Cr,0,% tiene una absorcién casi nula. Asi como los compuestos organicos de la
muestra, los inorganicos estan sujetos a oxidacion, pero en la mayoria de los

casos, el componente organico predomina y es el de mayor interés. 2

La DQO es usada como medida de los contaminantes en aguas residuales y
naturales, para indicar las condiciones toxicas y la presencia de sustancias
organicas biolégicamente resistentes *2'7). Las aguas no contaminadas tienen

valores de DQO de 1 a 5 mg O,/L o algo superiores. Las aguas residuales
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domeésticas suelen contener entre 250 y 600 mg O,/L, y en las residuales

industriales la concentracion depende del proceso.

1.2.2. DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGENO A LOS 5 DIAS ( DBOs)

La DBOs mide la cantidad de oxigeno molecular necesario bajo las condiciones
del ensayo (incubacion a 20 T, en oscuridad por 5 dias) para lograr por via
microbiana la degradacién de la materia organica de una muestra de agua

(degradacion bioguimica). ™%

Se puede llevar a cabo mediante la conocida técnica de las diluciones. Para ello
se preparan volumenes conocidos de agua destilada, adicionada en su caso con
nutrientes para favorecer el desarrollo microbiano, con diluciones conocidas del
agua problema, y se incuban a las condiciones antes expuestas. En ocasiones
debe afadirse un in6culo al agua para conseguir la degradacion de la materia
organica, sobre todo en aguas industriales con presencia de potenciales toxicos
para los microorganismos descomponedores. El in6culo puede obtenerse de
efluentes residuales domésticos previamente sometidos a decantacién 2.

Es la prueba mas importante que se aplica a los residuos domésticos e
industriales para determinar su concentracion de materia organica, en términos
del oxigeno que se requiere para su estabilizacion. Es el criterio mas importante
usado para el control de la contaminacion de las corrientes, donde la carga
organica se debe restringir para mantener los niveles deseados de oxigeno
disuelto. La determinacion se utiliza en estudios para medir la capacidad de
purificacion de las corrientes y sirve a las autoridades para establecer las reglas
de control de la calidad de los efluentes descargados a las aguas .. Es posible
realizar la siguiente clasificacion del agua, seguin su concentracion de DBO:s.
Agua Pura 0-20 mg/L

Agua Levemente Contaminada 20-100 mg/L
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Agua Medianamente Contaminada 100-500 mg/L
Agua Muy Contaminada 500-3000 mg/L
Agua Extremadamente Contaminada  3000-15000 mg/L

La DBO es una de las variables normalmente usadas para el calculo de los
costos de los tratamientos secundarios de purificacion de aguas residuales

utilizando procesos bioldgicos.

1.2.3. SOLIDOS

Los sdlidos se relacionan con la materia suspendida o disuelta en el agua o en el
agua residual. Estos pueden afectar el agua o la calidad del efluente
adversamente en muchas formas. Las aguas con un alto contenido de sélidos
disueltos son, generalmente, de menor palatabilidad y pueden inducir una
reaccion fisioldgica desfavorable en el consumidor. Por estas razones, un limite
de 500 mg sélidos disueltos/L es deseable para aguas de consumo. Aguas
altamente mineralizadas son inadecuadas para muchas aplicaciones
industriales, también pueden ser insatisfactorias para propésitos como ducharse.
Los andlisis de solidos totales asi como de sodlidos suspendidos totales, son
algunos de los parametros usados en el control de procesos biologicos y fisicos
de las aguas residuales, que incluyen remocion de solidos y arena, floculacién,
separacion y filtracién de sélidos, y para la evaluacién de la conformidad con los
limites de los efluentes de las agencias regulatorias. ™

En aguas naturales, las particulas en suspension son sdlidos inorganicos y
materia organica (viva 0 muerta) en proporciones muy variables. Los sdlidos
inorgéanicos constituyen la mayor parte de la materia suspendida transportada
por los rios y consisten principalmente en alumino-silicatos procedentes de la
erosion fisica y meteorizacién de las rocas continentales 2. En la zona eufética
de lagos y océanos el 90% de la masa de las particulas en suspensién proviene

de organismos como bacterias, microalgas y zooplancton; de esta materia el
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75% consiste en restos muertos y fragmentos. La cantidad de soélidos disueltos

en el agua es un paradmetro importante para determinar su aplicacion.

1.2.3.1. SOLIDOS TOTALES (ST)

Este término se aplica al residuo material que queda en un recipiente después
de la evaporacion de una muestra y su subsecuente secado en un horno a una
temperatura establecida. Dentro de los soélidos totales se encuentran sustancias
organicas asi como inorganicas, microorganismos y particulas mas grandes
como la arena y arcilla. Las aguas con un contenido de sélidos totales menor
que 500 mg/L son adecuadas para uso doméstico, las que contienen altas
concentraciones (> 1000 mg/L) usualmente tienen un efecto laxante y algunas
veces el efecto inverso, cuando el organismo de las personas no se ha adaptado
a ellos. Los estandares generalmente recomiendan un limite superior de 1000

mg/L en las aguas potables.

1.2.3.2. SOLIDOS SUSPENDIDOS TOTALES (SST)

Los solidos en suspension se mantienen en el agua debido a su naturaleza
coloidal que viene dada por las pequefas cargas eléctricas que poseen estas
particulas que las hacen tener una cierta afinidad por las moléculas de agua.

En aguas naturales, son la proporcion de material retenido después de filtrar un
determinado volumen de muestra a través de un medio filtrante como el filtro de
fibra de vidrio. La determinacion de este parametro es de gran valor en el
andlisis de aguas para establecer el estado de las aguas residuales domésticas
y determinar la eficiencia de las unidades de tratamiento, por lo que constituye
uno de los limites que se fijan a los efluentes de plantas de tratamiento de

aguas.

La determinacion de los sélidos suspendidos es susceptible de errores

considerables si no se toman las precauciones necesarias. Usualmente, la
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cantidad de la muestra se limita a 50 mL o menos debido a la dificultad para
filtrar muestras mas grandes. El peso de los sélidos removidos rara vez excede
20 mg y con frecuencia es menor que 10 mg. Pequefios errores en el peso
pueden ser relevantes. Si es posible, se debe filtrar suficiente muestra para
aumentar el peso aproximadamente en 10 mg. A menudo esto requiere la
filtracion de 500 mL o méas de la muestra de aguas residuales biolégicamente

tratada o de aguas poco contaminadas.

1.2.4. pH

El pH de un agua, que indica la reaccién acida y béasica de la misma es una
propiedad de caracter quimico de vital importancia para el desarrollo de la vida
acuatica (ejerciendo un efecto téxico directo, ya que a niveles de pH bajos
aumenta la toxicidad de los metales presentes en el agua), la naturaleza de las
especies idnicas que se encuentran en su seno, el potencial redox del agua, el

poder desinfectante del cloro, etc.

Cambios en la concentracion relativa de iones H3O" en el agua pueden provocar
reacciones de disolucion de sales, presentes en rocas y minerales, sobre todo

en condiciones &cidas. *?

El pH de un agua se debe sobre todo al equilibrio carbonico y a la actividad vital
de los microorganismos acuaticos. Respecto a lo primero, la secuencia de
equilibrios de disolucion de CO, en un agua, y la subsiguiente disoluciéon de
carbonatos e insolubilizacion de bicarbonatos, alteran drasticamente el pH de

cualquier agua.

Por lo general las aguas naturales tienen un cierto caracter basico, unos valores

de pH comprendidos entre 6,5-8,5, los océanos tienen un valor medio de 8.
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El pH de los vertimientos de aguas residuales puede oscilar mucho; por ejemplo,
las aguas residuales domeésticas exhiben pHs algunas inferiores a los del agua
potable de procedencia. Los vertidos industriales, por el contrario, presentan
diferentes valores en funcion de la actividad industrial que los genera: aguas de
mineria, industrias metallrgicas e industrias quimicas suelen tener caracter
acido, mientras que las aguas de minas calcareas o aguas de industrias de

bebidas no alcohdlicas exhiben caracter basico. 2

Con relacion al agua de consumo, aguas con valores extremos de pH pueden
provocar irritaciones de las mucosas y organos internos, e incluso procesos de
ulceracion. Asi mismo, aguas con pH<7 favorecen procesos corrosivos en la red
de distribucion de aguas y la aparicion de condiciones fisicoquimicas que
permiten la formaciébn de H,;S en casos extremos, mediante concurso
microbiano. Finalmente, otro efecto asociado al pH de un agua de consumo es
gue valores altos se encuentran generalmente asociados a aguas coloreadas y/o
con presencia de olores/sabores generalmente desagradables para el

consumidor. 2

1.3. ESTANDARIZACION

La estandarizacion de un método analitico es un proceso riguroso que permite
ajustar el procedimiento a determinadas normas y formas. En el caso especifico
de los laboratorios de servicios analiticos, el término estandarizacion se aplica al
desarrollo sistemético del método analitico, con respecto a su aplicacion,
especificaciones, materiales, equipos, patrones y con base en normas
aprobadas internacionalmente, para determinar el grado de confianza de los

resultados de acuerdo con las condiciones particulares del laboratorio. ©

Este procedimiento incluye las siguientes etapas:
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a. Montaje
Establecimiento del procedimiento analitico. Etapa en la cual se definen los
atributos del método a ensayar e incluye los siguientes pasos:

v Procedimiento detallado de analisis, asimilacion del método.

v Verificacion de equipos, reactivos y elementos de laboratorio

b. Validacion

La validacidon es un proceso netamente experimental que se efectla
mediante estudios de laboratorio para evaluar o determinar la
conveniencia 0 capacidad de un esquema analitico particular, cuyas
caracteristicas de disefio cumplen con los requerimientos metodoldgicos y
de resultados para la aplicacién analitica propuesta. Este paso involucra
el desarrollo de un protocolo, que incluye la estimacion de las medidas de
precision y exactitud aplicables a cualquier método analitico, esté o no

normalizado.

c. Célculo de atributos

Se refiere a los parametros que se derivan del proceso de validacion e

identifican al método. Dentro de éstos se encuentran:

v Limite de deteccion: minima concentracion detectable del analito
que no puede cuantificarse

v Limite de cuantificacién: valor de la concentracién, a partir de la
cual se puede obtener un significado cuantitativo

v Exactitud: grado de proximidad entre una medida y el valor
verdadero o esperado y, esta definido por la recuperacion.

v Precision: grado de proximidad entre los resultados que se
efectian repetitivamente y en forma independiente y esta

relacionada con el coeficiente de variacion.
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d. Cartas de control
Procedimiento interno que se realiza para verificar que el método cumple
con los requisitos establecidos. Estas cartas permiten llevar un registro

diario del procedimiento.

1.4. NORMA ISO/IEC 17025:2005

Esta norma internacional establece los requisitos generales para la competencia
en la realizacién de ensayos o calibraciones. A su vez facilita la cooperacion
entre los laboratorios y otros organismos y ayuda al intercambio de informacion y
experiencia, asi como a la armonizacién de normas y procedimientos 3. De
acuerdo con el numeral 5.4.2 de la norma ISO/IEC 17025:2005, el laboratorio
debe utilizar preferentemente métodos publicados como normas internacionales
que deben ser complementada con detalles adicionales para asegurar una

aplicacion coherente. **

1.4.1. INCERTIDUMBRE

La incertidumbre de medicion (frecuentemente denominada en forma abreviada
“incertidumbre”) de acuerdo con el Vocabulario Internacional de Metrologia (VIM)
es
“Un pardmetro asociado con el resultado de una medi cion, que
caracteriza la dispersion de los valores que pueden ser légicamente
atribuidos al mensurando”
El pardmetro puede ser, por ejemplo, la desviacion estandar 6 un mdultiplo de
esta.

De acuerdo con lo anterior, para estimar una incertidumbre total, es necesario

tomar cada una de las fuentes de incertidumbre y tratarla por separado, para

obtener la contribucion de esa fuente. Cada una de las contribuciones por

separado se refiere como un componente de la incertidumbre. En este caso,
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cuando el componente de la incertidumbre se expresa en términos de desviacion

estandar, se conoce como incertidumbre estandar.

La incertidumbre estandar (u) expresa el concepto como una desviacion
estandar. Los factores que influyen se pueden clasificar segun su origen en
incertidumbres de TIPO A, aquellas que se calculan por métodos estadisticos
(se asocian con los errores aleatorios) y, las de TIPO B, aquellas que se calculan
por otros métodos diferentes a los estadisticos (se asocian a los errores
sistematicos no corregidos) tales como, distribuciones de probabilidad basadas

en la experiencia y otra informacion como los certificados y manuales.

La incertidumbre estandar combinada (uc) es una desviacion estandar igual a la
raiz cuadrada positiva de la varianza obtenida a partir de la combinacién de
todos los componentes de la incertidumbre, evaluada usando la ley de
propagacion de la incertidumbre, y esta establecida para un nivel de confianza
del 68%.

La incertidumbre expandida (U) se obtiene multiplicando la incertidumbre
estandar combinada por un factor de cobertura, que se define dependiendo del
nivel de confianza deseado. Esta incertidumbre, define un intervalo que abarca
una fraccion grande de valores dentro de los cuales caera la cantidad que se
esta midiendo y se obtiene multiplicando u por un factor de cobertura, k, elegido

segun el nivel de confianza elegido.

Puesto que U, es andloga a una desviacion estandar si k (factor de cobertura) es
2, entonces U proporciona aproximadamente una incertidumbre en el intervalo
de confianza del 95%. 1%

El valor de la incertidumbre toma la forma de un rango, de tal manera que el
valor de la concentracion del analito se exprese como X + U. Este valor no

puede usarse para hacer correcciones de los resultados de medicion.
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El conocimiento de la incertidumbre de medicion no implica dudar acerca de la
validez de una medida, por el contrario, el conocimiento de la incertidumbre

implica una mayor confianza en la validez del resultado de una medida. *%
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2. CAPITULO 2.

2. METODOLOGIA

2.1. REACTIVOS
Los reactivos usados para la estandarizacion, fueron de grado estandar primario
y suministrados por el Laboratorio del Centro de Estudios e Investigaciones
Ambientales (CEIAM), como parte del proceso de acreditacion en el que se
encuentra.

Agua Destilada

Biftalato de potasio, KHsCgO,

Dicromato de potasio, K,Cr,0O-

Acido sulftrico concentrado, H,SO4

Sulfato de mercurio, HgSO,

Sulfato de plata, Ag.SO,

Dihidrogeno fosfato de potasio monobasico, KH,PO4

Hidrogeno fosfato dipotasico, K;HPO,

Hidrogeno fosfato disodico heptahidratado, Na,HPO,4.7H,0

Cloruro de amonio, NH4ClI

Sulfato de magnesio heptahidratado (MgSO,4.7H,0)

Cloruro de calcio (CaCly)

Cloruro férrico hexahidratado (FeCls.6H,0)

Glucosa

Acido glutamico

Caolin
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2.2. ESTANDARIZACION DE PARAMETROS

2.2.1. DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO).

Se llevo a cabo siguiendo el método de reflujo cerrado/colorimetria, de acuerdo

con el procedimiento establecido en el Standard Methods 5220D.

Las reacciones que ocurre en presencia de materia organica es la siguiente:
2K,Cr,07 + 8H,S0O,4 + 3C 2 2K,S04 + 2Cry(S0Oy)3 + 8H,0 + 3CO,

Los reactivos usados fueron:

e Solucion patron de Biftalato de potasio, 500 mg O,/L: se disolvié una
cantidad igual a 425 mg KHsCgO,4 (previamente secado a 110 °C por 2
horas) en agua destilada, y se aforé hasta un volumen de 1000 mL.

» Solucion digestora: A un volumen de 500 mL de agua destilada, se le
adicionaron 10.216 g K>Cr07 (previamente secado a 150 °C por 2 horas),
33.3 g HgSO, , y 167 mL de H,SO,4 concentrado, finalmente, se afor6é a
1000 mL con agua destilada.

» Reactivo acido sulfurico: se afiadio Ag,SO,4 a H,SO,4 concentrado, en una
proporcion de 5.5 g de Ag,SO, / Kg de H,SO,. Se dejo disolver 1 dia
antes de aforar.

A partir del patron de Biftalato de potasio, 500 mg O,/L, se prepararon 5
estandares de calibracion, de 5, 10, 50,100, 250 mg O,/L, mediante diluciones,
para realizar la curva de calibracion, y posterior analisis de las demas muestras.
Una vez preparados los patrones, y teniendo como blanco el agua destilada, se
procedio a preparar las muestras, adicionando volimenes de muestras y
reactivos, en su respectivo orden, en tubos de digestién, como lo indica la Tabla
2.1.

Tabla 2.1.Cantidades de muestra y reactivos para un tubo de digestién de
10 mL.
Solucid Reactivo Vol
Tubode Muestra >OHeOn Acido olumen
. - digestora . Total Final
digestion mL Sulfurico
mL mL
mL
10 mL 2.5 1.5 3.5 7.5
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Estos tubos de digestion se taparon e invirtieron varias veces para mezclar y
homogeneizar las soluciones; luego se llevaron a calentamiento a 150 °C y

reflujo durante 2 horas en un termoreactor (Figura 2.1).

Figura 2.1. Termoreactor

Los tubos se dejaron enfriar hasta alcanzar temperatura ambiente, para
posteriormente leer su absorbancia a 600 nm en un espectrofotometro (Figura
2.2). Se ajusta en esta longitud de onda, ya que alli la absorcién del ién cromo
+3 (Cr*") ocurre fuertemente y la del i6n dicromato (Cr,O;%) se hace casi nula.

Figura 2.2. Espectrofotometro

El resultado de la DQO se obtiene directamente de la curva de calibracion dada
en términos generales por:
A=c*B+B,
donde,
A :medida de la absorbancia del estandar de calibracion
¢ : concentracion del estandar de calibracion
B, :pendiente

B, :intercepto

Los blancos y soluciones de trabajo se prepararon y analizaron diariamente por
un periodo de siete dias, cada una se estudié con un numero de replicas igual a

5, para un total de 35 datos por solucion de trabajo.
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2.2.2. DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGENO A 5 DIAS (DBO 5)

Se llevd a cabo siguiendo el método potenciométrico (incubacién a 5 dias), de
acuerdo con el procedimiento establecido en el Standard Methods 5210 B.
Los reactivos usados durante todo el método fueron:

* Agua destilada, saturada previamente con oxigeno mediante burbujeo.

» Solucion Buffer de fosfatos: se disolvieron 8.5 g KH,POy, 21.75 g KoHPOy,
33.4 g Na;HPO4.7H,0 vy, 1.7 g NH4CI, en 500 mL de agua destilada y se

aforé a un volumen de 1000 mL.

* Solucion de sulfato de magnesio: se disolvieron 22.5 g MgS0O,.7H,0 en

agua destilada y se afor6 a un volumen de 1000 mL.

* Solucion de cloruro de calcio: se disolvieron 27.5 g CaCl, en agua

destilada y se aforé a 1000 mL.

* Solucion de cloruro férrico: se disolvieron 0.25 g FeCl;.6H,O en agua

destilada y se aforé a 1000 mL.

» Patrén de glucosa/acido glutdmico (198 + 30 mg O,/L): se disolvieron 150
mg de glucosa y 150 mg de &cido glutamico (previamente secados a 105
°C por 1 hora), en agua destilada y se afor6 a 1000 mL. Este patron se

preparaba diariamente, inmediatamente antes de usarlo.

* Preparacion del agua de dilucién: se tomé un volumen conocido de agua
destilada, previamente saturada con oxigeno, en un recipiente adecuado,
y se afiadi6 1 mL de cada una de las siguientes soluciones: buffer de
fosfatos, sulfato de magnesio, cloruro de calcio y cloruro férrico, por cada
litro de agua tomado.

Se prepard una solucion de glucosa/acido glutamico diariamente. A partir de
ésta, se tomd un volumen conocido y se adicion6 a una botella Winkler (Figura

2.3) de capacidad conocida (300 mL), la cual se termind de llenar con agua de
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dilucion. Estos winkler se incubaron en la oscuridad por un periodo de 5 dias a

una temperatura de 20 °C.

Figura 2.3. Botellas Winkler

3 i

iﬁ | .

Mediante la sonda para oxigeno disuelto marca HACH (Figura 4), se midi6 el

e

oxigeno disuelto inicial (OD;) y el oxigeno disuelto final (ODy) al cabo de 5 dias

de incubacion.

Figura 2.4. Sonda para oxigeno disuelto

El valor de la DBOs se calcula por diferencia del OD vy, teniendo en cuenta la
fraccion volumétrica usada de la muestra (P), de acuerdo con:

CHA - L0y
DED . mp il - !

Los blancos y el patron de glucosa/acido glutamico se analizaron durante un

periodo de 10 dias, realizando duplicados para cada uno.

2.2.3. SOLIDOS TOTALES (ST)

Se llevd a cabo siguiendo el método gravimétrico, de acuerdo con el
procedimiento establecido en el Standard Methods 2540 B.
Los reactivos usados durante todo el método fueron:

» Soluciones patrén de caolin de diferentes concentraciones, desde 1000

mg/L hasta 20000 mg/L, que incluian los rangos bajo, medio y alto.
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» Soluciones patron con adicién conocida de caolin.
Se tom6 un volumen conocido de cada uno de los patrones preparados para
luego adicionarse en capsulas de porcelana, previamente secas y pesadas,
posteriormente se sometieron a un temperatura de 105 °C en la estufa (figura 2.

5) durante 1 hora hasta peso constante.

Figura 2.5. Estufa

Se dejaron enfriar en el desecador para poder ser pesados en una balanza

analitica (Figura 2.6).

Figura 2.6. Balanza Analitica

Estos ensayos se realizaron por duplicado durante un periodo de siete dias.

2.2.4. SOLIDOS SUSPENDIDOS TOTALES (SST)

Se llevd a cabo siguiendo el método gravimétrico, de acuerdo con el
procedimiento establecido en el Standard Methods 2540 D.
Los reactivos usados durante todo el método fueron:

* Soluciones patron de caolin de diferentes concentraciones, desde 1000

mg/L hasta 20000 mg/L, que incluian los rangos bajo, medio y alto.
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» Soluciones patron con adicién conocida de caolin.
El caolin utilizado se lavo y secé previamente a la preparacion de los patrones.
Se tom6 un volumen conocido de cada uno de los patrones preparados para
luego adicionarse sobre papeles filtro, previamente lavados, secos y pesados,
ubicados en el equipo de flautas (Figura 2.7), después de la filtracion al vacio,
los papeles filtro fueron puestos sobre vidrios de reloj marcados, posteriormente
se sometieron a un temperatura de 105 °C en la estufa (Figura 2.4) durante 1

hora hasta peso constante.

Figura 2.7. Equipo de filtracién de flautas

Estos ensayos se realizaron por triplicado durante un periodo de siete dias.

2.2.5. pH

El pH se llevo a cabo siguiendo el método directo descrito en el protocolo para la
determinacion del pH elaborado por el Laboratorio del Centro de Estudios e
Investigaciones Ambientales '*), para lo cual se prepararon diferentes soluciones
patron que abarcaran toda la escala del pH.
Los reactivos usados fueron:

» Material de referencia certificado

e Soluciones
El procedimiento que se siguio fue:

e Lavar el electrodo con agua destilada
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* Realizar una calibracién del pH-metro con los MRC.

* Introducir el pH-metro dentro de la muestra y anotar el valor

registrado por el equipo.

Se leyeron diariamente, utilizando un pH-metro debidamente rotulado, con el fin
de hallar su comportamiento.
Figura 2.8. pH-metro

i i
Las calibraciones del pH-metro (Figura 2.8) se realizaron con patrones
certificados (Figura 2.9)
Figura 2.9. MRC de pH 4,00 - 7,00 - 10,00

i i i

Las soluciones se analizaron, cada una por triplicado, durante un periodo de 7

dias.

2.3. TRATAMIENTO ESTADISTICO (QUIMIOMETRIA)

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

analiticos de calidad y con un alto grado de confianza.

-40-



2.3.1. LIMITE DE DETECCION Y DE CUANTIFICACION

Se define a partir de la mas pequefia cantidad detectable por encima del ruido
de un procedimiento y dentro de un limite declarado de aceptacion. ©
e Limite de deteccion del método (LDM): Concentracion de analito que,
cuando se procesa a través del método completo, produce una sefial con
una probabilidad del 95% de ser diferente del blanco.
LDM = yp+ 3.*s;

« Limite de cuantificacion (LQM): Concentracion minima de analito que se
puede cuantificar con precision y exactitud, de manera confiable y
reproducible. Se considera como un limite inferior para medidas
cuantitativas precisas, opuesto a la deteccion cualitativa.

LQM = yu+ 10*s |, donde s es la desviacion estandar de los

blancos, yy, es la concentracion hallada del blanco.

2.3.2. COEFICIENTE DE VARIACION

El coeficiente de variacidn es Util para comparar dispersiones a escalas distintas
pues es una medida invariante ante cambios de escala. Por ellos es importante
gue todos los valores sean positivos y su media por tanto un valor positivo. Se
calcula como
CV = s/X *100 % ; s: Desviacion estandar
X: Promedio .

Para el analisis de la muestra se considera que una estimacién con un
coeficiente de variacion:

» Hasta del 7%, es precisa,

» Entre el 8y el 14% significa que existe una precision aceptable;

* Entre el 15% y 20% precision regular y por lo tanto se debe utilizar con

precaucion

* Mayor del 20% indica que la estimacion es poco precisa y por lo tanto se
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recomienda utilizarla sélo con fines descriptivos .

2.3.3. EXACTITUD

Es el grado de aproximacion entre el valor obtenido experimentalmente y el valor
real o aceptado; normalmente se expresa en términos de error. La exactitud
expresada como el porcentaje de error, se calcula por ©

o - (Kp= Xr)*100%

T Xp: valor promedio obtenido

X7: Valor teérico

2.3.4. PRECISION

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

variacion (CV). ©

2.3.5. CARTAS DE CONTROL

Se puede definir una carta de control como: un método grafico para evaluar si un
proceso estd o no en un estado de control estadistico, es decir cuando solo
actlan causas comunes o aleatorias, inherentes a cualquier proceso, que
pueden reflejar la existencia o no de tendencias dependientes del tiempo.

Como lo muestra la Grafica 2.1, la carta consiste en una linea central (en este
caso el promedio de los datos obtenidos) y cuatro pares de lineas limites
espaciadas por encima y por debajo de la linea central. Un par se denomina
limite de aviso superior (L.A.S) y limite de aviso inferior (L.A.l); y el otro par,
limite de control superior (L.C.S.) y limite de control inferior (L.C.l.), se

determinan de la siguiente forma.
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Limite de Aviso Superior  (L.A.S) = Xprom + 2*s ; 95% confianza

Limite de Aviso Inferior (L.ALD = Xprom — 2*s ; 95% confianza
Limite de Control Superior (L.C.S) = Xprom + 3*s ; 99.7% confianza
Limite de Control Inferior  (L.C.I) = Xprom — 3*s ; 99.7% confianza

Indican el funcionamiento, satisfactorio o no, de un proceso determinado. *°
Gréfica 2.1. Carta de Control Tipica

o A

[ Lcs

M

2

N LAS

S

/ Linea Central

4]

N LAl
Y ') B

-
Tiempo

Gréfica 2.2. Limites de aviso y de control en una carta de control (parte derecha), y
su relacién con la distribucién de la muestra de control

linea de control superior

+3s +3s _ .
+25 +25 ® lineade aviso superior ®
+1s 1y o ®
X o o :
-1s -1s ®
®

Zs 2s linea de aviso inferior
-3s -3s

linea de control inferior

2.3.6. INCERTIDUMBRE

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

cuenta todas las fuentes de error.
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Para estimar la incertidumbre de todo un proceso, se necesita tomar cada fuente
de incertidumbre y tratarla separadamente para obtener su contribucion. Cada
una da las contribuciones separadas a la incertidumbre, se refieren como
componentes de incertidumbre. Cuando se expresan como una desviacion
estandar se conocen como incertidumbre estandar.
Se encuentran las de TIPO A, que se obtienen utilizando la desviacion estandar
de las observaciones obtenidas en el curso de la medicién y; las TIPO B que se
obtienen por métodos distintos a los estadisticos, tales como certificados,
resolucion del equipo, tolerancia, entre oras.
En los célculos usados para evaluar los componentes de la incertidumbre TIPO
B, se tiene que estos no se basan en un estudio estadistico de los datos. Por lo
que se emplea una técnica ampliamente usada, la cual consiste en estimar el
caso del peor efecto, a, para la fuente en estudio de,

* la experiencia

» el juicio cientifico

* los datos suficientes
Una desviacion estandar, asumiendo que el efecto tiene dos lados, puede
entonces computarse basandose en una distribucidén rectangular, triangular o
normal de los posibles efectos.
La aproximacién consiste en considerar que cualquier error, para la situacion en
estudio, es una descripcion aleatoria de una distribucion estadistica conocida. La
desviacion estandar se calcula de caracteristicas conocidas o asumidas de la
distribucién. Las distribuciones que pueden considerarse son:

e Rectangular

e Triangular

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

incertidumbre en estudio.

Figura 2.10.Esquema para la distribucién rectangular

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

qué es mas probable que los valores de los limites.

Figura 2.11.Esquema para la distribucidn triangular

Tl

La distribucion normal conlleva a la estimacibn menos conservadora de la
incertidumbre, ya que da la desviacién estandar mas pequefia. El célculo de la
desviacion estandar se basa en la suposicion que los puntos finales, + a,

abarcan un 99.7% de la distribucién ***°]
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Figura 2.12.Esquema para la distribucién normal

S
. G

Para una medicién total, la incertidumbre total, denominada incertidumbre
estandar combinada, se obtiene sacando la raiz cuadrada de cada uno de los
componentes de incertidumbre, utilizando la ley de propagacion de
incertidumbres, asi como se describe a continuacion,

Incertidumbre combinada

Ue = \/ui + ué'-EXACTITUD-'- ué.RESOLUCION+ ot
La incertidumbre expandida (U) deberia ser usada para la mayoria de propdsitos
en quimica analitica. Esta incertidumbre provee un intervalo dentro del cual se
cree que el verdadero valor de la cantidad medida esta ubicado, con un nivel de
confianza mas alto. U se obtiene de acuerdo con,
U=u.*k
donde k es un factor de cobertura, que es igual a 2 para un nivel de confianza

del 95% aproximadamente. 01
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3. CAPITULO 3.

3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1. DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO)

Los seis estandares preparados se midieron tres veces cada uno, obteniéndose
los resultados presentados en la Tabla 3.1. La curva de calibracion final, se
obtuvo promediando los valores de absorbancia registrados por el

espectrofotdbmetro, para cada una de las soluciones patron preparadas.

Tabla 3.1. Resultados de calibracion.

Concentracion
my 021 1 2 3

5 0,001 0002 0002
10 noo4 | 0004 0003
50 QM6 | o017 0017
100 0032 | 0033 0034
290 0079 | 0081 0079
500 0157 0155 0155

Esta relacion permitio establecer una relacién lineal entre la absorbancia y la
concentracion, definida por la ecuacion presentada en la Gréafica 3.1 (Promedio

de las Absorbancia Vs. Concentracion de las soluciones patron).

Gréfica 3.1. Curva de calibracién para la DQO

Curvade calibracion
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La ecuacion y=00003x+0.001

, presenta un coeficiente de correlacién de
0.9998 lo cual indica una estrecha correlacion lineal entre las dos variables
observadas, en este caso, entre la concentracion y la absorbancia.

Los blancos de reactivo (o simplemente blancos) estudiados, contenian todos los
componentes excepto el que desarrollaba la reaccion coloreada. Fue necesario
medir la absorbancia del blanco, ya que generalmente presenta cierto color o
alguna absorbancia fuera del rango de color visible, la cual no esta relacionada
con la relacion colorimétrica. Esta absorbancia “basal” se resto a la absorbancia
de la reaccién como tal (que es muchisimo mas alta) en cada uno de los
patrones preparados. Este blanco también se preparo con el fin de comprobar la

calidad de los reactivos usados durante el procedimiento.

Las concentraciones de cada uno de los patrones preparados, se hallaron
utilizando la ecuacién descrita anteriormente, y los datos obtenidos se presentan

en orden ascendente en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Concentraciones a partir de las absorban cias, de los patrones
preparados.
Patrén Patrén
gy © | 5 |50 20| imgay] @ | 5 | 0 |20
100167 142312500 331 00 [467 |2567
1004 67 143,32 12500 2331 00 [ 46,7 |256,7
G571 -23 143312500 _:'—j,l’ 00 1467 12567
6.7 1-33 143312533 2320 00 1487|2967
BT 1-33143312533 .
, w7l 2% (433 aeaa] o 321 00 150012600
B -EE-I? _1_-3 -'-1ESI* 2%3-3 E} 331 00 150012600
£ = “’" At = -3.3 1 0,0 (500 2600
c 67 1-323 1467|2533
0 : : ; : o 331 33 150012600
° BT -33 1467 (2533 7] 3133 150012600
8 |67 23 a7 2533 & |20 : :
5 | 67| 234672533 § |32 |33 120012000
€ |-67]00 4672567 g [232| 2250012033
O 67100 |467|2567 8 0.0 Jo1a0 01263 3
67100 | 467 |2567 00| 67 {5002633
33100 4672567 0.0 | 67 15002633
33100 4867|2567 001 67 153312623
33000 14687 (2567 D01 67 [533(2633
331000 1467|2567 00 | B7 [53,3(2633
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Los signos negativos reportados por el patron de 0 mg/L, son las
concentraciones del blanco, que en este caso fue agua destilada, indican que
este blanco no absorbié ninguna clase de luz, por lo que el agua destilada no
contiene el analito de interés y por lo tanto no interfiere en la medicion de la
absorbancia de los patrones preparados.

En el caso del patron de 5 mg/L, algunos valores de concentracién son
negativos, lo que indica que el espectrofotometro no es lo suficientemente

sensible como para detectar esta concentracion.

Una interpretacion estadistica de estos datos, permitié establecer los siguientes

términos:
Tabla 3.3. Algunos criterios numéricos para las con centraciones de DQO
. Coeficiente
Patron Promedio Desv. Variacion
(mg/L) Estandar o
L]
0 4,3 2,75 Mo aplica
5 0,3 3,82 130,2
50 476 2,87 6,02
250 257,2 416 1,62

De acuerdo con el coeficiente de variacion, se puede ver que a medida que
aumenta la concentracion de la muestra, este se hace menor, y por lo tanto la
precision entre los datos es mejor. [,

El limite de deteccion del método y de cuantificacion respectivamente, estan

dados por:
LDM = yp+ 3*s = 4.0 mg/L
LQM = yp+ 10*s = 23.2 mg /L, donde s es la desviacion estandar de

los blancos, y yp es la concentracién hallada del blanco.
EL LDM indica que la minima cantidad analitica distinguible detectada por el
espectrofotdmetro para este meétodo, es 4.0 mg O, en 1 litro de solucién, hecho
que se puede ver claramente en el patrén de 5 mg/L, donde el coeficiente de
variacion supera el 100%, indicando que el espectrofotdmetro diferencia esta

concentracion del ruido de fondo, pero no de forma reproducible. Este valor
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indica que los datos obtenidos son muy dispersos y la media obtenida no es
representativa del estandar analizado.
Por su parte, el LQM es 23.2 mg O, en 1 litro de solucidn, concentracion a partir
de la cual los resultados generados son precisos y reproducibles, y se ven
reflejados en el bajo porcentaje del coeficiente de variacion reportado por los
patrones de 50 y 250 mg/L, que fueron del 6.02% y 1.62% respectivamente.
El establecimiento de estos limites indica que, valores por debajo de 4.0 mg/L no
son detectables; concentraciones por encima de este valor proporcionan una
sefal en el espectrofotometro significativamente diferente de la sefial blanco o
ruido de fondo, pero son cualitativas, finalmente, concentraciones por encima
de 23.9 son cuantitativas y reproducibles con un alto grado de confianza.
El patron de 250 mg/L se utilizé como estandar para realizar la carta de control y
establecer los limites respectivos. (Grafica 3.2)

Promedio - 257.04 mg/L

Limite de Aviso = Xprom + 2*s 257.04 8.3

Limite de Control = Xyrom + 3*s 257.04 +12.5

Gréfica 3.2. Carta de control para el estandar de 250 mg/L

Carta de Control DQO (250 mg/L)
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3.2. DEMANDA BIQUIMICA DE OXIGENO A LOS 5 DIAS

Los blancos y patrones de glucosa/acido glutamico preparados, reportaron los
resultados en términos del oxigeno disuelto, al inicio y al final de los 5 dias de
incubacion. (Tabla 3.4)

En este método, la preparacion del blanco se realiza con el fin de determinar la
calidad del agua de dilucion utilizada durante el proceso, asegurar que esta no
contiene microorganismos que puedan consumir oxigeno y afectar el resultado
del patron en estudio; al igual que para revisar la limpieza de las botellas
Winkler.

A diferencia del método de la DQO, en este método no es necesario hacer
correcciones con el oxigeno disuelto (OD) del blanco. La medicion de la DBO se
determina para cada botella Winkler, midiendo el oxigeno disuelto inicial (OD;) y
el oxfiigeno disuelto final al cabo de 5 dias (DOy) teniendo en cuenta el volumen
de muestra y dilucion utilizados.

Tabla 3.4. Concentracion de oxigeno disuelto al ini cioy al final de 5
dias de incubacion

Blanco Patron

Muestra
Inicio Final |Inicio Final

657 | 6,38 | 6,67 2,65
6,71 | 6,51 | 6,66 2,76
670 | 6,53 | 6,69 2,67
662 | 6,31 | 659 | 2,58
6,70 | 6,69 | 6,87 2,97
674 | 6,74 | 6,81 2,86
683 | 676 | 683 2,97

': 682 | 6,71 | 6,82 2,94
687 | 6.62 | 6.81 3,10
5 6.84 | 677 | 6.86 3.20

2 683 | 676 | 683 3,01
685 | 677 | 6,86 299
678 | 6,50 | 6,75 3,23
6,87 | 660 | 682 3,37
686 | 6,72 | 6,83 3,38
687 | 6,72 | 664 3,13
680 | 680 | 6,73 2,73
682 | 672 | 6,64 2,94
681 | 669 | 6,65 @ 2,57
682 | 6,75 ] 6,76 2,87
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En esta tabla se presentan los datos de oxigeno disuelto inicial y final del blanco
y el patron, en este caso agua de dilucion y el patron glucosa-acido glutamico,
respectivamente.

Las concentraciones de cada una de los patrones preparados, se hallaron

utilizando la siguiente ecuacion:

Dgoj(?] = (oD, - oaf)*m‘“ﬁ—*””

Jduestra

Tabla 3.5. Determinacion de DBO 5 en las soluciones patron.

Muestra Blanco Patrén
9.5 201,0

10,0 195.0

8,5 201,0

c 15,5 200,0
o 0.5 195,0
D 0,0 1975
2 B 35 1930
M 0 55 1940
g 12,5 1855
. 3,5 183,0
. 3.5 191.,0
m 4,0 1935
2 g 14,0 176,0
7 13,5 1725
'L 7.0 1725
: 75 2320
0,0 200,0

5,0 185,0

6.0 2040

35 1945

Una interpretacion estadistica de estos datos, permitié establecer los siguientes
términos:

Tabla 3.6. Criterios numéricos para las concentraci ones de DBO 5

Patron| Promedio Desviacion c;;‘;::?;:‘!
{mg/L)| mg/L Estandar o, ’
0 6,65 4671 70,2
300 190,5 10,020 527
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El limite de deteccion del método y de cuantificacion respectivamente, estan

dados por:
LDM = y,+ 3*s = 20.7 mg/L
LQM = yp+ 10*s = 53.4 mg /L, donde s es la desviacion estandar de

los blancos, yy, es la concentracion hallada del blanco.
EL LDM indica que la minima cantidad analitica distinguible detectada por el
oximetro para este método, es 20.7 mg O, en 1 litro de solucién, hecho que se
puede ver claramente en el blanco donde el coeficiente de variacion es alto
70.2%.
Por su parte, el LQM es 53.4 mg O, en 1 litro de solucién, a partir de este valor,
se obtienen concentraciones cuantificables y precisas, hecho que se ve apoyado
por el bajo porcentaje del coeficiente de variacion reportado por el patron de
glucosa/acido glutdmico, que fue del 5.27%.
La carta de control para la DBOs se determind usando el patron de glucosa/acido
glutamico y reporto los siguientes valores para los respectivos limites, asi como
el comportamiento de las muestras. Este comportamiento junto con sus
respectivos limites se puede ver en la Gréfica 3.3.

Limite de Accién: 190.5 + 20.04 mg/L

Limite de Control: 190.5 £ 30,06 mg/L
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3.3. SOLIDOS

Se utilizé caolin debido a que es practicamente insoluble en agua, con el fin de
asegurar una soluciéon heterogénea, de la cual se tomaron 20 mL para analizar.
Se realizd la siguiente clasificacion de los patrones, de acuerdo con la

concentracion de caolin respectivo, presente en la muestra.

Tabla 3.7. Clasificacion de las muestras preparadas

Clasificacion de las Concentracion
muestras mgiL
Blanco o

Patrén Bajo 1000

Patron Medio 10000
Fatron Alto 20000
Muestra Real 2000
Muestra Real+ adicidn baja 2200
Muestra Real + adicion alta 2400

En estos procedimientos, se analiza el porcentaje de recuperacién, mediante la
adicion de una cantidad conocida de caolin, que representa el analito en las
muestras que llegan para ser analizadas al laboratorio, a una solucion de

concentracion conocida.

3.3.1. SOLIDOS TOTALES

Los datos obtenidos para cada una de las muestras y su duplicado durante el

periodo de siete dias para los sélidos totales, se presentan en la Tabla 3.8.

Tabla 3.8. Resultados obtenidos para los Sélidos To tales

T;‘“g’j:_’f Dia1 Dia2 Dia3 Diad4 Dia5 Diaé Dia7

Blanco 20 10 -T5 -15 35 -15 -40

Blanco 60 -5 -8B0 -30 as -20 -40

Fatron Bajo 1010 930 8a5 945 980 925 875

Patran Bajo 1030 910 925 960 ars a50 910
Patron Medio 10010 9955 Q890 8950 9155 9875 9520
Patron Medio 10020 9985 9865 9910 9360 9815 7375
Fatron Alto 19885 19015 19320 19395 19415 20000 18435
Patron Alto 20150 19790 19620 19740 19560 19245 19865
Muestra Real 2210 1930 1935 1985 1965 2000 1915
Muestra Real 2030 2175 1920 1970 1975 1995 1815
Muestra Real+ adicion baja | 2200 1880 2115 2225 2015 2200 1780
Muestra Real+ adicion baja | 2220 2010 2125 2235 1070 2195 1935
Muestra Real + adicidn alta | 9255 G665 9105 9390 9225 9385 9260
Muestra Real + adicion alta | 92895 7055 8160 2305 9290 9110 89225
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La Tabla 3.9 resume los criterios estadisticos hallados para los solidos totales.

Tabla 3.9. Criterios estadisticos para los Sélidos Totales
Promedio Desviacién Cﬂeflﬂi?ﬂte
Muestra . Variacién,  %Recup.
{mg /L) Estandar %
Blanco -11,4 40,88 59,09 Mo aplic
Patron Bajo 944.3 43,58 4,62 94.4
Patrdan Madio 9663,2 698,47 7,23 96,4
Patron Alta 19531,1 445,94 2,28 97,7
Muestra Real 1987,1 101,26 5,10 99,4
Muestra Real+ adicion baja 2021,8 305,43 15,11 17,3
Muestra Real + adicion alta 2908,9 875,58 9,78 93,5

El blanco presenta un alto coeficiente de variacion, que puede deberse a
fluctuaciones de corriente en la balanza electronica y el lavado de las capsulas
de porcelana. Sin embargo, las demas muestras presentan coeficientes de
variacion, entre 2% y 15%, que representan poca variacion, indicando una buena
precision en los datos obtenidos.

El porcentaje de recuperacion es alto, excepto para la muestra real con adicion
baja, es decir, que para muestras que sufran pequefios cambios en la
concentracion, es necesario tomar grandes volumenes de muestras,
minimizando asi el error.

El coeficiente de variacion del blanco es muy alto, lo que indica que existe una
diferencia muy grande entre los datos obtenidos y el promedio de estos datos,

también que la media hallada no es representativa de la muestra en estudio.

3.3.2. SOLIDOS SUSPENDIDOS TOTALES

Los datos obtenidos para cada una de las muestras y su duplicado durante el
periodo de siete dias para los sélidos suspendidos totales se presentan en la
Tabla 3.10.
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Tabla 3.10. Resultados obtenidos para los Sélidos S

uspendidos Totales

suspendidos totales.

Tabla 3.11. Criterios estadisticos para los Sélidos

"':;“;;:_’;‘ Diai Dia2 Dia3 Dia4 Dia5 Dia6 Dia7
Blanco 5 0 0 0o 10 5 0
Blanco 0 10 -5 0 -20 -5 0
Patron Bajo 985 745 930 980 905 960 955
Patron Bajo 995 €55 925 965 930 935 950
Patron Medio 8640 9455 10020 B310 9675 9060 9200
Patron Medio 7265 ©825 9590 9940 9825 9890 9585
Patron Alto 17850 20930 19425 19580 18195 19360 18795
Patron Alto 17540 22415 19950 18515 19130 19590 19280
Muestra Real 1885 2005 2000 1995 1935 1975 2020
Muestra Real 1955 1980 1970 1975 1985 1965 1950
Muestra Real+ adicion baja| 2210 2170 2210 2185 2180 2200 2200
Muestra Real+ adicién baja| 2215 2145 2190 2160 2150 2175 2170
Muestra Real + adicion alta| 9415 9185 9125 8075 9135 8575 8437
Muestra Real + adicion alta] 8830 8910 9150 8910 9160 9100 89495
La Tabla 3.11 resume los criterios estadisticos hallados para los sdlidos

Suspendidos Totales

Muestrae Promedio Desviacion Coeficiente HRecup

(mg/L) Estandar Variacion % ]

Blanco 0 7.3 150,37 Mo aplica
FPatrén Bajo 215,4 26,2 10,52 8,46
Pat-6n Medio 8234, 3 768,2 8,32 7,66
Patron Alto 19325 4 1248,9 6,45 3,37
Muestira Real 1971.,8 31,7 1,61 1,41
Muestra Raal+ adicion baja 2182,9 22,5 1,03 0,78
Mugstra Real + adicidn alta 8928,7 3536 3,95 5,01

Los blancos obtenidos se encuentran en el rango entre -20 y 10 mg, y su

promedio es cero, por lo cual no se puede calcular su coeficiente de variacion;

por lo tanto se recurre a la desviacion estandar (como otra forma de analizar la

precision de los datos) la cual es baja, 7.338, pero no lo suficientemente baja,

como para la determinacion de un blanco confiable.

Las demas muestras analizadas presentan coeficientes de variacion bajos, entre

1% y 10%, que representan una buena precision, teniendo en cuenta la

concentracion de caolin de la muestra.
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De acuerdo con ambos métodos, es posible que haya ocurrido la pérdida de
material por solubilizacion, asi como también por la transferencia de volimenes,

agitacion y forma de tomar la muestra al momento de realizar el procedimiento.

3.4. pH
A continuacién se presentan los datos reportados por el pH-metro HANNA, en la

Tabla 3.12.
Tabla 3.12. Datos obtenidos con el pH-metro HANNA.

Buf.
H= | PHT= | PHP= | Borax= -
Blanco |pH =4,00|pH=7,00| (o | e | oos | oqss | SO =
10,014

5,22 201 7.00 562 3,63 2,0 5.0 9.83
6.05 3,99 7,00 9,51 3.62 4,04 9,05 9,84
6,05 4,00 6,98 9,82 3,65 4,03 9,05 9,85
5,02 3,05 6,02 9,78 3,57 4,01 9,04 9,80
6,46 3,96 6,93 9,76 3,56 4,01 9,04 9,79
5,89 3,08 6,91 9.74 3,56 4,00 9,01 9,79
5,50 3,96 6,03 9,69 3,60 4,03 8,96 9,70
6,01 3,99 6,95 9,70 3,59 4,01 8,95 9,72
5,97 3,97 6,98 9.70 3,60 4,04 8,99 9,73
578 2,01 7,00 5,67 3,62 4,03 5,12 5,88
5,99 4,03 7,00 9,85 3,62 4,04 9,12 9,88
5,95 4,02 6,99 9,84 3,62 4,05 9,00 9,89
5.78 7,01 7.01 5,65 3,63 2,03 9.11 9,87
5,80 4,01 7,00 9,83 3,63 4,04 9,10 9,88
5,80 4,02 7,00 9,86 3,61 4,06 9,11 9,87
6.16 4,00 7.01 5,90 3,56 2,04 9.16 9,91
5,73 4,01 7,00 9,91 3,55 4,06 9.15 9,93
5,67 4,01 6,09 9,90 3,62 4,03 9,16 9,02
5,60 2,00 7.0 9,89 3,64 4,05 9.16 9,94
5,82 3,99 7,01 9,91 3,55 4,04 9.15 9,94
5,79 3,99 7,02 9,91 3,56 4,06 9,16 9,96

En la Tabla 3.13 se presentan los criterios estadisticos analizados para el pH.
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Tabla 3.13. Criterios estadisticos para los datos d

De acuerdo con los coeficientes de variacion, que son muy bajos, entre 0.4% y

1%, se establece que los datos tienen un alto grado de precision. Excepto para

p di Desviacion Coeficiente
rAaee estandar Variacion

Blanco 5,91 0,22 3,73
pH=4.00 4,00 0,02 0,54
pH=7.00 6,98 0,03 0,49
pH=10.00 9,83 0,07 0,74
PHT 3,60 0,03 0,91
PHP 4,03 0,02 0,42
Bordx 9,08 0,07 0,75
co;” 9 85 0,08 0,76

e pH

el blanco, el cual oscil6 entre valores de mas de 1 unidad de pH.

El pH-metro se calibra en dos puntos en 4,00 y 7,00 antes de realizar las
mediciones. Es posible que a pH mayores de 7,00 se pierda la linealidad del
equipo, afectando la precision de las medidas, esto se puede ver en el patréon de

pH 10,00, que registré un valor promedio de 9,85, con un coeficiente variacion

de 0,76%.

i1
4,08

4,02

pH

39

3,88 +

3.94

Grafica 3.4. Carta de control para el MRC pH=4.00

Carta de Control MRC pH=4.00

Lectura

= Promedic

s Lirnite de

Accion
—Limite de
Control

0123456789 101121314151617 1818202122

Dias
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Gréfica 3.5. Carta de control para el MRC pH=7.00

Carta de Control pH=7.00

Lectura
7,15
7.1 Promedio
7,05
7 — S ——Limite de
T 585
a - .
5.9 . Accion
2,85 Limite de
.8 Control
5,?5 LR T T LI L] LI L) T F ¥ ¥ L] LI T L]
13 5 7 8§ 11 13 15 17 19 21
Dias
Gréfica 3.6. Carta de control para el MRC pH=10.00
Cartade Control pH=10.00
Lectura
10,1
10 Pro medio
9,9 I
PR R e Limite de
9,7 4 i Accion
9,5 Limite de
9,5 LI | LN N I DA M | LNAL NN DA BRAE RN BN ) L LI B M e | cn'ml
1 3 5 7 & 11 13 15 17 18 21
Dias
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3.5. EXACTITUD

La exactitud se expresa en términos de error relativo, de acuerdo con

X -X
%Ermr=( reoarco ~ 4 prraznams) *1(00%

X

TEQRID

y, se determind con base en la prueba de intercalibracion presentada ante el
IDEAM en diciembre de 2007.

En esta prueba, se determind el mismo parametro a dos muestras de

concentraciones diferentes, una con un alto contenido del analito, denominada

Rango alto, y otra con una baja concentracion, denominada Rango Bajo.

Tabla 3.14. Exactitud para las muestras en el Rango alto
RESULTADOS IDEAM
{Rango Alto)
Valor Valor Exactitud
Parametro | Referencia Reportado {00)
DoOo {mag/L) CO=, 927 E10 1,21
DEC (mg/ /L) 327,15 249 &, &0
85T ({(mg/L) 721,18 711 1,41
ST ({mg/L) 1246, 04 1264 1,44
pH (u pH) g, 79 d,64 1,71
Tabla 3.15. Exactitud para las muestras en el Rango Bajo.
RESULTADOS IDEAM
{Rango Bajo)
Valor Valor Exactitud
Parametro | Referencia Reportado {00)
DO (mg/L) 41,87 43 3 3,42
DEC (mg/ /L) 27,02 28 3,63
85T ({(mg/L) 23,41 20 10,21
ST (mg/L) &0,50 £2,5 4,95
pH {u pH) 4,13 4,12 0, 2
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4. CAPITULO 4

4. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE DE LOS METODOS
4.1. DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO).

4.1.1. FUENTES DE INCERTIDUMBRE

La concentracion de DQO se determina por espectrofotometria, para lo cual se
realiza una curva de calibracion.

De acuerdo con el Standard Methods ™, los volimenes criticos corresponden a
la muestra y a la solucién digestora; en este caso, la solucién de biftalato de

potasio y la solucion de dicromato de potasio.

Las principales fuentes de incertidumbre en el proceso para la determinacion de
la DQO son:
Curva de calibracion

Preparacion de los reactivos: biftalato de potasio (CsHs04K) dicromato de

potasio K >Cr,O-

Peso del reactivo

Pureza del reactivo

Peso formula del reactivo

Dilucion del reactivo

Determinacion de la concentracion del reactivo: dicromato y biftalato de
potasio

Volimenes de muestra

Medicion del volumen del blanco
Medicion del volumen del patron (biftalato de potasio)

Medicion del volumen de solucion digestora (dicromato de potasio)
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4.1.2. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE.

Curva de calibracion

La cantidad de DQO en mg/L se calcula usando una curva de calibracion
realizada manualmente. Para este propdsito se prepararon estandares de
calibracién con las siguientes concentraciones: 5 mg/L, 10mg/L, 50 mg/L, 100
mg/L, 250 mg/L y 500 mg/L. Estas soluciones se obtienen a partir de un patrén
de 500 mg/L. El procedimiento de ajuste por minimos cuadrados usado, asume
que las incertidumbres de los valores de la abscisa son considerados mas
pequefios que las incertidumbres de los valores de la ordenada.*” Por lo tanto,
el procedimiento para la estimacion de la incertidumbre para la concentracion
(co), solo refleja la incertidumbre en la absorbancia y no la incertidumbre de los
estandares de calibracion, ni la correlaciones inevitables inducidas por las
sucesivas diluciones de la misma solucién. En este caso, sin embargo, la
incertidumbre de los estandares de calibracidn es lo suficientemente pequefia

como para no ser tomada en cuenta.

Los 6 estandares de calibracién se midieron 3 veces cada uno, dando como
resultado las absorbancias reportadas en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Resultados de calibraciéon

Gone.
mag/L 1 2 3
5 0,001 0,002 0,002
10 0,004 0,004 0,003
50 0M&a 0017 0,017
100 0,032 0,033 0,034
250 0073 0,081 0,079
500 0,157 = 0,155 0,155

La curva de calibracion esta dada por

A;=c;*B+5,

donde,

¢ :jmedida de la absorbancia del estandar de calibracion i
i . concentracion del estandar de calibracion i
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5 . pendiente

LI intercepto
y los resultados del ajuste por minimos cuadrados son:

Tabla 4.2. Valores para el ajuste por minimos cuadr ados
Valor
B, 0.0003
B, 0.001

con coeficiente de correlacion r=0,9998. Como se muestra en la Figura 4.1.

Gréfica 4.1. Ajuste por minimos cuadrados

Curva de calibracién
y = 0,0003 + 0,001

2_
0,181 - RE = 10,9995

0,161 ;

0141 =

0,121

0,101

0,081 &2

0,061

0,041 :

0,021 g &

0,001 & . . . . . .
5 105 205 305 405 505 BOS

Concetracion {mg/L)

Ahsorbancia

La incertidumbre se calcula para los rangos de concentracion alta (250 mg/L),

media (50 mg/L) y baja (5 mg/L), y esta dada por,
3 J 1 1 (-2

=—,]—+—+
Hicw Bl » IS

L1

0.002859J1 1 (c,-152.2)°
= =t—=+L

“a)T "o 0003 V35 18 5977403

con la desviacién estandar residual S dado por,
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>[4 B+ B %) ]
J=1

S= = 0.002859 S =2, ~5)"=597740.3
n—2 y J=1
donde
5 pendiente
P : nimero de medidas para determinar co
1 : nimero de medidas para la calibracion
o : concentracion de DQO como mg O,/L determinada de una solucion
£ : valor medio de las concentraciones de los diferentes estandar de
calibracion
: : indice para el numero de estandar de calibracion
J : indice para el nimero de medidas para obtener la curva de calibracion

La incertidumbre estandar para los rangos se muestra en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Incertidumbre por calibracion

Concentracion
(mg/L) 5 50 250
utm[mg_ﬂL} 3,340 3,051 3,050

La incertidumbre estandar relativa por calibracién esta da por,

Tabla 4.4. Incertidumbre estandar relativa por cali bracion
Estandar 5 50 250
Conec.
Promedio leida 0,3 47,6 257.2
(mg/L)
IER .y 11,691 0,064 0,012
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Preparacion _de los reactivos: biftalato de potasio (CsHs04K) dicromato de
potasio (K ,Cr,07)
M reactivo (pesada del reactivo)

La literatura identifica tres fuentes de incertidumbre para la pesada: la
repetibilidad, la resolucidn de la escala de la balanza y la contribucion debida a
la incertidumbre en funcién de calibracién de la escala. Y

El certificado de calibracion de la balanza tiene en cuenta estas tres
contribuciones, por lo que la incertidumbre asociada a la masa, se estima
usando la informacion dada en el certificado de calibracion y las especificaciones
en él establecidas, sobre la estimacion de la incertidumbre.

La incertidumbre reportada en el certificado de calibracion de la balanza analitica
usada en el laboratorio, es 0,0001374 g, con un factor de cobertura k=2.

Este estimado tiene en cuenta las tres contribuciones identificadas
anteriormente.

Usgt _ U L 013T4mg _ o ccm

i = =
[Bal) i 2

Esta contribucion se tiene en cuenta dos veces, una vez por tarar la balanzay, la
otra por pesar el reactivo.

La incertidumbre combinada para esta contribucion esta dada por:

2
By reac) = W2 *u@ﬂg =0.097limg

Este valor es el mismo para la pesada del dicromato de potasio y del biftalato de
potasio, ya que se realiza utilizando la misma balanza analitica.

La incertidumbre estandar relativa por la pesada del reactivo (IERec)) Se calcula,
como el cociente entre la incertidumbre combinada y el peso del reactivo
empleado para la solucién, como sigue:

0.057 lmg

fgﬁpﬁﬂ?’.?‘mj = ul:m.rm:l = .

P Pl

Para los reactivos dicromato (KDC) y biftalato de potasio (KHP) se tiene que la

incertidumbre estandar relativa de la masa de cada reactivo es:

-65-



0.087lmeg 5 59

_ -3
W2 ) 49 g 10

0.097 1imeg s
IER = e - g50%10 IER
(e B2C) 1021 Bamag

Pureza del reactivo
Este tipo de contribucidn se obtiene a partir de la informacién de pureza indicada
en el certificado del proveedor (etiqueta del reactivo), como 100% + 0.005%, se
debe dividir en 100, por lo que estd dada en porcentaje. La incertidumbre se
toma como una distribucion rectangular, por lo que la incertidumbre estandar
Uerreac), tanto para el dicromato como para el biftalato de potasio, es
0.0005
e T T

La incertidumbre estandar relativa para la pureza del reactivo esta dada por,

=289 %10

Y reac)

EER(P.?'M) =

donde P(eg4c €S la pureza del reactivo, cuyo valor se divide en 100 debido a que

viene expresada en porcentaje en el certificado.

Para los reactivos dicromato (KDC) y biftalato de potasio (KHP) se tiene que:

289w 107 280%107

(P.xDC) = . =289x10™

IER =2 89107 IER

Peso férmula del reactivo

Esta contribucion es obtenida a partir de la incertidumbre de los pesos atémicos
(upp) de cada uno de los elementos (reportados por la IUPAC, ver ANEXO 4.1)
involucrados en la formula del reactivo. Para cada elemento la incertidumbre
estandar se calcula tratando la incertidumbre citada por la IUPAC como si
formara los enlaces semejando una distribucion rectangular. Por lo que la
incertidumbre estandar se obtiene dividiendo esos valores en +/3. Por lo tanto

para cada elemento a en la formula la incertidumbre estandar esta dada por:
_| ®za
=)

- 66 -



De la misma manera se calcula la incertidumbre estandar para los demas
elementos de la férmula (b, c, d, e, etc.).

La incertidumbre combinada para el peso formula es:

_ 2 2
ui_pz,-j—e\j(um*nﬂ} +(um*n¢,} + ..
donde n, es el numero de atomos del elemento a presentes en la formula.
La incertidumbre estandar relativa del peso formula es el cociente entre la

incertidumbre combinada y el peso férmula del reactivo,

_ Yprra)
£

Para los reactivos dicromato (KDC) se tiene que:

THE oy

Tabla 4.5. Incertidumbre estandar para cada element o del dicromato de

potasio
Elemento | Peso atémico Incertidun_lbre Incerti}durnbre
establecida Estandar
K 39,0983 +0,0001 0,000058
Cr 51,9961 +0,0006 0,00035
O 15,9994 +0,0003 0,00017

Tabla 4.6.Contribucion a la incertidumbre de cada e
de potasio (teniendo en cuenta el nUmero de 4&tomos)

lemento del dicromato

Calculo Resultado Incerti}dumhre
Estandar
K; |2%39,0983 78,1966 0,000116
Cr, |2%51,9961 103,9922 0,00070
O, | 7%15,9994 111,9958 0,00119

La masa molar del dicromato es
My =70 1966+ 105 5922+111.5958

M g = 294, 1846ﬁ

Debido a que esta expresion es una suma de valores independientes, la
incertidumbre estandar up.kpc) €s la raiz cuadrada positiva de la suma de los

cuadrados de las contribuciones:
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st k) = +/0.000116% +0.00072 +0.00115

_ g

La incertidumbre estandar relativa para el dicromato es entonces:

0.001457 P

g
2041846 Kmf

El mismo analisis se aplica para la determinacion de la incertidumbre por el peso

férmula del biftalato de potasio, cuya incertidumbre estandar relativa es:

_ -5
IER g 3oy =1.86 %10

Bt

Dilucién del reactivo

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

y efecto de la temperatura. El material volumétrico utilizado fue el mismo para la

preparacion de las dos soluciones.

Incertidumbre del material volumétrico utilizado para aforar la solucion del
reactivo (balon tipo A). El fabricante asegura un volumen para el balén de
100mL = 0.1 mL. El valor de la incertidumbre se da sin ninguna
informacion acerca del nivel de confianza o de la distribucion, por lo que
se asume una distribucion triangular para calcular la incertidumbre
estandar.(, ya que es mas probable el valor nominal que los valores de los
extremos. ‘Y

Obmk _ 0.04 1l

6
Temperatura: efecto debido a la diferencia entre la temperatura de
calibraciéon del material volumétrico de aforo con la temperatura del
laboratorio. Segun el fabricante el balon se calibr6 a una temperatura de
20 C, mientras que la temperatura del laboratorio varia entre los limites
de 20 +4 <C. La incertidumbre por este efecto se puede calcular de la
estimacion del rango de temperatura y el coeficiente de expansion del
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volumen. El coeficiente de expansion del volumen del liquido se considera
mayor que el del balén, por lo que solo se considera el del primero. El
coeficiente de expansion para el agua es 2.1¥*10*C ™, que lleva a una
variacion del volumen de:
+(100 * 4 * 2.1x107) = £0.084 mL

La incertidumbre estandar se calcula asumiendo que la distribucion
rectangular para la variacion de la temperatura, es:

0,084

e

* Repetibilidad. La incertidumbre debida al llenado se estima por un

= 00481

experimento de repetibilidad efectuado con el balén usado. Una serie de
10 llenadas y pesadas del balon, y teniendo en cuenta la densidad del
agua a la temperatura de la medicién (ver ANEXO 4.2), se obtuvo una
desviacion estandar de 0.01075 mL. Se puede usar directamente como la

incertidumbre estandar.

Las tres contribuciones se combinan para dar la incertidumbre estandar u,

del volumen,

1y = 00412 4+ 0.048% +0.01075% = 0.0640m:L,

La incertidumbre estandar relativa de dilucion del reactivo es

Uy 0.0640mL
vV 100ml

La incertidumbre combinada (Uprepreacivo) Y la incertidumbre estandar relativa

—4
IBR = =6.40%10

para la preparacion del reactivo estan dadas respectivamente por,

2 2 ] 2
%m_rmﬁ("(fﬁﬂwmm +IBR '+ IER gy’ + IER " ' Cr

iy
_ Tiprep reoct)
B Riprfp-rem} =

C

¥eact
donde Ce4c €S la concentracion de la solucion preparada del reactivo.
La incertidumbre combinada y la incertidumbre estdndar relativa para la

preparacion del dicromato de potasio es:
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Y prap xney = (JEER(MMLKDCJE + EER(P.KDCJQ + EER(PFKDCJE + fER(ng )* C et

B prep 0] = (J(Ea.ﬁo <1072 +2.9% 10792 + (476 x105)? + (6.40 < 1074)? }c,m

Uy prep peny = 7.08 0 *o

4
?.ogxéo Cleset _ 7 0 10

¥eact

IBR, g ipey =

El mismo andlisis se realiza para hallar la incertidumbre combinada y la
incertidumbre estandar relativa para la preparacion del biftalato de potasio, el

resultado es:
IER ey ooy = 2.39 %107

Volumen de la muestra

A continuacién se estima la incertidumbre asociada al componente volumétrico
usado para tomar la alicuota del blanco con una pipeta de 10 mL, que es igual
para la toma de los volumenes de solucion biftalato de potasio y dicromato de
potasio.

Como se explicd anteriormente, al igual que para la dilucion del reactivo, esta
pipeta graduada tiene las mismas influencias, con diferentes valores.

* Incertidumbre del material volumétrico utilizado para tomar una alicuota
del blanco (pipeta aforada de 10 mL Tipo A). El fabricante asegura un
volumen para la pipeta de 10mL + 0.05 mL. El valor de la incertidumbre se
da sin ninguna informacién acerca del nivel de confianza o de la
distribucion, por lo que se asume una distribucion triangular para calcular
la incertidumbre estandar, ya que el valor nominal es més probable que
los valores de los extremos, ¢V

0,054

J6

» Temperatura: Segun el fabricante la pipeta se calibré a una temperatura

= 0.0204mL

de 20 C, mientras que la temperatura del laboratorio varia entre los

limites de 20 £ 4 C. La incertidumbre por este efe cto se puede calcular
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de la estimacidon del rango de temperatura y el coeficiente de expansion
del volumen. El coeficiente de expansion del volumen del liquido se
considera mayor que el de la pipeta, por lo que solo se considera el del
primero. El coeficiente de expansién para el agua es, 2.1*10* €T que
lleva a una variacion del volumen de,
H10*4*2 1x10M =284 x 107 m 1,
* La incertidumbre estandar se calcula asumiendo la distribucion
rectangular para la variacion de la temperatura es:
B4 %107 mk
A3

* Repetibilidad. La incertidumbre debida al llenado se estima por un

=4.85% 107 ml

experimento de repetibilidad efectuado a la pipeta usada. En una serie de
10 experimentos, en los cuales se llené y vacio la pipeta sobre un
recipiente para ser pesado), se obtuvo una desviacidn estandar de
0.002124 mL. Se puede usar directamente como la incertidumbre
estandar.

Las tres contribuciones se combinan para dar la incertidumbre estandar del
volumen, uy). Esta contribucion se tiene en cuenta tres veces, una por el
volumen tomado para el blanco, otra para el volumen de solucion de biftalato

de potasio y otra para el volumen de solucién de dicromato de potasio.

tyy = 4f3%[0.02047 + (485 x107) +0.002124*] = 0.0365mL.

La incertidumbre estandar relativa del volumen es,

Upyy 0021 1mL
¥ 10mL

El calculo de la incertidumbre combinada de la DQO (upgo) esta dado, para cada

IER = =3.65x107

rango, por:
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@ = IER '+ IER g xoy +1ER prgpazzy + 1Ry
D00

Hoga _ ,JfEﬁmg F(7.09 <1092 + (239 x 1072 +(3.65 x 107)?
Cloge

De acuerdo con esto, se tiene que la incertidumbre combinada (upgo), la
incertidumbre estandar relativa (IERpgo) y la incertidumbre expandida con un
nivel de confianza de 95%, para cada rango son:

Tabla 4.7.Estimacién de la incertidumbre para difer entes rangos de
concentracion

Concentracion 5 50 250 Unidades
(mgiL)
Conc.
Promedio leida 0.3 478 2572 mg/L
T 11,688*C,  00B4*C,  0,013'C, mg/L
IERq0 33 31 3,3 mg/L
k 2 2 2
Usco 6,6 6,2 6,6 mg/L
U =100 13.0 26 %Yo

Donde Cy es la concentracion promedio leida para la muestra.
El resultado se reporta de la siguiente forma:
DQO: (47.7 £6.2 ) mg/L*
*La incertidumbre reportada es una incertidumbre expandida
calculada usando un factor de cobertura de 2, el cual da un nivel

de confianza del 95% aproximadamente” %

4.2. DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGENO A LOS 5 DIAS (DB Os).

4.2.1. FUENTES DE INCERTIDUMBRE

Las principales fuentes de incertidumbre para la DBOs son:
Medicion de la muestra
Dilucion de la muestra (Winkler)
Medicion del oxigeno disuelto inicial (equipo automético)

Medicion del oxigeno disuelto final (equipo automatico)
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La DBOs se calcula hallando la diferencia entre el oxigeno disuelto inicial y el

oxigeno disuelto final, dividido entre la fraccion de la dilucién.

(Oﬂi - OD;:' * Vmﬂer
¥

muegshra

pBo,ZE =
i

4.2.2. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE

Medicion de la muestra

A continuacién se estima la incertidumbre asociada al componente volumétrico

para tomar la alicuota de la muestra con una pipeta de 10 mL.

Como se explic6 anteriormente, esta pipeta aforada tiene las siguientes

influencias:

Incertidumbre del material volumétrico utilizado para tomar una alicuota
del blanco (pipeta aforada de 10 mL Tipo A). El fabricante asegura un
volumen para la pipeta de 10mL £ 0.05 mL. El valor de la incertidumbre se
da sin ninguna informacion acerca del nivel de confianza o de la
distribucion, por lo que se asume una distribucion triangular para calcular
la incertidumbre estandar, ya que el valor nominal es mas probable que
los valores de los extremos, @V
0.05mL
+f6

Temperatura: efecto debido a la diferencia entre la temperatura de

= 0.0204mL

calibracién del material, en este caso pipeta aforada, con la temperatura
en el laboratorio. Segun el fabricante la pipeta se calibr6 a una
temperatura de 20 C, mientras que la temperatura e n el laboratorio varia
entre los limites de 20 £+ 4 C. La incertidumbre po r este efecto se puede
calcular de la estimacion del rango de temperatura y el coeficiente de
expansion del volumen. El coeficiente de expansién del volumen del
liquido se considera mayor que el de la pipeta, por lo que solo se
considera el del primero. El coeficiente de expansion para el agua es,

2.1*10“ T * que lleva a una variacién del volumen de,
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H10*4*2 1x10™M =284 % 107 ml
La incertidumbre estandar se calcula asumiendo la distribucion
rectangular para la variacion de la temperatura es:
B4 %107 mk
A3

Repetibilidad. La incertidumbre debida al llenado se estima por un

=4.85% 107 ml

experimento de repetibilidad efectuado a la pipeta usada. En una serie de
10 experimentos, en los cuales se llend y vacio la pipeta sobre un
recipiente para ser pesado, y teniendo en cuenta la densidad del agua, se
obtuvo una desviacion estandar de 0.002124 mL. Se puede usar

directamente como la incertidumbre estandar.

Las contribuciones anteriores se combinan para dar la incertidumbre

estandar del volumen ug),

sy = 4/ [0.02047 + (4.85 x 1073 +0.0021247] = 0.021 1L

La incertidumbre estandar relativa del volumen de la muestra es

tyy  0.0211mE
Vo 10ml

IBRy, = =211=107

Dilucion de la muestra (Winkler)

En la dilucién del Winkler, con un volumen de 300 mL, no se dispone de la

incertidumbre del material volumétrico.

Este material tiene las siguientes influencias:

Temperatura: Efecto debido a la diferencia de temperatura de calibracion
del winkler. Se obtiene a partir de una variacion estimada en la
temperatura de 4 °C, del coeficiente de expansion de volumen para el
agua, 2.1x10™ °C, y la medicién del material volumétrico utilizado para

medicion de la muestra,

+(300%*4*2 110 =+0.25mL
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La incertidumbre estandar se calcula asumiendo la distribucion
rectangular para la variacion de la temperatura es:
0.252ml

3

» Repetibilidad: Se obtiene a través de la desviacion estandar (s) calculada

=0.1450mi

a partir de la verificacion del volumen (10 mediciones como minimo) del

material volumétrico para medir la muestra, la cual fue 1.0541

Las contribuciones se combinan para dar la incertidumbre estandar uw.w) por

dilucién de la muestra en el volumen del winkler que es,

= (0.14552 +1.05412 =1.064 1mL

La incertidumbre por dilucién de la muestra en el winkler es:

u“rw . 1.064 18
v, 300mL

IER 4y = =3.55%107

Medicion del oxigeno disuelto inicial (equipo autom atico)

En la medicion de oxigeno disuelto utilizando una sonda para oxigeno disuelto,

se presentan las siguientes influencias:
* Resolucion del equipo: Incertidumbre del equipo de medicion de oxigeno,

esta dado por la division de escala que tiene el equipo y se calcula como,

(11,17)
fo.mﬁ/ 1
L
2 J

@
2 NE!

u(resj -
» Repetibilidad: Se obtiene a través de la desviacion estandar (s) de por lo

_ 280103 e
I3

menos 10 mediciones de la diferencia entre el oxigeno disuelto inicial y su
respectivo oxigeno final. La desviacion estandar de estas mediciones es:
0.2006mg/L.
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» Exactitud del equipo: Se obtiene de acuerdo con las especificaciones del
fabricante como maximo error permitido, el cual es 1% de la escala, es
decir 1*10™* mg/L, asumiendo una distribucién rectangular para el equipo,

la incertidumbre estandar es, "

—4 mg
y =1xm—/{=5.??xm-5ﬁ
[emas) \J@ I

Esta contribucion se tiene en cuenta dos veces, una por la medicion inicial
y otra por la medicion final de oxigeno. La incertidumbre combinada es

entonces:

2 2 2
i ontmerrd) = '\Hz * [y’ + 26+ e ]

Y rmetrgy = ,Jz *[(5.77x 1077 +(0.2006)" +(2.89x 107)7 ]

mg

La incertidumbre estandar relativa del medidor de oxigeno disuelto,
oximetro, es:

0.284 m%
fER(aximermj = W =0.071
I

La estimacion de incertidumbre para la DBOs resulta de la combinacion de las

contribuciones antes mencionadas como sigue:

m = ‘J'}FERME + EERWW jg + fER(ﬂmmﬂjz]
Cﬂﬂﬂs

I
229 _ e 11x10%)+ (3.5 x107)7 +0.077]

CDBG;

r
W% _ (). 0717

DR,
Para el patrén de glucosa-acido glutamico, preparado durante este trabajo, de
concentracion de DBOs promedio de 193 mg/L, el valor estimado de la

incertidumbre es,
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Tabla 4.8. Estimacion de la incertidumbre de la DBO 5

Identificacién| Valor Unidades
Valor medio 193 mg/L
Upeos 13,8 mg/L
k 2
Upgos 27,6 mg/L
Urel 14,3 %

4.3. SOLIDOS

4.3.1. FUENTES DE INCERTIDUMBRE

Las principales fuentes de incertidumbre para los solidos, tanto totales como
suspendidos totales estan en:

Pesada inicial

Medicién volumen de muestra

Pesada final

Célculo de los sdlidos suspendidos totales

4.3.2. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE

M (pesada inicial, pesada final)

Este efecto tiene las mismas descripciones antes mencionadas, al momento de
pesar el dicromato y biftalato de potasio.

Calibracion de la balanza: Esta contribucion se obtiene a partir de la
incertidumbre (u) del certificado de calibracion de la balanza analitica del
laboratorio, entregado por el proveedor del servicio de calibracion. En este se
especifica que la incertidumbre esta dada con un factor de cobertura k=2.

Debido a que el resultado de los sélidos se obtiene por diferencia de dos masas,
las cuales se encuentran dentro del mismo rango, la incertidumbre de la pesada

se realiza tomando la diferencia de los masas, y se tiene en cuenta dos veces,
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una por la pesada inicial y otra por la pesada final. Luego la incertidumbre

estandar de la balanza es:

La incertidumbre estandar relativa, se obtiene

_ Hipany
Elaay= =0

donde M, es la diferencia de las masas (final- inicial).

Vm (Volumen de muestra)

El volumen de la solucion contenida en un material volumétrico esta sujeto a tres
fuentes mayores de incertidumbre:

* Calibracién: la incertidumbre en el volumen interno certificado del

material.

» Repetibilidad: la variacion en el llenado del material hasta la marca.

» Temperatura: la temperatura del material y de la solucién diferentes a la

temperatura a la cual el material volumétrico fue calibrado.
Para el caso de ambos procedimientos, tanto de solidos totales como de sélidos
suspendidos totales, se utilizé el siguiente material volumétrico, con la respectiva
incertidumbre:

i) Calibracion: El fabricante indica un volumen de 20 + 0,10 mL medido a
una temperatura de 20 C. El valor de la incertidum bre esta dado sin
ninguna informacion acerca del nivel de confianza o de la distribucion,
por lo que es necesario hacer una suposicion. La incertidumbre
estandar se calcula asumiendo una distribucion triangular, ¢V

0. 104
6

i) Repetibilidad: La incertidumbre debida a las variaciones en el llenado se

=0.04 1L

pueden estimar por una repetibilidad del experimento del material
volumétrico usado. En una serie de 10 llenadas y pesadas de la
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pipeta de 20 mL usada para tomar el volumen de muestra, y teniendo
en cuenta la densidad del agua, se obtuvo una desviacion estandar
de 0,01136 mL. Se puede usar directamente como incertidumbre
estandar.

iii) Temperatura: efecto debido a la diferencia entre la temperatura de
calibracion del material, en este caso pipeta aforada de 20 mL, con la
temperatura en el laboratorio. Segun el fabricante la pipeta se calibro
a una temperatura de 20 C, mientras que la temperatura de trabajo
en el laboratorio varia entre los limites de 20 + 4 <C. La incertidumbre
por este efecto se puede calcular de la estimacién del rango de
temperatura y el coeficiente de expansion del volumen. El coeficiente
de expansion del volumen del liquido se considera mayor que el de la
pipeta, por lo que solo se considera el del primero. El coeficiente de
expansion para el agua es, 2.1¥*10” € " que lleva a una variacion del
volumen de,

+(20%¥4%2.1x 107 = £0.0168 mf
La incertidumbre estandar se calcula asumiendo una distribucion
rectangular para la variacion de la temperatura,
00162l

3

Las tres contribuciones se combinan para dar una incertidumbre estandar, del

=97 %107 ml

volumen ug),

iy = 4[0.0412 +0.01136% +(9.7 x 10-3)3] = (.04 36m L

La incertidumbre estandar relativa del volumen esta dada por:

iy 0.0436mL o o
v 20l
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4.3.3. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE PARA LOS SOLI DOS

TOTALES.
SZ{E] M M 000
L)

Para el calculo de los sélidos totales, se tiene: Muestra

Las masas relevantes para este método son:

Tabla 4.9. Masas relevantes para los ST

RANGO Bajo Medio Alto Unidades
M; 29,4197 29,6410 30,1802 g
M; 29,4386 29,8343 30,5708 g
M-M; 18,9 193.3 380,6 mg

La incertidumbre estandar relativa asociada a la balanza para cada rango esta
dada por V)

LER 0y = o

donde M* es la diferencia de masas, Mf-Mi

Tabla 4.10. Incertidumbre estandar relativa para la balanza
RANGO Bajo Medio Alto
IER(m) 0,00513 0,00050 0,00025

La incertidumbre para esta expresion, esta dada por:

Hary _ J[IERM:‘ + 18R]
ar

[

donde cst es la concentracion de solidos totales promedio hallada durante el
proceso.
Para cada rango se tiene que la incertidumbre es:
Tabla 4.11. Incertidumbre para cada rango
RANGO Bajo Medio Alto
Ust 0,00558*Cst  0,00224*Cst  0,00219*Cst

A continuacion se da un ejemplo, con los valores obtenidos durante el

procedimiento de los Sdélidos Totales.
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Tabla 4.12. Estimacién de incertidumbres para tres muestras

. . Valores para rango .
Identificacion Bajo Mzdio 4 Alto Unidades
Valor medio 944.3 9663,2 19531.,1 mg/L

Ust 5,3 216 42,9 mg/L

k 2 2 2
Ust 10,5 43,2 85,7 mg/L
Urel 1,1 04 0.4 %

Las incertidumbres expandidas, Ust, se dan con un factor de cobertura de 2, que

da un nivel de confianza del 95% aproximadamente.

4.3.4. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE PARA LOS SOLI DOS
SUSPENDIDOS TOTALES

Para el calculo de los solidos suspendidos totales, se tiene:

3.5‘7{%] _ M7 M 000
L) T

muesha

Las masas relevantes para este método son:

Tabla 4.13. Masas relevantes para los SST

RANGO Bajo | Medio | Alto Unidades
M; 0,0945 0,0945 0,0950 g
M; 0,1129 0,2792 0,4815 g
M;-M; 18,3 184,7 386,5 mg

La incertidumbre estandar relativa asociada a la balanza para cada rango esta

dada por V)

LER 0y = o

donde M* es la diferencia de masas, Mf-Mi.
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Tabla 4.14. Incertidumbre estandar relativa para la balanza.
RANGO Bajo Medio Alto
IER{M] 0,00530 0,00053 0,00025

La incertidumbre para esta expresion, esta dada por:

@: J 2 2
S [2R,, +1BR |

donde csst es la concentracion de solidos totales promedio hallada durante el

proceso.
Para cada rango se tiene que la incertidumbre es:

Tabla 4.15. Incertidumbre para cada rango

RANGO Bajo Medio Alto
UssT 0,00573*Csst 0,00224*Csst 0,00219*Csst

A continuacion se da un ejemplo, con los valores promedio obtenidos durante el
procedimiento de los Sélidos Suspendidos Totales.

Tabla 4.16. Estimacién de incertidumbres para tres muestras
e Valores para rango :
Identificacion Bajo Mgdio g Alto Unidades
Valor medio 8915.4 8234,3 193254 mg/L
UssT 52 20,7 42 4 mg/L
k 2 2 2
Usst 10,5 4114 84,8 mg/L
Urel 1.1 0,4 0.4 %

Las incertidumbres expandidas, Usst, se dan con un factor de cobertura de 2,

qgue da un nivel de confianza del 95% aproximadamente.

4.4. pH

4.4.1. FUENTES DE INCERTIDUMBRE

Las principales fuentes de incertidumbre en la medicién del pH se encuentran
en:
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Calibracion del equipo

Resolucion del equipo

Material de Referencia utilizado
Verificacion del equipo

Variacion de las condiciones ambientales

4.4.2. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE

Calibracion del equipo.

EL pH-metro se calibra utilizando materiales de referencia certificados de pH
4,00, 7,00 y 10,00, que cuentan con un certificado que indican la incertidumbre.
Para esta calibracibn se tienen en cuenta las siguientes componentes de
incertidumbre:
* Repetibilidad: desviacion estandar de 4 mediciones de un material de
referencia certificado.
Para cada valor de pH se presenta la incertidumbre estandar.

Tabla 4.17. Incertidumbre estandar por repetibilida d.
Buffer 1 | 400 700 10,00
Lectura

1 3,99 7.00 9,92
2 3,99 7.0 9,94
3 4,00 7.01 8,94
4 4,01 7.01 8,95
5 4,00 6,99 9,92
6 4,01 7.0 9,96
7 3,99 7.00 8,94
8 4,01 6.99 8,93
9 3,99 6,98 8,95
10 3,99 6,99 8,96
Deswv.
Estan (s) 0.,00819 0,00500 0,01258

» Trazabilidad del patrén: la establece el fabricante del buffer, y se asume
un nivel de confianza del 95%, y un factor de cobertura k=2, su

componente a la incertidumbre es:
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Tabla 4.18. Incertidumbre estandar por el MRC

Buffer 4,00 7,00 10,00
u 0,01 0,01 0,02
k 2 2 2

Urdrc 0,005 0,005 0,010

* Resolucion del equipo: componente que se debe a la division de escala

del pH-metro , ¥

0.0 pd
_ (E%)z[ ne 2] =288 %107 [u pH ]

u(resj -

Los componentes de la incertidumbre se combinan como sigue:

2 2 2
Yooty = \f [H.:repj Tlpmey Tl ]
La incertidumbre combinada (uca) Y la expandida (Uca) por la calibracion para

cada valor de pH son:

Tabla 4.19. Incertidumbre combinada y expandida por la calibracion
Buffer | 4,00 7,00 10,00
Uga) 0.011 0,008 0,016

k 2 2 2

Uy | 0022 0015 0,033

El equipo medidor de pH tiene compensador automético de temperatura, por lo
tanto esta fuente de incertidumbre no se tiene en cuenta.
Luego que se tiene la incertidumbre por la calibracion, se procede a hallar la

incertidumbre en la medicion del pH.

Medicion del pH
Calibracion del pHmetro

Esta componente de la incertidumbre se obtiene a partir de la calibracion
efectuada anteriormente, por lo que la incertidumbre estandar esta dada por:

U.::ﬂi
2

Y cary =
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Resolucion del equipo

Se obtiene de la resolucién (d, divisién de escala) en unidades de pH.®?

. (U.Ulu.ij
_(jé): NG 2 =288x107u pH

u(resj -

Repetibilidad de las mediciones.

Se establece a través de la desviacion estandar (s) de un grupo de 21
mediciones hechas en diferentes dias, donde haya cambio en la temperatura. Se
calcula como la desviacion estandar relativa de los resultados.

" _ =
® =

Estas componentes de incertidumbre se combinan de la siguiente forma:

2 2 2
Yoz = \[ [ty + 2800y 23 |

La estimacién de cada componente de incertidumbre (u;)), la incertidumbre

combinada (upn) Yy la incertidumbre expandida (Upn), para cada punto critico del

pH-metro se combinan y registran en la Tabla 4.20

Tabla 4.20. Incertidumbres para la medicién del pH

Buffer 4,00 7,00 10,00 | Unidades
Ucar 0,011 0,008 0,016 u pH
Ugq 0,003 0,003 0,003 u pH
Ug 0,005 0,005 0,007 u pH
Upy 0,012 0,010 0,018 u pH

k 2 2 2
Ugn 0,02 0,02 0,04 u pH

La incertidumbre estandar para la lectura del pH, para cada punto critico, esta

dado por,
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Tabla 4.21. Incertidumbre expandida para la medicié n del pH

Buffer | 4,00 7,00 10,00|Unidades
Conc.
Promedio | 4,00 6,98 9,83 upH
leida
(VI 0,02 0,02 004 upH
U 0,62 0,27 0,37 %

La expresion del resultado se da como: x+U, unidades de pH. Luego para

cada valor de pH, se tiene, que
4,00 + 0,03 unidades de pH
6,98 + 0,02 unidades de pH
9,83 + 0,04 unidades de pH
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5. CAPITULO 5

5. CONCLUSIONES

La estandarizacion de los métodos genera un amplio conocimiento del
procedimiento, una caracterizacion por medio del ordenamiento de los datos y
un posterior estudio estadistico en el cual se establecié un lenguaje claro y
preciso, con el fin de permitir la unificacion de criterios a nivel mundial que
permita el intercambio de informacion de forma adecuada. Asi como también,
permite garantizar la calidad de los resultados y el funcionamiento de los
métodos.

En el caso del método para la determinacion de la DQO, se hallé una curva de
calibracién con coeficiente de correlacion muy cercano a 1, r=0,9998, y se
estableci6 como modelo para hallar la concentracién de las muestras que se
analizan en el laboratorio. Es importante destacar que, la preparacién del blanco
es indispensable hacerla cada vez que se analice un lote de muestras, ya que es
necesario ajustar el valor del cero en el espectrofotémetro, con el fin de hallar la
concentracion verdadera debido a la reaccién de oxidacién por parte de la
materia organica presente en la muestra.

También, en este método se establecieron unos limites, uno de deteccién y otro
de cuantificacion. Entre estos dos limites solo se puede establecer un rango
cualitativo, es decir que no se puede establecer una concentracion con un alto
grado de precision.

En los demas métodos la preparacion y el uso del blanco se realiza como parte
de una verificacion del método, mas no es indispensable su preparacién cuando

se vayan a analizar muestras, ya que no interfiere en el resultado final.
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En el caso de la determinacion de sdlidos, tanto totales como suspendidos, es
importante realizar una buena toma de muestra en el momento de la agitacion,
que garantice la homogeneidad de la solucion y permita obtener valores
reproducibles.

El uso de las cartas de control, es una buen préactica, ya que permite ver el
comportamiento de los datos en funcion del tiempo, controlar el funcionamiento
y realizar un seguimiento de los procesos analiticos. Permite la implementacion
de acciones correctivas en el momento en que los datos cambien su
comportamiento 0, se presente datos anOmalos consecutivos que estén por
fuera de los limites de accion; asi como el establecimiento de programas de
mantenimiento a los equipos involucrados en el proceso.

La estimacion de la incertidumbre permite identificar las fuentes que influyen en
el resultado final, expresa los errores aleatorios y sistematicos de éstas, e
identificar las que tienen mayor influencia en el resultado. Esto con el fin de
corregir y controlar estas fuentes de ser posible, para minimizar los errores y
realizar una medicion mas confiable.

Los resultados analiticos se suministran con una estimacion realista de su
incertidumbre, es decir, el intervalo dentro del cual estd ubicado el verdadero
valor de la cantidad que es medida, garantizando asi la calidad de los resultados

obtenidos en el laboratorio.
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6. CAPITULO 6

6. RECOMENDACIONES

Antes de iniciar la estandarizacion de los métodos analiticos, es de gran
importancia establecer cuales son las etapas criticas del procedimiento, para asi
conocer los pasos que influyen en gran medida al calculo de la incertidumbre,
con el fin de minimizar estos efectos mediante la proposicion de soluciones o
medidas preventivas. Esta practica proporciona al analista adquirir un
pensamiento critico y constructivo con el cual se aporte crecimiento al

laboratorio.

En la estandarizacion de los métodos analiticos es necesario contar con
materiales de primera calidad, como material volumétrico clase A, patrones

estandar con certificado, balanzas analiticas y reactivos grado analitico.

En cuanto al personal encargado de llevar a cabo los procedimientos, éste
deberia recibir un entrenamiento previo, en el cual se le suministre informacién
suficiente sobre la importancia de la estandarizacion, informacién sobre el
laboratorio en general, con el fin que el personal adquiera conciencia y se
responsabilice por la labor que va a emprender. El personal encargado deberia
llevar una bitdcora o un registro, en la cual indique clara y detalladamente la
forma como est4 realizando cada procedimiento, incluyendo el manejo de los

equipos utilizados.
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Una vez realizada esta introduccion, el analista deberia presentar un modelo de
trabajo, en el cual incluya todas los factores que influyen y que puedan influir en
el andlisis, indicando aquellas posibles fuentes de error, y a su vez aquellas
fuentes que podrian afectar en gran proporcion, las que se pueden controlar y
demas; presentado de igual forma, posibles soluciones para minimizar estos
errores e incrementar la calidad de los resultados que se veria reflejada en una

menor incertidumbre.

Los equipos deben estar en perfecto funcionamiento. Se recomienda determinar
cuales son determinantes en el procedimiento analitico para realizar
calibraciones periddicas. Ejemplos de estos equipos: balanza analitica, estufa,
nevera de incubacién, pH-metros, espectrofotometro, sonda para oxigeno
disuelto. Otros instrumentos como el agitador magnético, el desecador, el
equipo de filtracion al vacio y el aireador, por ejemplo, no necesitan calibracion,

solo verificacion.
Se recomienda utilizar las cartas de control para los equipos cuya participacion

es critica, con el fin de establecer los periodos de calibracién para asegurar el

funcionamiento de los mismos.
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ANEXOS

ANEXO 4.1. PESOS ATOMICOS DE LOS ELEMENTOS
IUPAC Commission on Atomic Weights and Isotopic Abu ndances.

ATOMIC WEIGHTS OF THE ELEMENTS 2007

The table is based on the 2005 table at Pure Appl. Chem., 78, 2051-2066 (2006)
with 2007 changes to the values for lutetium, molybdenum, nickel, ytterbium and
zinc. See Press relase for details. Mass number of the longest-lived isotope of
hassium from Phys. Rev. Lett., 97 242501 (2006)

http://www.chem.gmul.ac.uk/iupac/AtWt/
A PDF format copy of the 2005 table is available from the abstract

World Wide Web version of atomic weight data originally prepared by G. P.
Moss, from a file provided by D. R. Lide.

Previous values may be consulted from the 1993 table, the 1995 table, the 1997
table, the 1999 table, the 2001 table or the 2005 table.

The original paper should be consulted for details of the half life of the
radioisotopes quoted below. Also there is a report on the different isotopic
compositions of some non-terrestrial materials.

A number in parentheses indicates the uncertainty in the last digit of the atomic
weight.

See also a copy of the periodic table with atomic weights to five significant
figures.

See also below the list in Name order.
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List of Elements in Atomic Number Order.

27 Co Cobalt SB.933195(5)

Al No Symbn] Name Atomic Wt Notes 8 Wi Nickel 5&&,:34(4]
1 H Hydrogen 1.00794(T) 12,3 29 Cu  Copper 63.546(3) 2
2 He Helium 40026022y 1,2 M In Zinc 65.38(2)
3 Li Lithium [6.941(2)) 1,2,3,4 31 Ga  Galliom 69.723(1)
4 Be Bervilium QO012182(3) 32 Ge Germanium 726401}
5 B Boron 10.811(7) 1.2.3 33 As Arscnic T4.52160(2)
6 C Carbon 1201078) 1,2 34 Se  Selenium  78.96(3)
7 N Niwogen 14.0067(2) 1,2 53 Br Bromine  72.904(1)
8 O Oxyvgen 15.9994(3) 1,2 .3t3~ Kr K:r;-'[.m?n J-Ej.'.";ﬂ{zj 1.3
9 F  Floorine  18.9984032(5) 37 Rb Robidmm  834678() 1

. . 3 5r Stroptium B7.62(1) | -
10 Ne Neon 20.1797(6) 1,3 gy Yietrium $8.90585(2)
11 Na  Sodium 22.98976928(2) 0 Zr  Ziconum  912242) 1
12 Mg  Magnesium  24.3050(6) 41  NB  Niobium 92 BOGIR(2)
13 Al Aluminivm  26.9815386(8) 42 Mo  Molvbdenum 95.96(2) 1
14 Si Silicon: 2R.0855(3) 2 43 Te  Technetum  [98] 5
15 P Phosphorus ~ 30.973762(2) 44  Ru Rutheninm  101.07(2) 1
16 5 Sulfur 32.065(5) 1,2 45 Rh Rhodium 102 S0550(2)
17 €1 Chlosine  35453(2) 3 46 Pd  Palladiom  10642(1) 1
1 3 Ar ﬁl’gm] 39.943;’] ; 1 \ 2 47 r\_g S]E'-'l.‘,f. lﬂT.EﬁEEQ 1 1
19 K  Pomssium  39.0983(1) 1 a8 o Cumum L2ANE)

. s 49 In Indivm L14.B1E(3)
0 Ca Calcum M) ‘ 0 Sn Tin HeTIOMm 1
21 Sc Scandium  44.933912(6) 51 Sb Antmony  12L.760(1) I
22 Ti Titaniam 47.867(1) 51 Te Tellurivm 127 6043) I
23w Vanadium 50.9415(1) 53 1 Todine 126.90447(3)
4 Cr Chromium ~ 51.8061(6) 54 Xe  Xenon 131.293(8) 1.3
23 Mn Manganese  54.938045(3) 3B Cs Caesium 132.9054519(2)
26 Fe Iron 55845(2) 56 Ba Barum 137.327(T)

Geological specimens are known in which the element has an isotopic composition
outside the limits for normal material. The difference between the atomic weight of
the element in such specimens and that given in the Table may exceed the stated
uncertainty.
Range in isotopic composition of normal terrestrial material prevents a more precise
value being given; the tabulated value should be applicable to any normal material.
Modified isotopic compositions may be found in commercially available material
because it has been subject to an undisclosed or inadvertant isotopic fractionation.
Substantial deviations in atomic weight of the element from that given in the Table
can occur.
Commercially available Li materials have atomic weights that range between 6.939
and 6.996; if a more accurate value is required, it must be determined for the specific
material [range quoted for 1995 table 6.94 and 6.99].
Element has no stable nuclides. The value enclosed in brackets, e.g. [209], indicates the mass
number of the longest-lived isotope of the element. However three such elements (Th, Pa,
and U) do have a characterigtic terrestrial isotopic composition, and for these an atomic
weight is tabulated.
The names and symbolsfor elements 112-118 are under review. Thetemporary system
recommended by J Chatt, Pure Appl. Chem., 51, 381-384 (1979) is used above.
FUENTE: http://www.physics.curtin.edu.au/iupac/
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ANEXO 4.2. DENSIDAD DEL AGUA A DIFERENTES TEMPERATU RAS.

PROCEDIMIENTO PARA LA MEDICION DE RECIPIENTES
VOLUMETRICOS

TABLA DE LA DENSIDAD ( Kgim3) DEL AGUA LIBRE DE AIRE PARA 101 325 Pa COMO
FUNGION DE LA TEMPERATURA CELSIUS CON BASE EN LA ESCALA INTERNACIONAL DE
TEMPERATURA DE 1990 (I TS - 80)

] 0.1 02 03 04 [ 08 07 0E [

00,3300 | 9000460 | DO0,8428 | G0 8501 | D9%,BS53 | 099,5713 | D99.8T71 | 0008827 | 000,3882 | 99 BEE2
590,500 | 900,005 | 000,0082 | 0000128 | DO0.G17TZ | 9906214 | 900,025 | 099.9291 | D99.5330 | 009,9365
556,090 | U05.0431 | DDD.0ABY | 00U DA | 000 0516 | 0900542 | UU0,055 | DOGOSA] | 00,0807 | OG0 0AS
99,0042 | 9599657 | 999.9871 596 BOa3 | 00,9701 | 909700 | SURGT13 | GWRETiT | SeaaTie
"$90.0720 | 999,710 | 598,871 | TG, 5705 | 00,0008 | 000 0600 | 0960670 | 000068 | 0009850
| BO0,0637 | 05 B0 | G0 ee0E (565 G560 | 009,057 | 990,0513 | 099.0A00 | 090459 | e eea0
G, 0309 | 00,0367 | 9a6,5a38 G200 | 599,5261 | B99,0223 | 9909104 | 000 0143 | 9990100 | S, o056

A

999,9662
Xl
590,5502
9099258
69,9011 | 606,0004 | 090,5015 | 500 6905 | 599,5614 | 669 8761 | GO0.BTOT | 000,0051 | U0,A504 | #Ua.0606 |
Go0.5476 | 000.6415 | DU0,8052 | 0000080 | 999 5222 | DU9.B155 | 00,8087 | DOO.B017 | UGG T4E | 0997873 |
TE0.7790 | 690.7724 | BU0,7647 | BUD.T580 | 600, 7AB0 | G99,740% | §99,7327 | 0007244 | 0007158 | 9907073 |
0| 5906965 | 559,6096 | G90,6606 | B99.6714 | 099 56i3 | ia6547 | 999,402 | 0996835 | 99,8237 | GUD61aT |
11 | %0007 | 600,5554 | D95,5831 | DU9.5720 | 009,560 | 9095513 || Wb 5e05 | 699,5295 | 9005154 | 9065071
12 | 0004050 | 099 4043 | 530120 | 5904600 | 099.44D0 | BG9A3TD | 90,4249 | 999,4127 | 9994003 | 9993878
13 | 2983752 | 00,3524 | G09,3450 | G00.3058 | 000,124 | 0083100 | 590 960 | boJ034 | 999.2850 | 9962560
78 | 000.2427 | G 2302 | 9952141 | 999,1599 | 990,1858 | 900,1712 || 090,1566 | 699,141 | 899,1271 | 999,112 |
75 |S0,0072 | 0D0.0820 | 909,086T | 0990813 | 599,0058 | 00,0202 | 0000045 | O4,0B06 | 908,9T20 | 508 9566 |
6 |G98.040% | 5080204 | 908,0076 | D0B,8011 | GOB,8744 | 958 D570 | UDB BA07 | DORAZIT | 98,8065 | puE, TG4 |
T | 58,1721 |598,7548 | 996,7371 | 998,7154 | 98,7016 | P98 5837 | GOBBA5T | DoB54T5 | 9B GZU3 | EES110
16 | 9085025 | 950.5740 | 9955550 | 0985065 | 900.5177 | 9984907 | PIBATDG | 0GB 4504 | G098 441D | BO8 4216
16 | BABA0Z1 | 990,3834 | G58,.3607 | 006,28 | 99k 3220 | 098,302 | GO0 228 | OOB 2EZ3 | DO8,2410 | GOB.2214
20 | 6082008 | 958,1601 | 998,1590 | 590,1384 | G9BL1174 | 006,0963 | G98,0751 | O98.0S37 | 9980323 | 998,0108
21 | 0070651 | 957,0674 | 997 D455 | 957,020 |997,0015 | 007764 | 947 BET1 | 9978345 | 587,123 | 997 7898
3F | 98T 7671 | 9577443 | 6677215 | 6676088 | 9976755 | 097 6520 | 007 5300 | 9676057 | 997 BEZZ | BGT 5586
5 [ 987 5350 | 9975112 | 00T 4874 | 907 4534 | GGT 4354 | 69T 4152 | OUT.3010 | 9973568 | 9aT. MLz | 973176
T4 | 9972930 | 9672653 | 6972434 | 9972185 | 97,1905 | 9971683 | 097,1431 | 967.1178 | 5670624 | w67 0085
75 | WG7.0413 | 9570156 | 996,0808 | 995,9630 | 95,9070 | 9965116 | G0,8857 | 096 B504 | 996.8330 | wos BUGA
35 | 6057800 | 9567504 | D96.7267 | 000508 | GUG,ET20 | 990,6450 | DDA G180 | 9065O16 | 006 5643 | 9065088
3T | 0965095 | 9984019 | 5064542 | 9964765 | 0065005 | 0963707 | GUB,3427 | 006,3745 | D96 2054 | 0oa, 2581
28 | 9052297 | 96,2012 | 96,1725 | 406 1440 | 996,1152 | 96,0864 | 096.0574 | 996,0264 | 595,0093 | 0959701
[ 38 | 9050400 | 9959115 | 795.0040 | 9950520 | 995,6225 | 995,731 | 9957633 | 9857304 | 9967004 | BOSETH
30 |05 E431 | DU5 6120 | 095 5825 | 9955521 | 0955216 | 0054910 | 0054600 | 9954200 | 095,3087 | 965,9677
37 (9053987 | DO53056 | GO.2TA4 | D95 AT |GOB.Z117T | GO5, 1600 | W6S, 1487 || 95,1171 | 065,0854 | 65,0508
T2 | GO5.0217 | 04,0007 | 64,0577 | U4, 5205 | U04,500 | DDABG10 | 0048205 | 994,7062 | 004,7636 | 9947310
33 |904090) | 004 0054 | 0045305 | 004,905 | 4,5055 | 0945334 | 0045002 | 994 4560 | 5944335 | U54.4000
34 | 9943585 | 994,3320 | 094,2002 | 004 2654 | 004 2315 | 64,1975 | 00,1635 | 6041204 | 994,005 | 04,0000
35 | GO40256 | 9930922 | 93,9578 | D921 | 003,868 T03,9180 | 093,739 | 93,7489 | 9G37138 |
3 | W0ATHT | 93,6434 | 930,0081 | 0835728 | 093,5373 | 0G3,5018 | 9634061 | U004 | 939047 | 63,3588
3T | 990,320 | #90,2080 | 550,0508 | 0002146 | 963,1784 | 993,1421 | 9931057 | B93,0882 gl
3| 5929504 | 092,022 | 992,8857 | 992,5488 | 0028118 | a2, 1747 | 962.7a76 | GA2.T00A | 9adoad1 | azeosi |
30 | 025802 | UZ5507 | U9L,5131 | KUATES | Q924377 | 092,309 | 9923520 | 9923240 | 0922860 | 9922470
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