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Resumen

Titulo: Evaluacién de interferencias por sales disueltas en la determinacion de demanda quimica de

oxigeno, fenoles y surfactantes aniénicos en agua*

Autores: Joel Leonardo Garrido Echavez, Cristian Leandro Pulido Coronado**

Palabras clave: DQO, Fenoles, Surfactantes, Interferencias, Incertidumbre.

Descripcién: En una de las sedes de la empresa de K2 INGENIERIA SAS, ubicada en Albania la Guajira,
se llevo a cabo un proyecto de extension para la prestacion de sus servicios por parte del laboratorio de
aguas. Para conseguir este objetivo, la empresa tuvo que realizar un proceso de validacion de los métodos
analiticos surfactantes (SM 5540 C), fenoles (5530 B-D) y demanda quimica de oxigeno (SM 5220 C) en
las matrices de agua subterranea, superficial, residual y marina. Sin embargo, se cuestiona la aplicacién
normal de dichos métodos en la matriz de agua marina debido a la carencia de informacion de estudios
enfocados en ella, y que adicionalmente, en los métodos de referencia se establecen indicios de posibles
interferencias en la ejecucion de estos para poder obtener resultados confiables. Por lo tanto, se verificaron
las condiciones en las que es posible la ejecucion de dichos métodos y se evalud la posible interferencia
ocasionada por las sales presentes en el agua marina, concluyendo que para los parametros de surfactantes
y fenoles no hay interferencia, pero, no es posible la aplicacion del método de la determinacion de la
demanda quimica de oxigeno en muestras que contengan sales presentes en agua marina en concentraciones
gue aporten una salinidad superior al 0.5% sin un previo tratamiento para disminuir la interferencia como

lo es una dilucién.

* Trabajo de grado

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimica. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Jeisson Fabian
Rodriguez Barrera, Codirector: Andrea Paola Sandoval Correa.
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Abstract

Title: Evaluation of interferences by dissolved salts in the determination of chemical oxygen demand,

phenols and anionic surfactants in water *

Authors: Joel Leonardo Garrido Echavez, Cristian Leandro Pulido Coronado **

Key words: DQO, Phenols, Surfactants, Interferences, Uncertainty.

Description: At one of the headquarters of the company K2 INGENIERIA SAS, located in Albania la
Guajira, an extension project was carried out for the provision of its services by the water laboratory. In
order to achieve this goal, the company had to carry out a validation process of the surfactant’s analytical
methods (SM 5540 C), phenols (5530 B-D) and chemical oxygen demand (SM 5220 C) in the groundwater,
surface, residual and marine water matrices. However, the normal application of such methods in the marine
water matrix is questioned due to the lack of information from studies focused on it, and that additionally,
the reference methods establish indications of possible interferences in the execution of these methods in
order to obtain reliable results. Therefore, the conditions under which it is possible to carry out these
methods were verified and the possible interference caused by salts in marine water was evaluated,
concluding that for the parameters of surfactants and phenols there is no interference, although, it is not
possible to apply the method of determination of the chemical oxygen demand in samples containing salts
present in marine water in concentrations that provide more than 0.5% salinity without a previous treatment

to reduce the interference, such as a dilution.

* Bachelor Thesis

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimica. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Jeisson Fabian
Rodriguez Barrera, Codirector: Andrea Paola Sandoval Correa.
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Introduccion

En las Gltimas décadas, el comportamiento de los contaminantes quimicos en el medio
ambiente se ha convertido en un tema extremadamente importante. Por esta razén, se han
desarrollado numerosos métodos para la investigacion y vigilancia de un elevado numero de

compuestos, los cuales por su toxicidad representan un problema a resolver.

El laboratorio de aguas de K2 INGENIERIA sede Cerrejon se encuentra en proceso de
acreditacion de importantes parametros fisicoquimicos como lo son la Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO), Fenoles y Surfactantes Anidnicos como Sustancias Activas al Azul de Metileno
(SAAM). Lo anterior permite demostrar que los métodos de andlisis son confiables, veraces,
exactos y adecuados para su proposito, debido a que muchas de las decisiones que toman diferentes
entidades estaran basadas en estos resultados. Sin embargo, estos carecen de informacién
especifica de la interferencia proporcionada por las sales en la matriz de aguas marinas, afectando

los analisis rutinarios y las medidas que debe tomar la empresa.

Con el fin de garantizar la trazabilidad y confiabilidad de los datos analiticos obtenidos,
para cada uno de los parametros (DQO, fenoles y surfactantes anidnicos) se estudiaron las
caracteristicas de desempefio; rango de trabajo, linealidad, sensibilidad, limite de deteccién, limite
de cuantificacion, precision y exactitud. Los anteriores andlisis se realizaron teniendo como
referencia los métodos de la seccién 5520 C, 5540 C, 5530 B-D propuestos por el Standard

Methods Ed. 23 2017.
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1. Descripcion de la Empresa

K2 Ingenieria es una empresa colombiana, con mas de 20 afios en el mercado, ubicada su sede
principal en Bucaramanga Santander, con sucursales en Bogota, Lima y Albania la Guajira. La
empresa integra experiencia en diferentes areas, tales como ingenieria ambiental, civil, mecanica,
electronica, telecomunicaciones y sistemas, ofreciendo un amplio portafolio de servicios de

consultoria, ingenieria del agua, integracion de tecnologias y monitoreos ambientales.

Hoy en dia, K2 Ingenieria se perfila como una de las principales organizaciones
proveedoras de consultoria en el pais por la investigacién, desarrollo, implementacién vy
distribucion de nuevas tecnologias y metodologias al mercado corporativo y educacional. K2
Ingenieria posee la experiencia y el conocimiento para suministrar a sus clientes soluciones para
el estudio de diferentes parametros ambientales de acuerdo con estandares nacionales e

internacionales de calidad.

La empresa ha desarrollado su actividad bajo dos premisas principales: desarrollo de
proyectos integrales con vision de largo plazo y resultados remarcables de nivel nacional e
internacional, y proyectos de integracion y personalizacion de sistemas de administracion
ambiental y urbano, donde se fusiona el manejo, trasmision y automatizacion de instrumentacion
y validacion de informacion utilizando herramientas de alta tecnologia (software base web, SIG,

maodulos telemétricos, Ciencia de datos, Big Data, Machine Learning, Deep Learning, etc.).



EVALUACION DE INTERFERENCIAS POR SALES DISUELTAS 13

2. Objetivos

2.1 Objetivo General

Evaluar la interferencia por sales disueltas en la matriz de agua en la determinacion de la

Demanda Quimica de Oxigeno, Fenoles y Surfactantes Anionicos como SAAM.

2.2 Objetivos Especificos

Validar los métodos analiticos de la Demanda Quimica Oxigeno, Fenoles y Surfactantes
Anidnicos como SAAM en las diferentes matrices de agua continentales y marinas para
la verificacion de las condiciones en las cuales se deben ejecutar los analisis en el

laboratorio.

Estimar la incertidumbre de los métodos analiticos que permita la caracterizacién de las

fuentes que aportan aumento en el error de las determinaciones.

Determinar el efecto de la concentracion de sales en la recuperacion del analito de interés

en los procedimientos analiticos mencionados.
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3. Marco Teorico

3.1 Validacion de Métodos de Analisis

Es el proceso para confirmar si un método analitico cuenta con las capacidades necesarias
para desarrollar resultados fiables y es adecuado para su uso previsto, demostrando que la
evaluacion de sus caracteristicas de desempefio proporciona datos confiables para su finalidad
garantizando la calidad, trazabilidad y validez de los resultado de andlisis y de los ensayos
realizados en el laboratorio, y en acuerdo con lo establecido por las autoridades reglamentaria u

organizacion que otorgan reconocimiento, de modo que satisfaga las necesidades de los clientes.

3.2 Caracteristicas de Desempefio de un Método Analitico

3.2.1 Intervalo o Rango de Trabajo

Es el intervalo en el cual el método proporciona resultados con una incertidumbre
aceptable. Para cualquier méetodo cuantitativo es necesario determinar el rango de concentraciones
en el cual el método puede ser aplicado, donde el minimo valor del rango corresponde al limite de
deteccidn y/o limite de cuantificacion del método y el valor mas alto depende del instrumento o

del sistema de respuesta.
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3.2.2 Linealidad de la Curva de Calibracién

Es la representacion grafica que relaciona una sefial en funcién de la concentracion de un
analito. La calibracion incluye la seleccién de un modelo que mejor se ajuste, para estimar los
parametros que permitan determinar la linealidad de esa curva, y, en consecuencia, la capacidad
de un método analitico para obtener resultados que sean directamente proporcionales a la
concentracion de un compuesto en una muestra, dentro de un determinado intervalo de trabajo

(Dosal M. A.y Villanueva M.,2008).

3.2.3 Sensibilidad

Es la variacion de la respuesta del instrumento que corresponde a una variacion de la
magnitud medida, es decir, el gradiente de la curva de respuesta esta dada por la derivada de la

curva de calibracion en un punto dado o en cada uno de los puntos de la curva de calibracién.

Se dice, que un método es sensible cuando una pequefia variacion de concentracion
determina una gran variacion de respuesta. La sensibilidad permite observar la capacidad de

respuesta instrumental frente a una determinada cantidad de analito.
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3.2.4 Limite de Deteccion (LDM)

Es la minima Concentracion Detectable de un método esta definido como la minima
concentracion de una sustancia que puede ser medida y reportada con un 99% de confianza de que
la concentracion del analito es mayor que el cero y es determinada del anlisis de una muestra en

una matriz dada que contiene al analito.

3.2.5 Limite de Cuantificacion (LCM)

Es la minima concentracion cuantificable (MCC) es la concentracion del componente que
produce una sefial suficientemente mayor gue el blanco, que puede detectarse con una precision y
exactitud aceptable bajo las condiciones establecidas de la prueba (dando lugar a una respuesta
reproducible). Tipicamente es la concentracion que produce una sefial 10*s (diez veces la

desviacidn estandar) superior a la sefial del blanco de agua reactivo.

3.2.6 Precision

Es necesario comparar estadisticamente las dispersiones entre series de datos obtenidos
con el método a validar. La serie de datos pueden provenir de analisis de duplicados, mdultiples o
adiciones conocidas. Este pardmetro debe evaluarse en todo el rango de trabajo definido en el

método de ensayo (K2 ingenieria S.A.S, 2015).
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3.2.7 Analisis de Duplicados

Realizar andlisis de muestras duplicadas para evaluar la precision del método. Se debe
realizar un duplicado y calcular la RPD (Porcentaje de diferencia relativa) para confirmar si se

acepta o rechaza el duplicado (K2 ingenieria S.A.S, 2015).

3.2.8 Exactitud

Expresa la proximidad de un Gnico resultado a un valor de referencia. Este parametro debe
ser evaluado estadisticamente en un nimero de puntos tal que asegure la exactitud en todo el rango
de medida. Mediante las pruebas realizadas se comparan los valores y se determina si entre dicho
valor medido y el valor de referencia no existen diferencias que se consideren inaceptables. Si
existen diferencias inaceptables o significativas se redefinira el procedimiento de manera que los
resultados obtenidos con el replanteamiento sean coherentes y reflejen exactitud en el rango de
medida. Puede ser mas apropiado expresar la precision como una desviacion estandar relativa ya

que ésta es aproximadamente constante a lo largo del rango de interés (Eurachem, 2016).

3.2.9 Recuperacion

Consiste en afiadir una cantidad conocida de estandar a la muestra'y comparar la diferencia
entre los resultados que se obtienen de la muestra sin adicionar y la muestra adicionada, con el

valor teorico de la adicion que se toma como valor de referencia.
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3.2.10 Selectividad

Es el grado en el que un método puede ser utilizado para determinar analitos particulares
en mezclas o matrices sin interferencias de otros componentes de comportamiento similar. Se
puede evaluar analizando muestras y patrones por el método evaluado y otros métodos
independientes. Analiza varias muestras de ensayo que contengan varias interferencias
sospechadas en la presencia de los analitos de interés o analizando un minimo de tres blancos de
reactivos, tres estandares y tres muestras observando si existen variaciones por medio de una

prueba de varianzas (K2 ingenieria s.a.s 2015).

3.2.11 Incertidumbre

Dentro del proceso de validacion o verificacion del método y utilizando los resultados
obtenidos, el laboratorio debe establecer la incertidumbre del método de ensayo. Se deben evaluar
las distintas contribuciones a la misma. Para ello se tiene en cuenta:

» Estudio de los resultados obtenidos durante el proceso de verificacion o validacion
del método (contribucion de la precisién, exactitud).

» Estudio de las posibles causas de incertidumbre agrupandolas bien por etapas (toma
de muestras, extraccion, preparacion de las curvas de calibracién, etc.) o por
magnitudes implicadas (pesada, volumen, calidad de reactivos, sensibilidad de
espectrofotometros, etc.) Finalmente se calculara la incertidumbre expandida

mediante la combinacion de todas las contribuciones consideradas.
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4. Caracteristicas de Desempefio Fisico Quimicas

4.1 Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

Es la determinacion de la cantidad de oxigeno que se requiere para oxidar la materia orgéanica
e inorganica presente en una muestra de agua, bajo condiciones especificas de agente oxidante,
temperatura y tiempo. Dando una idea del grado de contaminacién la muestra de agua. La

cantidad de oxidante consumido se expresa en términos de su equivalencia de oxigeno.

4.1.1 Efectos Ambientales de DQO

Después de realizar la determinacion DQO, se puede llegar a obtener cantidades
considerables de acido, cromo, plata y también mercurio. Por esta razon, actualmente se
desaprueba y algunas veces se prohibe el vertimiento de este residuo, por esto, las soluciones
consumidas se deben guardar, empacar y disponer en sitios de almacenamiento aprobados para
residuos peligrosos. Es posible reducir este problema extrayendo la plata y el mercurio de las

muestras, pero esto requiere el permiso debido.



EVALUACION DE INTERFERENCIAS POR SALES DISUELTAS 20

4.1.2 Procedimiento de Determinacion DQO

En condiciones definidas, ciertas materias contenidas en el agua se oxidan mediante reflujo
cerrado en solucion fuerte &cida (H2SO4) con un exceso de dicromato de potasio (K2Cr207) en
presencia de sulfato de plata (Ag2SOs4) que actlia como agente catalizador, y de sulfato mercdrico
(HgSO4) adicionado para eliminar la interferencia de los cloruros. Después de la digestion, el
remanente no reducido de K>Cr.0O7 es titulado con soluciéon de sulfato amonico ferroso [Fe
(NHa4)2(S04)2], para determinar la cantidad de K>Cr.O7 consumido, Luego la materia organica
oxidable se calcula en términos de equivalente de oxigeno. Un mol de dicromato (Cr.07%) es
equivalente a 1,5 moles de oxigeno (O). Las proporciones en masa, volumen y concentracion de
los reactivos deben mantenerse constantes, cuando se utilizan volimenes de muestra diferentes a

50 [mL]. El tiempo estandar de reflujo de 2 [h] (Rodriguez C. L, 2007).

4.2 Fenoles

Definidos como hidroxiderivados del benceno y sus nlcleos condensados, pueden estar
presentes en las aguas residuales domésticas e industriales, en las aguas naturales y en los
suministros de agua potable. La cloracion de tales aguas que tienen un alto contenido de fenol
puede producir clorofenoles olorosos, que producen mal sabor y que son carcin6genos. Es
importante la prevencion y el manejo adecuado de productos que contienen fenol, los vertimientos
de fenoles pueden permanecer en el agua durante una semana o mas, la eliminacién del fenol en
los tratamientos de agua exige un tratamiento especial debido a la influencia de su anillo aromatico

para prevenir problemas y dafios en el ecosistema, asi evitar el riesgo a la salud humana siendo
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fundamental conocer la proporcion que se puede presentar en el ambiente, ya que una alta

concentracion de fenol puede provocar efectos adversos en los efluentes.

4.2.1 Efectos Ambientales de los Fenoles

El fenol al ser més denso que el agua permanece en el fondo, disolviéndose lentamente
formando soluciones toxicas, Las mayores concentraciones de Fenol se han dado en aguas que
funcionan como dep6sito de aguas industriales y aguas de uso sanitario. En el aire, el fenol no
permanece durante mucho tiempo, debido a que la mayor parte se degrada por efecto de la luz
solar, sin embargo, los fenoles son compuestos que se absorben rapidamente por la inhalacion de

vapor, el cual puede ser dafiino en el ambiente por evaporacion de temperaturas de 20 [°C].

4.2.2 Procedimiento de Determinacion de Fenoles

Se determinan por un método espectrofotométrico, los compuestos fendlicos destilados
reaccionan con 4-aminoantipirinaa pH 7,9 + 0,1 en presencia de ferricianuro de potasio, formando

un compuesto coloreado de antipirina y la absorbancia es medida a 500 [nm].

La reaccion de fenol con 4-aminoantipirina cambia su coloracion dependiendo del
compuesto fendlico que se presente en el agua y describe una aproximacion de la cantidad minima
de fenoles que se encuentran, este es un método agil y facil que no requiere de equipos

especializados (Rodriguez C. L, 2007).
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4.3 Surfactantes

Se encuentran presentes en una amplia variedad de productos con los cuales tenemos
contacto a diario, estos se encuentran en distintas concentraciones, en productos como los
detergentes, champds, lubricantes, dulces, pinturas, entre otros. los Surfactantes son moléculas
anfifilicas, esto quiere decir que son ligeramente solubles en agua, dado que su composicion esta
conformada por un grupo hidrofébico y otro hidrofilico obteniendo diferentes caracteristicas y
propiedades en una misma molécula como lo son la solubilizacién, adherencia, dispersion,

adsorcion y emulsificacion permitiendo darles multiples usos en la industria (Brand D. 2019).

4.3.1 Efectos ambientales de Surfactantes

Las instalaciones industriales usan detergentes para limpiar la maquinaria. Los fabricantes
de jabdn y los hogares también descargan detergentes de surfactantes anidnicos en la superficie
del agua. El problema con estos tipos de vertidos es que los surfactantes pueden presentar
importantes problemas de contaminacion ambiental. En los ambientes acuaticos, pueden formar
una pelicula superficial y reducir la transferencia de oxigeno en la superficie del agua. Algunos
Surfactantes pueden ser muy tdéxicos para los organismos acuaticos (Ortega F. 2009). La
formacion de espuma en las corrientes de agua dificulta la transferencia de oxigeno atmosférico al
agua, los detergentes tienen fosfatos y otros nutrientes que ayudan a la sobrepoblacion de la flora
acuatica como las algas, cuya degradacion bioldgica posterior a la muerte ocasiona una mayor

demanda de oxigeno que es perjudicial para los peces y el agua (Zumba J, 2018).
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4.3.2 Procedimiento para Determinacion de Surfactantes

Este método se basa en la formacion de un par ionico extraible en cloroformo de color
azul por la reaccion del azul de metileno cationico y un surfactante aniénico como el sulfato
dodecilo de sodio. En medio acido la muestra se mezcla con una disolucion de azul de metileno,
el par i6nico hidrofébico que se forma se extrae con cloroformo y se lava con una disolucién &cida
para remover los pares ioénicos menos hidrofobos que pueden formarse por sustancias que
interfieren potencialmente. La intensidad del color azul presente en la fase organica se mide
espectrofotométricamente a una longitud de onda de 652 [nm] y es proporcional a la cantidad de

surfactantes anionicos presentes en la muestra (Rodriguez C. L, 2007).

El método es aplicable para la determinacion de surfactantes anidnicos en aguas
superficiales y en aguas residuales, pero debe tenerse en cuenta la posible presencia de otro tipo
de sustancias activas al azul de metileno. Mediante este método es posible la determinacion de

concentraciones de SAAM a partir de 0.50 [mg/L] en las condiciones de trabajo del laboratorio.
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5. Descripcion Metodologica

5.1 Etapa metodoldgica I. Validacion de la Determinacion de los Métodos

El Laboratorio de K2 Ingenieria S.A.S aplica metodologias normalizadas, por lo cual
dichos métodos se verificaron para garantizar la trazabilidad y confiabilidad de los datos analiticos
obtenidos y generados mediante la aplicacion de estos. La validacion se hizo teniendo como
referencia los métodos de la seccion 5520 C (Demanda Quimica de Oxigeno), 5540 C
(Surfactantes Anionicos Activos al Azul de Metileno), 5530 B-D (Fenoles) propuestos por el
Standard Methods Ed. 23 2017. Adicionalmente se verificaron la disponibilidad de reactivos,

instructivos de operacion, formatos necesarios, verificacion de equipos y materiales.

5.1.1 Rechazo de Datos

Con el propésito de establecer si en los resultados obtenidos de cada una de las réplicas de
las pruebas realizadas existe un valor diferente a los demas, se hace uso del estadistico T para
evaluar los datos y determinar cuales se deben rechazar siguiendo los siguientes pasos: Calcular el

promedio y la desviacién estandar.

Encontrar el T de tablas de acuerdo con el nimero de datos, si el T calculado es mayor que

el T de tablas el dato se rechaza, si la evaluacion da como resultado el rechazo de mas de dos datos,
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el ensayo debe repetirse. Este estudio aplica unicamente para los resultados cuyos valores se
encuentran por encima del limite de cuantificacion el cual a su vez dependera del parametro que

se esté analizando.

5.1.2 Definicion del Intervalo o Rango de Trabajo

Para el método de DQO se establecio teniendo en cuenta lo indicado por el método de
referencia y para los méetodos de surfactantes y fenoles, fue necesario tener en cuenta la curva de
calibracion de dichos métodos (Concentracion Vs Absorbancia), las cuales se construyeron de

acuerdo con lo indicado en los métodos de referencia.

5.1.3 Linealidad

Para los métodos de fenoles y surfactantes, los cuales requieren de una curva de calibracion,
se elaboraron 3 curvas de calibracion en dias diferentes y su linealidad se evalu6 estadisticamente
por el coeficiente de correlacion de Pearson cuyo criterio de aceptacién es que sea mayor a 0,995
y la prueba t-Student, como un mejor indicador del modelo lineal. Se calculo un valor con n-2
grados de libertad y se compararon con el tabulado de t para el nivel de confianza requerido (a =
0.05). Adicionalmente se realiz6 una prueba de retrocélculo para cada una de las curvas y se

verifico que cumpliera con los criterios de aceptacion.
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5.1.4 Sensibilidad

Se determino la sensibilidad del método analitico mediante el promedio de las tres curvas
de calibracion calculadas en los tres dias anteriores, teniendo en cuenta ademas la desviacion
estandar de las pendientes. Si la pendiente es empinada el método tiene alta sensibilidad y si la

pendiente es poco empinada, el método posee una baja sensibilidad.

5.1.5 Limite de Deteccion (LDM)

Se prepar( agua reactiva (blanco de reactivos) libre de analito tanto como fue posible. Se
leyeron 10 réplicas y se determiné la concentracion del analito a través de los pasos propuestos en
el procedimiento para validacién y especificacion de métodos analiticos implementado por la

empresa.

5.1.6 Limite de Cuantificacion (LCM)

Se prepararon estandares con una concentracion de analito conocida cercana a 10 veces la
desviacidon estandar obtenida con los datos de los blancos de reactivos. Se aceptaron los valores de

LCM cumpliendo el criterio de Coeficiente de Variacién y Error menor a 10%.
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5.1.7 Anadlisis de Lotes

Se establecio un grupo basico de muestras y patrones para analizar durante 7 corridas.
Teniendo en cuenta el procedimiento de muestreo, estabilidad de las muestras, condiciones de
conservacion, precauciones de uso y las condiciones especificas de cada analisis. Se consideraron
los siguientes: blanco, LCM, estandar bajo, estandar medio, estandar alto, muestra, muestra

adicionada y duplicado de la muestra adicionada. (Aguilera M, 2010)

5.1.8 Precision

Se estimo la precision comparando estadisticamente las dispersiones entre series de los

datos obtenidos con cada uno de los resultados de los métodos a validar.

5.1.9 Exactitud

Este criterio se evalud estadisticamente mediante las pruebas realizadas de los estandares

bajo, medio y alto.

5.1.10 Recuperacion

Se afadio una cantidad conocida de estandar a la muestra de cada una de las matrices y se
compard la diferencia entre los resultados que se obtienen de la muestra sin adicionar y la muestra

adicionada, con el valor tedrico de la adicion que se toma como valor de referencia.
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5.2 Etapa Metodologica I1. Estimacion de Incertidumbre de los Métodos.

Se determino la incertidumbre de cada uno de los métodos de ensayo, evaluando las
distintas contribuciones teniendo en cuenta: estudio de los resultados obtenidos durante el proceso
de validacion del método y el estudio de las posibles causas de incertidumbre agrupandolas bien
por etapas (extraccion, preparacion de curvas de calibracion, etc.) o por magnitudes implicadas
(pesada, volumen, calidad de reactivos, etc.). Finalmente se realizé la suma de las contribuciones

para estimar el rango de confiabilidad de los resultados. (Williams A, 2012)

5.3 Etapa Metodoldgica I11. Evaluacién del Efecto de la Concentracion de Sales.

Una vez sean estimadas las condiciones a las cuales se deben ejecutar los métodos de
ensayo en el laboratorio y el valor de la incertidumbre en los resultados obtenidos se procede a

evaluar el efecto de las concentraciones de las sales presentes en el agua marina.

Para el procedimiento de Demanda Quimica de Oxigeno se realiz6 un disefio experimental
para determinar la recuperacién del analito de interés en un estandar de 100 [mg/L] teniendo en
cuenta la concentracién de sales partiendo desde una salinidad del 10% hasta un valor en el cual

los resultados de recuperacion del analito sean satisfactorios.
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Para los procedimientos de fenoles y surfactantes como SAAM se analizo la recuperacion
del analito de interés en concentraciones de 0.2 [mg/L] y 1.0 [mg/L] teniendo en cuenta la

concentracion de sales (0%, 5% y 10%).

De acuerdo con los compuestos y las concentraciones de la norma ASTM D 1141-98 se
prepard la cantidad de solucion necesaria para realizar las pruebas de cada parametro, dicha
solucion tiene una salinidad aproximada del 5%. Teniendo en cuenta la proporcionalidad se
prepard la solucién con una salinidad aproximada al 10%, especificada su concentracion en el

apéndice A.

6. Resultados

6.1 Determinacion de las Curvas de Calibracion

Para evaluar la linealidad de los métodos de surfactantes y fenoles, se realizaron tres curvas de
calibracion cada una con nueve puntos incluido el blanco en tres dias diferentes, obteniendo 3
mediciones de absorbancias para cada punto y asi calcular su promedio, denotando los valores de
la curva de calibracién donde se demuestra su linealidad y con estos valores, calculamos el
coeficientes de correlacion, la pendiente, el intercepto de cada curva de calibracion evidenciados
en el Apéndice B, donde encontramos coeficientes de correlacion mayor al 0,995 indicando una
fuerte relacion de dependencia entre las dos variables y en la prueba de retro célculo los resultados

estuvieron dentro de los limites establecidos por el SM 5020B-1b.
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6.2 Determinacion de Linealidad

La linealidad del sistema para los métodos de Surfactantes y fenoles se determind mediante los
resultados promedio de las mediciones de absorbancia vs concentracion y su coeficiente de
determinacion (R?) obtenidos durante los tres dias diferentes, estos resultados se muestran en el
apéndice A, para las cuales los valores promedio de las pendientes fueron de 0,1338 para el método
de fenoles y de 0,2778 para el método de surfactantes, tal como se muestra en la siguiente curva

de calibracién.

Figura 1

Curvas de calibracion promedio.

Curva de calibracion promedio

0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

y =0,1338x + 0,0023
R*=0,9999

Absorbancia

0 0,5 1 1,5 2 2,5
Concentracion

Surfactantes —@— Fenoles
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Tabla 1

“_

Prueba de hipotesis para “r” para los métodos de surfactantes y fenoles.

PRUEBA DE HIPOTESIS PARA r:

Parametros estadisticos Surfactantes Fenoles Formulas
Rz s osme  GEmed
texp 224,42 183,64  |r|V(n-2) /N(1-r?)
n 7 6 Numero Datos
t tedrico (p=0,05, n-2gl) 2,57 2,78 tabulado

En los resultados obtenidos en las curvas de calibracion promedio, para cada método el
coeficiente de correlacion (R?) fue del 0,9999, confirmando de esta manera la linealidad de los
métodos, ya que cumplen el criterio de aceptacion de ser mayor a 0,995. Ademas, los valores de
la prueba de t-student en la tabla 1, considerando que el valor de t-exp debe ser mayor al t-tedrico.
Se demostrd que existe correlacion lineal significativa entre la concentracion y la absorbancia con

un nivel de confianza del 95%, debido a que el valor de t-exp es mayor al t-tedrico.

Considerando también el valor promedio de la pendiente de la curva, se demuestra que la
sensibilidad del método es 0,1338 unidades de absorbancia para el método de fenoles y de 0,2778
unidades de absorbancia par el método de surfactantes, indicando la capacidad de respuesta de los

métodos a pequefias variaciones en la concentracion del analito.
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6.3 Limite de Deteccion y Limite de Cuantificacion

Se emplearon patrones de concentracion de 0,05 [mg/L] para los métodos de surfactantes
y fenoles, y de 15 [mg/L] para DQO, se prepararon y se leyeron réplicas de 10 blancos de reactivos
que se muestran en el Apéndice C, donde se calcul6 el Limite de deteccion a partir de la lectura de
blancos de reactivos, aplicando la formula LDM=t student (n-1) * S, siendo s la desviacion
estandar de los datos y el Limite de cuantificacion calculado como LCM= 10 * S, el %RSD, el

%error, prueba de rechazo de datos, los cuales fueron comprobados con la lectura de 10 estandares.

Tabla 2

Calculo del limite de deteccion y el limite de cuantificacion.

Fenoles Surfactantes DQO

Desviacion E (s) 0,006 0,005 1,507

T Critico (Nivel Confianza 99%, n-1) 2,82
Limite de Deteccion [mg/L] 0,01 0,02 4,25
Limite de Cuantificacion [mg/L] 0,05 0,05 15,07
% RSD (CV) 6,88 6,09 7,05

En la tabla 2, se evidencian que los valores encontrados demuestran que todos los
resultados cumplen con un coeficiente de variacion menor al 10% para el limite de cuantificacion,
indicando la concentracién de analito mas baja que puede ser medida con una aceptable precision,

si él %RSD de los resultados fuese superior al 10% indicaria que aln no se ha establecido una
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concentracion en la cual pueda ser medido el analito con la suficiente confiabilidad para establecer

dicho valor como real.

6.4 Precision del Método

Se determin0d la precision en términos de repetibilidad, mediante la respuesta de la
desviacion estandar y el coeficiente de variacion con la medicion de 3 estandares (7 veces) de
concentracion conocida en rangos bajo, medio y alto, en cada una de las matrices evaluadas,
manteniendo en todos los casos las mismas condiciones, analizando la influencia que se puede
encontrar en los resultados y en su precisién demostrados en el apéndice D. El factor de

concentracion no influye en la variabilidad de los resultados.

Tabla 3

Verificacion de la desviacion estandar de surfactantes.

Concentracion de estandar .
Matriz de agua

[mg/L]
0,2 0,8 18 Superficial Residual Subterranea  Marinas
Desviacion 0008 0022 0,037 0,002 0,678 0,003 0,003

estandar (S)
%RSD 3,85 2,83 2,01 30,34 6,64 18,18 7,7
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Tabla 4

Verificacion de la desviacion estandar de fenoles.

Concentracion de estandar Matriz de agua

[mg/L]
0,5 2,5 45 Superficial Residual Subterrdnea  Marinas
Desviacion 0011 0051 0,045 0,004 0,004 0,004 0,005
estandar (S)
%RSD 4,46 49 2,48 -231,78 3,72 25,76 18,92
Tabla 5

Verificacion de la desviacion estandar de DQO.

Concentracion de estandar .
Matriz de agua

[mg/L]
40 200 400 Superficial Residual Subterranea
Des"'ac"zg)e“a”dar 2779 7.362 6,673 3.883 2615 1,59
%RSD 6.67 372 1,86 6,88 1,65 579

El coeficiente de variacion del método se establece como el mayor obtenido del conjunto
de datos, siempre y cuando los valores de concentracion no estén por debajo del limite de
cuantificacién del método. Por lo tanto, para el método de surfactantes el %RSD es del 7,70%,

para el método de fenoles es 4,90%, para el todo método de DQO es 6,88%.
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6.5 Determinacion del Error

Se evalud la exactitud del método como la comparacion de la media de los resultados
obtenidos experimentalmente con un valor de referencia, calculando el porcentaje de error aplicado
en la concentracion de estandares bajo, medio y alto, teniendo en cuenta 7 réplicas con el propdsito
de calcular el valor t, la desviacion estandar y el porcentaje de error de los datos encontrados

evidenciados en el apéndice E.

Tabla 6

Evaluacion del porcentaje de error.

Concentracion estdndar [mg/L]
Surfactantes Fenoles DQO
02 08 18|05 25 4,5\ 40 200 400

Concentracion promedio
[mg/L]

%error 1,79 3,14 206 0,69 359 0,12 411 0,96 0,53

02 0,77 184 0,25 104 18 41,65 198,09 358,08

El %error calculado para los parametros a las distintas concentraciones, cumplen con el
criterio de aceptacion de ser menor al 10% tal como se muestra en la Tabla 6, permitiendo
demostrar que no hay una diferencia significativa entre los resultados de la medicion y el valor
verdadero o tedrico; lo anterior asegura la capacidad de los métodos analiticos para obtener
resultados cercanos a los valores reales. En el caso de que las diferencias se consideren
inaceptables, se deben tomar medidas correcticas como revision de procedimiento, célculo y

repetir el analisis si es necesario.
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6.6 Recuperacion de Adicionados

Para la preparacion de los adicionados, se tuvo en cuenta que la concentracion final fuese
menor o igual al punto medio de la curva de calibracion y que no superara el valor de concentracion
conocida de la muestra, teniendo en cuenta una adicién mayor a 10 veces el limite de deteccion
del método, los valores para la preparacion de cada uno de los adicionados se encuentran en el

apéndice F.

Se determind la recuperacion del analito de interés en las muestras que fueron dopadas con
una cantidad especifica de patrén con una concentracion conocida evidenciado en el apéndice G.
Esto se realizd para cada una de las matrices, también se calcul6 el rango porcentual entre

duplicados con el objetivo de evaluar que tanto difiere un resultado.

Tabla 7

Rango porcentual entre duplicados promedio.

Matriz de agua
Superficial  Residual ~ Subterranea  Marinas
Surfactantes 3,10% 2,80% 2,90% 2,10%
Fenoles 4,90% 3,90% 4,90% 4,80%
DQO 2,70% 2,70% 2,50% -

%RPD
promedio
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Tabla 8

Porcentaje de recuperacion promedio con adicionados.

Método Superficial Residual Subterrdnea Marinas
Muestra sin adicion 001 10.22 0.02 0.03
promedio [mg/L] ’ ’ ’ :
Surfactantes Muestra con adicion 01 1458 0.12 013
promedio [mg/L] ’ ’ ’ ’
%Recuperacion 95% 97% 103% 94%
Muestra sin adicion 0 012 0.02 0.03
promedio [mg/L] ’ ’ ’
Fenoles Muestra con adicién
oromedio [mg/L] 0,24 0,22 0,26 0,28
%Recuperacién 98% 106% 105% 101%
Muestra sin adicién
oromedio [mg/L] 56,46 158,68 27,47 -
DQO Muestra con adicion 7772 224,33 41,27 i
promedio [mg/L]
%Recuperacion 96% 103% 103% -

En las tablas anteriores, los porcentajes de recuperacion y RPD en adicionados cumplen
con el criterio de aceptacion el cual sugiere que se debe encontrar entre el 80 -120% y menor al
10% respectivamente, mostrando que el mayor porcentaje de recuperacion promedio del analito
de interés en la recuperacion del adicionado en el A-subterranea con un valor de 103% y el menor

porcentaje de recuperacion fue del 94% para A-Marinas.

6.7 Incertidumbre

Inicialmente se analizaron las variables involucradas para el célculo del valor de
concentracion de la muestra y sus aportes en el aumento de la incertidumbre. Para los métodos de

surfactantes y fenoles, las fuentes de incertidumbre corresponden a la medicion del volumen de la



EVALUACION DE INTERFERENCIAS POR SALES DISUELTAS 38

muestra a analizar, el tratamiento de la muestra el cual esta condicionado al proceso de extraccion
con solvente, el volumen final de aforo con solvente, valores de patrones de calibracion y
adicionalmente el factor de dimension de la muestra. Demostrado en un diagrama de causa y efecto

en las fuentes de incertidumbre de fenoles en agua en el apéndice H.

Una vez fueron identificadas las fuentes, se cuantifico la incertidumbre de cada de una de
ellas evaluando cada fuente de manera individual para posteriormente combinarlas y expresarlas

como incertidumbre estandar relativa.

Tabla 9

Componentes de incertidumbre Surfactantes.

Descripcion Incertidumbre estandar relativa %
1. Volumen Muestra original [mL] 0,000648 0,06
2. Tratamiento Muestra (Extraccion) 0,007744 0,77
3. Factor: Volumen Aforo Cloroformo [mL] 0,000648 0,06
4.Concentracion [mg/L] Curva de Calibracién 0,012874 1,29
5. Factor de Dilucion. 0,000941 0,09

Tabla 10

Componentes de incertidumbre Fenoles.

Descripcion Incertidumbre estdndar relativa %
1. Volumen Muestra original [mL] 0,000506 0,05
2. Tratamiento Muestra (Destilacion) 0,003790 0,38
3. Factor: Volumen Aforo [mL] 0,000648 0,06
4.Concentracion [mg/L] Curva de Calibracién 0,023820 2,38

5. Factor de Dilucion. 0,000932 0,09
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En los resultados obtenidos de las fuentes de incertidumbre, la que tuvo el mayor aporte en
la incertidumbre del método corresponde a la concentracién de la curva de calibracion para ambos
casos con un valores de 1,29% para surfactantes y de 2,38% para fenoles, esto se debe a que
involucra la preparacién de la solucion madre, la preparacién de todos los patrones y la lectura en
el espectrofotometro, ademéas en el tratamiento de la muestra se evidencia una contribucion

considerable en el aumento de la incertidumbre del método.

Tabla 11

Componentes de incertidumbre DQO.

Incertidumbre estandar

Descripcién - %
relativa

1. Volumen Muestra original [mL] 0,016656 1,67
2.VVolumen FAS gastado en el blanco [mL] Bureta Digital 0,000789 0,08
3.Volumen FAS gastado en la muestra [mL] Bureta Digital 0,000789 0,08
4.Concentracion de solucién de valoracién 0,018010 1,80
5. Factor de Dilucion. 0,000942 0,09
6. Tratamiento Muestra (Digestion) 0,105052 10,51

En la tabla 11, La fuente que mayor aporto en la incertidumbre del método corresponde al
tratamiento de la muestra (digestion) con un valor 10,51%.
Finalmente se obtuvo la incertidumbre combinada total con la suma de la incertidumbre

estandar relativa de las fuentes anteriormente evaluadas.
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Tabla 12

Incertidumbre combina e incertidumbre expandida de surfactantes.

uc (SAAM) %
Incertidumbre combinada total "uc" 0,0151 1,50808
Incertidumbre Expandida "U" 0,0302 3,016161

Tabla 13

Incertidumbre combina e incertidumbre expandida de fenoles.

uc (Fenoles) %
Incertidumbre combinada total "uc" 0,0238 2,382024
Incertidumbre Expandida "U" 0,0476 4,764048

Tabla 14

Incertidumbre combina e incertidumbre expandida de DQO.

uc (DQO) %
Incertidumbre combinada total "uc" 0,0180 1,801018533
Incertidumbre Expandida "U" 0,0360  3,602037067

Los valores de incertidumbre obtenidos para cada uno de los parametros no pueden ser
cero. Sin embargo, es conveniente para la organizacion que bajo las condiciones de trabajo
implementadas dichos valores sean muy cercanos a cero, ya que, para licitaciones de contratos, le

es conferido al laboratorio mayor confiabilidad y exactitud en los resultados emitidos, como

consecuencia un mayor indice de satisfaccion con los clientes.

40
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6.8 Estudio de Interferencias

Para los pardmetros de surfactantes y fenoles se agruparon los resultados, teniendo en
cuenta la salinidad de la matriz en la cual estaba contenido el analito y segun la concentracion del
estandar, cambiando de una concentracion baja a una mas alta, calculando los porcentajes de error
y recuperacion para verificar la influencia en el resultado causado por las sales presentes en agua

marina.

Tabla 15

Estudio de interferencia por sales presentes de surfactantes.

Estandar  Estandar  Estandar  Estandar  Estdndar  Estandar
Estudio de interferencias de 0,2 de 0,2 de 0,2 del del del
proporcionadas por sales [mg/L] [mg/L] [mg/L] [ma/L] [mg/L] [ma/L]
presentes en la matriz de agua en matriz enmatriz enmatriz enmatriz enmatriz en matriz

marina para la determinacion con con con con con con
de SAAM salinidad salinidad salinidad salinidad salinidad salinidad
al 0% al 5% al 10% al 0% al 5% al 10%
1 0,205 0,202 0,198 1,010 0,998 0,985
2 0,192 0,205 0,205 1,016 0,998 1,007
3 0,208 0,192 0,195 0,988 1,004 1,019
Valor Teorico 0,200 0,200 0,200 1,000 1,000 1,000
Promedio 0,2015 0,1995 0,1995 1,0047 0,9999 1,0037
n Datos 3 3 3 3 3 3
Rechazo de Datos Valor Alto 0,76 0,80 1,09 0,78 1,15 0,90
Rechazo de Datos Valor Bajo 1,134 1,121 0,873 1,129 0,701 1,078
Valor t-rechazo de datos 1,150 1,150 1,150 1,150 1,150 1,150
Desviacion E (s) 0,008 0,006 0,005 0,014 0,003 0,017
% RSD (CV) 4,00 3,18 2,34 1,43 0,33 1,69
% Error 0,77 0,25 0,25 0,47 0,01 0,37

% Recuperacion 101% 100% 100% 100% 100% 100%
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Tabla 16

Estudio de interferencias por sales presentes de fenoles.

Estdndar  Estandar  Estandar  Estdndar Estandar  Estandar
Estudio de interferencias de 0,2 de 0,2 de 0,2 del del del
proporcionadas por sales [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
presentes en la matriz de agua en matriz enmatriz enmatriz enmatriz enmatriz en matriz

marina para la determinacion con con con con con con
de Fenoles salinidad salinidad salinidad salinidad salinidad salinidad
al 0% al 5% al 10% al 0% al 5% al 10%
1 0,205 0,202 0,198 1,010 0,998 0,985
2 0,192 0,205 0,205 1,016 0,998 1,007
3 0,208 0,192 0,195 0,988 1,004 1,019
Valor Tebrico 0,200 0,200 0,200 1,000 1,000 1,000
Promedio 0,2015 0,1995 0,1995 1,005 1,000 1,004
n Datos 3 3 3 3 3 3
Rechazo de Datos Valor Alto 0,76 0,80 1,09 0,78 1,15 0,90
Rechazo de Datos Valor Bajo 1,134 1,121 0,873 1,129 0,701 1,078
Valor t-rechazo de datos 1,150 1,150 1,150 1,150 1,150 1,150
Desviacion E (s) 0,008 0,006 0,005 0,014 0,003 0,017
% RSD (CV) 4,00 3,18 2,34 1,43 0,33 1,69
% Error 0,77 0,25 0,25 0,47 0,01 0,37
% Recuperacion 101% 100% 100% 100% 100% 100%

De acuerdo con los resultados obtenidos se evidencia que ningin porcentaje de error fue
mayor al 10 % y ningun porcentaje de recuperacion estan fuera de los limites del 80 % - 120%

demostrando que la respuesta no se ve afectada por la concentracion de sales en la muestra.

Para el parametro de DQO se agruparon los resultados verificando la recuperacion del
analito de interés contenido en una matriz con una salinidad desde el 10 %. Durante la ejecucion
experimental del analisis en las muestras que contenian 10% y 5% de salinidad, en la adicion de
la solucion de dicromato de potasio se formaba un precipitado turbio y de color azul verdoso,
indicando que la muestra requeria de dilucion sin necesidad de seguir al paso de digestion. En
consecuencia, se disminuyd el valor de concentracion de sales por medio de diluciones para

finalmente evidenciar desde que valor esta variable no influye la concentracion real de la muestra.
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Tabla 17
Estudio de interferencia por sales presentes de DQO.
Estandar Estandar Estandar Estandar Estandar
Estudio de ’ , de 100 de 100 de 100 de 100 de 100 ’
interferencias Estandar Estandar  [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] Estandar
proporcionadas de 100 de 100 en en en en en de 100
por sales [mg/L] [mg/L] matriz matriz matriz matriz matriz [mg/L]
oresentes en la en en con con con con con en
matriz de agua matriz matriz  salinidad salinidad salinidad salinidad salinidad  matriz
- con con al 5% al 5% al 5% al 5% al 5% con
marina para la e e S
determinacion salinidad salinidad con con con con con salinidad
q al 10% al 5%  factorde factorde factorde factorde factorde al0%
e DQO o o L o o
dilucién  dilucion  dilucion  dilucién  dilucion
2 5 10 50 100
1 > 400 > 400 242,851 115,278 103,418 103,418 99,368 100,814
2 > 400 > 400 233,160 115,857 97,343 98,000 100,380 99,368
3 > 400 > 400 239,235 120,485 100,525 100,525 99,657 99,657
Valor teorico 100 100 100 100 100 100 100 100
Promedio - - 238,41 117,21 100,43 100,65 99,80 99,95
n Datos 3 3 3 3 3 3 3 3
Rechazo de ; . 0,91 1,15 0,98 1,02 1,11 1,13
datos valor alto
Rechazo de
datos valor - - 1,073 0,676 1,015 0,977 0,832 0,756
bajo
Va'gr trechazo 4456 1150 1150 1150 1450 1450 1,150 1,150
e datos
Desgzg)c'on 0000 0000 4897 2854 3039 2711 0522 0,765
% RSD (CV) - - 2,05 2,43 3,03 2,69 0,52 0,77
% Error - - 138,41 17,21 0,43 0,65 0,20 0,05
%Recuperacion - 238% 117% 100% 101% 100% 100%

En las muestras que contenian salinidad del 10% y el 5% no fue posible determinar una

concentracion. Los estandares que contienen salida al 5% con factor de dilucién 2 y 5, el error

supera el 10 %. A partir de un factor de dilucién 10 los criterios de porcentaje de error y de

recuperacion cumplen segun lo establecido.
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7. Conclusiones

Los métodos de analisis de surfactantes (SM 5540 C) en el rango de trabajo de 0.05 a 2.00
mg SAAM/L y fenoles (SM 5530 B-D) en el rango de trabajo de 0.05 a 2.00 [mg fenol/L] para las
matrices de agua superficial, agua residual, agua subterranea y aguas marinas, y el método de
andlisis de DQO (SM 5220 C) en el rango de trabajo de 15 a 400 [mg O2/L] para las matrices de
agua superficial, agua residual y agua subterranea, son aplicables produciendo resultados

confiables y verificables en las condiciones particulares del laboratorio.

Las sales presentes en las sales marinas no interfieren en los resultados obtenidos en los
métodos de analisis de surfactantes (SM 5540 C) y fenoles (SM 5530 B-D) verificados hasta

concentraciones que aporten una salinidad del 10%.

El método para la determinacién de la demanda quimica de oxigeno en agua (SM 5220 C)
no es aplicable para muestras que contengan sales presentes en agua marina en concentraciones
que aporten una salinidad superior al 0.5%. sin un previo tratamiento para disminuir la
interferencia como lo es una dilucién. En caso de efectuar dilucion para disminuir la salinidad de
la muestra es necesario tener en cuenta que el resultado no se encuentre por debajo del LCM, ya

que a pesar de eliminar la interferencia no se asegura que el dato sea confiable.

Los valores de incertidumbre con los cuales se reportaran los resultados en los informes de
resultados emitidos a los clientes son de + 0.0302 para surfactantes, + 0.0476 para fenoles, = 0.0360

para DQO.
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Los resultados obtenidos en el presente proyecto de bajo la modalidad de practica empresarial
permite establecer la confiabilidad de los resultados para los métodos de surfactantes, fenoles y
demanda quimica de oxigeno en las matrices evaluadas, permitiendo que la empresa K2
INGENIERIA SAS participe en procesos de acreditacion para extension de métodos de ensayo y
adicionalmente impactando positivamente en la mejora de la prestacion de sus servicios como

laboratorio dedicado a estudios medioambientales.

8. Recomendaciones

La empresa deberia tener en cuenta las concentraciones de sales en las cuales hay
interferencia para el analisis de DQO al momento de realizar analisis de muestras de la matriz de

agua marina.

Que la empresa evalle otro método alternativo o algin procedimiento eficiente para

eliminar la interferencia por cloruros.
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Apéndice

Apéndice A. Composicion Quimica del Sustituto de Agua de Mar

Tabla 18

Composicién quimica del sustituto de agua de mar

Composicion quimica del sustituto
de agua de mar (ASTM D 1141-98
2013)

Compuesto Concentracion
(9/L)
NaCl 24,53
Mgcl2 5,2
Na2S0O4 4,09
CaCl2 1,16
KCI 0,695
NaHCO3 0,201
KBr 0,101
H3BO3 0,027
SrCI2 0,025
NaF 0,003

Nota: Chemical Composition of Substitute Ocean Water. This standard is copyrighted by ASTM

International, 100 Barr Harbor Drive, PO Box C700, West Conshohocken, PA 19428-2959,

United States,2003.
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Apéndice B. Calculos de las curvas de calibracion

Resultados del método de surfactantes

Tabla 19

Curva de calibracion del dia 1 para el método de surfactantes.

2 : . Prueba Retrocalculo Curva
1
4 ESTANDAR Absorbancia Concentracion %Error
(mg/L) mg(L
1 0,00 0,011 -0,01 -
2 0,05 0,032 0,07 45,5
3 0,10 0,034 0,08 19,6
4 0,50 0,140 0,49 2,9
5 1,00 0,289 1,06 5.5
6 1,50 0,392 1,45 3,4
7 2,00 0,540 2,01 0,7
Pendiente 0,26159 CUMPLE
Intercepto 0,01297 NO CUMPLE
Correlacion (r) 0,999
Tabla 20

Curva de calibracion del dia 2 para el método de surfactantes.

D|a 2 Curva de calibracién 2 Prueba Retrozcalculo Curva
4 ESTANDAR Absorbancia Concentracion %Error
(mg/L) mg(L

1 0,00 0,005 -0,01 -

2 0,05 0,021 0,05 5,9

3 0,10 0,035 0,10 3,9

4 0,50 0,143 0,50 05

5 1,00 0,268 0,95 4,7

6 1,50 0,445 1,60 6,5

7 2,00 0,542 1,95 2,5
Pendiente 0,27451 CUMPLE
Intercepto 0,00647 NO CUMPLE
Correlacién (r) 0,998
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Tabla 21

Curva de calibracion del dia 3 para el método de surfactantes.

D|a 3 Curva de calibracién 3 Prueba Retro;alculo Curva
4 ESTANDAR Absorbancia Concentracion YErTor
(mg/L) mg(L

1 0,00 0,004 0,00 -

2 0,05 0,022 0,06 28,8

3 0,10 0,030 0,09 8,8

4 0,50 0,156 0,51 2,8

5 1,00 0,299 0,99 0,6

6 1,50 0,429 1,43 4,6

7 2,00 0,614 2,05 2,6
Pendiente 0,29791 CUMPLE
Intercepto 0,00282 NO CUMPLE
Correlacion (r) 0,999

Resultados para el método de fenoles

Tabla 22

Curva de calibracion del dia 1 para el método de fenoles.

D|a 1 Curva de calibracion 1 Prueba Retrolcalculo Curva
4 ESTANDAR Absorbancia Concentracién %Error
(mg/L) mg(L

1 0,00 0,002 0,00 -

2 0,05 0,009 0,05 0,3

3 0,10 0,015 0,10 4,5

4 0,50 0,068 0,50 0,2

5 1,00 0,136 1,02 1,7

6 2,00 0,264 1,99 0,4
Pendiente 0,13130 CUMPLE
Intercepto 0,00246 NO CUMPLE
Correlacion (r) 1,000
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Tabla 23

Curva de calibracion del dia 2 para el método de fenoles.

Dl a 2 Curva de calibracion 2

Prueba Retrocéalculo Curva

4 ESTANDAR Absorbancia Concentracion Y%Error
(mg/L) mg(L

1 0,00 0,003 0,00 -

2 0,05 0,010 0,05 0,9

3 0,10 0,016 0,09 5,9

4 0,50 0,071 0,50 0,4

5 1,00 0,140 1,01 1,4

6 2,00 0,272 1,99 0,4
Pendiente 0,13482 CUMPLE
Intercepto 0,00332 NO CUMPLE
Correlacion (r) 1,000

Tabla 24

Curva de calibracién del dia 3 para el método de fenoles.

D|a 3 Curva de calibracion 3 Prueba Retroscalculo Curva
4 ESTANDAR Absorbancia Concentracion Y%Error
(mg/L) mg(L

1 0,00 0,002 0,00 -

2 0,05 0,009 0,05 3,4

3 0,10 0,015 0,10 3,7

4 0,50 0,068 0,49 1,9

5 1,00 0,139 1,02 1,9

6 2,00 0,270 1,99 0,3
Pendiente 0,13443 CUMPLE
Intercepto 0,00205 NO CUMPLE
Correlacion (r) 1,000
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Apéndice C. Célculo del Limite de Deteccion y Limite de Cuantificacion

Tabla 25

Calculo del LDM y el LCM del método de surfactantes.

. Verificacion
Concentracién [mg/L] Blanco LCM
1 0,011 0,051
2 0,007 0,044
3 0,004 0,048
4 0,004 0,044
5 -0,003 0,044
6 -0,003 0,044
7 0,001 0,051
8 -0,003 0,051
9 0,001 0,044
10 0,004 0,048
Valor Teorico - 0,050
Promedio 0,00 0,05
n Datos 10 10
Rechazo de Datos Valor Alto 1,87 1,18
Rechazo de Datos Valor Bajo 1,141 0,980
Valor t-rechazo de datos 2,180 2,180
Desviacioén E (s) 0,005 0,003
T Critico (Nivel Confianza 99%, 2,82 2.8
n-1))
% RSD (CV) - 6,88
% Error - 6
LDM [mg/L] 0,01 -
LCM [mg/L] 0,05 -
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Tabla 26

Calculo del LDM y el LCM del método de fenoles.

. Verificacion
Concentracién [mg/L] Blanco LCM
1 -0,004 0,048
2 0,011 0,048
3 -0,004 0,056
4 0,004 0,048
5 -0,004 0,048
6 0,011 0,048
7 -0,004 0,056
8 -0,004 0,048
9 0,004 0,048
10 -0,004 0,048
Valor Tedrico - 0,050
Promedio 0,00 0,05
n Datos 10 10
Rechazo de Datos Valor Alto 1,66 1,89
Rechazo de Datos Valor Bajo 0,712 0,482
Valor t-rechazo de datos 2,180 2,180
Desviacion E (s) 0,006 0,003
T Critico (Nivel Confianza 99%, 2,82 282
n-1))
% RSD (CV) - 6,29
% Error - 0
LDM [mg/L] 0,02 -
LCM [mg/L] 0,06 -
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Tabla 27

Calculo del LDMy el LCM de DQO.

. Verificacion
Concentracién [mg/L] Blanco LCM
1 3,215 15,914
2 1,292 16,632
3 4,676 15,478
4 4,798 13,691
5 1,920 15,524
6 2,089 14,783
7 2,406 16,203
8 3,529 14,277
9 6,096 15,721
10 3,850 13,475
Valor Tedrico - 15,000
Promedio 3,39 15,15
n Datos 10 10

Rechazo de Datos Valor Alto 1,80 1,38
Rechazo de Datos Valor Bajo 1,390 1,570
Valor t-rechazo de datos 2,180 2,180
Desviacion E (s) 1,507 1,069

T Critico (Nivel Confianza 99%, 2,82 282

n-1))
% RSD (CV) - 7,05
% Error - 1
LDM [mg/L] 4,25 -
LCM [mg/L] 15,07 -
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Apéndice D. Calculos de la Precision del Método

Tabla 28

Verificacion de la desviacion estandar de surfactantes.

0,20 0,80 1,80
Datos [mg/L] Es'éar_]dar Estanc_iar s Superficial Residual Subterrdnea Marinas
ajo medio alto
1 0,215 0,759 1,870 0,004 11,500 0,017 0,034
2 0,199 0,786 1,793 0,004 10,480 0,021 0,031
3 0,209 0,746 1,786 0,004 9,540 0,014 0,031
4 0,192 0,786 1,870 0,007 9,480 0,024 0,031
5 0,202 0,752 1,867 0,007 10,280 0,017 0,034
6 0,199 0,799 1,853 0,004 10,020 0,021 0,038
7 0,209 0,796 1,820 0,007 10,220 0,017 0,034
Promedio 0,20 0,77 1,84 0,01 10,22 0,02 0,03
n Datos 7
Valor t-rec_hazo 1.94
de datos (p=0,05)
Desviacion E (s) 0,01 0,02 0,04 0,00 0,68 0,00 0,00
% RSD (CV) 3,85 2,83 2,01 30,34 6,64 18,18 7,70

Tabla 29

Verificacion de la desviacion estandar del método de fenoles.

Datos [mg/L] Estandar Estandar Estandar

Superficial Residual Subterranea Marinas

bajo medio alto
1 0,249 1,042 1,725 -0,004 0,115 0,019 0,026
2 0,263 0,953 1,858 0,004 0,115 0,019 0,019
3 0,256 1,072 1,792 -0,004 0,115 0,011 0,033
4 0,241 1,035 1,821 -0,004 0,122 0,011 0,026
5 0,234 1,087 1,843 -0,004 0,115 0,019 0,026
6 0,256 1,079 1,799 0,004 0,108 0,019 0,033
7 0,263 0,983 1,777 -0,004 0,115 0,011 0,026
Promedio 0,25 1,04 1,80 0,00 0,12 0,02 0,03
n Datos 7
Valor t-rec_hazo 1,94
de datos (p=0,05)

Desviacion E (s) 0,01 0,05 0,04 0,00 0,00 0,00 0,01
% RSD (CV) 4,46 4,90 2,48 -231,78 3,72 25,76 18,92
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Tabla 30

Verificacion de la desviacion estandar de DQO.

Datos [mg/L] Estandar = Estandar Estandar

Superficial Residual Subterranea

bajo medio alto
1 39,543 200,930 355,726 58,993 157,208 26,362
2 42,468 211,853 350,720 51,349 163,734 28,904
3 38,856 201,214 369,377 59,010 160,584 25,958
4 39,300 194,730 364,495 51,864 156,235 25,771
5 45,771 193,808 352,088 60,815 156,999 28,007
6 44,831 189,285 357,681 58,971 157,951 27,316
7 40,747 194,800 356,456 54,222 158,079 29,999
Promedio 41,65 198,09 358,08 56,46 158,68 27,47
n Datos 7
Valor t-rechazo
de datos 1,94
(p=0,05)
Desviacion E (s) 2,78 7,36 6,67 3,88 2,62 1,59
% RSD (CV) 6,67 3,72 1,86 6,88 1,65 5,79
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Apéndice E. Calculos del error del método

Tabla 31

Evaluacion del porcentaje de error en surfactantes.

Concentracién (mg/L) Estandar bajo Estandar medio Estandar alto
(0,2 mg/L) (0,8 mg/L) (1,8 mg/L)
1 0,215 0,759 1,870
2 0,199 0,786 1,793
3 0,209 0,746 1,786
4 0,192 0,786 1,870
5 0,202 0,752 1,867
6 0,199 0,799 1,853
7 0,209 0,796 1,820
Valor Tebrico 0,200 0,800 1,800
Promedio 0,20 0,77 1,84
n Datos 7
Valor t-rechazo de datos
(p=0.05) 1,94
Desviacion E (s) 0,008 0,022 0,037
%Error 1,79 3,14 2,06

Tabla 32

Evaluacion del porcentaje de error en fenoles.

Concentracién (mg/L) Estandar bajo Estandar medio Estandar alto
(0,25 mg/L) (1,0 mg/L) (1,8 mg/L)
1 0,249 1,042 1,725
2 0,263 0,953 1,858
3 0,256 1,072 1,792
4 0,241 1,035 1,821
5 0,234 1,087 1,843
6 0,256 1,079 1,799
7 0,263 0,983 1,777
Valor Tedrico 0,250 1,000 1,800
Promedio 0,25 1,04 1,80
n Datos 7
Valor t-rechazo de datos 194

(p=0,05) ’
Desviacion E (s) 0,011 0,051 0,045
%Error 0,69 3,59 0,12

Tabla 33
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Evaluacion del porcentaje de error en DQO.

Concentracion [mg/L] Estandar bajo Estandar medio Estandar alto
(40 mg/L) (200 mg/L) (360 mg/L)
1 39,543 200,930 355,726
2 42,468 211,853 350,720
3 38,856 201,214 369,377
4 39,300 194,730 364,495
5 45,771 193,808 352,088
6 44,831 189,285 357,681
7 40,747 194,800 356,456
Valor Tedrico 40,000 200,000 360,000
Promedio 41,65 198,09 358,08
n Datos 7
Valor t-rechazo de datos
(p=0,05) 1,94
Desviacion E (s) 2,779 7,362 6,673
%Error 4,11 0,96 0,53
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Apéndice F. Preparacion de muestras adicionadas

Tabla 34

Preparacion de muestras adicionadas de surfactantes.

Concentracion Vol. Concentracion Vol. Concentraciéon | Concentracion
Matriz Muestra Muestra Patrén [mg/L] Patron de adicion final estimada
[mg/L] [mL] g [mL] [mg/L] [mg/L]
A-Superficial 0,005 99 10 1 0,10 0,11
A-Residual 10,217 95 100 5 5,00 15,22
A_
Subterranea 0,019 99 19 1 0,10 0,12
A-Marina 0,033 99 10 1 0,10 0,13
Tabla 35

Preparacion de muestras adicionadas de fenoles.

_ Concentracién  Vol. Concentracion VoI,. Concen';rglcién C_oncent_racién
Matriz Muestra Muestra Patron[mg/L] Patron  de adicién  final estimada
[mg/L] [mL] [mL] [mg/L] [mg/L]
A-Superficial -0,002 195 10 5 0,25 0,25
A-Residual 0,115 198 10 2 0,10 0,22
A-Subterranea 0,015 195 10 5 0,25 0,27
A-Marina 0,027 195 10 5 0,25 0,28
Tabla 36

Preparacion de muestras adicionadas de DQO.

Matriz Concentraciéon  Vol. Concentfacién VoI,. Concen';r{i,cién C;oncent_racic’)n
Muestra Muestra Patrén Patron  de adicion  final estimada
A-Superficial 56,460 47,5 500 2,5 25,00 81,46
A-Residual 158,684 46,25 1000 3,75 75,00 233,68
A-Subterranea 27,474 47 250 3 15,00 42,47
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Apéndice G. Calculos en la recuperacién de adicionados
Resultado para el método de surfactantes:
Tabla 37
Recuperacion de adicionadas para la matriz de agua superficial para surfactantes.
Dato Asup Asup+A Asup+AD RPDad
1 0,004 0,091 0,088 3,4%
2 0,004 0,085 0,081 4,8%
3 0,004 0,098 0,095 3,1%
4 0,007 0,111 0,108 2,7%
5 0,007 0,098 0,098 0,0%
6 0,004 0,081 0,085 4,8%
7 0,007 0,105 0,108 2,8%
Promedio 0,01 0,10 0,09 3,1%
T (calculado) para el valor alto 1,07 1,45 1,24 No aplica
T (calculado) para el valor bajo 0,802 1,365 1,278 No aplica
Desviacion E (s) 0,002 0,011 0,011 No aplica
% Recuperacion No aplica 95,6% 94, 7% No aplica
Tabla 38
Recuperacion de adicionadas para la matriz de agua residuales para surfactantes.
Dato ARD ARD+A ARD+AD RPDad
1 11,50 15,260 15,660 2,6%
2 10,48 14,320 14,720 2,8%
3 9,54 14,180 13,780 2,9%
4 9,48 13,980 14,120 1,0%
5 10,28 14,640 15,260 4,1%
6 10,02 14,580 14,320 1,8%
7 10,22 14,320 14,980 4,5%
Promedio 10,22 14,47 14,69 2,8%
T (calculado) para el valor alto 1,89 1,91 1,46 No aplica
T (calculado) para el valor bajo 1,087 1,177 1,374 No aplica
Desviacién E (s) 0,678 0,415 0,663 No aplica
% Recuperacion No aplica 95,2% 99,7% No aplica
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Tabla 39
Recuperacion de adicionadas para la matriz de agua subterranea para surfactantes.
Dato ASUb Asub+A Asub+AD RPDad
1 0,017 0,111 0,115 3,5%
2 0,021 0,118 0,121 2,5%
3 0,014 0,125 0,121 3,3%
4 0,024 0,115 0,118 2,6%
5 0,017 0,132 0,128 3,1%
6 0,021 0,125 0,121 3,3%
7 0,017 0,128 0,125 2,4%
Promedio 0,02 0,12 0,12 2,9%
T (calculado) para el valor alto 1,55 1,33 1,57 No aplica
T (calculado) para el valor bajo 1,386 1,461 1,472 No aplica
Desviacion E (s) 0,003 0,008 0,004 No aplica
% Recuperacion No aplica 103,5% 102,8% No aplica
Tabla 40
Recuperacion de adicionadas para la matriz de agua marina para surfactantes.
Dato AMar AMar+A AMar+AD RPDad
1 0,034 0,142 0,145 2,1%
2 0,031 0,135 0,138 2,2%
3 0,031 0,118 0,115 2,6%
4 0,031 0,121 0,121 0,0%
5 0,034 0,118 0,121 2,5%
6 0,038 0,128 0,132 3,1%
7 0,034 0,121 0,118 2,5%
Promedio 0,03 0,13 0,13 2,1%
T (calculado) para el valor alto 1,84 1,71 1,58 No aplica
T (calculado) para el valor bajo 0,892 0,876 1,074 No aplica
Desviacién E (s) 0,003 0,009 0,011 No aplica
% Recuperacion No aplica 93,2% 94,2% No aplica
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Resultado para el método de fenoles

Tabla 41

Recuperacion de adicionadas para la matriz de agua superficial para fenoles.

Dato Asup Asup+A Asup+AD RPDad

1 -0,004 0,271 0,286 5,3%

2 0,004 0,226 0,234 3,2%

3 -0,004 0,241 0,241 0,0%

4 -0,004 0,204 0,219 7,0%

5 -0,004 0,219 0,234 6,6%

6 0,004 0,249 0,226 9,4%

7 -0,004 0,286 0,278 2,6%

Promedio 0,00 0,24 0,25 4,9%
T (calculado) para el valor alto 1,46 1,51 1,55 No aplica
T (calculado) para el valor bajo 0,586 1,322 1,019 No aplica
Desviacion E (s) 0,004 0,029 0,026 No aplica
% Recuperacion No aplica 96,9% 98,1% No aplica

Tabla 42
Recuperacion de adicionadas para la matriz de agua residuales para fenoles

Dato ARD ARD+A ARD+AD RPDad

1 0,12 0,211 0,226 6,8%

2 0,12 0,204 0,219 7,0%

3 0,12 0,234 0,234 0,0%

4 0,12 0,219 0,211 3,4%

5 0,12 0,211 0,226 6,8%

6 0,11 0,219 0,219 0,0%

7 0,12 0,219 0,226 3,3%

Promedio 0,12 0,22 0,22 3,9%
T (calculado) para el valor alto 1,73 1,82 1,46 No aplica
T (calculado) para el valor bajo 1,732 1,368 1,610 No aplica
Desviacion E (s) 0,004 0,009 0,007 No aplica
% Recuperacion No aplica 102,9% 109,2% No aplica
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Tabla 43
Recuperacion de adicionadas para la matriz de agua subterranea para fenoles.
Dato ASUDb Asub+A Asub+AD RPDad
1 0,019 0,271 0,249 8,6%
2 0,019 0,300 0,315 4,8%
3 0,011 0,219 0,234 6,6%
4 0,011 0,241 0,263 8,8%
5 0,019 0,286 0,278 2,6%
6 0,019 0,234 0,226 3,2%
7 0,011 0,278 0,278 0,0%
Promedio 0,02 0,26 0,26 4,9%
T (calculado) para el valor alto 0,80 1,30 1,70 No aplica
T (calculado) para el valor bajo 1,069 1,404 1,213 No aplica
Desviacion E (s) 0,004 0,030 0,031 No aplica
% Recuperacion No aplica 104,5% 105,4% No aplica
Tabla 44
Recuperacion de adicionadas para la matriz de agua marina para fenoles.
Dato AMar AMar+A AMar+AD RPDad
1 0,026 0,241 0,249 3,0%
2 0,019 0,286 0,293 2,6%
3 0,033 0,323 0,300 7,1%
4 0,026 0,249 0,256 2,9%
5 0,026 0,271 0,263 2,8%
6 0,033 0,293 0,323 9,6%
7 0,026 0,263 0,278 5,5%
Promedio 0,03 0,28 0,28 4,8%
T (calculado) para el valor alto 1,24 1,70 1,59 No aplica
T (calculado) para el valor bajo 1,656 1,209 1,193 No aplica
Desviacién E (s) 0,005 0,028 0,027 No aplica
% Recuperacion No aplica 99,5% 101,6% No aplica
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Resultado para el método DQO

Tabla 45

Recuperacion de adicionadas para la matriz de agua superficial para DQO.

65

Dato Asup Asup+A Asup+AD RPDad
1 58,993 77,639 78,443 1,0%
2 51,349 78,476 75,893 3,3%
3 59,010 76,261 77,551 1,7%
4 51,864 71,353 74,413 4,2%
5 60,815 78,900 80,820 2,4%
6 58,971 85,483 83,555 2,3%
7 54,222 76,040 73,313 3,7%
Promedio 56,46 77,74 77,71 2, 7%
T (calculado) para el valor alto 1,12 1,83 1,62 No aplica
T (calculado) para el valor bajo 1,317 1,506 0,916 No aplica
Desviacion E (s) 3,883 4,237 3,604 No aplica
% Recuperacion No aplica 96,4% 96,3% No aplica
Tabla 46
Recuperacion de adicionadas para la matriz de agua residuales para DQO.
Dato ARD ARD+A ARD+AD RPDad
1 157,21 217,004 208,324 4,1%
2 163,73 237,689 235,105 1,1%
3 160,58 218,949 213,629 2,5%
4 156,24 231,776 234,675 1,2%
5 157,00 235,579 237,980 1,0%
6 157,95 232,669 217,726 6,6%
7 158,08 212,237 207,264 2,4%
Promedio 158,68 226,56 222,10 2,7%
T (calculado) para el valor alto 1,93 1,09 1,18 No aplica
T (calculado) para el valor bajo 0,937 0,937 1,027 No aplica
Desviacion E (s) 2,615 10,199 13,418 No aplica
% Recuperacion No aplica 106,4% 100,4% No aplica
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Tabla 47

Recuperacion de adicionadas para la matriz de agua subterranea para DQO.

Dato ASUDb Asub+A Asub+AD RPDad
1 26,362 41,150 41,954 1,9%
2 28,904 40,691 39,884 2,0%
3 25,958 38,856 40,146 3,3%
4 25,771 41,555 39,461 5,2%
5 28,007 42,411 41,610 1,9%
6 27,316 43,224 43,384 0,4%
7 29,999 41,068 42,351 3,1%
Promedio 27,47 41,28 41,26 2,5%
T (calculado) para el valor alto 1,59 1,41 1,46 No aplica
T (calculado) para el valor bajo 1,071 1,757 1,235 No aplica
Desviacion E (s) 1,590 1,379 1,454 No aplica
% Recuperacion No aplica 103,0% 102,9% No aplica
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Apeéndice H. Diagramas de incertidumbre

Figura 2. Diagrama de causa y efecto en las fuentes de incertidumbre de surfactantes.
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Figura 3. Diagrama de causa y efecto en las fuentes de incertidumbre de fenoles.
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Figura 4. Diagrama de causa y efecto en las fuentes de incertidumbre de DQO.
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