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RESUMEN

TITULO: ESTANDARIZACION DE CUATRO METODOS DE ANALISIS PARA LA
DETERMINACION DE LA ALCALINIDAD TOTAL, DUREZA TOTAL, DUREZA
CALCICA Y CLORUROS UTILIZADOS COMO INDICADORES DE CONTAMINACION
EN AGUAS NATURALES, POTABLES Y RESIDUALES INDUSTRIALES *

Autor: July Paola Gomez Pereira. **

Palabras claves: Alcalinidad total, dureza total, dureza calcica, cloruros, estandarizacion,
contaminacion.

En la evaluacion de la calidad de agua, la cantidad de carbonatos, bicarbonatos y cloruros
indica el grado de afectacién del recurso hidrico. Su presencia modifica los procesos
quimicos y biolégicos que normalmente ocurren en aguas naturales; éste tipos de efectos
en algunos casos pueden afectar de manera negativa al ser humano, a la industria y/o
medio ambiente. Por tal razon, el objetivo de ésta investigacion fue la implementacion y
estandarizacion de cuatro técnicas de analisis de agua, entre las cuales encontramos: la
alcalinidad total, la dureza calcica, la dureza total y cloruros en aguas naturales, potables
y residuales haciendo uso de métodos titulométricos.

En el laboratorio del CEIAM se dejo evidencia de la implementacién y estandarizacién de
éstas técnicas de andlisis de aguas. Los procedimientos analiticos reportados fueron
precisos y exactos; lo anterior es posible decirlo debido a que ésta investigacion se realizo
mediante la determinacion estadistica de figuras analiticas de mérito, como por ejemplo:
intervalo de respuesta lineal, linealidad, sensibilidad, LC, LD, precision (expresada como
repetibilidad y precisién intermedia) y exactitud (representada como porcentaje de
recuperacion). También, se realizaron ensayos de intercalibracién con entes externos, y
se estimé la incertidumbre en las medidas y resultados obtenidos de forma experimental.

* Trabajo de grado.
** Universidad Industrial de Santander, Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica.

Directora: Marianny Yajaira Combariza. Co-directora: Yaneth Quintero.
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ABSTRACT

TITLE: STANDARDIZATION OF FOUR METHODS OF ANALYSIS FOR
DETERMINATION TOTAL ALKALINITY, TOTAL HARDNESS, CALCIUM HARDNESS
Y CHLORIDES USED AS INDICATORS OF POLLUTION IN NATURAL AND
INDUSTRIAL WASTE WATER *

Author: July Paola Gomez Pereira. **

Keywords: Total alkalinity, total hardness, calcic hardness, chlorides, standardization,
pollution.

In the assessment of water quality, the carbonates, bicarbonates and chlorides indicate
the degree of involvement of the liquid source. His presence changes the chemical and
biological processes that normally occur in natural waters, this effects in some cases can
affect in a negative way to the human been, the industry and the environment. For that
reason, the objective of this research was the implementation and the standardization of
four water analysis techniques, those are: total alkalinity, total hardness, calcium hardness
and chlorides in natural and industrial waste water by titration methods.

At the CEIAM evidence was left of the implementation and standardization of those water
analysis techniques. Analytical procedures reported were accurate and precise, is possible
to say that because this research was performed using the statistical determination of
analytical figures of merit, such as: linear response range, linearity, sensibility, LC, LD,
accuracy (expressed as repeatability and intermediate precision) and accuracy
(represented as percent recovery). Also, intercalibration test were performed with external
referents, and estimated the uncertainty in measurement and results.

* Work degree.
** Universidad Industrial de Santander, Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica.

Directora: Marianny Yajaira Combariza. Co-directora: Yaneth Quintero.
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INTRODUCCION

El principal componente de la biosfera, es el recurso hidrico. El agua es un compuesto
con caracteristicas Unicas, de gran importancia para la vida, el mas abundante en la
naturaleza, y determinante en los procesos fisicos, quimicos y biolégicos que gobiernan el
medio natural. Por ejemplo, la mayoria de los procesos quimicos que se dan en la
naturaleza tienen lugar en sustancias disueltas en agua. El agua es un medio que facilita
el transporte de nutrientes, ésta es una caracteristica importante para la vida, ya que para
algunos sistemas el agua sirve de contenedor de las sustancias vitales para su existencia.
[ Sin embargo, puede ser contaminado por las distintas actividades humanas y volverse
no Gtil para muchos de sus propésitos, e incluso, volverse nociva para los seres vivos que
necesitan de ella para su existencia. @ La contaminacién del agua es un problema
ambiental que se da en cualquier parte del mundo. Dia a dia el hombre ha venido
contaminando el agua al arrojar basura, desechos humanos e industriales a rios, lagos,
acuiferos y al mar. Dichos desechos, incluso en concentraciones minimas, son
extremadamente téxicos para la vida marina; por ésta ranzén, se pueden presentar brotes
de hepatitis, colera y disenteria en los seres humanos. Es éste tipo de actividades
humanas las que han ocasionado que el color cristalino radiante del agua se haya ido
perdiendo y haya venido tomando un color marrén en respuesta a la alteracién de su
calidad.

Por otro lado, el agua es un tema que genera gran discusion a nivel mundial; los paises
gue contienen gran cantidad, son perseguidos por aquellos, en donde se escasea
rapidamente debido a la utilidad que se le da; utilidad como la energia y mas importante
aun la supervivencia. En general, hay muchos paises que no han percatado su validez, y
esto es debido, a la gran cantidad que todavia poseen. Un buen ejemplo de esto es
Colombia; la ubicacién geogréafica, la variada topografia y el régimen climatico que
caracterizan el territorio colombiano han determinado que el mismo posea una de las
mayores ofertas hidricas del planeta. La riqgueza hidrica colombiana se manifiesta en una
extensa red fluvial superficial que cubre el pais, en unas favorables condiciones de
almacenamiento de aguas subterraneas, en la existencia de cuerpos de agua lénticos,
distribuidos en buena parte de la superficie total, y en la presencia de enormes
extensiones de humedales. ¥ Sin embargo, éste enorme potencial sufre cada vez méas por
las actividades humanas que se realizan constantemente, que por su afan de progreso y
desarrollo, acaba con los bosques tropicales; siendo esto la causa de la disminucién de la
produccién de oxigeno y la manutencién de la estabilidad hidrolégica.

Para controlar éste impacto y asegurar el abastecimiento de agua, es necesario conocer
las condiciones de calidad del recurso, y para esto se requiere evaluar la disponibilidad y
el estado actual del recurso hidrico en el pais, a lo largo de sus diferentes regiones y
municipios. Asi, luego de tener el resultado de los estudios de la fuente hidrica, es posible
adoptar medidas que conduzcan al mejoramiento de la calidad y uso racional del agua. ™
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El uso de la investigacion cientifica constituye una forma de conservar y emplear de
manera racional éste recurso, puesto que ésta nos genera informacién sobre los tipos y
niveles de contaminacion. Ademas, con base en ella se puede realizar una evaluacién
integral de la calidad del agua donde se contemple la caracterizacion de sus componentes
desde multiples perspectivas, incluyendo los aspectos hidrolégico, fisicoquimico y
biol6gico. De igual forma, haciendo uso de la investigacion se pueden implementar y
estandarizar técnicas de andlisis de aguas con el fin de implementar posibles soluciones
para evitar el deterioro del mismo.

La implementaciéon y estandarizacion de las técnicas de aguas esta regulada por
entidades gubernamentales; como por ejemplo, el Instituto de Hidrologia, Meteorologia y
Estudios Ambientales (IDEAM) y el Instituto de Normas Técnicas y Certificacion
(ICONTEC), que se encargan de acreditar a los laboratorios asegurando la realizacion
confiable y de calidad de todos los estudios o andlisis ambientales requeridos por las
autoridades ambientales competentes. De esta forma, se garantiza la satisfaccion de sus
clientes a través de la prestacion de servicios de alta calidad basados en procesos
recomendados por organismos internacionales y nacionales debidamente validados y
estandarizados por el personal de laboratorio.

El laboratorio de Centro de Estudios e Investigaciones Ambientales (CEIAM) implement6
su sistema de gestién de calidad bajo la Norma ISO/NTC 17025 “Requisitos generales de
competencia de laboratorios de ensayo y calibracién” ante la entidad encargada de la
acreditacion de los laboratorios en el sector ambiental, el IDEAM. Durante la
implementacion del sistema de gestion de calidad mencionado se contempl6 la
estandarizacién de cuatro métodos de analisis de aguas que se realizan en el laboratorio.

La presente investigacion tiene como propésito la implementacion y estandarizaciéon de
los métodos analiticos para la determinacion de la Alcalinidad Total, Dureza Total, Dureza
Célcica y Cloruros en aguas naturales, potables y residuales. Estos métodos se
desarrollaron con base en los métodos normalizados establecidos en el Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater.
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1. MARCO TEORICO

1.1.  Elagua:

El agua es el compuesto quimico mas abundante de la biosfera, es una de las sustancias
mas importantes de la naturaleza y es clave para el sustento de la vida en nuestro
planeta. La abundancia e importancia del agua se debe a sus particulares propiedades
fisicoguimicas, que favorecen al desarrollo de gran variedad de procesos quimicos y
biol6gicos.

El agua es una solucién formada de distintos compuestos, los cuales se adhirieren a partir
de los procesos del ciclo hidroldgico; dichas sustancias son las responsables de darle un
caracter diferente a las aguas naturales de acuerdo a la composicion de los suelos, a su
ubicacién, y a los procesos fisicos y quimicos por los que atraviesan a lo largo del ciclo.
Por tal razén, el agua posee unas caracteristicas variables (Tabla 1) que la hacen
diferente de acuerdo al sitio y al proceso de donde provengan. !

Tabla 1. Caracteristicas del agua. "

PROPIEDADES

Turbiedad, color, olor, sabor, temperatura,

Fisicas L. .
sélidos, conductividad.

pH, dureza total/calcica, acidez/alcalinidad,

fosfatos, sulfatos, Fe, Mn, cloruros, oxigeno

Quimicas disuelto, grasas y aceites, amoniaco, Hg,

Ag, Pb, Zn, Cr, Cu, B, Cd, Ba, As, nitratos,
pesticidas, etc.

Protozoarios, Helmintos, coliformes

Biol6égicas y microbioldgicas )
9 y 9 fecales, coliformes totales.

Son éstas caracteristicas las que permiten clasificar al agua en: agua potable, agua
servida, agua residual industrial, aguas negras, etc. También, con base en esas
caracteristicas es posible determinar su aplicabilidad, es decir, si se utilizara para
consumo, riego, refrigeracion, produccion de vapor, como disolvente, etc. (71

1.1.1.  Calidad del agua: ¥

Identificar cuales son los compuestos ajenos al agua es una tarea sencilla puesto que la
molécula de agua esta compuesta por un atomo de oxigeno y dos de hidrogeno (H,0), tal
y como se citd con anterioridad. Sin embargo, saber definir cuales son los contaminantes
presentes en ella si es una tarea dificil. No es un secreto para nosotros que el agua rara
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vez se encuentra en su forma pura porque casi siempre la encontramos junto con
compuestos que tienen la posibilidad de disolverse en ella; basicamente sales minerales.

En términos generales, contaminante se define como el exceso de materia 0 energia que
provoca dafio o efecto negativo a los humanos, animales, plantas y vienes, o que perturbe
negativamente las actividades que normalmente se desarrollen cerca o dentro del agua.
Por tanto, es posible decir que determinar si un agua esta o no contaminada es de cierta
forma dificil; éste calificativo se atribuye en funcién del uso y el grado de avance de la
ciencia y la tecnologia para identificar los efectos y determinar cuantitativamente los
contaminantes.

Dentro de los responsables de la contaminacién del agua se pueden mencionar los
desechos urbanos e industriales, los drenados para la agricultura de minas, la erosién, los
derrames de sustancias toxicas, los subproductos de los procesos industriales y la ruptura
de drenajes, entre otros. Es un hecho que el agua no soélo disuelve, sino, ademas, arrastra
un gran ndmero de sustancias con las que entra en contacto a lo largo del ciclo
hidrologico; modificando éstos la calidad de la misma.

El problema del agua es complejo puesto que su uso requiere que sea de alta calidad y
esté presente en grandes cantidades durante un periodo y época del afio determinados.

1.1.2. Contaminacion del recurso hidrico; @&

El agua superficial es una solucién que esta constituida de diversas sustancias disueltas o
en suspension; éstas sustancias son las que determinan la composicion quimica del agua
(Tabla 2); composicién que puede variar con la naturaleza de la misma, localizacién
geografica y/o estacion del afo.

Tabla 2. Promedio de la composicién quimica de las aguas naturales. !

Aniones Por((:;)r;taje Cationes | Porcentaje (%) Otros Porc(:;)r)ltaje
CO;* 33,40 Ca** 19,36 (Fe, Al),O4
S0,* 15,31 Mg*? 4,87 SiO,
NO5 7,44 Na* 7,46 9,24
PO, 1,15 .\ H;BO;
K 1,77
cr <0,10 '

El deterioro de los recursos hidricos es uno de los problemas ambientales de mayor
importancia en el mundo; éste hecho radica en su alto poder de disolucion y transporte de
grandes cantidades de desechos, los cuales llegan a los cuerpos de agua a traves de
diversas trayectorias; a manera de ejemplo se pueden citar: la atmoésfera y el suelo
(Figura 1).

Debido a lo anterior es que las aguas naturales se han convertido en el medio por
excelencia en que se lleva a cabo el drenaje de productos generados por fuentes
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naturales (por ejemplo, erosion, erupciones volcanicas y disolucién de materiales de la
corteza terrestre de degradacion) o antropogénicas, es decir, productos provenientes de
las diferentes actividades humanas (por ejemplo, mineria, agricultura, transporte,
vertimientos industriales, aguas domésticas, etc.). Los procesos antropogénicos alteran la
composicion quimica del medio hidrico, generando su degradacion y contaminacion.

Figura 1. Ruta de los contaminantes potenciales relacionada con el medio hidrico.®

Fuentes de Problemas ambientales Problemas
contaminacion - - de salud .
- |
Atmosfera
[ w v
o . Biota Biota
= - Contaminantes acuatica [* ™ terrestre [
= = = =
< gasseosos - -
£
= - 4 @
g - Contaminantes _ =
< = disueltos - . g
% Cuerpos de = T
o agua
=
= Contaminantes _
< particulados -
(I8 b
h 4 h 4 h 4
Suelos }—

1.1.2.1. Alcalinidad total: ©

La alcalinidad de una muestra de agua se define como la capacidad para neutralizar los
iones hidronio (H") hasta un pH igual o menor a 4,5. Este parametro depende
principalmente del contenido de bicarbonatos, carbonatos e hidroxidos presentes en
solucion puesto que el dioxido de carbono y los bicarbonatos forman parte del
metabolismo de los organismos vivos, aérobicos o anaerébicos, donde quiera que haya
agua, materia organica (M.O.), y unas condiciones minimas de supervivencia. Aunque en
ciertos casos también puede contener boratos, fosfatos, silicatos y otras bases tal y como
se registra en la Tabla 3. Por tal razén, es que en algunas ocasiones la alcalinidad
también se define como la suma de todas las bases titulables en una muestra de agua
superficial.
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Tabla 3. Principales fuentes causantes de alcalinidad y su asociacion con una
posible fuente de aguas.

Bases Simbolo Fuente de agua
o, Aguas naturales, residuales
Hidréxidos OH~™ g . .
e industriales
, Aguas naturales
Bicarbonatos HCO3 g . y
residuales
Aguas naturales
Carbonatos C03* guas! y
residuales
o Aguas subterraneas,
Dioxido de Carbono Cco, .g
residuales y/o profundas
- Aguas subterraneas
Silicatos Sio3? g
Bi-Silicatos HSi03 Aguas subterraneas
Boratos BO;” Aguas subterraneas
u u
Monoboratos HBO3? gu ; y
i residuales agricolas
Biboratos H,BO3
Fosfatos Po;3 Aguas residuales
Monofosfatos HPO;? domeésticas, agricolas e
Bifosfatos H,PO; industriales

En la mayoria de los cuerpos de aguas naturales, la alcalinidad se asocia al “sistema
carbonato”, es decir, a la cantidad de carbonatos, bicarbonatos y acido carbdnico
presentes en la muestra. Por tal razon, es posible decir que la alcalinidad es un indicativo
de la concentracién de estas sustancias. Sin embargo, esto no quiere decir que la
alcalinidad se deba exclusivamente al sistema carbonato.

Las aguas subterraneas que discurren por estratos arenosos son una excepcion; en este
caso la alcalinidad est4 asociada a los silicatos disueltos.

Las reacciones de hidrolizacion son las siguientes: ™

C03%+ H,0 - HCO3 + OH~
HCO3 + H,0 - H,CO3 + OH™

El “i6bn bicarbonato” presente en el agua es el encargado de impartirle su “capacidad
buffer’ debido a sus caracteristicas anféteras. Asi que la concentracion del sistema
carbonato es la que determina su capacidad amortiguadora, mientras que la proporcion
entre los componentes de dicho sistema, CO,, HCO3', y CO5?, determinan su valor de pH.

El pardmetro de alcalinidad se expresa como la cantidad de iones hidroxilo, en mg/L, o
como la cantidad de CaCOs, en mg/L.
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La Universidad del estado de Michigan estudi6 el crecimiento en invernaderos y encontré
que es extremamente importante que se ajuste el pH antes de plantar. Un pH muy alto
(mayor de 6,5) incrementa la probabilidad de deficiencias nutricionales. Un pH demasiado
bajo (menos de 5,3) resulta en toxicidad de calcio, magnesio y/o manganeso. ™

La universidad del estado de Ohio reporta que el agua alcalina afecta a la habilidad de la
planta de obtener nutrientes del suelo y puede alterar a la larga el pH del suelo. ™

Un estudio ecolégico en los paises bajos encontré que un influjo de agua alcalina llevaba
a la muerte de una planta nativa llamada Stratiotes aloides L. [*

Peces con exposicion cronica de agua alcalina exhibian signos de estrés (alguna vez
fatal), mientras que los peces en agua alcalina no experimentaban dichos efectos
adversos, segln un estudio de la Universidad de British Columbia. (11]

1.1.2.2. Dureza total:

Originalmente, la dureza total del agua se defini6 como una medida de precipitacion del
jabén; siendo los iones calcio y magnesio los encargados de originar dicha precipitacion.
Ahora, la dureza total es definida como la cantidad de iones calcio y magnesio presentes
en la muestra de agua, ambos expresados en mg/L. 2

En algunas ocasiones el pardmetro de dureza total también se le atribuye al resultado de
la disolucién y lavado de los minerales que componen el suelo y las rocas. ™! En la
corteza terrestre se puede encontrar carbonato de calcio y magnesio, aunque son poco
solubles tal y como es de suponerse por sus constantes de solubilidad (Tabla 4). De
hecho, en las aguas &cidas estos valores de solubilidad aumentan; y precisamente esto
es lo que ocurre en las aguas subterraneas en las zonas de recarga, éstas se acidifican
con CO,, al paso por la zona radicular de los suelos. (3]

Tabla 4. Constantes de solubilidad de ciertos compuestos. **

Compuesto Kps

CaCOs; 1% 10832

MgCO; 1%107°

CaSO, 1 % 10592

BaSO, 1% 1010

BaCOs; 1 % 107829

MgSO, Muy soluble, Krs muy grande
CaCOS (insoluble) + HZO + COZ Ca(HCOS)Z (soluble)
MgCO, (insoluble) T H,O +CO, —> Mg(HCO,), (soluble)
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El aumento de solubilidad se atribuye al didoxido de carbono, bésicamente sus
caracteristicas acidas conllevan a que los carbonatos se transformen en bicarbonatos;
siendo éstos ultimos mucho més solubles. Aunque la dureza en el agua es una de las
principales caracteristicas de las aguas subterrdneas (mayor grado de mineralizacion),
también puede estar asociada a los vertimientos de aguas residuales.

En general, las aguas pueden clasificarse tal y como se expresa en la Tabla 5: [*

Tabla 5. Clasificacion de las aguas segun su dureza. [**

Clasificacion Dureza(™£5%%)
Blandas 0-100
Moderadamente duras 100-200
Duras 200-300
Muy duras >300

Es importante mencionar que si el valor de dureza total es mayor que la suma de
alcalinidades de carbonato y bicarbonato, a la cantidad de dureza total equivalente a la
alcalinidad total se le denomina «dureza de carbonatos», y la cantidad que excede se le
llama «dureza no carbonatada». Por el contrario, si el valor de dureza total es menor o
igual que la suma de alcalinidades de carbonato y bicarbonato, toda la dureza se le
atribuye sélo al carbonato; el bicarbonato estaria ausente en este caso. [*?

Desde el punto de vista sanitario, las aguas duras son satisfactorias para el consumo
humano como las aguas blandas. Sin embargo, un agua dura requiere demasiado jabon
para la formaciéon de espuma y crea problemas de lavado. El uso de un agua dura en el
lavado de textiles genera inconvenientes puesto que los elementos alcalinotérreos
presentes en ella forman sales insolubles con los acidos carboxilicos presentes en los
jabones; ocasionando asi una precipitacion y también una reduccién de su accion
limpiadora. Ademas deposita lodo e incrustaciones sobre las superficies con las cuales
entra en contacto y en los recipientes calderas o calentadores en los cuales es calentada;
éste tipo de incrustaciones puede conllevar a una explosion. El valor de la dureza
determina 2131120

1.1.2.3. Dureza célcica:

La presencia del calcio en el agua proviene de su paso a través de depdésitos de caliza,
dolomita y yeso, etc. Su contenido varia entre cero y cientos de miligramos por litro, mg/L;
dependiendo del origen y el tratamiento del agua. Pequefias concentraciones de
carbonato de calcio evitan la corrosién de las tuberias metélicas porque depositan una
capa protectora. Por el contrario, cantidades apreciables de carbonato de calcio son
precipitadas al someterlas a calentamiento formando incrustaciones adversas en
calderas, tuberias y utensilios de cocina.
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Una de las formas de disminuir la cantidad de calcio, y de ésta forma la dureza del agua
es aplicando un tratamiento de ablandamiento quimico, 6smosis inversa, electrodidlisis o
intercambio i6nico. 4

1.1.2.4. Cloruros:

El cloruro, en su forma de i6n (CI), es uno de los principales aniones inorganicos tanto en
el agua natural como residual. El sabor salado del agua potable, producido por el cloruro,
es variable y depende netamente de la composicion quimica de la misma. A manera de
ejemplo, algunas aguas que contienen 250 mg CI/L presentan un sabor salado detectable
si el cation es el calcio. En cambio, otras pueden contener 1000 mg CI/L y no son saladas
puesto que los cationes que predominan en éstas aguas son calcio y magnesio,
respectivamente.

Por otro lado, el cloruro se encuentra presente en mayores cantidades en las aguas
residuales que en las naturales, debido a que el cloruro de sodio (NaCl) es comudn en la
dieta y pasa inalterado a través del aparato digestivo. En la zona de la costa, el cloruro
puede estar presente en concentraciones altas por el paso del agua del mar a los
sistemas de alcantarillado, y puede aumentar alin mas debido a los procesos industriales.
Grandes cantidades de cloruros pueden dafiar las conducciones y estructuras metélicas,
como también perjudicar el crecimiento vegetal. [*4

1.1.3.  Andélisis del recurso hidrico:

El proceso de analisis de sustancias contaminantes en agua incluye las siguientes etapas:
muestreo, pre-tratamiento de la muestra, medicion (mediante ensayos quimicos y/o
técnicas instrumentales), y tratamiento estadistico de datos obtenidos como se muestra

en la Figura 2.

Figura 2. Etapas del proceso de anélisis de calidad de los recursos hidricos.®
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En la etapa de muestreo se recolecta una muestra representativa del cuerpo de agua que
se quiere analizar; en ésta etapa es importante elegir correctamente cudles son los
equipos y contenedores que seran usados durante la realizacién del muestreo. Luego, se
lleva a cabo el pre-tratamiento de la muestra con el fin de eliminar y/o minimizar posibles
interferencias; algunos procesos para lograr esto son: filtracion, pre-concentracion,
separacion, reaccion previa y formacioén de derivados, entre otros. Una vez adecuada la
muestra, se procede a la determinacion del analito, para esto es necesario seleccionar el
método més idoneo en funcion de la sensibilidad y selectividad requerida en el problema
de andlisis. De esta forma, se obtendran una serie de valores que posteriormente se
transformarédn a través de un tratamiento estadistico en resultados analiticos Uutiles.
Finalmente, se le hara la respectiva interpretacion de éstos resultados. Todo esto con el
fin de poder establecer leyes y/o normas que mitiguen o controlen la contaminacion,
protegiendo asi el medio ambiente. [®

1.1.4. Aseguramiento de la calidad analitica de datos ambientales:

El aseguramiento de la calidad analitica es primordial en un laboratorio de analisis
ambiental; si se logra esto se demuestra a los clientes y a los organismos de control que
las evaluaciones se hacen de manera transparente, objetiva, documentada; y también que
los procedimientos de todos los estudios y/o andlisis ambientales requeridos por las
autoridades competentes son confiables y de alta calidad.

Sin embargo, garantizar una medida analitica confiable no es una tarea sencilla puesto
que se requiere tal y como lo expresa la norma NTC-ISO-IEC 17025 cumplir con una serie
de actividades sisteméaticas y previamente planificadas, un ejemplo es la estandarizacion
de metodologias analiticas. Por tal razén, los laboratorios deben estandarizar todos los
métodos que utilicen a través de la demostracion formal de las figuras analiticas de mérito
que se muestran en la Figura 3. 1®

Figura 3. Figuras analiticas de mérito en la estandarizacion de metodologias
analiticas. @
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1.2. Método de titulacion para la determinacién de alcalinidad total en aguas
naturales, residuales y potables: 1*4

1.2.1. Principio:

Los iones hidroxilo, presentes en una muestra como resultado de la disociacion de los
solutos reaccionan con las adiciones sucesivas de base estandar. Asi pues, la alcalinidad
depende del pH o indicador final que se empleen.

1.2.2.  Puntos finales:

El punto final de la titulacion de la alcalinidad corresponde al punto de equivalencia
estequiométrica para la neutralizacion de todas las bases presentes. El pH en el punto
equivalente dependera de la muestra, la eleccién entre multiples puntos de inflexiéon y el
uso previsto de los datos. Cuando la alcalinidad se debe enteramente al contenido de
carbonato o bicarbonato, el pH en el punto de equivalencia de la titulacion se determina
en funcion de la concentracién de dioxido de carbono (CO,).

En la Tabla 6 se registran los puntos de equivalencia de las concentraciones de
alcalinidad. El término «Alcalinidad de fenolftaleina» que se menciona ahi es para
referirse a la cantidad medida hasta titulacion de un pH igual a 8,3, sin importar el
indicador utilizado para la determinacion.

Tabla 6. pH finales para diferentes concentraciones. *2.

pH de punto final

Alcalinidad total Alcalinidad de
fenolftaleina

Alcalinidad mg CaCOs/L

49 8,3

30 46 83

150 43 8,3

500 ' '

SI|IC?.'[OS y fosfatos, 45 8.3
conocidos o supuestos

Analisis hal?ltuales 0 45 83

automatizados
Re5|.duos mdustrla!es o] 45 8.3
sistema complejo

1.2.3. Limitaciones e interferencias:

La toma, conservacion o titulacién de la muestra puede contribuir a la alcalinidad debido a
gue durante la realizacion de éstas atividades, se pueden perder o ganar gases disueltos
como CO,, sulfuro de hidrégeno o amoniaco. Estos efectos se deben disminuir titulando la
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muestra hasta punto final inmediatamente después de abrir el recipiente que contiene la
muestra, sin calentarlo, agitarlo, o mezclarlo. También, se debe proteger la muestra de la
atmosfera durante la titulacion.

En la titulaciébn potenciométrica el electrodo de vidrio puede ser cubierto por solidos
suspendidos, precipitados o materiales de desecho; compuestos que generan una
respuesta lenta. Por eso se recomienda parar luego de cada adicion de base estandar
con el fin de que el electrodo se equilibre; aunque en algunas ocasiones requiere de
limpieza.

1.2.4. Calculos:
1.2.4.1. Titulacion potenciométrica a pH de punto final:

mg CaCO; A XN x 50000

Alcalinidad,

L Vmuestra
Donde:

A = mL utilizados de acido estandar.
N =Normalidad de acido estandar.
Viuestra= Volumen de muestra en mililitros.

1.2.4.2. Titulacion potenciométrica de alcalinidad baja:

o mg CaCO; (2B —C) x N x 50000
Alcalinidad, =

Vmues tra

Donde:

B = mL de &cido estandar para primer pH registrado.

C = mL totales para alcanzar un pH inferior en 0,3 unidades.
N =Normalidad de &cido estandar.

Vimuestra= VOlumen de muestra en mililitros.

1.2.4.3. Calculo de relaciones de alcalinidad:
Los resultados obtenidos a partir de las determinaciones de fenolftaleina y alcalinidad total
ofrecen un método de clasificacion estequiométrica de las 3 formas principales de
alcalinidad en muchas aguas. La clasificacion adscribe la alcalinidad total a bicarbonato,
carbonato e hidréxido. Debido a lo anterior se tiene:

a) La alcalinidad de carbonato (CO5?) se presenta cuando la de la de fenolftaleina no
es 0, sino menor que la total.

b) La alcalinidad de hidroxido (OH") se presenta si la de la de fenolftaleina es mayor
que la total.

c) La alcalinidad de bicarbonato (HCO3) se presenta si la de fenolftaleina es menor
que la mitad de la total.
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Tabla 7. Relaciones de alcalinidad. ™2

Alcalinidad de Alcalinidad de Alcalinidad de
Resultado de la hidréxidos carbonatos bicarbonatos
titulacion mg CaCO; mg CaCO; mg CaCO5
=) | ) | B
P=0 0 0 T
P<%T 0 2P T-2P

P=1%T 0 2P 0
P>% T 2P-T 2(T-P) 0
P=T T 0 0

1.3. Método de titulacién para la determinacion de dureza calcica en aguas
naturales, residuales y potables: 2

1.3.1. Principio:

Al adicionar EDTA a un agua que contiene calcio y magnesio, éste se mezcla en primer
lugar con el calcio. Cuando el pH es lo suficientemente alto, el magnesio precipita como
hidréxido, y de ésta forma se puede determinar directamente el calcio presente en la
muestra, utilizando un indicador que sélo se combine con el calcio. Existen varios
indicadores que originan un cambio de color una vez que todo el calcio ha formado un
complejo con el EDTA a un pH entre 12-13. De hecho, el purpurato de amonio o Murexida
(CgH4O6Ns(NH,4)) constituye un ejemplo de esos indicadores. La reaccion puede
representarse en la forma siguiente para la sal sddica de Murexida: ™

2(CgH4,0gNsNa) + Ca*? - (CgH,O04Ns),Ca + 2Na*

Color purpura Color rosado

Al afadir EDTA, este forma complejo primero con el calcio que estaba en la soluciéon y
luego con el que se habia incorporado al indicador, haciéndolo volver a su color original e
indicando el punto final de titulacién. La reaccién puede indicarse en la forma siguiente:

(CgH406Ns),Ca + EDTA — [Ca X EDT Al compiejo + 2CsHa06Ns

Color rosado Color purpura

1.3.2. Interferencia:

Los siguientes valores de concentraciones de iones no interfieren cuando se determina la
dureza por calcio: Cu** 2 mg/L, Fe** 20mg/L, Fe** 20mg/L, Mn** 10 mg/L, Zn** 5 mg/L,
Pb® 5 mg/L, APP* 5 mg/Ly Sn* 5 mg/L. El ortofosfato precipita el calcio al pH del
ensayo. El estroncio y el bario dan interferencia positiva. Una alcalinidad por encima de
300 mg/L puede ser la causa de un punto final indistinguible en las aguas duras.
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1.3.3. Calculos:

mg CaC0O3; A XN x 50000

Dureza céalcica,
L Vmuestra

Donde:

A = mL utilizados de EDTA.
N =Normalidad de EDTA.
Viuestra= Volumen de muestra en mililitros.

1.4. Método de titulacion para la determinacion de dureza total en aguas naturales,
residuales y potables: 2

1.4.1. Principio:

Si a una solucién acuosa que contiene iones calcio y magnesio a un pH de 10 + 0,1, se le
afiade una pequefa cantidad de colorante, como: negro de eriocromo T o calmagita, la
solucién tomara un color rojo vino. Posteriormente, si se adiciona EDTA como titulante,
los iones calcio y magnesio formaran un complejo de quelato, y, cuando todos estos iones
se encuentren incluidos en dicho complejo, la solucion cambiara del rojo vino al azul,
indiciando éste cambio de color el punto final de la titulacién. La obtencién de un punto
final correcto debe asegurar la presencia de iones magnesio. Por lo tanto, se adiciona al
tampdn una pequefia cantidad de sal magnésica de EDTA, neutra desde el punto de vista
complexométrico; y asi se introduce una cantidad suficiente de magnesio y se evita la
necesidad de una correccion de blanco.

La nitidez del punto final aumenta con los incrementos de pH. Sin embargo, el pH no
puede aumentar indefinidamente debido a que el carbonato de calcio (CaCO3) o hidréxido
magnésico, Mg(OH), pueden precipitar y el cambio de color ya no seria el mismo. Un pH
10 + 0,1 constituye una solucién satisfactoria. La titulacion se debe llevar a cabo durante
los 5 minutos siguientes de haber agregado el indicador con el fin de reducir la posibilidad
de precipitacion de CaCO:..

Las reacciones serfan las siguientes: ™!

M** + Negro Eriocromo T — M Negro Eriocromo T
Color azul Complejo vino tinto

M Negro Eriocromo T + EDTA — [MEDTA]compiejo + Negro Eriocromo T

Complejo vino tinto Color azul

1.4.2. Interferencia:

Algunos iones metdlicos interfieren produciendo puntos finales débiles o indiferenciados, o
provocando un consumo estequiométrico de EDTA. Estos efectos se pueden disminuir
afladiendo algunos inhibidores antes de la titulacibn. ElI Mg-EDTA secuestra
selectivamente a los metales pesados, libera magnesio en la muestra, y puede utilizarse
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como sustituto de inhibidores  toxicos o malolientes. Con metales pesados a
concentraciones de polifosfato por debajo de las sefialadas en la Tabla 8, es necesario
utilizar el inhibidor | o Il. Cuando existen concentraciones mas altas de metales pesados,
el calcio y magnesio se determinan por un método no EDTA, y la dureza se obtiene
mediante célculo. Las cifras de la tabla deben interpretarse como una orientacion
aproximada, y se basan en el empleo de muestras de 25 mL diluidas a 50 mL.

Tabla 8. Concentraciones méaximas de interferencia permitidas con diversos
inhibidores. 1*4

S . . . Concentracion maxima de interferencia (@)
ustancia que interfiere L
Inhibidor | Inhibidor Il
Aluminio 20 20
Bario - -
Cadmio - 20
Cobalto >20 0,3
Cobre >20 20
Hierro >20 5
Plomo - 20
Manganeso - 1
Niquel >20 0,3
Estroncio - -
Zinc - 200
Polifosfato 10

Las materias organicas coloidales o en suspension también pueden interferir en el punto
final. Estas sustancias se pueden eliminar mediante evaporacion de la muestra por
secado en bafio de vapor y calentamiento en horno de mufla a 550°C hasta que se
produzca la oxidacién completa de la materia organica. El residuo se debe diluir en 20 mL
de &cido clorhidrico (HCI) 1N; luego se neutraliza a pH 7 con hidréxido sédico (NaOH) 1N
y se lleva a un volumen final de 50 mL con agua destilada; por ultimo, se enfria a
temperatura ambiente y continla de acuerdo con el procedimiento general.

1.4.3. Célculos:

mg CaCO3; A XN x 50000

Dureza total,
L Vmuestra

Donde:

A = mL utilizados de EDTA.
N =Normalidad de EDTA.
Viuestra= Volumen de muestra en mililitros.
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1.5. Método de titulacién para la determinacién de cloruros en aguas naturales,
residuales y potables: 1*2

1.5.1. Principio:

En una solucién neutra o ligeramente alcalina, el cromato de potasio indica el punto final
de la titulacion de cloruros con nitrato de plata. El cloruro de plata precipita
cuantitativamente antes de formarse el cromato de plata rojo.

1.5.2. Interferencia:

Los iones sulfuro, tiosulfato y sulfito interfieren, aunque se pueden eliminar con un
tratamiento de peréxido de hidrégeno. El ortofosfato por encima de 25 mg/L interfiere
positivamente precipitando como fosfato de plata. El hierro por encima de 10 mg/L
interfiere enmascarando el punto final.

1.5.3. Célculos:

mg Cl_ (A—B) X N X 35450

Cloruros, v
muestra

Donde:

A = mL valoracién para la muestra.

B = mL valoracion para el blanco.

N =Normalidad de AgNOs.

Viuestra= Volumen de muestra en mililitros.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1. Equipos, materiales y reactivos:
2.1.1. Equiposy material de laboratorio:

Los materiales y equipos de laboratorio utilizados en la determinacién de alcalinidad total,
dureza célcica, dureza total y cloruros fueron:

<

Material de vidrio volumétrico y aforado clase A.

Pipeteador marca BRAND.

Balanza analitica modelo 770 marca KERN (Figura 4a).

Balanza analitica marca KERN PBC (Figura 4b).

Horno marca BINDER (Figura 5).

Plancha de agitacion marca Thermo Scientific (Figura 6).

pH-metro modelo HI 8314 con electrodo HI 1230B marca HANNA (Figura 7).
Bafio ultrasénico modelo LC-60H marca Ultrasonic (Figura 8).

Cabina de extraccién (Figura 9).

Desecador marca DURAN (Figura 10).

DN NI N N N N NN

Figura 4. Balanzas analiticas: a. Modelo 770 marca KERN. b. Marca KERN PBC.

Figura 5. Horno.
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Figura 6. Plancha de agitacion.

Figura 7. pH-metro.

Figura 8. Bafio de ultrasonido.
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[ CABINA EXTRACTORA |

Figura 10. Desecador.

2.1.2. Verificacion de equipos:

El laboratorio debe disponer de instrumentos de capacidad adecuada para responder a
las exigencias de los ensayos que se realizan. Se deben mantener limpios y en buen
funcionamiento para obtener resultados fiables. Por ello se realiz6 una lista de todos los
equipos que se emplearon en la implementacion y estandarizacion de los diferentes
métodos, y se ratificO que tuvieran un plan de mantenimiento preventivo, verificacion y
calibracion. Las entidades de indole externo que estuvieron involucradas en éste proceso
fueron: Metrolabor Ltda. e Insoltec Ltda.-Ingenieria y Soluciones tecnolégicas.

2.1.3. Material de vidrio volumétrico:

En el manejo de material volumétrico (pipetas, buretas, probetas, vasos de precipitados y
balones aforados) se tuvieron en cuenta especificaciones, limpieza y calibracion.
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2.1.4.

Reactivos:

En la etiqueta de los reactivos fue importante hacer constar:

AN NN NN

Origen.

Identificacion de la sustancia.
Concentracion.

Condiciones de conservacion.
Fecha de preparacion.
Seguridad.

Fecha de caducidad.
Analista.

Los reactivos utilizados para:

2.14.1.

v

ANRNEN

2.1.4.2.

ANENENENENAN

2.1.43.

ASANENE NN N NN

2144,

(\

ANENEN

Alcalinidad total:
Carbonato de Sodio (CaCOs).
Acido Clorhidrico (HCI).
Soluciones de referencia para pH 4,00, 7,00 y 10,00.
Solucién patron de CaCO; de concentracion 0,05N.

Dureza célcica:
Hidréxido de Sodio (NaOH).
Murexida.
Cloruro de Sodio (NacCl).
Sal disédica de Acido de Etilendiaminotetraacético dihidratado (EDTA).
Soluciones de referencia para pH 4,00, 7,00 y 10,00.
Carbonato de Sodio (CaCOs).

Dureza total:
Cloruro de Amonio (NH,4CI).
Hidroxido de Amonio (NH;OH).
Sal disédica de Acido de Etilendiaminotetraacético dihidratado (EDTA).
Cloruro de Magnesio (MgCl,.6H,0).
Sal sddica del Acido 1-(1-Hidroxi-2-Naftilazo)-5-Nitro-2-Naftol-4-Sulfonico.
Trietanolamina.
Soluciones de referencia para pH 4,00, 7,00 y 10,00.
Carbonato de Sodio (CaCOs).

Cloruros:
Cromato de Potasio (K,CrOy,).
Nitrato de Plata (AgNO3).
Cloruro de Sodio (NacCl).
Solucién patron de NaCl de 1000 mg/L.
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2.1.45. Soluciones preparadas en el laboratorio:

Para llevar a cabo el siguiente proyecto se requirid la preparacion de soluciones en
conformidad a procedimientos establecidos en la literatura (Anexo 1).

2.2. Muestreo y preservacion de muestras:

El muestreo se realiz6 siguiendo los lineamientos establecidos por el IDEAM. Las
muestras para alcalinidad total y cloruros se colectaron sin preservacion alguna. En
cambio, las muestras para dureza total y calcica se acidularon a pH 2,00 con HNOs.
Todas las muestras fueron recolectadas en frascos de polietileno a 4°C y se almacenaron
4°C + 2°C hasta los respectivos andlisis. Los andlisis para alcalinidad total y cloruros se
realizaron durante los 14 y 28 dias siguientes después de haber tomado las muestras,
respectivamente. Los analisis de las durezas célcica y total se llevaron a cabo durante los
6 meses siguientes.

2.3. Verificacién de los procedimientos utilizados para los diferentes procesos
de estandarizacion:

Los procedimientos de las diferentes técnicas a estandarizar como: alcalinidad total
(método de titulacion, Standard Methods 2320 B), dureza calcica (método titulométrico de
EDTA, Standard Methods 3500 B), dureza total (método titulométrico de EDTA, Standard
Methods 2340 C) y cloruros (método argentométrico, Standard Methods 4500 B) tienen
como referencia el Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater.
Edicion 21. U.S.A: American Public Health Association; 2005. Todas las muestras (un
blanco de reactivo, un patron, una muestra adicionada o una muestra real), se analizaron
a partir de los procedimientos alli establecidos.
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2.3.1. Alcalinidad total por el método titulométrico, Standard Methods

2320 B; 2
INICIO

Calibrar el pH-metro

!

Pipetear una cantidad de muestra conocida en un vaso de titulacion

!

Sumergir el electrodo manteniendo la punta cerca del vaso de titulacion

'

Registrar el pH cuando se obtenga una lectura constante

'

Afiadir HCI estandar en incrementos de 0,5 mL 0 menos, de forma que se produzca con cada
incremento un cambio de 0,2 unidades de pH

!

Mezclar y agitar cuidadosa y suavemente con un agitador magnético después de cada adicion

| Evitar salpicaduras |

Y

Titular hasta pH 4,5 sin registrar valores intermedios

!

Registrar volumen de &cido estandar gastado hasta el pH preseleccionado

FIN
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2.3.2. Dureza calcica por el método titulométrico de EDTA, Standard Methods
3500 B: 4
2.3.2.1. Pre-tratamiento de muestras de aguas contaminadas y residuales

(Digestion Acido Nitrico):
INICIO

Pipetear una cantidad de muestra conocida en un vaso de titulacion

v

Afadir 5 mL de HNO; concentrado y un poco de plato poroso

v

Evaporar hasta 10 0 20 mL

v

Continuar calentando y adicionar HNO3 para completar la digestion

v !

Solucion transparente y Filtrar la solucion si es necesario
ligeramente coloreada I

Transferir el filtrado a un matraz volumétrico

!

Adicionar 5 mL de agua lentamente para lavar las paredes del matraz (repetir proceso)

v

Tomar porciones de ésta solucion para las determinaciones del metal requeridas

FIN
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2.3.2.2.

Titulacion de muestras:

INICIO

Titular 25 mL de muestra

v

Diluir hasta 50 mL con agua destilada

v

Afnadir 1-2 mL de NaOH para obtener un pH entre 12,0y 13,0

v

Adicionar 1 o 2 gotas de solucién indicadora

v

Solucién de color rosa

v

Adicionar titulante EDTA estandar lentamente

v

Solucion de color purpura

FIN

49




2.3.3. Dureza total por el método titulométrico de EDTA, Standard Methods 2340
c:
2.3.3.1. Pre-tratamiento de muestras de aguas contaminadas y residuales
(Digestion Acido Nitrico-Acido Sulfurico):

INICIO

Calibrar el pH-metro

v

Pipetear una cantidad de muestra conocida en un vaso de titulacion segun el tipo de agua

v

Sumergir el electrodo manteniendo la punta cerca del vaso de titulacion

v

Registrar el pH cuando se obtenga una lectura constante
\

/ pH=40 / pH>4,0

Titular con H,SO, concentrado hasta
punto final con naranja de metilo

v

Afnadir 5 mL de HNO3; concentrado
y un poco de plato poroso

Evaporar hasta 15 o0 20 mL

\ Adicionar 5 mL de HNO3; concentrado y 10 mL de H,SO, concentrado \

v

\ Evaporar hasta la aparicion de humos blancos correspondientes al SO3 \
v

Si la solucién no es transparente agregar 10 mL de H,SO,4 concentrado y evaporar
hasta la aparicion de humos de SO3

H Calentar la solucién hasta eliminar todo el HNO3 \

| Enfriar y diluir con agua hasta 50 mL |

‘ Filtrar la disolucién si es necesario ‘

| Transferir el filirado a un matraz volumétrico |

Adicionar 5 mL de agua lentamente para lavar las paredes del matraz (repetir proceso)

v

Tomar porciones de ésta solucidn para las determinaciones del metal requeridas

FIN
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2.3.3.2. Titulacion de muestras:

INICIO

Titular 25 mL de muestra

v

Diluir hasta 50 mL con agua destilada

v

Afadir 1-2 mL de solucién tampon para obtener un pH entre 10,0 y 10,1

v

Adicionar 1 o 2 gotas de solucién indicadora

v

Solucién de color rojo vino

v

Adicionar titulante EDTA estandar lentamente

v

Solucién de color azul

FIN

Nota: La ausencia de un cambio de color de punto final neto en la titulacién suele
significar la necesidad de afadir un inhibidor en este punto, o que el indicador se ha
deteriorado.
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2.3.4. Cloruros por el método argentométrico, Standard Methods 4500 B: *?

2.3.4.1. Preparacion de la muestra:

INICIO

Tomar una cantidad de muestra conocida en un vaso de titulacion

!

Diluir hasta 100 mL con agua destilada

Si No
¢Muestra
coloreada?
A 4
Adicionar 3 mL de !
suspension de Al(OH),
Si ¢ Presencia de sulfuro, No

sulfito o tiosulfato?

A 4
Adicionar 1 mL de H,0, FI
v

Agitar durante aproximadamente 1 minuto
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2.3.4.2. Titulacion de la muestra:

INICIO

Calibrar el pH-metro

Y

Registrar el pH cuando se obtenga una lectura constante

Si No
¢pH entre 7y 10?
A
Afiadir 1 mL de solucion v
indicadora de K,CrO, _
¢ Ajustar pH con H,SO4 0 NaOH 1N
Titular con AgNO3

patron hasta punto final
amarillo rosado

FIN
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2.4. Implementacién y estandarizacion de las metodologias titulométricas para la
determinacién de la alcalinidad total, dureza célcica, dureza total y cloruros
en aguas naturales, residuales, y potables:

En la Figura 11 se muestra la metodologia que se emple6 en el estudio de los métodos
titulométricos durante la realizacion de ésta investigacion. Todas las muestras (un blanco
de reactivo, un patrén, una muestra adicionada o una muestra real), se prepararon
mediante el patron correspondiente a través de una dilucion adecuada. Posteriormente,
se analizaron a partir del procedimiento respectivo; cada muestra se prepard y se analizo
por triplicado.

Figura 11. Diagrama general de la metodologia empleada en la implementacion y
estandarizacion de las metodologias titulométricas de ésta investigacion.

Anélisis instrumental pH-metro

—

o - . Calibracion del pH-metro con las
Verificacion de condiciones de analisis soluciones de referencia: 4,0, 7,0 y

10,0, respectivamente

Linealidad e intervalo de linealidad
Sensibilidad
LDC
Determinacion de figuras analiticas de mérito LDM
LDI
Precision
Exactitud
Desviacién
Varianza

—

—

Procesamiento estadistico

—

Estimacion de incertidumbre
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2.4.1. Andlisis instrumental:

La implementacion y estandarizacion de la alcalinidad total, dureza calcica, dureza total y
cloruros en aguas residuales, potables y naturales se llevé a cabo utilizando un pH-metro
marca Hanna modelo HI 8314 con electrodo HI 1230B.

2.4.2.  Determinacion de las figuras analiticas de mérito:

La demostracién objetiva del cumplimiento de los requisitos exigidos para el desarrollo de
cada uno de los métodos titulométricos, se realiz6 mediante la determinacion estadistica
de figuras analiticas de mérito, como por ejemplo: intervalo de respuesta lineal, linealidad,
sensibilidad, LC, LD, precision (expresada como repetibilidad y precision intermedia) y
exactitud (representada como porcentaje de recuperacion).

2.4.2.1. Intervalo de respuesta lineal, de la linealidad y de la sensibilidad de los
métodos titulométricos:

Se prepararon y analizaron una serie de patrones en un rango de concentracion
establecido para cada método titulométrico. La alcalinidad total se trabajo en el rango de 1
a 250 mg CaCOsql/L, la dureza célcica y total en el rango de 2 a 500 mg CaCOs/L, y la
determinacion de cloruros en el intervalo de 4 a 500 mg CaCOs/L. Cada patrén se
prepar6, analizé y ley6 por triplicado. El intervalo de respuesta lineal, la linealidad y la
sensibilidad de los métodos se evaluaron de acuerdo con los procedimientos mostrados
en el Anexo 2.

2.4.2.2. Precision:

La determinacién de la precision incluye la repetibilidad y precision intermedia. La
evaluacion de ésta se realiz6 de acuerdo a lo establecido en el Anexo 3.

2.4.2.2.1. Precision del sistema instrumental:

En la evaluacién de la repetibilidad del sistema instrumental se prepar6 y analiz6 cada
analito durante 12 veces consecutivas a una concentracién especifica, en este caso en
particular, concentracién de media; éste estudio se realizé bajo las mismas condiciones
de ensayo, fue hecho por el mismo analista y el mismo dia. En cambio, para la evaluacion
de la precision intermedia del sistema instrumental se prepararon y analizaron para cada
analito una serie de concentraciones altas, medias y bajas; éstas estuvieron dentro de los
rangos de la linealidad de los métodos desarrollados experimentalmente, éste analisis se
efectlo durante 12 dias consecutivos para cada patron por un mismo analista, las lecturas
fueron tomadas del mismo equipo.

2.4.2.2.2. Precision del método:

Para la evaluacion de la repetibilidad del método se prepararon y analizaron para cada
analito una serie de concentraciones de altas, medias y bajas, éste analisis se realiz6
durante 12 veces para cada patrén por un mismo analista, bajo las mismas condiciones y
el mismo dia.
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2.4.2.3. Exactitud de los métodos titulométricos:

La exactitud describe el grado de dispersion del valor obtenido respecto del valor nominal
o conocido bajo las condiciones establecidas de analisis. Este parametro se evalud a
partir del método de recuperacion como se describe en el Anexo 4.

2.4.2.4. Determinacion de los limites de deteccién y cuantificacion de los
métodos titulométricos:

Para la determinacion de los LD y LC de los métodos titulométricos de ésta investigacion
se prepararon y analizaron una serie de blancos de reactivos (n=12). También, se
prepararon las curvas de calibracion de cada uno de los analitos de interés. Se trabajé
para la determinacién de la alcalinidad total concentraciones de 1 a 250 mg CaCOs/L;
para dureza calcica concentraciones de 2 a 500 mg CaCOs/L; para dureza total
concentraciones de 2 a 500 mg CaCOa/L y para cloruros concentraciones de 4 a 500 mg
CI/L. Cada punto de la curva patron se preparé, analizé y leyo por triplicado. Las curvas
de calibracién obtenidas para cada método, se sometieron a las pruebas de linealidad y
proporcionalidad (Anexo 2) y la evaluacién de los LD y LC se realiz6 con base en lo
descrito en el Anexo 5.

2.4.3. Evaluacion del desempefio inter-laboratorios:

Los programas de intercalibracion estan disefiados para determinar el grado de
comparabilidad de los datos generados por los laboratorios participantes y contribuir a la
estandarizacion de técnicas analiticas. De esta manera, la evaluacion del desempefio del
laboratorio CEIAM en la determinacién de alcalinidad total, dureza calcica, dureza total y
cloruros se efectu6 a partir del analisis por duplicado de dos materiales de referencia
certificados (MCR), suministrados por el IDEAM para cada uno de los métodos
anteriormente mencionados y se expresd como el parametro “Z”. Los trabajos se llevaron
a cabo bajo las mismas condiciones de trabajo empleadas en el desarrollo de los
procesos de estandarizacion y durante las pruebas de intercalibracion presentadas ante el
IDEAM en Marzo de 2012. Una vez obtenidos los resultados experimentales para cada
analito, se procedio al calculo e interpretacion de la puntuacion Z definido de la siguiente
manera:

Donde:
C = Concentracion experimental promedio del analito (reportada).
C, = Concentracion del analito suministrada por el IDEAM (referencia).

S, = Desviacion estandar (estimacion de reproducibilidad o varianza entre laboratorios).
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La puntuacién del pardmetro Z es la siguiente:

v' Satisfactorio:|Z]| < 2
v' Cuestionable: 2 < |Z| < 3
v' Aceptable:|Z| = 3

2.4.4. Estimacion de la incertidumbre en los métodos titulométricos:

La estimacién de la incertidumbre de las mediciones analiticas es un requisito de la norma
ISO/NTC 17025 puesto que es indispensable en la expresion de un resultado analitico.

57



3. ANALISIS DE RESULTADOS DE LA ESTANDARIZACION DE ALCALINIDAD
TOTAL EN AGUAS NATURALES, POTABLES Y RESIDUALES

3.1. Verificacion de las condiciones de andlisis establecidas en la literatura:

Antes de la determinacion de las figuras analiticas de mérito y de la estimacion de la
incertidumbre del método de cuantificacion de alcalinidad total en aguas naturales,
potables y residuales; se decidié verificar las condiciones de analisis establecidas en la
literatura. Las variables estudiadas fueron: estabilidad del pH-metro, normalidad del Acido
Clorhidrico utilizado como titulante, estado de reactivos usados para la preparacion de los
patrones, calibracion de la bureta, pipetas, probetas y demas material de vidrio, etc.

3.2. Determinacion de las figuras analiticas de mérito:

Una vez fueron verificadas las condiciones de analisis establecidas en la literatura, se
procedi6é a la determinacién de las figuras analiticas de mérito del método tal y como se
describen en los Anexos 2-5.

3.2.1. Evaluacion de lalinealidad y de la sensibilidad del método:

Los datos obtenidos para determinar la linealidad del método se detallan en el Anexo 6y
los resultados del estudio de la linealidad se muestran en la Tabla 9.

Tabla 9. Resultados de la evaluacion del intervalo lineal del método de alcalinidad
total.

Alcalinidad (x) | Volumen | _ ... | Coeficiente Factores
mg CaCO; promedio estandar (s) variacion resp;esta

( L ) (mL) (%CV) (_)

X

250 12,83 0,01 0,08 0,05

200 10,16 0,05 0,49 0,05

100 5,16 0,00 0,00 0,05

75 3,99 0,01 0,25 0,05

50 2,66 0,02 0,75 0,05

25 1,39 0,01 0,72 0,06

Los resultados de la evaluacion estadistica de la linealidad se muestran en la Tabla 10.
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Tabla 10. Resultados de la evaluacion estadistica de la linealidad de la alcalinidad
total.

Parametro Valor experimental Criterio de aceptacion
Ecuacion de la recta y = 0,0505x + 0,1359 y=bx + a
Pendiente 0,0505 -
Intercepto 0,1400 -
Coeficiente de correlacion (r) 0,9999 20,9950
Coeficiente de determinacion (rz) 0,9998 20,9900

La curva de calibracién que se obtiene es:

Figura 12. Curva de calibracion para el método de alcalinidad total.

Alcalinidad Vs. Volumen

[ERN
w

/

[y
=

9 /

5 /
3 /
1——’/

15 65 115 165 215
Alcalinidad (mg CaCO3/L)

y =0,0505x + 0,1359
R?=0,9998

Volumen (mL)
~N

Los resultados del analisis de la varianza se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11. Resultados del andlisis de varianza de la alcalinidad total.

Fuentes de | Grados de Sumade Promled|o de
variacion libertad cuadrados 0s Fexp Frabia
cuadrados
Regresion 1 101,09 101,09
Error 4 0,02 0,02 25978,29 7,71
Total 5 101,11

Los resultados del test de verificacién de la pendiente o la linealidad se muestran en la

Tabla 12.
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Tabla 12. Resultados del test de verificaciéon de la pendiente o la linealidad de la
alcalinidad total

Parametro Valor experimental Criterio de aceptacion
Desviacion residual 0,14 -
Desviacion de la pendiente 7,33x10™* -
Desviacion relati I
esviacio ga iva de la 1,45% <2
pendiente
Prueba estadistica de la
pendiente 68,84 texp > ttablas=2113
Interval nfian I .
ervalo de confianza de la 0,0505 + 1,28x10° No incluye el cero
pendiente
Promedio de los factores de 0.05 i
respuesta '
Desviacion de los factores de 3,83x10° i
respuesta
Coeficiente de variacion de los 7.66% <59
factores de respuesta

Los resultados del test de verificacion de la variable independiente o de proporcionalidad
se muestran en la Tabla 13.

Tabla 13. Resultados del test de verificacion de la variable independiente o
proporcionalidad de la alcalinidad total.

Parametro Valor experimental Criterio de aceptacion
Desviacion residual 0,14 -
Desviacion del intercepto 0,10 -
Desviacion relati [
eswa.luo relativa de 71.43% <20
intercepto
Prueba estadistica del
. 1,40 texo < tiaplas=2,13
intercepto exp = Hablas
Intervalo de confianza del
. 0,1400 + 0,18 -
intercepto

En la Tabla 9 se puede observar que los valores obtenidos de desviacion estandar,
coeficiente de variacion y factores de respuesta son pequefios.

En la Tabla 10 se observa un coeficiente de correlacion experimental igual a 0,9999,
siendo éste mayor al valor del coeficiente de correlacion aceptado, el cual es 20,9950 23]
segun lo reporta la literatura. También, se registra el coeficiente de determinacion
experimental que es 0,9998 que result6 también ser mayor al coeficiente de
determinacién aceptado, que es = 0,9900 ¥ como se encontré en la literatura.
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En la Tabla 10 también se puede observar que el método de alcalinidad total resulté ser
poco sensible puesto que el valor de la pendiente fue igual a 0,0505. Esto es debido a que
el factor de respuesta promedio que equivale a 0,05 como se tabuld en la Tabla 9 es muy
similar al valor de la pendiente de la recta de regresion.

Por otro lado, en la Figura 12 se puede observar que el rango de concentraciones de
trabajo seleccionado para la determinacion de la alcalinidad total es lineal, por lo que se
infiere que existe una relacién directa entre la concentracion y el volumen cumpliéndose
con la Ley de Beer.

Enla Tabla 11 se observa que el valor del estadistico F experimental es igual a 25978,29
y F critico encontrado en las tablas estadisticas de acuerdo a los grados de libertad
correspondientes es igual a 7,71 ¢, Por tanto, el Fexp €S mayor que el Fipias, [0 que quiere
decir que la pendiente es distinta de cero y que la variable independiente (volumen) es
significativa del modelo.

En la Tabla 12 se observa que la desviacion relativa de la pendiente es igual a 1,45%, es
decir, es menor al 2%; por tanto se encuentra dentro del intervalo de aceptacion.
Asimismo se observa que la prueba estadistica de la pendiente equivale a 68,84, valor
que cumple con el test de Student para la pendiente puesto que es mayor que 2,13 que
es el valor de t encontrado en las tablas estadisticas " para 4 grados de libertad (n-2) y
un grado de significacion (a) igual a 0,05.

El coeficiente de variacion de los factores de repuesta equivale a 7,66% tal y como se
registra en la Tabla 12, valor que no se encuentra dentro del intervalo de aceptacién que
debe ser <5%.

Por otro lado en la Tabla 13 se observa que la desviacion relativa del intercepto es
equivalente a 71,43% siendo éste valor muy superior al 2%; por tanto no se encuentra
dentro del intervalo de aceptacion. En ésta misma tabla se observa que la prueba
estadistica del intercepto equivale a 1,40, valor que cumple con el test de Student para el
intercepto puesto que es menor a 2,13 que es el valor encontrado en las tablas
estadisticas.

3.2.2. Evaluacién de la precision:

Los datos obtenidos para la determinacion de la precision del sistema instrumental y del
método se detallan en los Anexos 7-9.

Los resultados de la repetibilidad del sistema instrumental se registran enla  Tabla 14.
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Tabla 14. Resultados de la repetibilidad del sistema instrumental de la alcalinidad

total.
Precision del sistema instrumental
Repetibilidad del sistema
Parametros Alcalinidades
Vmuestra: 25 mL
100 (mg CLa603)
Promedio 107,60
S 0,42
%CV 0,39
Intervalo de confianza 107,36 — 107,84

Los resultados de la precision intermedia del sistema instrumental se muestran en la

Tabla 15.

Tabla 15. Resultados de la precision intermedia del sistema instrumental de la

alcalinidad total.

Precisiéon del sistema instrumental
Precisiéon intermedia del sistema
Alcalinidades
Parametros Vimuestra= 200 mL Vimuestra= 25mL Vimuestra= 25mL
mg CaCO3 mg CaCO3 mg CaCO3
5 ("5 100 (M45%) 250("422)
Promedio 5,30 107,87 270,93
S 0,22 0,89 0,79
%CV 4,15 0,83 0,29
[ |
ntervalo de 517-5,43 107,35 - 108,39 270,47 - 271,39
confianza

Los resultados de la precision del método se registran en la Tabla 16.
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Tabla 16. Resultados de la precision del método de alcalinidad total.

Precision del método
Repetibilidad del método
Alcalinidades
Parametros Vmuestra: 200 mL Vmuestra: 25mL Vmuestra= 25mL
mg CaCO3 mg CaCO3 mg CaCO3
5 ("52) 100 (M25E22) 250("5122)
Promedio 5,30 108,47 271,40

S 0,22 0,53 0,36

%CV 4,15 0,49 0,13
IC 5,17 - 5,43 108,17 — 108,77 271,19 — 271,61

Segun la literatura para un nivel de concentraciéon de 100 ppm el valor del coeficiente de
aceptacion aceptable es de 5,3% y para la concentracion de 5 ppm se podria aceptar
como limite un valor de 7,3%. ** Por lo tanto, los resultados mostrados en las Tablas 14,
15 y 16 cumplen las especificaciones establecidas. Ademas, todos los valores de
coeficientes de variacién obtenidos son inferiores al 5%, es decir se encuentran dentro de
los valores aceptados para el analisis de impurezas.

3.2.3.  Evaluacion de la exactitud del método:
Los datos obtenidos para determinar la exactitud del método se detallan en el Anexo 10.

Tabla 17. Resultados de la exactitud del método de alcalinidad total.

Exactitud del método
Alcalinidades

V=200

V= 25mL V= 25mL
Parametros mL Criterio de aceptacion
5 100
(mg CaC03) (mg CaC03) 250(%)
L L
Promedio 100,30 100,27 99,50 97 -103
S 1,26 0,92 1,05 -
5ppm=<7,3
%CV 1,26 0,92 1,06 100 ppm < 5,3

Test de't 0,82 1.02 1,63 fexp < traptas (0,05;11) = 1,796
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Para determinar si el factor de concentracion tiene alguna influencia en los resultados se
utiliza un test de igualdad de varianzas de varios grupos muestrales del mismo tamario
como puede ser el test de Cochran.

G _ Szméxima _ 1:262 —
P 2, +5s2,4+ 523 1,262+ 0,922 + 1,052

0,45

Gtapias (= 0,05,k = 3;n = 12) = 0,39
Siendo k el numero de grupos y n el nUmero de determinaciones por grupo.

Al ser Gexp > Grapias (8] significa que las varianzas de las tres concentraciones utilizadas

no son equivalentes, es decir, el factor de concentracion influye en la variabilidad de los
resultados.

Por otro lado, la recuperacion promedio de las tres concentraciones es satisfactoria pues
se encuentra dentro del intervalo aceptado que es 97 — 103%.

Sin embargo, para confirmar lo citado con anterioridad se aplica un test de t, tomando
como ejemplo la concentracion de 5 ppm tenemos:

_ 1100 —x|vn _ |100 —100,30[v12 _ 082
exp = cv N 1,26 o

teapias (x=0,05n—1=12-1=11) = 1,796

Al ser to,, < tiapias NO eXiste diferencia entre la recuperacion media y 100, por lo que la
exactitud es correcta.

3.2.4. Evaluacion de los limites de deteccién y cuantificaciéon del método:

Los datos obtenidos para determinar los limites de deteccion y cuantificacion del método
se detallan en los Anexo 11-18.

Tabla 18. Resultados de los limites de detecci6on y cuantificacion del método de
alcalinidad total.

Parametros Resultados
Ecuacion a bajas concentraciones y=0,3883x+ 0,5151
Promedio 0,11
S 0,01
LD 0,08
LC 0,26
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3.3. Evaluaciéon de desemperio en el ensayo de aptitud interlaboratorios:
Los resultados obtenidos del analisis estadistico se observan en la Tabla 19.

Tabla 19. Resultados de los limites de deteccidon y cuantificacion del método de

alcalinidad total.

Concentracion Concentracion
reportada referencia S ~
mg CaCO3 mg CaCO3
==—) | G5
16,00 14,20 0,47 3,83
160,00 156,00 4,71 0,85

En la Tabla 19 se observa que el valor del parametro Z obtenido en la prueba de
alcalinidad de baja es mayor a 3; por tanto se considera un valor aceptable. En cambio, el
valor de Z obtenido para la alcalinidad de alta es inferior a 2; el cual se considera un valor
satisfactorio.

Por tanto, es posible decir que el laboratorio CEIAM en el desarrollo del método de
alcalinidad total en el rango de alta demostré un alto desempefio puesto que la desviacion
estandar en éste fue baja.

3.4. Estimacién de laincertidumbre del método: 2

Para estimar la incertidumbre es necesario disponer de los certificados de calibracion de
los equipos utilizados, de las desviaciones estandar para los resultados obtenidos, de las
verificaciones del material volumétrico y de los equipos empleados, y de los datos de
validacion del método de alcalinidad total.

3.4.1. Evaluacioén de las fuentes de incertidumbre:

- Peso formula del CaCOs:

Esta contribucion es obtenida a partir de la incertidumbre de los pesos atémicos (up,) de
cada uno de los elementos (reportados por la IUPAC), involucrados en la formula del
reactivo. Por lo que la incertidumbre estandar del elemento a (u,) en la formula es:

_Upy

u, =
BRVE]

De igual forma, se calcula la incertidumbre estandar para los demas elementos de la
férmula (b, c, d, e, etc.).
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En la Tabla 20 se registran los datos obtenidos para las incertidumbres estandar a partir
de los elementos que forman el CaCO:..

Tabla 20. Resultados de los limites de deteccion y cuantificacion del método de

alcalinidad total.

Peso Incertidumbre Incertidumbre
Elemento , . Cantidad | Resultado establecida )
atomico estandar (u)
(upa)
Ca 40,0780 1 40,0708 + 0,004 0,00230940107
C 12,0107 1 12,0107 + 0,0008 0,00046188021
(@] 15,9994 3 47,9982 40,0003 0,00017320508

La incertidumbre combinada para el peso formula (upr)se determina mediante la
siguiente expresion:

upp =/ (g * 10)? + Uy *1p)% + -+ + (U * ny)?
Donde n, es el niumero de atomos del elemento a presentes en la formula.

Reemplazando se obtiene,

upr = +/(0,00230940107 * 1) + (0,00046188021 * 1) + (0,00017320508 * 3)2
Upp = 0,00241177665

La incertidumbre estandar relativa del peso férmula (IERpr) es el cociente entre la
incertidumbre combinada y el peso férmula del reactivo, tal y como se muestra a
continuacion:

Upp
IERpr = —
PF PF
Reemplazando obtenemos,:
IER.. — Upp 0,00241177665 _ 0,00241177665 — 000002409855
PE™ PF ™ 40,0708 + 12,0107 + 47,9982 100,0797
3.4.2.  Volumen de solucion de CaCO; (Vp):

El volumen final de solucion preparado fue de 1000 mL en un bal6n volumétrico. Para
material volumétrico sin graduacion existen tres fuentes de incertidumbre:

- Tolerancia: (Incertidumbre tipo B) Indicado por el fabricantes como 1000 mL + 0,4 mL.
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Teniendo en cuenta que no se expresa un nivel de confianza, se asume una distribucion
rectangular.

0,4
U(roleranciay = 5 0,2309401077 mL
- Repetibilidad: Es debida a la variacion en el aforo; para esto se utilizé el método
gravimétrico de verificacion del material de vidrio en donde se realizaron 10 mediciones
que corresponde a n, obteniendo una desviacion estandar (s). Esta incertidumbre es tipo
A ya que surge del analisis estadistico de una serie de observaciones; por tanto, la
incertidumbre estandar es:

Sy 0,0875595036
(repetibilidad) \/E \/ﬁ

- Temperatura: La calibracién del material fue realizada a 20°C y la temperatura de la
solucion puede ser diferente puesto que la temperatura del laboratorio varia entre los
+4°C, y teniendo en cuenta que el coeficiente de expansion térmica del agua es igual a
2 x 107*°C~1 para un volumen (V), obteniéndose la siguiente expresion:

= 0,02768874622 mL

MATIEE 107* 1000+ 4+2X 107 +0,4618802154 mL
u =T -+ S "
(temperatura) \/g \/§

La expresién para la incertidumbre estandar combinada para el volumen final de la
solucion de CaCO; se calcula mediante la siguiente expresion:

— 2 2 2
Uyp = J(u(tolerancia) + u(repetibilidad) + u(temperatura) )

Reemplazando se obtiene,

Uyp = \/(0,23094010772 + 0,027688746222 + 0,46188021542) = 0,5171395686 mL

La incertidumbre estandar relativa de dilucion del reactivo (IERyp) €s:

Uyp  0,5171395686 mlL

IER,» = =
VP y 1000 mL

= 0,00051713956

La incertidumbre estandar combinada en la preparacion del CaCOs;
(Upreparacién reactivo caco,) S€ determina mediante la siguiente expresion:

upreparacién reactivo CaC0O3 — \/((IERPF)Z + (IERVP)Z) * Lreactivo
Siendo, Cyqqctivo 1@ CONcentracion del reactivo preparada

Reemplazando obtenemos,
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Upreparacion reactivo CaCO3 — \/((0;000024‘09855)2 4+ (0,00051713956)2) * Creqctivo

= 0,0005177074 * Creqctivo

Por otro lado, la incertidumbre estandar relativa en la preparacibn del CaCO;

(IERpreparacic’m reactivo CaC03) €s:

upreparacién reactivo CaCO3 __ 0,000 5177074 Creactivo

IERpreparacién reactivo CaC0O3 —

= 0,0005177074

Creactivo Creactivo

3.4.3.  Volumen de CaCO; usado para la estandarizacion del HCI (Vgp):

La alicuota fue medida con una pipeta volumétrica de 20 mL clase A con una tolerancia
+0,04; por tanto la incertidumbre se calcula como sigue:

- Tolerancia:
004 0,02309401077 mL
u ia) = —=20, m
(tolerancia) \/§
- Repetibilidad:

La desviacion estandar (s) obtenida en las 10 mediciones fue de 0,013494036 mL.

Sxp 0,013494036 mL
(repetibilidad) \/E \/ﬁ

- Temperatura:

= 0,00426718885 mL

L Vras2x 1074 L2042 X 107 +0,0092376043 mL
u =X B S "
(temperatura) \/§ \/§

La incertidumbre combinada (usp) €s:

ugp = +/(0,023094010772 + 0,00426718885 2 + 0,00923760432) = 0,02523639371 mL

La incertidumbre estdndar relativa de dilucion del reactivo (IERsp) es:

usp  0,02523639371mL
[ERsp ==~ = 20 mL

= 0,00126181968

3.4.4. Volumen de HCl usado para su estandarizacion (V 4y):

Se debe tener en cuenta la contribucion debida a la resolucién de la bureta de 10 mL
clase A que se empled con division de escala. La tolerancia es de +0,03 mL y tiene una
resolucién de 0,02 mL.
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- Tolerancia:

0,03
u ia) = — = 0,01732050808 mL
(tolerancia) \/§

- Repetibilidad:
La desviacién estandar (s) obtenida en las 10 mediciones fue de 0,0483869451 mL.

Sy 0,0483869451 mL
u P T = =
(repetibilidad) \/ﬁ m

- Temperatura:

= 0,01530129555 mL

L Vrax2x 1074 L2042 X 107 +0,01154700538 mL
u =T e Y "
(temperatura) \/§ \/§

- Resolucién:

002 ml 0,00577350269 mL
u iomy = ———=0, m
(resolucioén) 2 ,—3

La incertidumbre combinada (u,y) es:
uyy = 0,02647255772 mL
La incertidumbre estandar relativa de dilucion del reactivo (IER,y) es:

wyy  0,02647255772 mL
72 25 mL

IER,y = = 0,0010589023

3.4.5. Punto final de la valoracién (Pgg):

Se tienen en cuenta los volimenes consumidos en cada una de las 10 titulaciones
realizadas en la normalizacion del HCI, estimando la desviacién estandar los cuales se
muestran en la Tabla 21.

Tabla 21. Volumen de HCI gastado en la valoracion del Na2CO3.

Valoracion N° Volumen (mL) Valoracion N° Volumen (mL)
1 94,40 6 94,46
2 94,36 7 94,40
3 94,40 8 94,36
4 94,46 9 94,40
5 94,40 10 94,46

5= 0,038005847
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S(xi 0,038005847mlL
U — ( l) —
PEF \/ﬁ m

3.4.6. Volumen de muestra analizada (Vy):

=0,01201850409 mL

La alicuota fue medida con una pipeta volumétrica de 25 mL clase A cuya tolerancia es de
+0,04 mL.

- Tolerancia:
004 0,02309401077 mL
u . = —= , m
(tolerancia) \/§
- Repetibilidad:

La desviacion estandar (s) obtenida en las 10 mediciones fue de 0,018848887 mL.

Sep _ 0,018848887mL

u o = = = 0,00596054142 mL
(repetibilidad) \/1—1 \/E
- Temperatura:
V*4x2x107% 25%4 %2 x 1074
=+ = +40,01154700538 mL

U(temperatura) = + 3 V3

La incertidumbre combinada (uy,,) es:

Uy, = /(0,023094010772 + 0,005960541422 + 0,011547005382) = 0,02649895697 mL

La incertidumbre estandar relativa de dilucion del reactivo (IERy,,) es:

Uyy _ 0,02649895697 mL

IER,y, = =
VM =y 25 mlL

= 0,00105995827

3.4.7. Volumen de HCl usado para la titulacién de la muestra (Vau):

Se utilizé la bureta de 25 mL descrita anteriormente, por tanto, la informacién obtenida es
igual:

La incertidumbre combinada (u,,,) es:
ugy = 0,02649895697 mL
La incertidumbre estdndar relativa de dilucion del reactivo (IER4,,) €s:

IER = 0,00105995827
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3.4.8. Punto final de la valoracion de la muestra (Pgy):

Se tienen en cuenta los volumenes consumidos en cada una de las 12 titulaciones
realizadas en la valoracién de muestras de tres concentraciones distintas.

- Muestra de 5 ppm:

Sy 021742292

U = = 0,06276459mL
Prm ™ V12
- Muestra de 100 ppm:
Sy 0,53484634
Uppyy = = = 0,15439683 mL

vn V12

- Muestra de 250 ppm:

Sx) 036181361
UP = =
FM \/71 /12

De ésta manera se establecié que las muestras de aguas naturales, potables y residuales
por el método de alcalinidad total proporcionan una incertidumbre en todo el intervalo de
linealidad que va asociada al resultado final de la medicién, que se distribuye de la
siguiente manera:

= 0,10444659 mL

Concentraciones < 5 ppm: 0,06.

Concentraciones > 5 ppm y = 100 ppm: 0,15.

Concentraciones > 250 ppm: 0,10.
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4, ANALISIS DE RESULTADOS DE LA ESTANDARIZACION DE DUREZA
CALCICA EN AGUAS NATURALES, POTABLES Y RESIDUALES

4.1. Verificacion de las condiciones de analisis establecidas en la literatura:

Antes de la determinacion de las figuras analiticas de mérito y de la estimacion de la
incertidumbre del método de cuantificacion de dureza cdlcica en aguas naturales,
potables y residuales; se decidié verificar las condiciones de analisis establecidas en la
literatura. Las variables estudiadas fueron: estabilidad del pH-metro, normalidad del EDTA
utilizado como titulante, estado de reactivos usados para la preparacion de los patrones,
calibracion de la bureta, pipetas, probetas y demas material de vidrio, etc.

4.2. Determinacion de las figuras analiticas de mérito:

Una vez fueron verificadas las condiciones de analisis establecidas en la literatura, se
procedi6é a la determinacién de las figuras analiticas de mérito del método tal y como se
describen en los Anexos 2-5.

4.2.1. Evaluacion de lalinealidad y de la sensibilidad del método:

Los datos obtenidos para determinar la linealidad del método se detallan en el Anexo 19y
los resultados del estudio de la linealidad se muestran en la Tabla 22.

Tabla 22. Resultados de la evaluacion del intervalo lineal del método de dureza
calcica.

Dureza célcica volumen Sesyincion Coeficiente Factores
m (C)'ZCO promedio | - ©) variacion resp;esta
(M) (mL) (%CV) (2)
L X
500 12,55 0,00 0,00 0,03
250 6,28 0,03 0,48 0,03
100 2,62 0,08 3,05 0,03
50 1,28 0,03 2,34 0,03
25 0,65 0,00 0,00 0,03
20 0,55 0,00 0,00 0,03
10 0,25 0,00 0,00 0,03

Los resultados de la evaluacion estadistica de la linealidad se muestran en la Tabla 23.
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Tabla 23. Resultados de la evaluacion estadistica de lalinealidad de dureza calcica.

Parametro Valor experimental Criterio de aceptacion
Ecuacion de la recta y=0,025x + 0,0394 y=bx + a
Pendiente 0,025 -
Intercepto 0,0394 -
Coeficiente de correlacion (r) 0,9999 20,9950
Coeficiente de determinacion (r?) 0,9999 >0,9900

La curva de calibracion que se obtiene es:

Figura 13. Curva de calibracion para el método de dureza céalcica

Dureza calcica Vs. Volumen

14
=
E 10
c 8
(]
% 4 y =0,025x + 0,0394
> 2_
R*=0,9999
X e
0 _!./ T T T T 1
0 100 300 400 500 600

Dureza célcica (mg CaCO3/L)

Los resultados del analisis de la varianza se muestran en la Tabla 24.

Tabla 24. Resultados del andlisis de varianza de dureza célcica.

Fuentes de Grados de Suma de Promled|o de
variacion libertad cuadrados 0s Fexp Frabla
cuadrados
Regresion 1 122,70 122,70
Error 5 0,008 0,002 73463,10 0,004
Total 6 122,71

Los resultados del test de verificacién de la pendiente o la linealidad se muestran en la

Tabla 25.
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Tabla 25. Resultados del test de verificacion de la pendiente o la linealidad de
dureza calcica.

Parametro Valor experimental Criterio de aceptacion
Desviacion residual 0,23 -
Desviacion de la pendiente 5,05x10™ -
Desviacion relati |
esviacio fea iva de la 2.02 <2
pendiente
Prueba estadistica de la
pendiente 49,50 texp > ttablas= 21015
Interval nfian I .
ervalo de C(.) lanza de la 0,025+0,01 No incluye el cero
pendiente
Promedio de los factores de 003 i
respuesta '
Desviacion de los factores de 0.00 i
respuesta '
Coeficiente de variacion de los
0,00 <5%
factores de respuesta

Los resultados del test de verificacion de la variable independiente o de proporcionalidad
se muestran en la Tabla 26.

Tabla 26. Resultados del test de verificacion de la variable independiente o
proporcionalidad de dureza célcica.

Parametro Valor experimental Criterio de aceptacion
Desviacion residual 0,23 -
Desviacion del intercepto 0,01 -
Deswgmon relativa del 25,38 <204
intercepto
Prueba estadistica del
) 3,94 < =2,01
intercepto texp < rabias=2,015
In | fi [
tervaq de confianza de 0,03940,02 i
intercepto

En la Tabla 22 se puede observar que los valores obtenidos de desviacion estandar,
coeficiente de variacion y factores de respuesta son pequefios.

En la Tabla 23 se observa un coeficiente de correlacion experimental igual a 0,9999,
siendo éste mayor al valor del coeficiente de correlacion aceptado, el cual es 20,9950 23]
segun lo reporta la literatura. También, se registra el coeficiente de determinacion
experimental que es 0,9999 que resultdé también ser mayor al coeficiente de
determinacion aceptado, que es = 0,9900 [l como se encontré en la literatura.
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En la Tabla 24 también se puede observar que el método de dureza célcica resultdé ser
poco sensible puesto que el valor de la pendiente fue igual a 0,025. Esto es debido a que
el factor de respuesta promedio que equivale a 0,03 como se tabul6 en la Tabla 22 es
muy similar al valor de la pendiente de la recta de regresion.

Por otro lado, en la Figura 13 se puede observar que el rango de concentraciones de
trabajo seleccionado para la determinacion de la dureza calcica es lineal, por lo que se
infiere que existe una relacién directa entre la concentracion y el volumen cumpliéndose
con la Ley de Beer.

En la Tabla 24 se observa que el valor del estadistico F experimental es igual a 73463,10
y F critico encontrado en las tablas estadisticas de acuerdo a los grados de libertad
correspondientes es igual a 0,004 1. Por tanto, el Fexp €S mucho mayor que el Fapias, 10
que quiere decir que la pendiente es distinta de cero y que la variable independiente
(volumen) es significativa del modelo.

En la Tabla 25 se observa que la desviacion relativa de la pendiente es igual a 2,02%, es
decir, se encuentra dentro del intervalo de aceptacion. Asimismo se observa que la
prueba estadistica de la pendiente equivale a 49,50, valor que cumple con el test de
Student para la pendiente puesto que es mayor que 2,015 que es el valor de t encontrado
en las tablas estadisticas [*"! para 5 grados de libertad (n-2) y un grado de significacién (a)
igual a 0,05.

El coeficiente de variacién de los factores de repuesta equivale fue nulo tal y como se
registra en la Tabla 25, valor que no se encuentra dentro del intervalo de aceptacién que
debe ser <5%.

Por otro lado en la Tabla 26 se observa que la desviacién relativa del intercepto es
equivalente a 25,38% siendo éste valor muy superior al 2%; por tanto no se encuentra
dentro del intervalo de aceptacion. En ésta misma tabla se observa que la prueba
estadistica del intercepto equivale a 3,94, valor que no cumple con el test de Student para
el intercepto puesto que es mayor a 2,015 que es el valor encontrado en las tablas
estadisticas.

4.2.2. Evaluacion de la precision:

Los datos obtenidos para la determinacién de la precision del sistema instrumental y del
método se detallan en los Anexos 20-22.

Los resultados de la repetibilidad del sistema instrumental se registran en la Tabla 27.
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Tabla 27. Resultados de la repetibilidad del sistema instrumental de dureza calcica.

Precision del sistema instrumental
Repetibilidad del sistema
Parametros Durezas calcicas
Vmuestra: 25 mL
100 (mg CLa603)
Promedio 103,17
S 1,03
%CV 1,00
Intervalo de confianza 102,59 - 103,75

Los resultados de la precision intermedia del sistema instrumental se muestran en la

Tabla 28.
Tabla 28. Resultados de la precision intermedia del sistema instrumental de dureza
calcica.
Precision del sistema instrumental
Precision intermedia del sistema
Durezas calcicas
Parametros Vmuestra: 250 mL Vmuestra: 25mL Vmuestra= 25mL
mg CaCO3 mg CaCO3 mg CaCO3
5 ("15) 100 (M45%) 500("422)
Promedio 5,28 103,67 501,67
S 0,13 2,23 3,28
%CV 2,46 2,15 0,65
Intervalo de
: 5,21 -5,35 102,42 — 104,92 499,83 - 503,51
confianza

Los resultados de la precision del método se registran en la Tabla 29.
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Tabla

29.

Resultados de la precision del método de dureza calcica.

Precision del método
Repetibilidad del método
Durezas calcicas
Parametros Vimuestra= 250 mL Viuestra= 25mL Viuestra= 25mL
mg CaCO3 mg CaCO3 mg CaCO3
5("7) 100 (M522) 500("452)
Promedio 5,27 102,67 502,67

S 0,10 0,98 0,98

%CV 1,90 0,95 0,19
IC 5,21 -5,33 102,12 — 103,22 502,12 — 503,22

Segun la literatura para un nivel de concentracion de 100 ppm el valor del coeficiente de
aceptacion aceptable es de 5,3% y para la concentraciébn de 5 ppm se podria aceptar
como limite un valor de 7,3%. Por lo tanto, los resultados mostrados en las Tablas 27, 28
y 29 cumplen las especificaciones establecidas. Ademas, todos los valores de
coeficientes de variacion obtenidos son inferiores al 5%, es decir se encuentran dentro de
los valores aceptados para el analisis de impurezas.

4.2.3.

Evaluacién de la exactitud del método:

Los datos obtenidos para determinar la exactitud del método se detallan en el Anexo 23.

Tabla 30. Resultados de la exactitud del método de dureza célcica.

Exactitud del método
Durezas céalcicas
V,= 250 mL V= 25mL V= 25mL
Parametros Criterio de aceptacion
100
mg CaC03 mg CaC03
5 ( L ) (M) 500( L )
L
Promedio 98,94 100,51 99,38 97 -103
S 2,26 1,13 1,20 -
<
%CV 228 1,12 121 1gopE:m_<7é33
t <t 0,05;11) = 1,796
Test de t 1,61 1,58 1,77 exp < Lrabias ( )
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Para determinar si el factor de concentracion tiene alguna influencia en los resultados se
utiliza un test de igualdad de varianzas de varios grupos muestrales del mismo tamafio
como puede ser el test de Cochran.

G _ Szméxima _ 2'262 —
P §2) 452, 4525 2,26%+ 1,132 + 1,202

0,65

Gtapias (= 0,05,k = 3;n = 12) = 0,39
Siendo k el numero de grupos y n el nUmero de determinaciones por grupo.

Al ser Gexp > Grapias (8] significa que las varianzas de las tres concentraciones utilizadas

no son equivalentes, es decir, el factor de concentracion influye en la variabilidad de los
resultados.

Por otro lado, la recuperacion promedio de las tres concentraciones es satisfactoria pues
se encuentra dentro del intervalo aceptado que es 97 — 103%.

Sin embargo, para confirmar lo citado con anterioridad se aplica un test de t, tomando
como ejemplo la concentracion de 5 ppm tenemos:

_ 1100 —x|vn _ |100 —98,94]v12 Lol
exp = cv - 2,28 o

teapias (x=0,05n—1=12-1=11) = 1,796

Al ser to,, < tiapias NO eXiste diferencia entre la recuperacion media y 100, por lo que la
exactitud es correcta.

4.2.4. Evaluacion de los limites de deteccion y cuantificacién del método:

Los datos obtenidos para determinar los limites de deteccion y cuantificacion del método
se detallan en los Anexo 24-31.

Tabla 31. Resultados de los limites de detecciéon y cuantificacion del método de
dureza célcica

Parametros Resultados
Ecuacion a bajas concentraciones y=0,2535x + 0,017
Promedio 0,00
S 0,00
LD 0,00
LC 0,00
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4.3. Evaluacién de desempefio en el ensayo de aptitud interlaboratorios:

Los resultados obtenidos del analisis estadistico se observan en la Tabla 32.

Tabla 32. Resultados del desempefio en el ensayo de aptitud interlaboratorios de

dureza calcica.

Concentracion Concentracion
reportada referencia S ~
mg CaCO3 mg CaCO3
=) | G5
41,00 38,20 1,75 1,60
245,00 254,00 9,80 0,92

En la Tabla 32 se observa que los valores del parametro Z obtenidos en la prueba de
dureza célcica de baja y alta son menores a 2; por tanto se consideran valores

satisfactorios cada uno de ellos.

Por tanto, es posible decir que el laboratorio CEIAM en el desarrollo del método de
alcalinidad total en el rango de alta y baja demostré un alto desempefio puesto que las

desviaciones estdndar en ambos rangos fueron bajas.

4.4. Estimacién de laincertidumbre del método: 2°

4.4.1. Expresion mateméatica que relaciona la magnitud de interés y las variables

gue la afectan:

La concentracién fue calculada a partir de la siguiente ecuacion:

mg CaCO3  Vgy * mee * Pp * Vsp x 1000000
L Vin * Vp * Vgy

En donde,

Vgy= Volumen de EDTA utilizado para su estandarizacion.

Vgy= Volumen de EDTA con la muestra.

Pp= Pureza del reactivo (CaCOzy MgO).

m..= Masa del reactivo (CaCO; y MgO) para preparar el patrén.

Vp= Volumen de solucién de CaCO3; y MgO preparada.

Vsp= Volumen de solucién de CaCO; usado para estandarizar el EDTA.

V= Volumen de muestra para el analisis.
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4.4.2. Evaluacion de las fuentes de incertidumbre;
44.2.1. Masa del estandar primario CaCO3;y MgO (m.,):

Se prepararon 1000 mL de una solucién estdndar de 500 mg CaCOs/L; para esto se
pesaron 0,5018 g de CaCO; y 0,2078 g de MgO; estas masas se aforaron en un bal6n
volumétrico de 1000 mL. El certificado de calibracion de la balanza establece que la
incertidumbre expandida (U,) en gramos con un factor de cobertura de k = 2 es igual a
+0,0001374 g.

En la Tabla 33 se registran los datos obtenidos para las incertidumbres estandar a partir
de las masas de CaCOz; y MgO.

Tabla 33. Incertidumbre estandar debido a la pesada del CaCO3y del MgO.

Incertidumbre expandida (U,) | Incertidumbre estandar (u;)

(9) Q)

Sustancia | Masa (Q)

CaCOs; 0,5018

+1,3740 x 107* 6,8700 X 107°

MgO 0,2078

La incertidumbre combinada (U,,..) €s:

Umee = 2 * ()2 = /2% (6,8700 x 1075)2 = 9,7156 x 105 g

La incertidumbre estandar relativa (IER, ;) €S:

Unce 97156 x107° g

IER = = =1,9361 x 10~*
meeCatOs ™ 4y . CaCOsq 0,5018 g

Unce 97156 x107° g

= = 4,6754 x 107*
mg. MgO 0,2078 g

IER . Mgo =

4.4.2.2. Pureza del CaCO; (Pp):

Esta incertidumbre es tipo B ya que no se obtuvo mediante el anélisis estadistico de una
serie de observaciones. La pureza del reactivo utilizado proporcionada por el fabricante es
de 100,09 + 1,5%. La incertidumbre estandar se determina como una distribucion

rectangular, a partir de la siguiente expresion:

especificacion

u; =
l V3

Reemplazando se obtiene,

0,015
u; (Pp CaCo03) = W = 0,00866025403
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La incertidumbre estdndar relativa para la pureza del reactivo esta dada por,

u; (Pp CaCo05)
IERPP CcaC0; = W

Siendo, Py.qctivo 1@ pureza del reactivo, cuyo valor se divide en 100 debido a que viene
expresado en porcentaje en la etiqueta del producto. Reemplazando tenemos,

u; (P, CaC03)  0,00866025403
B 0,985

IERp, caco, =

= 0,00879213607

P, reactivo

4.4.2.3. Pureza del MgO (Pp):

La pureza del reactivo utilizado proporcionada por el fabricante es de 40,3 + 2%. La
incertidumbre estandar se determina como una distribucion rectangular, haciendo uso de:

especificaciéon _ 0,02
V3 V3

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

u;(Pp Mg0) = =0,01154700538

u; (P, Mg0) _ 0,01154700538
B 0,98

IERp, mgo =

=0,01178265855

P, reactivo

4.4.2.4. Peso féormula del CaCOs:

Esta contribucion es obtenida a partir de la incertidumbre de los pesos atémicos (up,) de
cada uno de los elementos (reportados por la IUPAC), involucrados en la formula del
reactivo. Por lo que la incertidumbre estandar del elemento a (u,) en la formula es:

_Ups

u =
© V3

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

En la Tabla 34 se registran los datos obtenidos para las incertidumbres estandar a partir
de los elementos que forman el CaCO:..

Tabla 34. Incertidumbre estandar debida a los elementos atémicos que conforman
el CaCOs3.

Peso Incertidumbre Incertidumbre
Elemento , . Cantidad | Resultado establecida ,
atomico estandar (u)
(upa)
Ca 40,0780 1 40,0708 + 0,004 0,00230940107
C 12,0107 1 12,0107 + 0,0008 0,00046188021
O 15,9994 3 47,9982 40,0003 0,00017320508
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La incertidumbre combinada para el peso formula (upr)se determina mediante la
siguiente expresion:

upp =/ (g * 1a)? + (Up * np)2 + -+ (Up * 1)
Donde n, es el numero de &tomos del elemento a presentes en la férmula.

Reemplazando se obtiene,

upr = /(0,00230940107 = 1)2 + (0,00046188021 * 1)2 + (0,00017320508 * 3)2
Upp = 0,00241177665

La incertidumbre estandar relativa del peso férmula (IERpr) es el cociente entre la
incertidumbre combinada y el peso férmula del reactivo, tal y como se muestra a
continuacion:

UpFp
IERp; = —
Reemplazando obtenemos,
(ER. _ UPr _ 0,00241177665 _0,00241177665 _ 000002409855
PE= pF ™ 40,0708 + 12,0107 + 47,9982~ 100,0797

4.4.2.5. Peso férmula del MgO:

En la Tabla 35 se registran los datos obtenidos para las incertidumbres estandar a partir
de los elementos que forman el MgO.

Tabla 35. Incertidumbre estandar debida a los elementos atdmicos que conforman
el MgO.

Peso Incertidumbre Incertidumbre
Elemento , . Cantidad | Resultado establecida ,
atomico estandar (u)
(upa)
Mg 24,3050 1 24,3050 40,0006 0,00034641016
(@) 15,9994 1 15,9994 40,0003 0,00017320508

La incertidumbre combinada para el peso formula (upr) se determina asi:

upr = +/(0,00034641016 * 1)2 + (0,00017320508 * 1)2 = 0,00038729833

La incertidumbre estandar relativa del peso férmula (IERpr) se determina como sigue:

(B YPE _ 0,00038729833 _ 0,00038729833
PE™ PF ™ 24,3050 + 15,9994 40,3044

= 0,00000960933
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4.4.2.6. Volumen de solucion de CaCOzy MgO (Vp):

El volumen final de solucion preparado fue de 1000 mL en un baldén volumétrico. Para
material volumétrico sin graduacion existen tres fuentes de incertidumbre:

- Tolerancia:
04 0,2309401077 mL
u i) = —==20, m
(tolerancia) \/§
- Repetibilidad:

Sy 0,0875595036
(repetibilidad) \/ﬁ \/E

= 0,02768874622 mL

- Temperatura:

LVr4x2x107t | 1000%4x2x1070 o oeiotesm
u =X -+ T "
(temperatura) \/§ \/§

La expresién para la incertidumbre estandar combinada para el volumen final de la
solucién de CaCO3; y MgO se calcula mediante la siguiente expresion:

— 2 2 2
Uyp = \/(u(tolerancia) + U(repetibilidad)“ T U(temperatura) )

Reemplazando se obtiene,

Uyp = \/(0,23094010772 +0,027688746222% + 0,46188021542) = 0,5171395686 mL
La incertidumbre estandar relativa de dilucién del reactivo es,

Uyp  0,5171395686 mlL

IER,» = =
VP y 1000 mL

= 0,00051713956

La incertidumbre estandar combinada en la preparacion del CaCOs;
(Upreparacién reactivo caco,) S€ determina mediante la siguiente expresion:

upreparacién reactivo CaCO3 —

2
= \/((IERmasa reactiuo)z + (IERPP CaCO3) + (IERPF)2 + (IERVP)Z) * Creactivo

Siendo, Cy.qctivo 1@ cOncentracion del reactivo preparada.

Reemplazando obtenemos,

upreparacién reactivo CaC03; —
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= \/((1,9361 x 10~% )2 + (0,00879213607)2 + (0,00002409855)2 + (0,00051713956)2)
* Creactivo = 0,00880949235 * Creqctivo

Por otro lado, la incertidumbre estdndar relativa en la preparacion del CaCOs;
(IERpreparacic’m reactivo CaC03) €s igual a

IER _ upreparacién reactivo CaCOz _ 0;00880949235 * Creactivo

preparaciéon reactivo CaCO3; — -

Creactivo Creactivo
= 0,00880949235

En cambio, la incertidumbre estandar combinada en la preparacion del MgO

(upreparacién reactivo MgO) €s:

Upreparacién reactivo Mgo =

=/((4,6754 x 10~4)2 + (0,01178265855)2 + (0,00000960933)2 + (0,00051713956)2)
* Ureactivo = 0:01180326912 * Creactivo

Y la incertidumbre estandar relativa en la preparacion del MgO (IERy eparacisn reactivo Mgo)
utilizando (31) es igual a:

Upreparacion reactivo Mgo _ 0,01180326912 * Creqctivo

IERpreparacién reactivo Mgo =

= 0,01180326912

Creactivo Creactivo

4.4.2.7. Volumen de CaCO; usado para la estandarizacion del EDTA (Vgp):

La alicuota fue medida con una pipeta volumétrica de 20 mL clase A con una tolerancia
10,04, por tanto la incertidumbre se calcula como sigue:

- Tolerancia:
0.0% 0,02309401077 mL
u )= —=0, m
(tolerancia) \/§
- Repetibilidad:

La desviacion estandar (s) obtenida en las 10 mediciones fue de 0,013494036 mL.

Sy 0,013494036 mL
(repetibilidad) \/ﬁ \/E

= 0,00426718885 mL
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- Temperatura:

+V*4*2 x 107 +20*4*2 x107* +0,0092376043 mlL
u =X B S "
(temperatura) \/§ \/§

La incertidumbre combinada es:

Usp = \/(0,023094010772 + 0,00426718885 % + 0,00923760432%) = 0,02523639371 mL

La incertidumbre estandar relativa de dilucién del reactivo es,

usp  0,02523639371mL
[ERsp === 20 mL

= 0,00126181968

4.4.2.8. Volumen de EDTA usado para su estandarizacion (Vgy):

Se debe tener en cuenta la contribucién debida a la resolucién de la bureta de 25 mL
clase A que se empled con divisién de escala. La tolerancia es de 40,03 mL y tiene
una resolucién de 0,05 mL.

- Tolerancia:
0,03 0,01732050808 ml
u )= —==0, m
(tolerancia) \/§
- Repetibilidad:

La desviacion estandar (s) obtenida en las 10 mediciones fue de 0,0483869451 mL.

Sy  0,0483869451 mL
(repetibilidad) \/E \/ﬁ

- Temperatura:

= 0,01530129555 mL

Vx4x2x107% 25%4%2x107*
u(temperatura) == \/§ =4 \/§ = i0,01154700538 mL
- Resolucién:
0,05 ml 0,01443375673 mL
u .z = — , m
(resolucion) 2\/—§

La incertidumbre combinada es:
ugy == 0,02959385599 mL
La incertidumbre estandar relativa de dilucion del reactivo es,

ugy  0,02959385599 mL
IERgy === = 25 mL

= 0,00118375424
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4.4.2.9. Punto final de la valoracion (Pgg):

Se tienen en cuenta los volumenes consumidos en cada una de las 10 titulaciones
realizadas en la normalizacién del EDTA, estimando la desviacion estandar los cuales se
muestran en la Tabla 36.

Tabla 36. Volumen de EDTA gastado en la valoraciéon del CaCO3.

Valoracion N° Volumen (mL) Valoracion N° Volumen (mL)
1 19,70 6 19,70
2 19,75 7 19,65
3 19,70 8 19,70
4 19,65 9 19,65
5 19,70 10 19,75
5=0,035

Sy  0,035mL
u = =
Pgp \/ﬁ m

4.4.2.10. Volumen de muestra analizada (Vy):

=0,01106797181 mL

La alicuota fue medida con una pipeta volumétrica de 25 mL clase A cuya tolerancia es de
40,04 mL.

- Tolerancia:
004 0,02309401077 mL
u . = —_— , m
(tolerancia) \/§
- Repetibilidad:

La desviacion estandar (s) obtenida en las 10 mediciones fue de 0,018848887 mL.

Sx;)  0,018848887mlL
Urepeivitidad) =~ = = = 0,00596054142 mlL

n V10

- Temperatura:

L Vrax2x 10~ L 25r4x2X 107 +0,01154700538 mL
u =X -+ T "
(temperatura) \/§ \/§

La incertidumbre combinada es:

Uy, = \/(0,023094010772 + 0,005960541422 + 0,011547005382) = 0,02649895697 mL
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La incertidumbre estandar relativa de dilucién del reactivo es,

Uyy  0,02649895697 mL

IER,y, =
M=y 25 mlL

= 0,00105995827

4.4.2.11. Volumen de EDTA usado para la titulacién de la muestra (Vgy):

Se utilizé la bureta de 25 mL descrita anteriormente, por tanto, la informacién obtenida es
igual:

La incertidumbre combinada es:
ugy = 0,02649895697 mL
La incertidumbre estandar relativa de dilucién del reactivo es,
IERgy = 0,00105995827
4.4.2.12. Punto final de la valoracion de la muestra (Pgy):

Se tienen en cuenta los voluimenes consumidos en cada una de las 12 titulaciones
realizadas en la valoracion de la muestra.

- Muestra de 5 ppm:

S 0,09847319

U = = 0,02842676mL
Prm \/1—1 12

- Muestra de 100 ppm:

Sy 098473193
U — ( l) —
Prm \/ﬁ m

= 0,28426762 mL

- Muestra de 250 ppm:

Sy 098473193
UP = =
FM \/‘Tl /12

De ésta manera se establecié que las muestras de aguas naturales, potables y residuales
por el método de dureza célcica proporcionan una incertidumbre en todo el intervalo de
linealidad que va asociada al resultado final de la medicién, que se distribuye de la
siguiente manera:

= 0,28426762 mL

Concentraciones < 5 ppm: 0,03.
Concentraciones > 5 ppmy = 100 ppm: 0,28.

Concentraciones > 250 ppm: 0,28.
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5. ANALISIS DE RESULTADOS DE LA ESTANDARIZACION DE DUREZA TOTAL EN
AGUAS NATURALES, POTABLES Y RESIDUALES

5.1. Verificacion de las condiciones de andlisis establecidas en la literatura:

Antes de la determinacion de las figuras analiticas de mérito y de la estimacion de la
incertidumbre del método de cuantificacion de dureza total en aguas naturales, potables y
residuales; se decidié verificar las condiciones de andlisis establecidas en la literatura.
Las variables estudiadas fueron: estabilidad del pH-metro, normalidad del EDTA utilizado
como titulante, estado de reactivos usados para la preparacion de los patrones,
calibracion de la bureta, pipetas, probetas y demas material de vidrio, etc.

5.2. Determinacion de las figuras analiticas de mérito:

Una vez fueron verificadas las condiciones de analisis establecidas en la literatura, se
procedi6é a la determinacién de las figuras analiticas de mérito del método tal y como se
describen en los Anexos 2-5.

5.2.1. Evaluacién delalinealidad y de la sensibilidad del método:

Los datos obtenidos para determinar la linealidad del método se detallan en el Anexo 32y
los resultados del estudio de la linealidad se muestran en la Tabla 37.

Tabla 37. Resultados de la evaluacion del intervalo lineal del método de dureza
total.

Dureza total (x) | Volumen Desviacion Coeficiente Factores
mg CaCO; promedio estandar (s) variacion resp;esta
( L ) (mL) (%CV) (_)
X
500 12,63 0,03 0,24 0,03
250 6,40 0,00 0,00 0,03
100 2,70 0,00 0,00 0,03
50 1,32 0,03 2,27 0,03
25 0,65 0,00 0,00 0,03
20 0,53 0,03 5,66 0,03
10 0,28 0,03 10,71 0,03

Los resultados de la evaluacion estadistica de la linealidad se muestran en la Tabla 38.
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Tabla 38. Resultados de la evaluacion estadistica de lalinealidad de dureza total.

Parametro Valor experimental Criterio de aceptacion
Ecuacion de la recta y=0,0252x+0,0622 y=bx + a
Pendiente 0,0252 -
Intercepto 0,0622 -
Coeficiente de correlacion (r) 0,9999 20,9950
Coeficiente de determinacion (r?) 0,9998 >0,9900

La curva de calibracion que se obtiene es:

Figura 14. Curva de calibracion de dureza total.

Dureza total Vs. Volumen

14
12 A
=10
£
: 8
£ /
E 6
S 4 y = 0,0252x + 0,0622
R2 = 0,9998
2 /
0 / .

0 100 200 300 400 500 600
Dureza total (mg CaCO3/L)

Los resultados del analisis de la varianza se muestran en la Tabla 39.

Tabla 39. Resultados del andlisis de varianza de dureza total.

Fuentes de Grados de Suma de Promled|o de
variacion libertad cuadrados 0s Fexp Frabla
cuadrados
Regresion 1 124,45 124,45
Error 5 0,02 0,004 30232,10 0,004
Total 6 124,47

Los resultados del test de verificacién de la pendiente o la linealidad se muestran en la

Tabla 40.
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Tabla 40. Resultados del test de verificacion de la pendiente o la linealidad de
dureza total.

Parametro Valor experimental Criterio de aceptacion
Desviacion residual 0,16 -
Desviacion de la pendiente 3,54x10* -
Desviacion relati |
esviacio fea iva de la 1,40 <2
pendiente
Prueba estadistica de la
pendiente 71,19 texp > ttablas= 21015
Intervalo de cgnflanza de la 0,0252 + 7,13x10* No incluye el cero
pendiente
Promedio de los factores de 003 i
respuesta '
Desviacion de los factores de 0.00 i
respuesta '
Coeficiente de variacion de los
0,00 <5%
factores de respuesta

Los resultados del test de verificacion de la variable independiente o de proporcionalidad
se muestran en la Tabla 41.

Tabla 41. Resultados del test de verificacion de la variable independiente o
proporcionalidad de la dureza total.

Parametro Valor experimental Criterio de aceptacion
Desviacion residual 0,16 -
Desviacion del intercepto 5,84x10°° -
Deswgmon relativa del 9,39 <2
intercepto
Prueba estadistica del
. 10,65 < =2,01
intercepto foxp < tiabias=2,015
Interval nfianz [
te aqde confianza de 00622 0,01 i
intercepto

En la Tabla 37 se puede observar que los valores obtenidos de desviacion estandar y
factores de respuesta son pequefios. También, que algunos factores de respuesta no se
encuentran dentro del limite de aceptacion.

En la Tabla 38 se observa un coeficiente de correlacién experimental igual a 0,9999,
siendo éste mayor al valor del coeficiente de correlacion aceptado, el cual es 20,9950 [*°!
segun lo reporta la literatura. También, se registra el coeficiente de determinacion
experimental que es 0,9998 que result6 también ser mayor al coeficiente de
determinacién aceptado, que es 20,9900 ¥ como se encontré en la literatura.
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En la Tabla 38 también se puede observar que el método de dureza total resulté ser poco
sensible puesto que el valor de la pendiente fue igual a 0,0252. Esto es debido a que el
factor de respuesta promedio que equivale a 0,03 como se tabul6 en la Tabla 40 es muy
similar al valor de la pendiente de la recta de regresion.

Por otro lado, en la Figura 14 se puede observar que el rango de concentraciones de
trabajo seleccionado para la determinacion de la dureza total es lineal, por lo que se
infiere que existe una relacién directa entre la concentraciéon y el volumen cumpliéndose
con la Ley de Beer.

En la Tabla 39 se observa que el valor del estadistico F experimental es igual a
30232,10y F critico encontrado en las tablas estadisticas de acuerdo a los grados de
libertad correspondientes es igual a 0,004 ™. Por tanto, el Fexp €S mucho mayor que el
Funas, 10 que quiere decir que la pendiente es distinta de cero y que la variable
independiente (volumen) es significativa del modelo.

En la Tabla 40 se observa que la desviacion relativa de la pendiente es igual a 1,40%, es
decir, se encuentra dentro del intervalo de aceptacion. Asimismo se observa que la
prueba estadistica de la pendiente equivale a 71,19, valor que cumple con el test de
Student para la pendiente puesto que es mayor que 2,015 que es el valor de t encontrado
en las tablas estadisticas [*® para 5 grados de libertad (n-2) y un grado de significacién (a)
igual a 0,05.

El coeficiente de variacién de los factores de repuesta equivale fue nulo tal y como se
registra en la Tabla 40, valor que se encuentra dentro del intervalo de aceptacién que
debe ser <5%.

Por otro lado en la Tabla 41 se observa que la desviacién relativa del intercepto es
equivalente a 9,39% siendo éste valor superior al 2%; por tanto no se encuentra dentro
del intervalo de aceptacion. En ésta misma tabla se observa que la prueba estadistica del
intercepto equivale a 10,65, valor que no cumple con el test de Student para el intercepto
puesto que es mayor a 2,015 que es el valor encontrado en las tablas estadisticas.

5.2.2.  Evaluacion de la precision:

Los datos obtenidos para la determinacion de la precision del sistema instrumental y del
método se detallan en los Anexos 33-35.

Los resultados de la repetibilidad del sistema instrumental se registran en la Tabla 42.
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Tabla 42. Resultados de la repetibilidad del sistema instrumental dureza total.

Precision del sistema instrumental
Repetibilidad del sistema
Parametros Durezas totales
Vmuestra: 25 mL
100 (mg CLa603)
Promedio 108,83
S 1,03
%CV 0,95
Intervalo de confianza 108,25 - 109,41

Los resultados de la precision intermedia del sistema instrumental se muestran en la
Tabla 43.

Tabla 43. Resultados de la precision intermedia del sistema instrumental de dureza

total.

Precision del sistema instrumental
Precision intermedia del sistema
Durezas totales
Parametros Vimuestra= 290 mL Vimuestra= 25mL Vimuestra= 25mL
mg CaCO3 mg CaCO3 mg CaCO3
5 ("45) 100 (M522) 500("4- %)
Promedio 5,32 109,50 505,17
S 0,10 0,90 11,26
%CV 1,88 0,82 2,23
Intervalo de
: 5,26 -5,38 109 - 110 498,85 - 511,49
confianza

Los resultados de la precision del método se registran en la Tabla 44.
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Tabla 44. Resultados de la precision del método de dureza total.

Precision del método
Repetibilidad del método
Durezas totales
Parametros Vimuestra= 250 mL Vimuestra= 25mL Vinuestra= 25mML
mg CaCO3 mg CaCO3 mg CaCO3
5 ("45) 100 ("2522) 500(" %)
Promedio 5,28 109,50 504,50
S 0,10 0,90 2,71
%CV 1,89 0,82 0,54
Intervalo de 522 — 5,34 109 — 110 502,98 — 506,02
confianza

Segun la literatura para un nivel de concentraciéon de 100 ppm el valor del coeficiente de
aceptacion aceptable es de 5,3% y para la concentracion de 5 ppm se podria aceptar
como limite un valor de 7,3%. Por lo tanto, los resultados mostrados en las Tablas 42, 43
y 44 cumplen las especificaciones establecidas. Ademas, todos los valores de
coeficientes de variacién obtenidos son inferiores al 5%, es decir se encuentran dentro de
los valores aceptados para el analisis de impurezas.

5.2.3.

Evaluacion de la exactitud del método:

Los datos obtenidos para determinar la exactitud del método se detallan en el Anexo 36.

Tabla 45. Resultados de la exactitud del método de dureza total.

Exactitud del método
Durezas totales
V=250 mL V= 25mL V= 25mL
Parametros Criterio de aceptacion
100
mg CaCO3 mg CaCO3
5 (f) (mg CaCO3) SOO(f)
L
Promedio 100,35 99,14 98,20 97 - 103
S 3,32 1,69 4,32 i
5ppm=<7,3
%CV 3,31 1,70 4,40
° ’ ! ’ 100 ppm < 5,3
texp < ttablas (0,05;11)
Test det 0,37 1,75 1,42 =1,796
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Para determinar si el factor de concentracion tiene alguna influencia en los resultados se
utiliza un test de igualdad de varianzas de varios grupos muestrales del mismo tamario
como puede ser el test de Cochran.

G _ Szméxima _ 41322 —
P 2, +52, 4+ 523 3,322+ 1,692 + 4,322

0,57

Gtapias (= 0,05,k = 3;n = 12) = 0,39
Siendo k el numero de grupos y n el nUmero de determinaciones por grupo.

Al ser Gexp > Grapias (18] significa que las varianzas de las tres concentraciones utilizadas

no son equivalentes, es decir, el factor de concentracion influye en la variabilidad de los
resultados.

Por otro lado, la recuperacion promedio de las tres concentraciones es satisfactoria pues
se encuentra dentro del intervalo aceptado que es 97 — 103%.

Sin embargo, para confirmar lo citado con anterioridad se aplica un test de t, tomando
como ejemplo la concentracion de 5 ppm tenemos:

_ 1100 —%|vn _ |100 —100,35V12 _ 037
exp cv - 3,31 -

teapias (x=0,05n—1=12-1=11) = 1,796

Al ser to,, < tiapias NO eXiste diferencia entre la recuperacion media y 100, por lo que la
exactitud es correcta.

5.2.4. Evaluacién de los limites de deteccion y cuantificacién del método:

Los datos obtenidos para determinar los limites de deteccion y cuantificacion del método
se detallan en los Anexo 37-44.

Tabla 46. Resultados de los limites de detecciéon y cuantificacion del método de
dureza total.

Parametros Resultados
Ecuacion a bajas concentraciones y=0,2198x + 0,1553
Promedio 0,00
S 0,00
LD 0,00
LC 0,00
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5.3. Evaluacién de desempefio en el ensayo de aptitud interlaboratorios:

Los resultados obtenidos del analisis estadistico se observan en la Tabla 47.

Tabla 47. Resultados del desempefio en el ensayo de aptitud interlaboratorios de

dureza total.

Concentracion Concentracion
reportada referencia S ~
mg CaCO3 mg CaCO3
=) | G5
110 110 3,67 0,00
345 347 11,60 0,17

En la Tabla 47 se observa que los valores del parametro Z obtenidos en la prueba de
dureza total de baja y alta son muy inferiores a 2; por tanto se consideran valores
satisfactorios cada uno de ellos.

Por tanto, es posible decir que el laboratorio CEIAM en el desarrollo del método de dureza
total en el rango de alta y baja demostr6 un alto desempefio.

5.4. Estimacion de laincertidumbre del método:

Fue la misma que la obtenida para la dureza calcica en 4.4.

Concentraciones < 5 ppm: 0,03.
Concentraciones > 5 ppm y = 100 ppm: 0,28.

Concentraciones > 250 ppm: 0,28.
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6. ANALISIS DE RESULTADOS DE LA ESTANDARIZACION DE CLORUROS EN
AGUAS NATURALES, POTABLES Y RESIDUALES

6.1. Verificacion de las condiciones de andlisis establecidas en la literatura:

Antes de la determinacion de las figuras analiticas de mérito y de la estimacion de la
incertidumbre del método de cuantificacion de cloruros en aguas naturales, potables y
residuales; se decidié verificar las condiciones de andlisis establecidas en la literatura.
Las variables estudiadas fueron: estabilidad del pH-metro, normalidad del Nitrato de Plata
(AgNO3) utilizado como titulante, estado de reactivos usados para la preparacion de los
patrones, calibracion de la bureta, pipetas, probetas y demas material de vidrio, etc.

6.2. Determinacion de las figuras analiticas de mérito:

Una vez fueron verificadas las condiciones de analisis establecidas en la literatura, se
procedi6é a la determinacién de las figuras analiticas de mérito del método tal y como se
describen en los Anexos 2-5.

6.2.1. Evaluacién delalinealidad y de la sensibilidad del método:

Los datos obtenidos para determinar la linealidad del método se detallan en el Anexo 45y
los resultados del estudio de la linealidad se muestran en la Tabla 48.

Tabla 48. Resultados de la evaluacion del intervalo lineal del método de cloruros.

Cloruros (x) | Volumen | _ . .. | Coeficiente Factores
mg CI~ promedio | - ©) variacion resp;esta
=) (mL) (%CV) )
X
500 52,45 0,22 0,42 0,10
250 26,85 0,09 0,34 0,11
100 11,45 0,13 1,14 0,11
50 6,22 0,13 2,09 0,12
30 4,03 0,06 1,49 0,13
20 2,98 0,03 1,01 0,15
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Los resultados de la evaluacion estadistica de la linealidad se muestran en la Tabla 49.

Tabla 49. Resultados de la evaluacion estadistica de la linealidad de cloruros.

Parametro Valor experimental Criterio de aceptacion
Ecuacion de la recta y=0,103x + 1,0266 y=bx + a
Pendiente 0,103 -
Intercepto 1,0266 -
Coeficiente de correlacion (r) 1 20,9950
Coeficiente de determinacion (r°) 1 >0,9900

La curva de calibracion que se obtiene es:

Figura 15. Curva de calibracion para el método de cloruros.

Cloruros Vs. Volumen
60
50 A
:'E, 40
g 30
= / —
3 y =0,103x + 1,0266
s / RP=1
10 /
0 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
Cloruros (mg CI/L)
Los resultados del andlisis de la varianza se muestran en la Tabla 50.
Tabla 50. Resultados del analisis de varianza de cloruros.
Fuentes de Grados de Suma de Promlic;lo de F F
variacién libertad cuadrados exp tabla
cuadrados
Regresion 1 1864,82 1864,82
Error 4 0,05 0,01 159004,23 0,004
Total 5 1864,87 1864,83

Los resultados del test de verificacion de la pendiente o la linealidad se muestran en la

Tabla 51.
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Tabla 51. Resultados del test de verificacion de la pendiente o la linealidad de
cloruros.

Parametro Valor experimental Criterio de aceptacion
Desviacion residual 0,51 -
Desviacion de la pendiente 1,21x10° -
Desviacion relati I
esviacio fea iva de la 117 <2
pendiente
Prueba estadistica de la
pendiente 85,12 texp > ttablas= 2113
Interval nfian I .
ervalo de confianza de la 0,103 + 2,58x10° No incluye el cero
pendiente
Promedio de los factores de 012 i
respuesta '
Desviacion de los factores de 0.02 i
respuesta '
Coeficiente de variacion de los 16.67 <59
factores de respuesta

Los resultados del test de verificacion de la variable independiente o de proporcionalidad
se muestran en la Tabla 52.

Tabla 52. Resultados del test de verificacion de la variable independiente o
proporcionalidad de cloruros.

Parametro Valor experimental Criterio de aceptacion
Desviacion residual 0,51 -
Desviacion del intercepto 0,08 -
Deswgmon relativa del 7.79 <204
intercepto
Prueba estadistica del
. 12,83 < =21
intercepto tep < liabias=2,13
In | fi [
tervaqde confianza de 1.0266 + 0.16 i
intercepto

En la Tabla 48 se puede observar que los valores obtenidos de desviacion estandar,
coeficientes de variacion y factores de respuesta son pequefios.

En la Tabla 49 se observa un coeficiente de correlacion experimental igual a 1, siendo
éste mayor al valor del coeficiente de correlacién aceptado, el cual es 20,9950 3! segun
lo reporta la literatura. También, se registra el coeficiente de determinacion experimental
gue es 1 que resultdé también ser mayor al coeficiente de determinacion aceptado, que es
>0,9900 % como se encontré en la literatura.
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En la Tabla 49 también se puede observar que el método de cloruros resulté ser poco
sensible puesto que el valor de la pendiente fue igual a 0,103. Esto es debido a que el
factor de respuesta promedio que equivale a 0,12 como se tabul6 en la Tabla 51 es muy
similar al valor de la pendiente de la recta de regresion.

Por otro lado, en la Figura 15 se puede observar que el rango de concentraciones de
trabajo seleccionado para la determinacion de la dureza total es lineal, por lo que se
infiere que existe una relacién directa entre la concentracion y el volumen cumpliéndose
con la Ley de Beer.

En la Tabla 50 se observa que el valor del estadistico F experimental es igual a
159004,23 y F critico encontrado en las tablas estadisticas de acuerdo a los grados de
libertad correspondientes es igual a 0,004 ™, Por tanto, el Fexp €S mucho mayor que el
Funas, 10 que quiere decir que la pendiente es distinta de cero y que la variable
independiente (volumen) es significativa del modelo.

En la Tabla 51 se observa que la desviacion relativa de la pendiente es igual a 1,17%, es
decir, se encuentra dentro del intervalo de aceptacion. Asimismo se observa que la
prueba estadistica de la pendiente equivale a 85,12, valor que cumple con el test de
Student para la pendiente puesto que es mayor que 2,13 que es el valor de t encontrado
en las tablas estadisticas [*"! para 4 grados de libertad (n-2) y un grado de significacién (a)
igual a 0,05.

El coeficiente de variacion de los factores de repuesta equivale fue 16,67 tal y como se
registra en la Tabla 51, valor que no se encuentra dentro del intervalo de aceptacién que
debe ser <5%.

Por otro lado en la Tabla 52 se observa que la desviacién relativa del intercepto es
equivalente a 7,79% siendo éste valor superior al 2%; por tanto no se encuentra dentro
del intervalo de aceptacion. En ésta misma tabla se observa que la prueba estadistica del
intercepto equivale a 12,83, valor que no cumple con el test de Student para el intercepto
puesto que es mayor a 2,13 que es el valor encontrado en las tablas estadisticas.

6.2.2. Evaluacion de la precision:

Los datos obtenidos para la determinacion de la precision del sistema instrumental y del
método se detallan en los Anexos 46-48.

Los resultados de la repetibilidad del sistema instrumental se registran en la Tabla 53.
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Tabla 53. Resultados de la repetibilidad del sistema instrumental de cloruros.

Precisién del sistema instrumental

Repetibilidad del sistema

Parametros Cloruros
Vmuestra= 50 ml—
100 (mg CLaC03
Promedio 103,07
S 0,85
%CV 0,82

Intervalo de confianza 102,59 — 103,07

Los resultados de la precision intermedia del sistema instrumental se muestran en la
Tabla 54.

Tabla 54. Resultados de la precisién intermedia del sistema instrumental de
cloruros.

Precision del sistema instrumental
Precision intermedia del sistema
Cloruros
Parametros Vmuestra: 50 mL Vmuestra: 50 mL Vmuestra= 50 mL
mg CaCO3 mg CaCO3 mg CaCO3
5 ("45) 100 (M522) 500("4- %)
Promedio 5,01 102,90 515,69
S 0,23 0,91 1,31
%CV 459 0,88 0,25
Intervalo de
: 488 -5,14 102,39 — 103,41 514,96 — 516,42
confianza

Los resultados de la precision del método se registran en la Tabla 55.
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Tabla 55. Resultados de la precision del método de cloruros.

Precision del método
Repetibilidad del método
Cloruros
Parametros Vimuestra= 90 mL Vimuestra= 90 mL Vinuestra= 50 mL
mg CaCO3 mg CaCO3 mg CaCO3
5 ("45) 100 ("2522) 500(" %)
Promedio 5,05 102,45 514,89
S 0,19 0,43 0,52
%CV 3,76 0,42 0,10
Intervalo de 4,94 5,16 102,21 — 102,69 514,60 — 515,18
confianza

Segun la literatura para un nivel de concentraciéon de 100 ppm el valor del coeficiente de
aceptacion aceptable es de 5,3% y para la concentracion de 5 ppm se podria aceptar
como limite un valor de 7,3%. Por lo tanto, los resultados mostrados en las Tablas 53, 54
y 55 cumplen las especificaciones establecidas. Ademas, todos los valores de
coeficientes de variacién obtenidos son inferiores al 5%, es decir se encuentran dentro de
los valores aceptados para el analisis de impurezas.

6.2.3.

Evaluacién de la exactitud del método:

Los datos obtenidos para determinar la exactitud del método se detallan en el Anexo 49.

Tabla 56. Resultados de la exactitud del método de cloruros.

Exactitud del método
Cloruros
V=50 mL V=50 mL V=50 mL
Parametros Criterio de aceptacion
100
mg CaCO3 mg CaCO3
5 (f) (mg CaCO3) SOO(f)
L
Promedio 99,22 101,03 100,73 97 -103
S 1,57 2,02 1,64 -
5ppm=<7,3
%CV
oC 1,58 2,00 1,63 100 ppm < 5,3
texp < ttablas (0,05;11)
Test det 1,71 1,78 1,55 = 1,796
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Para determinar si el factor de concentracion tiene alguna influencia en los resultados se
utiliza un test de igualdad de varianzas de varios grupos muestrales del mismo tamario
como puede ser el test de Cochran.

G — Szméxima _ 2:022 —
P 52 +5s2,+s%2; 1,572+ 2,022 + 1,642

0,44

Gtapias (= 0,05,k = 3;n = 12) = 0,39
Siendo k el numero de grupos y n el nUmero de determinaciones por grupo.

Al ser Gexp > Grapias (18] significa que las varianzas de las tres concentraciones utilizadas
no son equivalentes, es decir, el factor de concentracion influye en la variabilidad de los
resultados.

Por otro lado, la recuperacion promedio de las tres concentraciones es satisfactoria pues
se encuentra dentro del intervalo aceptado que es 97 — 103%.

Sin embargo, para confirmar lo citado con anterioridad se aplica un test de t, tomando
como ejemplo la concentracion de 5 ppm tenemos:

_ 1100 —x|vn _ |100 —99,22|v12 _ 171
exp = cv - 1,58 o

teapias (x=0,05n—1=12-1=11) = 1,796

Al ser to,, < tiapias NO eXiste diferencia entre la recuperacion media y 100, por lo que la
exactitud es correcta.

6.2.4. Evaluacién de los limites de deteccidon y cuantificacién del método:

Los datos obtenidos para determinar los limites de deteccion y cuantificacion del método
se detallan en los Anexo 50-57.

Tabla 57. Resultados de los limites de detecciéon y cuantificacion del método de
cloruros.

Parametros Resultados
Ecuacion a bajas concentraciones y=0,0979x + 0,8021
Promedio 0,79
S 0,04
LD 1,23
LC 4,09
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6.3. Evaluacién de desempefio en el ensayo de aptitud interlaboratorios:

Los resultados obtenidos del analisis estadistico se observan en la Tabla 58.

Tabla 58. Resultados del desempefio en el ensayo de aptitud interlaboratorios de

cloruros.
Concentracién Concentracién
reportada referencia s ~
mg Cl mg Cl
) )
75 78,50 3,80 0,92
240 245 10,80 0,46

En la Tabla 58 se observa que los valores del parametro Z obtenidos en la prueba de
cloruros de baja y alta son inferiores a 2; por tanto se consideran valores satisfactorios
cada uno de ellos.

Por tanto, es posible decir que el laboratorio CEIAM en el desarrollo del método de
cloruros en el rango de alta y baja demostré un alto desempefio.

6.4. Estimacion de laincertidumbre del método:
6.4.1. Evaluacién de las fuentes de incertidumbre:
6.4.1.1. Peso férmula del NaCl:

Esta contribucién es obtenida a partir de la incertidumbre de los pesos atémicos (up,)
cada uno de los elementos (reportados por la IUPAC), involucrados en la formula del
reactivo. Por lo que la incertidumbre estandar del elemento a (u,) en la formula es:

_Upa

u, =
RRRVE]

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

En la Tabla 59 se registran los datos obtenidos para las incertidumbres estandar a partir
de los elementos que forman el NaCl.

Tabla 59. Incertidumbre estandar debida a los elementos atomicos que conforman
el Cl-.

Peso Incertidumbre Incertidumbre
Elemento .. Cantidad Resultado establecida }
atomico estandar (u)
(upa)
Na 22’985 7692 1 22,98976928 + 0,00000002 0,00000001154
Cl 35,453 1 35,453 + 0,002 0,00115470053
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La incertidumbre combinada para el peso formula (upr)se determina mediante la
siguiente expresion:

upp =/ (g * 1a)? + (Up * np)2 + -+ (Up * 1)
Donde n, es el numero de &tomos del elemento a presentes en la férmula.

Reemplazando se obtiene,

Upp = \/(0,00000001154 * 1)2(0,00115470053 = 1)2 = 0,00115470053

La incertidumbre estandar relativa del peso férmula (IERpr) es el cociente entre la
incertidumbre combinada y el peso formula del reactivo, tal y como se muestra a
continuacion:

upp _ 0,00115470053

IERpp = — =
PE— pF 35,453

= 0,00003256989

6.4.1.2. Volumen de solucion de NaCl (Vp):

El volumen final de solucion preparado fue de 1000 mL en un baldén volumétrico. Para
material volumétrico sin graduacién existen tres fuentes de incertidumbre:
- Tolerancia:

0,4
u iy = — = 0,2309401077 mL
(tolerancia) \/§

- Repetibilidad:

Sy 0,0875595036
u TR = =
(repetibilidad) \/ﬁ \/1_0

- Temperatura:

= 0,02768874622 mL

GV A 2X070 1000+ 442X 1078 002154 miL
u =X -+ T "
(temperatura) \/§ \/§

La expresién para la incertidumbre estdndar combinada para el volumen final de la
solucién de NaCl se calcula mediante la siguiente expresion:

— 2 2 2
Uyp = \/(u(tolerancia) + u(repetibilidad) + u(temperatura) )

Reemplazando se obtiene,

Uyp = \/(0,23094010772 + 0,027688746222 + 0,46188021542) = 0,5171395686 mL

La incertidumbre estandar relativa de dilucién del reactivo es:
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Uyp 05171395686 mlL
IERVP = =

v 1000 L = 0,00051713956

La incertidumbre estandar combinada en la preparacion del NaCl(uyeparacisn reactivo Nact)
se determina mediante la siguiente expresion:

upreparacién reactivo NaCl = \/((IERPF)Z + (IERVP)Z) * Lreactivo
Siendo, Cr.q4ctive 1@ CcONcentracion del reactivo preparada.

Reemplazando obtenemos,

upreparacic’m reactivo NaCl = \/((0:000024’09855)2 + (0100051713956)2) * Creactivo

= 0,0005177074 * Creqctivo

Por otro lado, la incertidumbre estandar relativa en la preparacion del NacCl
(IERpreparacién reactivo NaCl) €s igual a

IER _ Upreparacion reactivo _ 0,0005177074 * Creactivo
preparacion reactivo NaCl — -

= 0,0005177074

Creactivo Creactivo

6.4.1.3. Volumen de NaCl usado para la estandarizacion del AQNO; (Vgp):

La alicuota fue medida con una pipeta volumétrica de 10 mL clase A con una tolerancia
+0,02; por tanto la incertidumbre se calcula como sigue:

- Tolerancia:
002 0,01154700538 mL
u . = — =0, m
(tolerancia) \/§
- Repetibilidad:

La desviacion estandar (s) obtenida en las 10 mediciones fue de 0,0300832622 mL.

Sty _ 0,0300832622 mL

u P = = 0,00951315142 mL
(repetibilidad) \/7’_l m
- Temperatura:
Vx4x2x107% 10%x4%2x107%
=+ = 4+0,00461880215 mL

u =+
(temperatura) \/§ \/§

La incertidumbre combinada es:

105



Usp = \/(0,01154700538 2 4+0,00951315142 2 + 0,004618802152) = 0,0156578005 mL

La incertidumbre estandar relativa de dilucién del reactivo es:

usp _ 0,0156578005mL

IERp = —% =
SPT oy 10 mL

= 0,00156578005

6.4.1.4. Volumen de AgNO; usado para su estandarizacion (Vy):

Se debe tener en cuenta la contribucion debida a la resolucion de la bureta de 25 mL
clase A que se empled con division de escala. La tolerancia es de +0,03 mL y tiene una
resoluciéon de 0,05 mL.

- Tolerancia:
0,03
U(tolerancia) = _\/§ = 0,01732050808 mL
- Repetibilidad:
La desviacion estandar (s) obtenida en las 10 mediciones fue de 0,0483869451 mL.
Se;) 00483869451 mL
U(repetibilidad) = Jn = J10 = 0,01530129555 mL

- Temperatura:

Vx4x2x107% 25%4%2x107*
U(temperatura) = T 73 ==t 73 = 40,01154700538 mL
- Resolucién:
0,05 ml 0,01443375673 mL
u .z = —_ = , m
(resoluciéon) 2\/§

La incertidumbre combinada es:
ugy = = 0,02959385599 mlL
La incertidumbre estandar relativa de dilucién del reactivo es:

ugy  0,02959385599 mL
IEREV = =

= = 11 424
v 5L 0,00118375

6.4.1.5. Punto final de la valoracion (Pgg):

Se tienen en cuenta los volimenes consumidos en cada una de las 10 titulaciones
realizadas en la normalizacién del AgNO; estimando la desviacién estandar los cuales se
muestran en la Tabla 60.
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Tabla 60. Volumen de NaCl gastado en la valoracion del AQNO3.

Valoracion N° Volumen (mL) Valoracion N° Volumen (mL)
1 10,20 6 10,20
2 10,20 7 10,15
3 10,15 8 10,15
4 10,15 9 10,15
5 10,20 10 10,15

s=0,02581988897

y _Sep _ 002581988897mL
PEF - \/ﬁ - [10

6.4.1.6. Volumen de muestra analizada (V):

= 0,0081649658 mL

La alicuota fue medida con una probeta volumétrica de 100 mL clase A cuya tolerancia es
de +0,5 mL.

- Tolerancia:
05 0,2886751346 mL
u iy = —==20, m
(tolerancia) \/§
- Repetibilidad:

La desviacion estandar (s) obtenida en las 10 mediciones fue de 0,21543357342 mL.

S(xp) 0,21543357342 mL 006812607765mL
u - = = =y m
(repetibilidad) /—n /10

- Temperatura:

V*4x2x107% +100*4*2 x107* +0,04618802154 mL
u -+ T "
(temperatura) \/§ \/§

La incertidumbre combinada es:

-+

Uy, = \/(0,28867513462 + 0,068126077652 + 0,046188021542) = 0,3001796614 mL

La incertidumbre estandar relativa de dilucién del reactivo es:

Uyy _ 0,3001796614 mL

IERyy, =
M=y 100 mL

= 0,003001796614

6.4.1.7. Volumen de AgNO; usado para la titulacion de la muestra (Vay):

Se utilizé la bureta de 25 mL descrita anteriormente, por tanto, la informacién obtenida es
igual:
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La incertidumbre combinada es:
ugy = 0,02649895697 mL
La incertidumbre estandar relativa de dilucién del reactivo es,
IEREgy = 0,00105995827
6.4.1.8. Punto final de la valoracion de la muestra (Pgy):

Se tienen en cuenta los volimenes consumidos en cada una de las 12 titulaciones
realizadas en la valoracion de la muestra.

- Muestra de 5 ppm:

U Sy _ 019462474 - 6 18330mL
= = = ) m
Prm \/1—1 /—12

- Muestra de 100 ppm:

S(x; 0,43301270
U — ( l) —
Prm \/ﬁ m

= 0,12499999mL

- Muestra de 250 ppm:

vy, =Sow  DA9B10246 578979 mi
Prum \/1—1 \/ﬁ ’
De ésta manera se establecié que las muestras de aguas naturales, potables y residuales
por el método de cloruros proporcionan una incertidumbre en todo el intervalo de
linealidad que va asociada al resultado final de la medicién, que se distribuye de la
siguiente manera:

Concentraciones < 5 ppm: 0,06.
Concentraciones > 5 ppm y = 100 ppm: 0,12.

Concentraciones > 250 ppm: 0,14.
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7. CONCLUSIONES

Se evidencié en las cuatro metodologias estandarizadas que las desviaciones
estandar y los coeficientes de variacion obtenidos como variables respuesta
(volumen) fueron realmente bajas.

Se evidencio en las cuatro metodologias estandarizadas un alto grado de relacion
entre la variable concentracion y la variable respuesta (volumen) debido a que los
coeficientes de correlacién experimentales en todas las técnicas fueron superiores
o0 iguales a 0,9950. Asimismo, los valores de coeficiente de determinacién fueron
mayores o iguales a 0,9900 que es el limite de aceptaciéon reportado en la
literatura.

Se evidencié en las cuatro metodologias estandarizadas que el factor de
respuesta es semejante y cercano al valor de la pendiente de las rectas de
regresion obtenidas experimentalmente tal y como se espera que suceda en una
calibracién lineal pues éste factor expresa la relacion entre la respuesta (volumen)
y la concentracion. Las pendientes obtenidas son pequefias; por tanto se infiere
gue estas metodologias son poco sensibles, puesto que la pendiente se relaciona
con la sensibilidad de cada una de ellas.

Se evidencié en las cuatro metodologias estandarizadas que el factor de
distribucion de Snedecor-Fisher experimental es menor que el encontrado en las
tablas estadisticas reportadas en la literatura; de ahi el hecho que las pendientes
de las rectas de regresion sean diferentes de cero y que la variable respuesta
(volumen) sea significativa de cada uno de los modelos analiticos estudiados en
ésta investigacion.

Se evidenci6 en las cuatro metodologias estandarizadas que los coeficientes de
variacién obtenidos en la repetibilidad del método, repetibilidad del sistema y la
precision del sistema instrumental en todo el rango de trabajo se encuentran
dentro de los limites de aceptacion; para una concentraciéon de 100 ppm el
coeficiente de variacion es equivalente a 5,3% y para una concentracion de 5 ppm
es igual a 7,3% como lo reporta la literatura. Por tanto, las metodologias
estudiadas durante ésta investigacién son precisas.

Se evidenci6 en las cuatro metodologias estandarizadas que el estadistico de la
prueba de homogeneidad de varianzas de Cochran experimental es menor que el
encontrado en las tablas reportadas en la literatura; por tanto se infiere que las
concentraciones influyen en la variabilidad de los resultados obtenidos.

Se evidencié en las cuatro metodologias estandarizadas que el porcentaje de
recuperacion obtenido en todo el rango de trabajo se encuentra dentro del
intervalo de aceptacion que es 97-103%. Ademas, en todas las metodologias no
existe diferencia entre la recuperacion promedio y el 100 tal y como se comprobd
con el test de t de Student. Por tanto, todos estos métodos analiticos son exactos.
Los resultados obtenidos en las cuatro metodologias estandarizadas demuestran
concentraciones minimas detectables y cuantificables a partir de 5 ppm para cada
una de estas.
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v' Se evidenci6 en las cuatro metodologias estandarizadas que los resultados
obtenidos en el ensayo de aptitud interlaboratorios realizada por el IDEAM
reflejaron un alto desempefio por parte del laboratorio del CEIAM. Garantizando
asi la satisfaccion de los clientes a través de la prestacion de servicios con
criterios de calidad basados en procesos recomendados por organismos
internacionales y nacionales debidamente validados y estandarizados por el
personal de laboratorio.

v Se estimd la incertidumbre de los cuatro métodos estandarizados en ésta
investigacion suministrando asi un grado de confianza en las mediciones
realizadas.
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8. RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar periédicamente el lavado de material usado con el fin de
obtener resultados analiticos con un alto grado de precision y exactitud.

Se recomienda realizar de manera constante las siguientes actividades antes de
llevar a cabo cualquier andlisis, entre éstas se encuentran: capacitacion al
personal, control de las condiciones ambientales, calibracion y verificacion
periddica del material volumétrico e instrumentos utilizados en el laboratorio.
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10. ANEXOS

Anexo 1. Preparacion de soluciones utilizadas en los diferentes procesos de

estandarizacion

Parametro

Solucién

Preparacion

Alcalinidad total

Solucién de Carbonato de

Sodio(Na,COs),
aproximadamente 0,0

5N

Secar entre 3y 5 g de Na,CO3; a 250°C
durante 4 horas, y enfriar en desecador.
Posteriormente, pesar 2,5+ 0,29y
transferir a un balén volumétrico de 1 L.
No debe conservarse mas de una
semana.

Solucién de Acido
Clorhidrico (HCI),

aproximadamente 0,10N

Preparar una solucién aproximada 0,10N
de HCI; para esto se deben medir 8,3 mL
de HCI concentrado, transferirlos a un
bal6n volumétrico de 1L, y diluir hasta
1000 mL.

Esta solucion se debe estandarizar
frente a una solucién de 40 mL de
solucion de Na,COs, con unos 60 mL de
agua, titulando potenciométricamente a
un pH aproximado de 5.

La normalidad de la solucién se calcula
asf:

A®B)

Normalidad = (53;0—0)((3)

Donde,

A= g de Na,CO; pesados en el balén de
1L.
B= mL de Na,COs3, tomados para
titulacion.
C= mL de acido empleados.

Solucion de Acido
Clorhidrico (HCI),

aproximadamente 0,02N

Diluir 200 mL del &cido estandar 0,10N
hasta 1000 mL de agua destilada.
Esta solucion se debe estandarizar
frente a una solucion de 15 mL de
Na,COs, con unos 60 mL de agua,

titulando potenciométricamente a un pH

aproximado de 5.
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La normalidad de la solucién se calcula
haciendo uso de la ecuacion utilizada
para determinar la normalidad del &cido
de concentracién 0,01 N.

Dureza calcica

Soluciéon de Hidréxido de
Sodio (NaOH),
aproximadamente 1,00N

Preparar una solucién aproximadamente
1,00N de NaOH; para esto pesar
alrededor de 40 g de NaOH, transferirlos
a un balén volumétrico de 1 L, y diluir
hasta 1000 mL.

Solucién indicadora de
Murexida

Mezclar 200 mg de Murexida con 100 g
de NacCl solido.

Solucién de EDTA,
aproximadamente 0,02N

Pesar 3,723 g de sal disddica de acido
de etilendiaminotetraacético dihidratado
(EDTA) y diluir hasta 1000 mL.
Estandarizar frente a la solucién de
CaCOas.

Solucién patrén de
Carbonato de Calcio
(CaCoO,)

Secar 1 g de CaCOsa 250°C durante 4
horas y diluir hasta 1000 mL.
Posteriormente, adicionar HCI

concentrado para eliminar la turbiedad

de la solucion.

Dureza total

Solucién tampén

1. Disolver 16,9 g de Cloruro de Amonio
(NH,4CI) en 143 mL de Hidroxido de
Amonio (NH4OH) concentrado.

2. Disolver 1,179 g de sal disédica de
acido de etilendiaminotetraacético
dihidratado (EDTA) y 644 mg de Cloruro
de Magnesio (MgCl,.6H,0) en 50 mL de
agua destilada.

3. Adicionar la solucién 1 a la solucién 2
y diluir hasta 250 mL.

Solucién indicadora de
Negro de Eriocromo T

Disolver 0,5 g de sal sddica del acido 1-
(1-hidroxi-2-naftilazo)-5-nitro-2-naftol-4-
sulfénico (colorante) en 100 g de
2,2°,2" -nitrilotrietanol (también llamado
trietanolamina).

Solucién de EDTA,
aproximadamente 0,02N

Pesar 3,723 g de sal dis6dica de acido
de etilendiaminotetraacético dihidratado
(EDTA) y diluir hasta 1000 mL.
Estandaricese frente a la solucion de
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CaCOs.

Solucién patrén de
Carbonato de Calcio
(CaCo0»)

Secar 1 g de CaCOsa 250°C durante 4
horas y diluir hasta 1000 mL.
Posteriormente, adicionar HCI

concentrado para eliminar la turbiedad

de la solucion.

Cloruros

Solucién indicadora de
Cromato de Potasio
(K2CrOy)

Disolver 50 g de K,CrO,4 en un poco de
agua destilada. Afadir solucion de
AgNO; hasta que se forme un claro
precipitado rojo. Dejar reposar 12 horas,
filtrar y diluir a 1L con agua destilada.

Solucién de Nitrato de

Disolver 2,395 g de AgNO; en agua

Plata (AgNO3), destilada y diluir a 1L. Estandaricese
aproximadamente frente a NaCl.
0,0141N
Solucién de Cloruro de Disolver 824 mg de NaCl (secado a
Sodio (NaCl), 140°C) en agua destilada y diluir a 1000
aproximadamente mL.
0,0141N
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Anexo 2. Evaluacién del intervalo de respuesta lineal, de la linealidad y de la
sensibilidad de los métodos titulométricos

La linealidad es la capacidad del método para proporcionar resultados que son
directamente proporcionales a la concentracién del analito en la muestra dentro de un
rango establecido.

El rango se define como el intervalo entre la concentracién superior e inferior de analito
para el cual se ha demostrado la correcta precision, exactitud y linealidad del método
descrito.

Con los resultados del estudio de la linealidad se prepara una tabla relacionando las
cantidades o concentraciones x (variable independiente o predictiva) y la respuesta y
(variable dependiente). La relacién entre ambas variables se expresa matematicamente
como una recta de regresion de tipo y= b*x + a, obtenida por un método de ajuste (por lo
general el de minimos cuadrados). En algunos casos podria ser necesaria alguna
transformacién matematica previa (uso de logaritmos, reciprocos de las variables, etc.)
para obtener funcionales lineales.

La representacion gréfica de la recta de regresién en un sistema de coordenadas junto
con los valores experimentales, permite visualizar la bondad del ajuste. Si la recta no pasa
cerca del origen de coordenadas significa que el método a evaluar esta afectado por un
error sistematico por defecto o por exceso en el intervalo estudiado. Si existen diferencias
apreciables entre los valores experimentales y los puntos de la recta significa que la
linealidad no es buena (existe falta de ajuste) o bien que el error experimentalmente es
importante y los intervalos de confianza seran amplios (hipérbolas anchas).

v' Evaluacion estadistica de la linealidad:
El estudio de la linealidad no sélo implica una representaciéon grafica sino que es
necesario realizar una comprobacion estadistica. Para realizar ésta evaluacion las
férmulas que se pueden aplicar son las siguientes:

X3

%

Ecuacion de la recta: En la recta de regresion y = bx + a, x es la concentracion, y
la respuesta, b el valor de la pendiente y, a el término independiente.

La pendiente b se encuentra relacionada con la sensibilidad del método de forma
que a mayor pendiente, mayor sensibilidad (respuesta del método frente a los
cambios de la concentracion del analito). El término independiente a, u ordenada
en el origen, es la intercepcion de la recta con el eje de ordenadas y es indicativo
del error sistematico, no difiriendo estadisticamente de cero en caso de no tener
sesgo.

+» Intercepto:

_Xy—bXYx

a=y—bx -

@

< Pendiente:
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S-Dy-y) Sry-E2Y

b=T3a -0 ‘sz_(zric)2

+ Coeficiente _de correlacion: El coeficiente de correlacion indica el grado de
relacion entre la variable x (concentracion), y la variable y (respuesta). Su valor
méaximo es 1,00. Si r es cercano a la unidad significa que existe correlacién
con una probabilidad elevada. Un valor nulo indica ausencia de relacion lineal

entre las variables.

El valor recomendable es = 0,999, aunque en el caso de impurezas se admite

el 2 0,990.
_ 3x-R0-»  _ Sxy - 222
VEG-DTEY - 7)? \/(sz (Zx)2)<z 2 (23)2>

variacion total de y explicada por el modelo.
2
r=r

0/

mucha informacién acerca de la validez del modelo.

2 D=0 -»I*
o 2 PO TG Sy'—aSy-biwy
v n—2 B n—2
Xy —-y)? X =97 Xe?
 n-2 1-r)= n—-2 n-2

«» Célculo de la varianza de la pendiente:

«» Célculo de la varianza del intercepto:
2 2 2 2 2
SZ_SbZ*Zx _ Syx Zx Syx Zx
= =

m e E T IG-D

Andlisis de la varianza: ANOVA
Para poder realizar un ANOVA se deben cumplir los siguientes supuestos:
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®
0’0

Homogeneidad de varianzas: Se puede comprobar aplicando, por ejemplo, un
test de Cochran que indicara si el factor concentracion tiene alguna influencia
en la variabilidad de los resultados. Estadisticamente seria mas correcto
normalizar previamente las respuestas, ya que de lo contrario se comparan
coeficientes de variacibn que corresponden a medias de concentracion
diferentes entre si. De todas formas es habitual efectuar el test sin cumplir este
requisito cuando el intervalo de concentraciones no es excesivamente amplio.
El valor de G, se calcula de la siguiente forma:

2 2
G _ S"max _ S " max
P V52 5124 5,24 532+ 5,2+ 552

Donde:
s2 ax= Varianza maxima de los grupos.
s;> = Varianza de cada grupo.

Las varianzas no deben ser estadisticamente diferentes entre si para el grado
de significacion escogido, generalmente a=0,05.

En caso de que la homogeneidad no se cumpla, caben dos posibilidades:

- Si se debe a la mayor variabilidad de uno de los extremos del rango, éste
se puede acortar siempre y cuando los margenes de especificaciones lo
permitan.

- Puede plantearse el analisis a otro nivel de concentraciones que favorezca
una menor variabilidad.

Normalidad de los residuales: Se puede comprobar mediante la representacion

grafica que algunos programas estadisticos realizan de los mismos o bien
aplicando un test de normalidad.

Una vez estos supuestos, se calcularan los estadisticos F; y F, como se indico
del ANOVA.

Fiexp > Fianas Demuestra la existencia de una pendiente distinta de 0
Los valores tabulados para F se obtienen de las tablas estadisticas de acuerdo

a los grados de libertad correspondientes y a un grado de significacién a
normalmente igual a 0,05.
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Grados
Fuentes de Cuadrados
L, Suma de cuadrados de ) F
variacion ) medios
libertad
Regresion SCreq = Z(yl — )2 1 MCreg = SCreq
Error SC, = Z( = 9,)? n-2 MC _ SCerror
error — yl yl error — n— 2 MCreg
MCerror
_ SC,
Total SCtotal = Z(Yi - )’)2 n-1 MCiotqr = nt%?

v" Test de linealidad:

Existen varios procedimientos para verificar la linealidad:

% Coeficientes de variacion de los factores de respuesta (f): El factor de
respuesta (f) expresa la relacion entre la lectura o la respuesta (volumen) y la
concentracion y puede tomarse como una expresion aproximada de la
sensibilidad de calibrado. En una calibracién lineal los factores de respuesta
deben ser semejantes entre si y cercanos al valor de la pendiente. Valores del
coeficiente de variaciéon superior al 5% serian indicativos de una posible falta
de linealidad, siendo recomendables valores no superiores al 2%.

_ v
f—xi

s
Coeficiente de variaciéon = CV = 7{ X 100%

Donde:
sy = Desviacion de los factores de respuesta.

f = Valor medio de los factores de respuesta.

+« Significacién estadistica de la desviacidon estdndar de la pendiente: Se trata de
comprobar que existe una pendiente significativamente distinta de cero
mediante una prueba t de Student.

|b|
texp = — Sp Se obtiene a partir del calculo de la varianza residual szyx
Sp g

La pendiente tiene que ser estadisticamente distinta de cero para un grado de
significacion a igual a 0,05.

También es habitual calcular los intervalos de confianza a partir de la expresion
b+t *sp, siendo en este caso t el valor de la distribucion de Student para n-2
grados de libertad y un grado de significaciéon a igual a 0,05.

Estos intervalos de confianza no deberian incluir el cero.
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v' Test de proporcionalidad:
El test de proporcionalidad permite evaluar si la recta pasa por el origen de
coordenadas determinando si la variable independiente es significativamente
distinta de cero.
Para llevar a cabo este test se recurre como en el caso anterior a una prueba de
significacion t de Student (n-2 grados de libertad, a=0,05).

_al
exp — g

La ordenada en el origen tiene que ser estadisticamente igual a cero para el grado
de significacion escogido.

En los intervalos de confianza (a *+ t * s,) debe estar incluido el cero.
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Anexo 3. Evaluacién del intervalo de respuesta lineal, de la linealidad y de la
sensibilidad de los métodos titulométricos

La precision expresa el grado de concordancia (grado de dispersion) entre una serie de
medidas de tomas mudltiples a partir de una misma muestra homogénea.

El objetivo del estudio de la precision es conocer la variabilidad del método de ensayo.
Esta variabilidad es debida a errores aleatorios inherentes a todo método de ensayo.
Como consecuencia de la existencia de estos errores, los analisis efectuados sobre
muestras idénticas, en las mismas circunstancias, no conducen generalmente a
resultados idénticos. Los factores susceptibles a influir sobre los resultados de un ensayo
no pueden ser siempre controlados (analista, equipo instrumental, reactivos, tiempo, etc.)
de aqui la importancia del estudio de la precision.

La precision engloba diferentes tipos de estudios.

Precision

-

"
-
-

T=iF Precision "
Repetibilidad e Reproducibilidad
|
| ]
) )
Repetibilidad Repetibilidad del
instrumental método

% Repetibilidad: Estudia la variabilidad del método efectuando una serie de
andlisis sobre la muestra en las mismas condiciones operativas (por un mismo
analista con los mismos aparatos y reactivos, etc.) en un mismo laboratorio y
en un periodo de tiempo corto.

La repetibilidad se expresa matematicamente por el coeficiente de variacion de
una serie de medidas.
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Uno de los factores que méas pueden influir en la repetibilidad del método de
analisis es la concentracion del analito, ya que la desviacion estandar de las
respuestas obtenidas aumenta al disminuir la concentracién del analito. Por
ejemplo, cuando se trabaja a concentraciones altas se aceptan valores de
coeficientes de variacion mas bajos que cuando se trabaja a concentraciones
mas bajas.

La estimacién de la repetibilidad del instrumento se realiza con el célculo del
coeficiente de variacion de las respuestas obtenidas.

Por otro lado, la estimacién de la repetibilidad del método se realiza con el
célculo del coeficiente de variacion de las respuestas obtenidas y con los
intervalos de confianza a cada nivel de concentracion estudiado. Los intervalos
de confianza se calculan a partir de:

X +t*s Resultados individuales

Xxtt= Resultados promedios

Bk

Donde:

X = Media de una serie de resultados obtenidos en un mismo nivel de
concentracion.

t = Valor de la t de Student de tablas para n-1 grados de libertad y a=0,05.

n = Numero de analisis.

s = Desviacién estandar.

Precision intermedia: Estudia la variabilidad del método efectuando una serie
de analisis sobre la misma muestra, pero en condiciones operativas diferentes
(diferentes analistas, aparatos, dias, etc.) y en un mismo laboratorio.

En el estudio de la precision intermedia se deben considerar aquellas
circunstancias en las que se pretende desarrollar el método de ensayo. El
analista debe evaluar los efectos causados al variar una serie de factores.
Tipicos factores a estudiar incluyen el dia, el analista, el instrumento, etc. No
es necesario estudiar cada uno de estos factores individualmente sino que es
suficiente comprobar que la variabilidad aportada por el conjunto de factores
esta dentro de los limites establecidos.

La estimacion de la precision intermedia se realiza con el célculo del
coeficiente de variacion global de las respuestas obtenidas, es decir,
considerando cada resultado independientemente.

Reproducibilidad: Estudia la variabilidad del método bajo condiciones
operativas diferentes y en distintos laboratorios.

Estas condiciones operativas y ambientales diferentes pueden ser:
Humedad y temperatura ambiental diferente.
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- Analistas con diferente experiencia.

- Instrumentos de caracteristicas diferentes.

- Variaciones de condiciones instrumentales.
- Equipos de diferente antigiedad.

- Disolventes y reactivos de diferente calidad.

En resumen, la precision de un método analitico se expresa generalmente como el
coeficiente de variacion (CV) de una serie de medidas y se calcula matematicamente de la
siguiente manera:

N

CV (%) = = x 100%

X
Donde:
s = Desviacion estandar.

x = Media aritmética de los resultados.
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Anexo 4. Evaluacion de la exactitud de los métodos titulométricos

La exactitud de un procedimiento analitico expresa la proximidad entre el valor que es
aceptado convencionalmente como valor verdadero o un valor de referencia y el valor
experimental encontrado.

No deben confundirse exactitud y precision. La precisiébn estd relacionada con la
dispersién de una serie de mediciones, pero no da ninguna indicacion de lo cerca que
esta el valor verdadero. Se pueden tener mediciones muy precisas, pero poco exactas;
sin embargo, para que un método sea exacto se requiere un cierto grado de precision.

La exactitud debe demostrarse en todo el rango especificado para el método analitico. Se
recomiendan un minimo de 9 determinaciones sobre 3 niveles de concentracion del
analito que cubran el rango especificado, por ejemplo 3 determinaciones en cada uno de
los 3 niveles de concentracion, que podrian ser la concentraciéon central y las
concentraciones en los extremos del rango.

La exactitud se expresara como porcentaje de recuperacion en la valoracién de una
cantidad conocida de analito afladida sobre la muestra.

Vexp

%R = X 100%

teo

Teniendo en cuenta que:
VurCur + VpCp = Vi Cr
Por tanto,

_ VurCur + VpCp
Ve

Cr

Donde:

Vexp = Valor experimental.

Vieo = Valor teodrico.

Vyr= Volumen muestra real.
Cyr= Concentracién muestra real.
Vp= Volumen patron.

Cp= Concentracion patrén.

Vz= Volumen final de la solucién.

Cr= Concentracion final que equivale al valor teérico.
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v' Método de adicion de patrén:
Se afiaden sobre una o varias muestras cantidades conocidas de un analito
patrén a 3 niveles de concentracion dentro del rango a estudiar. Se realizan como
minimo 3 réplicas para cada nivel y se analizan las muestras adicionadas y no
adicionadas segun el método analitico calculando finalmente la recuperacion.
Para confirmar que la recuperacion ha sido satisfactoria se aplica un test de t, el
cual es:

[100 — x|
Lexperimental = T Xyn

Donde:

X = Media aritmética de los porcentajes de recuperacion.
n = Namero de muestras.
CV = Coeficiente de variacion de la precision intermedia.

No siempre se obtienen valores de recuperacion cercanos al 100%, ya que ésta depende
de la matriz de la muestra, de la efectividad del método de preparacion y extraccion y de
la concentracion del analito.

La desviacion de la exactitud por exceso se produce cuando existen interferencias y la
selectividad del método no es la adecuada, entonces se obtienen resultados superiores al
valor verdadero. En este caso, si es posible, se deberian modificar las condiciones del
método para optimizar la selectividad o bien cambiar a otro alternativo que sea selectivo.

La desviacion de la exactitud por defecto suele producirse cuando la matriz de la muestra
es compleja y la extracciéon del analito requiere varios pasos obteniéndose recuperaciones
mas bajas.
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Anexo 5. Evaluaciéon de los limites de deteccion y cuantificacion de los métodos
titulométricos

Se entiende por limite de cuantificacién (LC) de un método analitico, la minima cantidad
de analito presente en la muestra que se puede cuantificar bajo las condiciones
experimentales descritas, con adecuada precision y exactitud; y por limite de deteccion
(LD) la minima cantidad de analito en la muestra que se puede detectar aunque no
necesariamente cuantificar bajo dichas condiciones experimentales.

El limite de cuantificaciébn es por tanto un término cuantitativo mientras que el limite de
deteccion es solo cualitativo.

No deben confundirse estos térmiinos con otro al que normalmente se asocian, la
sensibilidad, puesto que ésta es la capacidad de un método de analisis para discriminar
pequefias diferencias en concentracion o masa del analito. En términos préacticos, la
sensibilidad es la pendiente de la curva de calibraciobn obtenida al representar la
respuesta frente a la concentracion. Por tanto:

C, = Yy £ Kspy (15)
Donde:
C, = Concentracién de analito en el limite de cuantificacion o deteccion.
Y,; = Promedio correspondiente a la sefial del blanco.
sp; = Desviacion estandar correspondiente a la sefial del blanco.
K = Constante que usualmente se considera igual a 10 para el LC e igual a 3 para el LD.

Por otra parte, el limite de cuantificacion corresponde a la cantidad o concentraciéon de
analito que proporciona una sefial que es diez veces, es decir, K = 10 la desviacién
estandar del blanco. Es asi como los LD y LC de cada uno de los métodos desarrollados
se determinan involucrando todos los factores que afectan la medida, y se calculan en
unidades de concentracion.

3s
Lp="—2%
my

10s
LC = bl

my

Donde:
sp; = Desviacién estandar correspondiente a la sefial del blanco.

my, = Pendiente de la curva de calibracibn de cada  método.
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Anexo 6. Respuestas del instrumento obtenidas por cada ensayo de intervalo de
linealidad del método de cuantificacion de alcalinidad total en aguas naturales,

residuales y potables por el método titulométrico

Vmuestra = 25 mL

Alcalinidad () | yo1umen ) Factores
mg CaC0s y Xy 2 y? respuesta

Fesee) | g
X

12,84 3210 62500 164,87 0,05

250 12,84 3210 62500 164,87 0,05
12,82 3205 62500 164,35 0,05

10,10 2020 | 40000 | 102,01 0,05

200 10,20 2040 40000 104,04 0,05
10,18 2036 40000 103,63 0,05

5,16 516 10000 26,63 0,05

100 5,16 516 | 10000 26,63 0,05
5,16 516 10000 26,63 0,05

4,00 300 5625 16,00 0,05

75 3,98 298,50 | 5625 15,84 0,05
3,98 298,50 5625 15,84 0,05

2,68 134 2500 7,18 0,05

50 2,66 133 2500 7,08 0,05
2,64 132 2500 6,97 0,05

1,38 3450 | 625 1,90 0,06

25 1,38 34,50 625 1,90 0,06
1,40 35 625 1,96 0,06
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Anexo 7. Resultados de la precision del sistema instrumental en la determinacién
de alcalinidad total por el método titulométrico

Precision del sistema instrumental
Repetibilidad del sistema
Alcalinidades
N° Vmuestra= 25 mL
100 (mg CLaC03)
Vv Alcalinidad
(mL) <mg CLaC03)
1 2,68 107,20
2 2,68 107,20
3 2,70 108,00
4 2,70 108,00
5 2,68 107,20
6 2,70 108,00
7 2,70 108,00
8 2,70 108,00
9 2,68 107,20
10 2,68 107,20
11 2,70 108,00
12 2,68 107,20
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Anexo 8. Resultados de la precision del sistema instrumental en la determinacién

de alcalinidad total por el método titulométrico

Precision del sistema instrumental

Precision intermedia del sistema

Alcalinidades

Vinuestra= 200 mL Vinuestra= 25mL Vinuestra= 25mL
Dia 5 (mg C;laCO3) 100 (mg C;laCO3) 250(mg CLa603)
v, Vo | Vi Alcagn iCdOad Vv Alcagn icdoad Vv Alcagnicdgd
)| iy | o) | (PCOS0S) | | (MOS0 |y | (maCece
1 1,18 | 1,28 | 2,46 5,40 2,72 108,80 6,74 269,60
2 1,16 | 1,26 | 2,42 5,30 2,72 108,80 6,74 269,60
3 1,22 | 1,38 | 2,60 5,30 2,72 108,80 6,78 271,20
4 1,18 | 1,32 | 2,50 5,20 2,70 108,00 6,78 271,20
5 124 | 1,38 | 2,62 5,50 2,70 108,00 6,76 270,40
6 1,20 | 1,32 | 2,52 5,40 2,72 108,80 6,76 270,40
7 1,20 | 1,34 | 2,54 5,30 2,68 107,20 6,78 271,20
8 1,30 | 1,50 | 2,80 5,50 2,70 108,00 6,78 271,20
9 1,12 | 1,30 | 2,42 4,70 2,68 107,20 6,78 271,20
10 | 1,18 | 1,32 | 2,50 5,20 2,66 106,40 6,78 271,20
11 | 1,16 | 1,26 | 2,42 5,30 2,70 108,00 6,80 272,00
12 | 1,30 | 1,50 | 2,80 5,50 2,68 106,40 6,80 272,00
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Anexo 9. Resultados de la precision del método en la determinacién de alcalinidad
total por el método titulométrico

Precisién del método

Repetibilidad del método

Alcalinidades

Vmuestra= 200 mL Vmuestra: 25m|— Vmuestra: 25m|—
N° 5 (mg CLaCO3) 100 (mg CLa603) 250 (mg CLa603)
v, Vo | Vi Alcagn iCdOad Vv Alcagn icdoad Vv Alcagnicdgd
(mL) | (mL) | (mL) (—mg a 3) (mL) (—mg a 3) (mL) <—mg a 3)
L L L
1130|150 2,80 5,50 2,72 108,80 6,78 271,20
2 |1122 1,38 | 2,60 5,30 2,70 108,00 6,80 272,00
31120132 | 2,52 5,40 2,72 108,80 6,78 271,20
4 | 1,16 | 1,26 | 2,42 5,30 2,72 108,80 6,78 271,20
511,18 | 1,32 | 2,50 5,20 2,72 108,80 6,78 271,20
6 | 1,18 | 1,28 | 2,46 5,40 2,70 108,00 6,78 271,20
7 11,20 | 1,34 | 2,54 5,30 2,68 107,20 6,78 271,20
8 | 1,30 | 1,50 | 2,80 5,50 2,72 108,80 6,78 271,20
9 | 1,16 | 1,26 | 2,42 5,30 2,72 108,80 6,80 272,00
10 | 1,12 | 1,30 | 2,42 4,70 2,70 108,00 6,80 272,00
11| 1,18 | 1,32 | 2,50 5,20 2,72 108,80 6,78 271,20
12 | 1,24 | 1,38 | 2,62 5,50 2,72 108,80 6,78 271,20
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Anexo 10. Resultados de la exactitud del método en la determinacion de la
alcalinidad total por el método titulométrico

Exactitud del método

Alcalinidades

5 (mg CLaCO3)

Muestra real

Muestra real
+

Muestra real
+

Estandar estandar
Valor .
N° o . Valor experimental %R
v Alcalinidad referencia
mg CaCO3 Alcalinidad Alcalinidad
(m L) (—) Vexp
L mg CaCO3 mg CaCO3
( L ) (mt) ( L )
1 2,12 42,40 23,70 2,32 23,20 97,89
2 2,06 41,20 23,10 2,30 23,00 99,57
3 2,04 40,80 22,90 2,28 22,80 99,56
4 2,02 40,40 22,70 2,30 23,00 101,32
5 2,08 41,60 23,30 2,30 23,00 98,71
6 2,04 40,80 22,90 2,32 23,20 101,31
7 2,04 40,80 22,90 2,34 23,40 102,18
8 2,06 41,20 23,10 2,34 23,40 101,30
9 2,10 42,00 23,50 2,38 23,80 101,28
10 2,04 40,80 22,90 2,30 23,00 100,44
11 2,04 40,80 22,90 2,30 23,00 100,44
12 2,06 41,20 23,10 2,30 23,00 99,57
mg CaCO
100 (ML)
Muestra real Muestra real
Muestra real + +
Estandar estandar
N° . valor : Valor experimental %R
v Alcalinidad referencia
(mL) (mg CaCOg) Alcalinidad Vi Alcalinidad
L mg CaC0;y xP mg CaCO;
( L ) (mt) ( L )
1 3,56 71,20 85,60 8,58 85,80 100,23
2 3,58 71,60 85,80 8,64 86,40 100,70
3 3,56 71,20 85,60 8,66 86,60 101,17
4 3,56 71,20 85,60 8,58 85,80 100,23
5 3,54 70,80 85,40 8,40 84,00 98,36
6 3,58 71,60 85,80 8,66 86,60 100,93
7 3,56 71,20 85,60 8,60 86,00 100,47
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8 3,56 71,20 85,60 8,60 86,00 100,47
9 3,58 71,60 85,80 8,62 86,20 100,47
10 3,54 70,80 85,40 8,40 84,00 98,36
11 3,60 72,00 86,00 8,64 86,40 100,47
12 3,58 71,60 85,80 8,70 87,00 101,40
mg CaCO
250 (ML)
Muestra real Muestra real
Muestra real + +
Estandar Estandar
N° Valor .
. . Valor experimental %R
Vv Alcalinidad referencia
mg CaCO3 Alcalinidad Alcalinidad
mu) | (R Ve
L mg CaCO; mg CaCO03

( L ) (mt) ( L )
1 2,12 42,40 146,50 15,00 150,00 102,39
2 2,06 41,20 145,60 14,40 144,00 98,90
3 2,04 40,80 145,40 14,42 144,20 99,17
4 2,02 40,40 145,20 14,62 146,20 100,69
5 2,08 41,60 145,80 14,50 145,00 99,45
6 2,04 40,80 145,40 14,44 144,40 99,31
7 2,04 40,80 145,40 14,40 144,00 99,04
8 2,06 41,20 145,60 14,36 143,60 98,63
9 2,10 42,00 146,00 14,50 145,00 99,32
10 2,04 40,80 145,40 14,36 143,60 98,76
11 2,04 40,80 145,40 14,40 144,00 99,04
12 2,06 41,20 145,60 14,46 144,60 99,31
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Anexo 11. Resultados de los blancos de reactivos para la determinacién del limite
de deteccion y de cuantificacién del método de cuantificacion de alcalinidad total
en aguas naturales, residuales y potables por el método titulométrico

Vmuestra= 25 ml—

Experimento Volumen (mL)
1 0,12
2 0,12
3 0,12
4 0,12
5 0,12
6 0,12
7 0,12
8 0,10
9 0,12
10 0,10
11 0,10
12 0,10
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Anexo 12. Respuestas del instrumento obtenidas por cada ensayo de intervalo de linealidad del método de cuantificacidon
de alcalinidad total en aguas naturales, potables y residuales a bajas concentraciones por el método titulométrico

Vmuestra: 200 mL
Alcalinidad Volumen (y) Volumen promedio Eact .
(X) (mL) (mL) ) ) actores respuesta
mg CaCO Xy X y (X)
(f:;) Vl V2 Vfinal Vproml Vprom2 Vpromfinal X
4,06 | 4,10 | 8,16 163,20 66,59 0,41
20 4 4,10 | 8,10 | 4,05 4,11 8,15 162 400 65,61 0,41
4,08 | 4,12 | 8,20 164 67,24 0,41
2,34 | 2,54 | 4,88 48,80 23,81 0,49
10 2,30 | 244 | 474 | 2,31 2,47 4,79 47,40 100 22,47 0,47
2,30 | 2,44 | 4,74 47,40 22,47 0,47
1,06 | 1,20 | 2,26 11,30 511 0,45
5 1,04 | 1,16 | 2,20 | 1,05 1,18 2,23 11 25 4,84 0,44
1,04 | 1,18 | 2,22 11,10 4,93 0,44
0,70 | 0,84 | 1,54 4,62 2,37 0,51
3 0,74 | 0,88 | 1,62 | 0,73 0,87 1,60 4,86 9 2,62 0,54
0,74 | 0,90 | 1,64 4,92 2,69 0,55
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0,54 | 0,64 | 1,18 2,36 1,39 0,59
0,66 | 0,90 | 1,56 | 0,58 0,73 131 3,12 2,43 0,78
0,54 | 0,66 | 1,20 2,40 1,44 0,60
0,38 | 0,58 | 0,96 0,96 0,92 0,96
0,36 | 0,50 | 0,86 | 0,37 0,55 0,93 0,86 0,74 0,86
0,38 | 0,58 | 0,96 0,96 0,92 0,96
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Anexo 13. Resultados de la evaluacion del intervalo lineal para la determinacién de
la alcalinidad total en aguas naturales, potables y residuales a bajas
concentraciones por el método titulométrico

- f Factores
Alcalinidad (x) Volume.n Desviacién Coef|0|§,r1te respuesta
mg CaCO; promedio estandar (s) variacion y
) e iy @
X
20 8,15 0,05 0,61 0,41
10 4,79 0,08 1,67 0,48
5 2,23 0,03 1,35 0,44
3 1,60 0,05 3,75 0,53
2 1,31 0,21 16,03 0,66
1 0,93 0,06 6,45 0,93
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Anexo 14. Resultados de la evaluacion estadistica de la linealidad para la
determinacién de la alcalinidad total en aguas naturales, potables y residuales a
bajas concentraciones por el método titulométrico

Parametro Valor experimental Criterio de aceptacion
Ecuacion de la recta y=0,3883x + 0,5151 y=bx + a
Pendiente 0,3883 -
Intercepto 0,5151 .
Coeficiente de correlacion (r) 0,9971 20,9950
Coeficiente de determinacion (r?) 0,9942 >0,9900
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Anexo 15. Curva de calibracién para la determinacién de la alcalinidad total en
aguas naturales, potables y residuales a bajas concentraciones por el método
titulométrico

Alcalinidad Vs. Volumen

9
8 &
7
=
£6
g ° *
£ 4
E
53
>
2 /(
1 _‘/0"/ y =0,3883x +0,5151
R? = 0,9942
0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Alcalinidad (mg CaCO3/L)
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Anexo 16. Resultados del analisis de varianza para la determinacién de la
alcalinidad total en aguas naturales, potables y residuales a bajas concentraciones
por el método titulométrico

Fuentes de Grados de Suma de Promedio de
variacion libertad cuadrados los Fexp Fuabia
cuadrados
Regresion 1 39,02 39,02
Error 4 0,23 0,06 679,92 7,71
Total 5 39,25
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Anexo 17. Resultados del test de verificacion de la pendiente o linealidad para la
determinacién de la alcalinidad total en aguas naturales, potables y residuales a
bajas concentraciones por el método titulométrico

Parametro Valor experimental Criterio de aceptacion
Varianza residual 0,07 -
Varianza de la pendiente 0,02 -
Varianza rglatlva de la 5.15 <204
pendiente
Prueba estadistica de la
> =
pendiente 19,42 texp 1:'[ablas 2713
Intervalo de confianza de la .
. 0,3883 + 0,04 No incluye el cero
pendiente
Promedio de los factores de 057
respuesta '
Varianza de los factores de 019
respuesta '
Coeficiente de variaciéon de los 33,33% <5%
factores de respuesta
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Anexo 18. Resultados del test de verificacion de la variable independiente o
proporcionalidad para la determinacion de la alcalinidad total en aguas naturales,
potables y residuales a bajas concentraciones por el método titulométrico

Parametro Valor experimental Criterio de aceptacion
Varianza residual 0,07 -
Varianza del intercepto 0,16 -
Varianza relativa del intercepto 31,06 <2%
Prueba estadistica del
< =
intercepto 3722 texp ttablas 2113
Intervalg de confianza del 05151 + 0,28

intercepto
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Anexo 19. Respuestas del instrumento obtenidas por cada ensayo de intervalo de
linealidad del método de cuantificacion de dureza célcica en aguas naturales,
residuales y potables por el método titulométrico

Vmuestra = 25 m L

Dureza célcica Factores

(x) Volumen (y) Xy 2 y2 respuesta

mg CaCO; (mL) (X)
( L ) X

12,55 6275 157,50 0,03
500 12,55 6275 | 250000 157,50 0,03
12,55 6275 157,50 0,03
6,25 1562,50 39,06 0,03
250 6,30 1575 62500 39,69 0,03
6,30 1575 39,69 0,03
2,70 270 7,29 0,03
100 2,55 255 10000 6,50 0,03
2,60 260 6,76 0,03
1,30 65 1,69 0,03
50 1,25 62,50 2500 1,56 0,03
1,30 65 1,69 0,03
0,65 16,25 0,42 0,03
25 0,65 16,25 625 0,42 0,03
0,65 16,25 0,42 0,03
0,55 11 0,30 0,03
20 0,55 11 400 0,30 0,03
0,55 11 0,30 0,03
0,25 2,50 0,06 0,03
10 0,25 2,50 100 0,06 0,03
0,25 2,50 0,06 0,03
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Anexo 20. Resultados de la precision del sistema instrumental en la determinacién
de dureza célcica por el método titulométrico

Precision del sistema instrumental
Repetibilidad del sistema

Dureza célcica
N° Vmuestra= 25 mL

100 (mg CLaC03)

Vv Dureza célcica
(mL) <mg CLaC03)

1 2,55 102,00
2 2,60 104,00
3 2,60 104,00
4 2,60 104,00
5 2,60 104,00
6 2,55 102,00
7 2,60 104,00
8 2,55 102,00
9 2,55 102,00
10 2,60 104,00
11 2,55 102,00
12 2,60 104,00
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Anexo 21. Resultados de la precision del sistema instrumental en la determinacién
de dureza célcica por el método titulométrico

Precision del sistema instrumental

Precision intermedia del sistema

Dureza célcica

Vmuestra= 250m|— Vmuestra= 25m|— Vmuestra: 25m|—

oa | S() 100 (2245%) s00 (724<%)
L o Dureza

Dureza calcica Dureza célcica o
Vv mg CaC0; v mg CaC0s v calcica
(mL) ( L ) (mb) ( L ) (mb) (—mg CLaCO3)

1 1,30 5,20 2,75 110,00 12,40 496,00
2 1,25 5,00 2,55 102,00 12,55 502,00
3 1,35 5,40 2,60 104,00 12,55 502,00
4 1,35 5,40 2,55 102,00 12,55 502,00
5 1,30 5,20 2,55 102,00 12,50 500,00
6 1,30 5,20 2,60 104,00 12,60 504,00
7 1,35 5,40 2,60 104,00 12,55 502,00
8 1,30 5,20 2,60 104,00 12,55 502,00
9 1,35 5,40 2,60 104,00 12,55 502,00
10 1,35 5,40 2,60 104,00 12,70 508,00
11 1,35 5,40 2,55 102,00 12,40 496,00
12 1,30 5,20 2,55 102,00 12,60 504,00
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Anexo 22. Resultados de la precision del método en la determinacion de dureza
célcica por el método titulométrico

Precisién del método

Repetibilidad del método
Dureza calcica
Vmuestra= 250m|— Vmuestra= 25m|— Vmuestra= 25m|—
N° 5 (mg CLaC03) 100 (mg CLa603) 5oo(mg CLaCO3)
Dureza Dureza L
Vv Jlcica Vv calcica Vv Dureza célcica
ca mg CaCO3
(mL) mg CaC0s (mL) mg CaCOs (mL) (—)

7 o :
1 1,30 5,20 2,55 102,00 12,55 502,00
2 1,35 5,40 2,55 102,00 12,60 504,00
3 1,30 5,20 2,55 102,00 12,55 502,00
4 1,30 5,20 2,60 104,00 12,55 502,00
5 1,35 5,40 2,55 102,00 12,55 502,00
6 1,30 5,20 2,60 104,00 12,60 504,00
7 1,35 5,40 2,55 102,00 12,55 502,00
8 1,30 5,20 2,60 104,00 12,55 502,00
9 1,30 5,20 2,60 104,00 12,60 504,00
10 1,30 5,20 2,55 102,00 12,55 502,00
11 1,30 5,20 2,55 102,00 12,55 502,00
12 1,35 5,40 2,55 102,00 12,60 504,00
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Anexo 23. Resultados de la exactitud del método en la determinacion de la dureza

célcica por el método titulométrico

Exactitud del método

Dureza célcica

5 (mg CLaCO3)

Muestra real

Muestra real

Muestra real + +
Estandar estandar
valor Valor experimental
N° Dureza referencia %R
v calcica Dureza calcica Dureza célcica
(mL) (M) mg CaCo05 Vers mg CaCos;
L ) | e | ()
1 0,80 32,00 18,50 1,90 19,00 102,70
2 0,85 34,00 19,50 1,95 19,50 100,00
3 0,80 32,00 18,50 1,90 19,00 102,70
4 0,85 34,00 19,50 1,85 18,50 94,87
5 0,85 34,00 19,50 1,90 19,00 97,44
6 0,80 32,00 18,50 1,85 18,50 100,00
7 0,85 34,00 19,50 1,90 19,00 97,44
8 0,80 32,00 18,50 1,85 18,50 100,00
9 0,80 32,00 18,50 1,80 18,00 97,30
10 0,85 34,00 19,50 1,85 18,50 100,00
11 0,85 34,00 19,50 1,80 18,00 97,44
12 0,85 34,00 19,50 1,80 18,00 97,44
mg CaCO
100 (220
Muestra real Muestra real
Muestra real + +
Estandar estandar
N° Dureza ref\éiz(:lrcia Valor experimental %R
v calcica Dureza célcica Dureza célcica
(mL) (M) mg CaCO; Vexp mg CaCO03
L ( L ) (mt) ( L )
1 0,80 32,00 66,00 6,65 66,50 100,76
2 0,85 34,00 67,00 6,65 66,50 99,25
3 0,80 32,00 66,00 6,65 66,50 100,76
4 0,85 34,00 67,00 6,75 67,50 100,75
5 0,85 34,00 67,00 6,75 67,50 100,75
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6 0,80 32,00 66,00 6,60 66,00 100,00
7 0,85 34,00 67,00 6,60 66,00 98,51
8 0,80 32,00 66,00 6,70 67,00 101,52
9 0,80 32,00 66,00 6,80 68,00 103,03
10 0,85 34,00 67,00 6,70 67,00 100,00
11 0,85 34,00 67,00 6,70 67,00 100,00
12 0,85 34,00 67,00 6,75 67,50 100,75
mg CaCO
soo (2252E%)
Muestra real Muestra real
Muestra real + +
Estandar Estandar
valor . Valor experimental
N° Dureza referencia %R
v calcica Dureza célcica Dureza célcica
(mL) (M) mg CaC05 Vexp mg CaCO;
. ) | = | )
1 0,80 32,00 266,00 26,90 269,00 101,13
2 0,85 34,00 267,00 26,60 266,00 99,63
3 0,80 32,00 266,00 26,95 269,50 101,32
4 0,85 34,00 267,00 26,45 264,50 99,06
5 0,85 34,00 267,00 26,55 265,50 99,44
6 0,80 32,00 266,00 25,85 258,50 97,18
7 0,85 34,00 267,00 26,10 261,00 97,75
8 0,80 32,00 266,00 26,35 263,50 99,06
9 0,80 32,00 266,00 26,60 266,00 100,00
10 0,85 34,00 267,00 26,50 265,00 99,25
11 0,85 34,00 267,00 26,35 263,50 98,69
12 0,85 34,00 267,00 26,70 267,00 100,00
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Anexo 24. Resultados de los blancos de reactivos para la determinacién del limite
de deteccién y de cuantificacién del método de cuantificacion de dureza calcica en
aguas naturales, residuales y potables por el método titulométrico

Vmuestra= 25 mL
Experimento Volumen (mL)
1 0,00
2 0,00
3 0,00
4 0,00
5 0,00
6 0,00
7 0,00
8 0,00
9 0,00
10 0,00
11 0,00
12 0,00
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Anexo 25. Respuestas del instrumento obtenidas por cada ensayo de intervalo de linealidad del método de cuantificacién
de dureza célcica en aguas naturales, potables y residuales a bajas concentraciones por el método titulométrico

Vmuestra: 250 mL
Dureza

calcica (x) Volumen (y) Volumen promedio « 2 2 Factores;espuesta

(mg CaCO3) (mL) (mL) y y (%)

_— X
L

1,30 6,50 1,69 0,26

5,00 1,30 1,30 6,50 25,00 1,69 0,26

1,30 6,50 1,69 0,26

1,25 6,00 1,56 0,26

4,80 1,25 1,25 6,00 23,04 1,56 0,26

1,25 6,00 1,56 0,26

1,00 4,00 1,00 0,25

4,00 1,00 1,00 4,00 16,00 1,00 0,25

1,00 4,00 1,00 0,25

0,95 3,61 0,90 0,25

3,80 0,95 0,95 3,61 14,44 0,90 0,25

0,95 3,61 0,90 0,25
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0,80 2,40 0,64 0,27
3,00 0,80 0,80 2,40 9,00 0,64 0,27
0,80 2,40 0,64 0,27
0,50 1,00 0,25 0,25
2,00 0,55 0,53 1,10 4,00 0,30 0,28
0,55 1,10 0,30 0,28
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Anexo 26. Resultados de la evaluacion del intervalo lineal para la determinacién de
la dureza céalcica en aguas naturales, potables y residuales a bajas concentraciones
por el método titulométrico

Dureza célcica Volumen Desviacion Coeficiente Factores
m 2260 promedio estandar (s) variacion resp;esta

(M) (mL) (%CV) (2)

L X

5,00 1,30 0,00 0,00 0,26

4,80 1,25 0,00 0,00 0,26

4,00 1,00 0,00 0,00 0,25

3,80 0,95 0,00 0,00 0,25

3,00 0,80 0,00 0,00 0,27

2,00 0,53 0,03 5,66 0,27
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Anexo 27. Resultados de la evaluacion estadistica de la linealidad para la
determinacién de la dureza calcica en aguas naturales, potables y residuales a
bajas concentraciones por el método titulométrico

Parametro Valor experimental Criterio de aceptacion
Ecuacion de la recta y=0,2535x + 0,017 y=bx + a
Pendiente 0,2535 -
Intercepto 0,017 .
Coeficiente de correlacion (r) 0,9964 20,9950
Coeficiente de determinacion (r?) 0,9929 >0,9900
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Anexo 28. Curva de calibracion para la determinacién de la dureza calcica en aguas
naturales, potables y residuales a bajas concentraciones por

titulométrico

el

Volumen (mL)

Dureza calcica Vs. Volumen

P
>

=
N

P

[EEN

//

o
00

/ y =0,2535x + 0,017

o
o))

vl R? = 0,9929

o
>

o
)

1,5

2,5 3,5 4,5 5,5
Dureza célcica (mg CaCO3/L)
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Anexo 29. Resultados del andlisis de varianza para la determinacion de la dureza
célcica en aguas naturales, potables y residuales a bajas concentraciones por el
meétodo titulométrico

Promedio de

Fuentes de Grados de Suma de los F F
variacion libertad cuadrados exp tabla
cuadrados
Regresion 1 0,41 0,41
Error 4 0,003 0,0007 558,39 0,004
Total 5 0,41
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Anexo 30. Resultados del test de verificacion de la pendiente o linealidad para la
determinacién de la dureza calcica en aguas naturales, potables y residuales a
bajas concentraciones por el método titulométrico

Parametro Valor experimental Criterio de aceptacion
Varianza residual 0,04 -
Varianza de la pendiente 2,61x10™* -
Varianza rglatlva de la 0,10 <204
pendiente
Prueba estadistica de la
> =
pendiente 971,26 texp 1:'[ablas 2713
Intervalo de confianza de la .
) 0,2535 + 5,56x10™ No incluye el cero
pendiente
Promedio de los factores de 026
respuesta '
Varianza de los factores de 001
respuesta '
Coeficiente de variaciéon de los 3.85 <5%
factores de respuesta
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Anexo 31. Resultados del test de verificacion de la variable independiente o
proporcionalidad para la determinacién de la dureza calcica en aguas naturales,
potables y residuales a bajas concentraciones por el método titulométrico

Parametro Valor experimental Criterio de aceptacion
Varianza residual 0,04 -
Varianza del intercepto 2,53x10* -
Varianza relativa del intercepto 148,82 <2%
Prueba estadistica del
< =
intercepto 0167 texp ttablas 2113
Interval nfian I
evagdeco ianza de 0,017 + 0,05
intercepto
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Anexo 32. Respuestas del instrumento obtenidas por cada ensayo de intervalo de
linealidad del método de cuantificaciobn de dureza total en aguas naturales,
residuales y potables por el método titulométrico

Vmuestra= 25 mL

Dureza total (x) Volumen (y) Factores
mg CaC0s y Xy 2 y2 respuesta
=) | @ Q)
X

12,60 6300 158,76 0,03

500 12,65 6325 | 250000 160,02 0,03
12,65 6325 160,02 0,03

6,40 1600 40,96 0,03

250 6,40 1600 | 62500 40,96 0,03
6,40 1600 40,96 0,03

2,70 270 7,29 0,03

100 2,70 270 10000 7,29 0,03
2,70 270 7,29 0,03

1,35 67,50 1,82 0,03

50 1,30 65,00 2500 1,69 0,03
1,30 65,00 1,69 0,03

0,65 16,25 0,42 0,03

25 0,65 16,25 625 0,42 0,03
0,65 16,25 0,42 0,03

0,55 11 0,30 0,03

20 0,50 10 400 0,25 0,03
0,55 11 0,30 0,03

0,30 3 0,09 0,03

10 0,30 3 100 0,09 0,03
0,25 2,50 0,06 0,03
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Anexo 33. Resultados de la precision del sistema instrumental en la determinacion
de durezatotal por el método titulométrico

Precision del sistema instrumental
Repetibilidad del sistema
Dureza total
N° Vmuestra= 25 mL
100 (mg CLaC03)
Vv Dureza total
(mL) <mg CLaC03)
1 2,75 110,00
2 2,75 110,00
3 2,70 108,00
4 2,70 108,00
5 2,75 110,00
6 2,70 108,00
7 2,70 108,00
8 2,75 110,00
9 2,70 108,00
10 2,75 110,00
11 2,70 108,00
12 2,70 108,00

160




Anexo 34. Resultados de la precision del sistema instrumental en la determinacién
de durezatotal por el método titulométrico

Precision del sistema instrumental

Precision intermedia del sistema

Dureza total

Vmuestra: 250m|— Vmuestra: 25mL Vmuestra= 25mL
Dia 5 (mg C;laCO3) 100 (mg CLaCO3) 500 (mg C;‘aC03)
Dureza total Vv Dureza total Vv Dureza total
\Y% mg CaCO; mg CaCO; mg CaCO3
2 | o | ) | e | ()
(mL) L L L
1 1,30 5,20 2,75 110,00 12,05 482,00
2 1,35 5,40 2,75 110,00 12,30 492,00
3 1,35 5,40 2,75 110,00 12,45 498,00
4 1,30 5,20 2,75 110,00 12,55 502,00
5 1,30 5,20 2,75 110,00 12,55 502,00
6 1,35 5,40 2,75 110,00 12,60 504,00
7 1,30 5,20 2,75 110,00 13,00 520,00
8 1,35 5,40 2,75 110,00 12,80 512,00
9 1,35 5,40 2,75 110,00 13,05 522,00
10 1,35 5,40 2,70 108,00 12,80 512,00
11 1,35 5,40 2,70 108,00 12,70 508,00
12 1,30 5,20 2,70 108,00 12,70 508,00
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Anexo 35. Resultados de la precision del método en la determinacion de dureza

total por el método titulométrico

Precisién del método

Repetibilidad del método

Dureza total

Vinuestra= 250mL

Vm uestra= 25m L

Vmuestra= 25m L

" 5 ("52) 100 (M4552) 500("452)
Vv Dureza total Vv Dureza total v Dureza total
(mL) (mg CaCO3) (mL) (mg CaCO3> (mL) (mg CaC03)
L L L
1 1,30 5,20 2,75 110,00 12,55 502,00
2 1,30 5,20 2,75 110,00 12,55 502,00
3 1,35 5,40 2,75 110,00 12,60 504,00
4 1,35 5,40 2,75 110,00 12,55 502,00
5 1,35 5,40 2,70 108,00 12,70 508,00
6 1,30 5,20 2,75 110,00 12,70 508,00
7 1,35 5,40 2,75 110,00 12,60 504,00
8 1,30 5,20 2,75 110,00 12,55 502,00
9 1,30 5,20 2,70 108,00 12,70 508,00
10 1,35 5,40 2,70 108,00 12,55 502,00
11 1,30 5,20 2,75 110,00 12,60 504,00
12 1,30 5,20 2,75 110,00 12,70 508,00
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Anexo 36. Resultados de la exactitud del método en la determinacion de la dureza

total por el método titulométrico

Exactitud del método

Dureza total

5 (mg CLaCO3)

Muestra real Muestra real
Muestra real + +
Estandar estandar
Valor .
N° . Valor experimental %R
v Dureza total referencia
(mL) (mg CaCOg) Dureza total Ve, Dureza total
Lc mg CaCO0;y P mg CaCO;
( L ) (mt) ( L )
1 1,15 23,00 14,00 1,45 14,50 103,57
2 1,60 32,00 18,50 1,85 18,50 100,00
3 1,15 23,00 14,00 1,40 14,00 100,00
4 3,35 67,00 36,00 3,65 36,50 101,39
5 0,85 17,00 11,00 1,10 11,00 100,00
6 1,10 22,00 13,50 1,35 13,50 100,00
7 0,80 16,00 10,50 1,05 10,50 100,00
8 1,15 23,00 14,00 1,45 14,50 103,57
9 1,30 26,00 15,50 1,60 16,00 103,23
10 1,00 20,00 12,50 1,25 12,50 100,00
11 2,95 59,00 32,00 3,25 32,50 101,56
12 0,30 6,00 5,50 0,50 5,00 90,91
mg CaCO
100 (220
Muestra real Muestra real
Muestra real + +
Estandar estandar
N° valor . Valor experimental %R
Vv Dureza total referencia
(mL) (mg Ca603> Dureza total Vi Dureza total
L mg CaC0y xP mg CaCO;
( L ) (mt) ( L )
1 2,05 82,00 91,00 9,00 90,00 98,90
2 2,30 92,00 96,00 9,50 95,00 98,96
3 2,20 88,00 94,00 9,20 92,00 97,87
4 2,25 90,00 95,00 9,35 93,50 98,42
5 2,15 86,00 93,00 9,15 91,50 98,39
6 1,90 76,00 88,00 8,75 87,50 99,43
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7 1,20 48,00 74,00 7,60 76,00 102,70
8 1,90 76,00 88,00 8,70 87,00 98,86
9 0,35 14,00 57,00 5,70 57,00 100,00
10 0,35 14,00 57,00 5,45 54,50 95,61
11 2,60 104,00 102,00 10,25 102,50 100,49
12 2,40 96,00 98,00 9,80 98,00 100,00
mg CaCO
500 (ML)
Muestra real Muestra real
Muestra real + +
Estandar Estandar
valor . Valor experimental
N° referencia %R
Y Dureza total
mg CaCO3 Dureza total Dureza total
(m L) (—) Vexp
L mg CaCO3 mg CaCO3

( L ) (mt) ( L )
1 2,05 82,00 291,00 29,10 291,00 100,00
2 2,30 92,00 296,00 29,55 295,50 99,83
3 2,20 88,00 294,00 29,30 293,00 99,66
4 2,25 90,00 295,00 29,50 295,00 100,00
5 2,15 86,00 293,00 29,30 293,00 100,00
6 1,20 24,00 262,00 26,30 263,00 100,38
7 2,60 104,00 302,00 26,80 268,00 88,74
8 1,90 76,00 288,00 25,70 257,00 89,24
9 0,35 14,00 257,00 25,65 256,50 99,81
10 2,70 54,00 277,00 27,90 279,00 100,72
11 2,60 104,00 302,00 30,00 300,00 99,34
12 2,40 96,00 298,00 30,00 300,00 100,67
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Anexo 37. Resultados de los blancos de reactivos para la determinacién del limite
de detecciéon y de cuantificacion del método de cuantificacion de dureza total en
aguas naturales, residuales y potables por el método titulométrico

Vmuestra= 25 mL
Experimento Volumen (mL)
1 0,00
2 0,00
3 0,00
4 0,00
5 0,00
6 0,00
7 0,00
8 0,00
9 0,00
10 0,00
11 0,00
12 0,00
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Anexo 38. Respuestas del instrumento obtenidas por cada ensayo de intervalo de linealidad del método de cuantificacion
de dureza total en aguas naturales, potables y residuales a bajas concentraciones por el método titulométrico

Vmuestra: 250 mL
Dureza total
(x) Volumen (y) Volumen promedio « 2 2 Factores;espuesta
(mg CaCO3) (mL) (mL) y y (%)
_— X
L
1,30 6,50 1,69 0,26
5,00 1,30 1,30 6,50 25,00 1,69 0,26
1,30 6,50 1,69 0,26
1,20 5,76 1,44 0,30
4,80 1,20 1,20 5,76 23,04 1,44 0,30
1,20 5,76 1,44 0,30
1,00 4,00 1,00 0,25
4,00 1,00 1,00 4,00 16,00 1,00 0,25
1,00 4,00 1,00 0,25
0,95 3,61 0,90 0,25
3,80 0,95 0,95 3,61 14,44 0,90 0,25
0,95 3,61 0,90 0,25
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0,85 2,55 0,72 0,28
3,00 0,85 0,85 2,55 9,00 0,72 0,28
0,85 2,55 0,72 0,28
0,60 1,20 0,36 0,30
2,00 0,60 0,60 1,20 4,00 0,36 0,30
0,60 1,20 0,36 0,30
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Anexo 39. Resultados de la evaluacion del intervalo lineal para la determinacién de
la dureza total en aguas naturales, potables y residuales a bajas concentraciones
por el método titulométrico

‘L Factores
Dureza total (x) Volume.n Desviacién Coef|0|§,r1te respuesta
mg CaCO; promedio estandar (s) variacion y
) e iy @
X
5,00 1,30 0,00 0,00 0,26
4,80 1,20 0,00 0,00 0,30
4,00 1,00 0,00 0,00 0,25
3,80 0,95 0,00 0,00 0,25
3,00 0,85 0,00 0,00 0,28
2,00 0,60 0,00 0,00 0,30
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Anexo 40. Resultados de la evaluacion estadistica de la linealidad para la
determinacién de la dureza total en aguas naturales, potables y residuales a bajas
concentraciones por el método titulométrico

Parametro Valor experimental Criterio de aceptacion
Ecuacion de la recta y=0,2198x + 0,1553 y=bx + a
Pendiente 0,2198 -
Intercepto 0,1553 .
Coeficiente de correlacion (r) 0,9899 20,9950
Coeficiente de determinacion (r?) 0,9799 > 0,9900
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Anexo 41. Curva de calibracion para la determinacion de la dureza total en aguas

naturales, potables vy

titulométrico

residuales a bajas concentraciones por el

Volumen (mL)

Dureza total Vs. Volumen

1,5
1,4
1,3 ¢
1,2 ’/
1,1
1 /
0,9 ®
0,8 V
0,7
0,6 / y=0,2198x ¥+ 0,1553
0,5 T T T T T R?=0,9799 1
1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5

Dureza total (mg CaCO3/L)
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Anexo 42. Resultados del andlisis de varianza para la determinacién de la dureza
total en aguas naturales, potables y residuales a bajas concentraciones por el
meétodo titulométrico

Promedio de

Fuentes de Grados de Suma de los F F
variacion libertad cuadrados exp tabla
cuadrados
Regresion 1 0,31 0,31
Error 4 0,006 0,002 194,91 0,004
Total 5 0,32
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Anexo 43. Resultados del test de verificacion de la pendiente o linealidad para la
determinacién de la dureza total en aguas naturales, potables y residuales a bajas
concentraciones por el método titulométrico

Parametro Valor experimental Criterio de aceptacion
Varianza residual 0,02 -
Varianza de la pendiente 8,99x10° -
Varianza rglatlva de la 4.0 <204
pendiente
Prueba estadistica de la
> =
pendiente 24,45 texp 1:'[ablas 2713
Intervalo de confianza de la .
. 0,2198 + 0,02 No incluye el cero
pendiente
Promedio de los factores de 027
respuesta '
Varianza de los factores de 002
respuesta '
Coeficiente de variaciéon de los 7.41 <5%
factores de respuesta
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Anexo 44. Resultados del test de verificacion de la variable independiente o
proporcionalidad para la determinacion de la dureza total en aguas naturales,
potables y residuales a bajas concentraciones por el método titulométrico

Parametro Valor experimental Criterio de aceptacion
Varianza residual 0,02 -
Varianza del intercepto 1,23x10° -
Varianza relativa del intercepto 0,79 <2%
Prueba estadistica del
< =
intercepto 126,26 texp < tiablas= 2,13
Interval nfian I
evagde confianza de 0.1553 + 0,03
intercepto
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Anexo 45. Respuestas del instrumento obtenidas por cada ensayo de intervalo de linealidad del método de cuantificacién
de cloruros en aguas naturales, residuales y potables por el método titulométrico

Vmuestra: 50 mL
Factores
Cloruros (x) Volumen
Vol :

(mg Caco3) ° LE::E;‘ ) promedio Xy x? y? resp;esta
L (mL) %)
52,30 26150 2735,29 0,10
500 52,35 52,45 26175 250000 2740,52 0,10
52,70 26350 2777,29 0,11
26,80 6700 718,24 0,11
250 26,80 26,85 6700 62500 718,24 0,11
26,95 6737,50 726,30 0,11
11,60 1160 134,56 0,12
100 11,35 11,45 1135 10000 128,82 0,11
11,40 1140 129,96 0,11
6,20 310 38,44 0,12
50 6,35 6,22 317,50 2500 40,32 0,13
6,10 305,00 37,21 0,12
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4,10 123 16,81 0,14
30 4,00 4,03 120 900 16 0,13
4,00 120 16 0,13
2,95 59 8,53 0,15
20 3,00 2,98 60 400 9 0,15
3,00 60 9 0,15
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Anexo 46. Resultados de la precision del sistema instrumental en la determinacién
de cloruros por el método titulométrico

Precision del sistema instrumental
Repetibilidad del sistema
Cloruros
N° Vmuestra= 50m|—
100 (mgLCl )
v o
(mt) =)
1 11,00 102,07
2 11,00 102,07
3 11,10 103,07
4 11,20 104,07
5 11,00 102,07
6 11,10 103,07
7 11,20 104,07
8 11,20 104,07
9 11,10 103,07
10 11,00 102,07
11 11,20 104,07
12 11,10 103,07
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Anexo 47. Resultados de la precision del sistema instrumental en la determinacién
de cloruros por el método titulométrico

Precision del sistema instrumental

Precision intermedia del sistema

Cloruros

Vmuestra: 50m|— Vmuestra= 50m|— Vmuestra= 50m|—
o | 5(2) 100 (255 s00 (22522
Cloruros Cloruros Cloruros
\% mg Cl™ v mg Cl™ v mg Cl™
(mL) ( L ) (mL) ( L ) (mL) ( L )
1 1,25 4,63 11,10 103,07 52,30 514,94
2 1,30 5,13 11,20 104,07 52,40 515,94
3 1,30 5,13 11,30 105,07 52,40 515,94
4 1,30 5,13 11,10 103,07 52,20 513,94
5 1,25 4,63 11,10 103,07 52,65 518,44
6 1,30 5,13 11,00 102,07 52,60 517,94
7 1,30 5,13 11,05 102,57 52,40 515,94
8 1,30 5,13 11,00 102,07 52,30 514,94
9 1,30 5,13 11,00 102,07 52,30 514,94
10 1,30 5,13 11,00 102,07 52,30 514,94
11 1,25 4,63 11,10 103,07 52,35 515,44
12 1,30 5,13 11,05 102,57 52,30 514,94
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Anexo 48. Resultados de la precisiéon del método en la determinacion de cloruros
por el método titulométrico

Precisién del método

Repetibilidad del método
Cloruros
Vmuestra: 50m|— Vmuestra= 50m|— Vmuestra: 50m|—
N° 5 (mchr) 100 (mchr) SOO(mchz-)
Vv Cloruro_s Vv CIoruro_s Vv CIorurcis
(mL) (mg Cl ) (mL) <mg Cl ) (mL) (mg Cl )
L L L
1 1,30 5,13 11,00 102,07 52,30 514,94
2 1,30 5,13 11,00 102,07 52,30 514,94
3 1,30 5,13 11,00 102,07 52,35 515,44
4 1,30 5,13 11,05 102,57 52,30 514,94
5 1,30 5,13 11,00 102,07 52,20 513,94
6 1,30 5,13 11,10 103,07 52,30 514,94
7 1,30 5,13 11,00 102,07 52,35 515,44
8 1,25 4,63 11,05 102,57 52,30 514,94
9 1,30 5,13 11,10 103,07 52,30 514,94
10 1,25 4,63 11,10 103,07 52,30 514,94
11 1,30 5,13 11,00 102,07 52,35 515,44
12 1,30 5,13 11,05 102,57 52,20 513,94
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Anexo 49. Resultados de la exactitud del método en la determinacién de la cloruros
por el método titulométrico

Exactitud del método

Cloruros

5 (mgLC l_)

Muestra real

Muestra real
+

Muestra real
+

Estandar estandar
Valor .
N° . Valor experimental %R
Cloruros referencia
(n\1/L) (mg Cl_) Cloruros V., Cloruros
L mg Cl™ P mg Cl”
( L ) (mt) ( L )
1 5,85 50,94 27,97 6,25 27,49 98,28
2 3,20 24,26 14,63 3,80 14,90 101,85
3 0,80 0,10 2,55 1,30 2,57 100,78
4 6,25 54,97 29,99 6,60 29,25 97,53
5 10,70 99,77 52,39 11,00 51,40 98,11
6 4,25 34,83 19,92 4,75 19,93 100,01
7 1,65 8,66 6,83 2,15 6,85 100,29
8 5,60 48,43 26,72 5,95 25,97 97,19
9 3,30 25,27 15,14 3,75 14,90 98,41
10 1,55 7,60 6,30 2,05 6,34 100,63
11 1,80 10,17 7,59 2,30 7,60 100,13
12 5,95 51,95 28,48 6,30 27,74 97,40
mg Cl™
100 (*47)
Muestra real Muestra real
Muestra real + +
Estandar estandar
N° valor : Valor experimental %R
v Cloruros referencia
(mL) (mg Cl_) Cloruros Vi Cloruros
L mg Cl™ P mg Cl”
( L ) (mt) ( L )
1 5,85 50,94 75,47 15,35 73,29 97,11
2 1,05 2,62 51,31 11,15 52,15 101,64
3 0,80 0,10 50,05 11,00 51,40 102,70
4 6,25 54,97 77,49 16,35 78,33 101,08
5 10,70 99,77 99,89 20,85 100,98 101,09
6 4,25 34,83 67,42 14,55 69,27 102,74
7 1,65 8,66 54,33 11,90 55,93 102,94
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8 5,60 48,43 74,22 15,85 75,81 102,14
9 3,30 25,27 62,64 13,50 63,98 102,14
10 1,55 7,60 53,80 11,40 53,41 99,28
11 1,80 10,17 55,09 11,45 53,66 97,40
12 5,95 51,95 75,98 16,20 77,57 102,09
mg Cl™
500 (2£5-)
Muestra real Muestra real
Muestra real + +
Estandar Estandar
valor . Valor experimental
NE referencia %R
Vv Cloruros
(m L) (mg Cl_) Cloruros Vv Cloruros
L mg Cl™ P mg Cl™7
( L ) (mb) ( L >
1 5,85 50,94 275,47 55,50 275,40 99,98
2 3,20 24,26 262,13 53,80 266,85 101,80
3 0,80 0,10 250,05 51,85 257,03 102,61
4 6,25 54,97 277,49 55,25 274,15 98,79
5 10,70 99,77 299,89 60,25 299,32 99,81
6 4,25 34,83 267,42 55,05 273,14 102,14
7 1,65 8,66 254,33 50,60 250,74 98,59
8 5,60 48,43 274,22 55,25 274,15 99,97
9 1,55 7,60 253,80 52,55 260,55 102,66
10 1,80 10,17 255,09 52,50 260,30 102,04
11 5,95 51,95 275,98 56,70 281,45 101,98
12 1,05 2,62 251,31 49,90 247,21 98,37

180




Anexo 50. Resultados de los blancos de reactivos para la determinacién del limite
de deteccion y de cuantificacién del método de cuantificacién de cloruros en aguas
naturales, residuales y potables por el método titulométrico

Vmuestra= 50 mL
Experimento Volumen (mL)
1 0,80
2 0,85
3 0,75
4 0,75
5 0,80
6 0,75
7 0,80
8 0,75
9 0,75
10 0,85
11 0,80
12 0,80
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Anexo 51. Respuestas del instrumento obtenidas por cada ensayo de intervalo de linealidad del método de cuantificacion
de cloruros en aguas naturales, potables y residuales a bajas concentraciones por el método titulométrico

Vmuestra= 50 mL
Cloruros (x) Volumen (y) Volumen promedio 2 2 Factores respuesta

(mg Cl) (mL) (mL) Xy X y (X)

L x
1,80 18 3,24 0,18
10 1,80 1,80 18 100 3,24 0,18
1,80 18 3,24 0,18
1,65 14,85 2,72 0,18
9 1,70 1,68 15,30 81 2,89 0,19
1,70 15,30 2,89 0,19
1,55 12,40 2,40 0,19
8 1,60 1,58 12,80 64 2,56 0,20
1,60 12,80 2,56 0,20
1,45 10,15 2,10 0,21
7 1,45 1,45 10,15 49 2,10 0,21
1,45 10,15 2,10 0,21
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1,40 8,40 1,96 0,23
1,40 1,40 8,40 36 1,96 0,23
1,40 8,40 1,96 0,23
1,30 6,50 1,69 0,26
1,30 1,30 6,50 25 1,69 0,26
1,30 6,50 1,69 0,26
1,20 4,80 1,44 0,30
1,20 1,20 4,80 16 1,44 0,30
1,20 4,80 1,44 0,30
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Anexo 52. Resultados de la evaluacion del intervalo lineal para la determinacién de
cloruros en aguas naturales, potables y residuales a bajas concentraciones por el
meétodo titulométrico

Cloruros (x) Volumen Desviacién Coeficiente Factores
mg Cl promedio | ©) variacion resp;esta

=) (mL) (%CV) (=)

X

10 1,80 0,00 0,00 0,18

9 1,68 0,03 1,79 0,19

8 1,58 0,03 1,90 0,20

7 1,45 0,00 0,00 0,21

6 1,40 0,00 0,00 0,23

5 1,30 0,00 0,00 0,26

4 1,20 0,00 0,00 0,30
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Anexo 53. Resultados de la evaluacion estadistica de la linealidad para la
determinacién de cloruros en aguas naturales, potables y residuales a bajas
concentraciones por el método titulométrico

Parametro Valor experimental Criterio de aceptacion
Ecuacion de la recta y=0,0979x + 0,8021 y=bx + a
Pendiente 0,0979 -
Intercepto 0,8021 .
Coeficiente de correlacion (r) 0,9963 20,9950
Coeficiente de determinacion (r?) 0,9925 >0,9900
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Anexo 54. Curva de calibracién para la determinacion de cloruros en aguas

naturales, potables vy

titulométrico

residuales a bajas concentraciones por el

Volumen (mL)

PRrrPrRrEPR e
P RPN WS UTOONOOON

Cloruros Vs. Volumen

"

P

/

*

/ y=0,0979% + 0,8021
R?=0,9925

5 6 7 8 9 10 11
Cloruros (mg CI/L)
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Anexo 55. Resultados del andlisis de varianza para la determinacion de cloruros en
aguas naturales, potables y residuales a bajas concentraciones por el método

titulométrico

Promedio de

Fuentes de Grados de Suma de los F F
variacion libertad cuadrados exp tabla
cuadrados
Regresion 1 0,27 0,27
Error 5 0,002 0,0004 665,57 0,004
Total 6 0,27
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Anexo 56. Resultados del test de verificacion de la pendiente o linealidad para la
determinacién de cloruros en aguas naturales, potables y residuales a bajas
concentraciones por el método titulométrico

Parametro Valor experimental Criterio de aceptacion
Varianza residual 0,05 -
Varianza de la pendiente 9,2755x10° -
Varianza rglatlva de la 0,47 <204
pendiente
Prueba estadistica de la
> =
pendiente 10,55 texp 1:'[ablas 2713
Intervalo de confianza de la .
. 0,0979 + 0,02 No incluye el cero
pendiente
Promedio de los factores de 022 i
respuesta '
Vari
arianza de los factores de 0,04 i
respuesta
Coeficiente de variaciéon de los 18,18 <5%
factores de respuesta
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Anexo 57. Resultados del test de verificacion de la variable independiente o
proporcionalidad para la determinacion de cloruros en aguas naturales, potables y
residuales a bajas concentraciones por el método titulométrico

Parametro Valor experimental Criterio de aceptacion
Varianza residual 0,05 -
Varianza del intercepto 0,07 -
Varianza relativa del intercepto 8,73 <2%
Prueba estadistica del
< =
intercepto 11,46 texp ttablas 2113
Intervalg de confianza del 0.8021 + 0,15
intercepto
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