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INTRODUCCION

Las Corporaciones Autbnomas Regionales son entes corporativos de caracter
publico, creados por la ley, integrados por las entidades territoriales que por
sus caracteristicas constituyen geograficamente un mismo ecosistema,
biogeogréfico o hidrogeografico, dotados de autonomia administrativa y
financiera, patrimonio propio y personeria juridica, encargados de administrar
dentro del area de su jurisdiccion, el medio ambiente y los recursos naturales
renovables y propender por su desarrollo sostenible, de conformidad con las

disposiciones legales y politicas del ministerio del medio ambiente.

En base a lo anterior, la Corporacion Autbnoma Regional del Quindio nacié con
el compromiso institucional de velar por la conservacion, restauracion,
proteccion y administracion del patrimonio natural de los quindianos y de sus

interacciones dentro del espacio vital de los conciudadanos.

El accionar de la corporacion responde a través de su programa de actuacion
estratégico, “agua como integrador”, a las necesidades y problematicas del
recurso hidrico evidenciadas en un gran deterioro del mismo, del cual se
manifiestan la disminucion de la oferta hidrica, la perdida en calidad de

nuestras aguas y la disminucion de la capacidad reguladora de las cuencas.

Las dificultades en torno a la calidad y cantidad del agua en nuestro
departamento en donde se evidencia que hacia el afio 2025 el 41% de la
poblacién no contaria con disponibilidad de agua para consumo y donde la
principal fuente hidrica, el Rio Quindio tiene comprometido el 80.4 % de su
produccion, conllevan a atender esta probleméatica de una manera sistémica e
integral de tal forma que se pueda avanzar en los procesos de ordenamiento,

manejo adecuado y recuperacion de los ecosistemas hidricos con énfasis en la



conservacion, sostenibilidad en el uso del agua y reduccion de los niveles de

contaminacion.

Partiendo de la necesidad de mitigar esta problemética la CRQ se sirve del
laboratorio de aguas para obtener datos e informacion sobre indicadores de
calidad hidrica a través de fundamentos técnicos basados en anlisis fisico-
guimicos y bacteriolégicos. Dada esta responsabilidad, la CRQ dispuso de los
elementos necesarios para cumplir con los requisitos de acreditacion del
laboratorio. Dicha acreditacién le garantiza a la institucion que el laboratorio es
técnicamente competente y produce resultados validos, con la capacidad de
mostrar que opera con un sistema de calidad para sus analisis quimico-
ambientales y actividades de calibracion; comprometido, para su mejora, con la

constante validacion de métodos.

Con el fin de satisfacer parte de sus necesidades y de igual forma permitir el
logro de los objetivos de aquellos aspirantes a titulos universitarios, el
laboratorio a través de la corporacion ha realizado un convenio con el sector
estudiantil, permitiendo asi su formacion y entrenamiento, mediante la

realizacion de practicas universitarias dentro de sus instalaciones.

En el siguiente trabajo se hara la descripcion de algunas de las actividades
fundamentales desarrolladas por el laboratorio, las cuales fueron objeto de la
pasantia en cuestion. De igual forma se consignaran de manera detallada los
informes producto de las validaciones de métodos efectuadas como aporte
investigativo para continuar con la mejora del sistema de calidad y

posteriormente reafirmar su prestigio como laboratorio acreditado.



1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Un laboratorio quimico analitico debe tener como propésito principal la
produccién de resultados de calidad excelente. Este propdsito solo se puede
lograr mediante el establecimiento de planes bien definidos y apropiadamente

documentados y desarrollados.

Cuando en un laboratorio de analisis de aguas se realizan cientos de
mediciones anualmente, éste debe contar con un amplio grupo de recursos
locativos, humanos y de conocimiento que le permitan asegurar la obtencion de
unos resultados altamente confiables. Si las medidas que se realizan en el
ambito de analisis no estan respaldadas por un adecuado proceso de
muestreo, de calibracién de aparatos e instrumentos, de control en la calidad y
manejo de los reactivos, etc., no se podria garantizar de alguna manera el

reporte de resultados veraces.

Para un laboratorio acreditado la responsabilidad en el reporte de resultados es
predominante. El analista puede decir que ha determinado la presencia de
cierto analito en una muestra de agua, pero como puede demostrar que los
resultados obtenidos son confiables? La persona que solicita el andlisis podria,
una vez gue cuenta con la respuesta cuantitativa, juzgar si la concentracion es
veraz. Para comprobar dichos resultados el analista debe suministrar
evidencias sélidas, como por ejemplo una hoja de vida del equipo en el cual se
realiz6 la medicion, los limites de deteccion instrumental y del método, un
reporte de analisis estadistico de las mediciones de prueba que se realizaron
con muestras y patrones para Vverificar la efectividad del método y el
procedimiento en las condiciones del laboratorio en el que se realiz6 el analisis,

la optima calidad de los reactivos soportada a través de un certificado de



calibracion y un analisis de incertidumbre del resultado obtenido, manuales y

protocolos utilizados para realizar correctamente las practicas del laboratorio.



2. JUSTIFICACION

Es responsabilidad del laboratorio realizar actividades de analisis quimico-
ambientales y calibraciones de tal manera que satisfaga los requerimientos
establecidos en la norma ISO/IEC 17025 (Requisitos Generales para la
competencia de los Laboratorios de Ensayo y Calibracion) y también del
cliente. Para ello debe ampliar y mantener un sistema de calidad apropiado al
alcance de sus actividades. De igual forma debe documentar y planificar sus
procedimientos, programas e instrucciones en el nivel necesario para asegurar
la calidad de los resultados de ensayos y calibraciones. Para garantizar lo
anterior el laboratorio debe tener personal técnico y de manejo con la autoridad
y los recursos necesarios para realizar su trabajo y para identificar la ocurrencia
de una desviacion del sistema de calidad o de los procedimientos o
calibraciones que le permitan iniciar acciones correctivas y preventivas para

minimizar tales desviaciones.

Dentro de su grupo de trabajo el laboratorio de aguas de la CRQ cuenta con la
participacion de practicantes universitarios estudiantes de quimica, a los cuales
se les asegura la competencia en las actividades que le seran encargadas, a
través de una apropiada formacién y capacitacion con el acompafiamiento del
personal calificado y responsable de las diferentes actividades. De esta
manera, el laboratorio permite a los estudiantes aplicar los conocimientos
adquiridos en la universidad y por ende, obtener cierto grado de experiencia

gue le sera de mucha utilidad en su futura vida profesional.

Por otra parte, para garantizar la calidad y confiabilidad de los resultados de los
analisis fisico-quimicos y bacteriolégicos obtenidos, es indispensable que los
laboratorios que realicen muestreos, medicion y analisis, estén debidamente

acreditados y validen las técnicas analiticas que ejecutan. Dicha acreditacion,
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otorgada por el Instituto de Hidrologia, Meteorologia y Estudios Ambientales
(IDEAM), fue adquirida por el laboratorio de aguas de la Corporacion Autbnoma
Regional del Quindio a partir de octubre 27 del afio 2003.

Anualmente el IDEAM realiza al laboratorio un proceso de verificacion y
auditoria del sistema de calidad y revisa los parametros recientemente
validados los cuales esperan la certificacién por dicho ente.

En base a lo anterior el laboratorio a finales del afio 2005 planificé el alcance
de las metas en cuanto a validacion de técnicas se refiere (entre ellas Dureza
total y Calcio), para con ello mejorar el sistema de calidad del laboratorio y
ampliar la gama de técnicas estandarizadas y acreditadas ofreciendo un mejor

servicio.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GENERALES

e Apoyar la ejecucion y mejoramiento de las actividades tanto internas como
externas, desarrolladas por el laboratorio de aguas de la Corporacién
Auténoma Regional del Quindio (CRQ).

e Realizar la validacion de las técnicas analiticas Dureza total y Calcio por el
método titulométrico de EDTA, con el fin de continuar con el proceso de

estandarizacion de los analisis que realiza dicho laboratorio

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Participar en todo el proceso de muestreo que incluye: la toma de muestras,
Su conservacion y transporte; la medicion de parametros en campo y el
aforo volumétrico o mecanico (segun sea el caso) sobre aguas superficiales

y residuales.

e Apoyar la realizacion de los diferentes analisis fisicoquimicos vy

bacteriolégicos que se ejecutan en el laboratorio de aguas de la CRQ.

e Participar en la mejora continua al sistema de gestion de la calidad que
incluye: diligenciamiento de formatos, preparacion y estandarizacion de
reactivos, mantenimiento y calibracién de equipos y material volumétrico,
control de semilla y de agua destilada, entre otros.

e Determinar de manera experimental y para las condiciones del laboratorio

de aguas de la Corporacion Autonoma Regional del Quindio, los valores de

12



los parametros estadisticos que servirdn como criterios de confianza para la
determinacién de la Dureza total y Calcio por el método titulométrico de
EDTA. Estos parametros son: precision, exactitud, limite de deteccion, limite

de confianza, porcentaje de recuperacién y repetibilidad.

Identificar y controlar las variables fisicoquimicas e instrumentales que
determinen la estabilidad y optimizacién del método titulométrico de EDTA

para la determinacion de Dureza total y Calcio.
Elaborar un manual de procedimientos para la preparacion vy

estandarizacion de reactivos, con el fin de facilitar dicha actividad en el

laboratorio.
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4. MARCO TEORICO

La contaminacién del agua es la incorporacién en ella de materias extrafias,
como microorganismos, productos quimicos, residuos industriales y de otros
tipos, o aguas residuales. Estas materias deterioran la calidad del agua y la

hacen inutil para los usos pretendidos.

El hombre debe disponer de agua natural y limpia para proteger su salud. El
agua se considera contaminada cuando su composicion o estado no reune las
condiciones requeridas para los usos a los que se hubiera destinado en su

estado natural.

El agua es el elemento vital para la alimentacion, higiene y actividades del ser
humano, la agricultura y la industria. Por eso, las exigencias higiénicas son mas
rigurosas con respecto a las aguas destinadas al consumo de la poblacion,
exigencias que estan siendo cada vez menos satisfechas por su
contaminacion, lo que reduce la cantidad y calidad del agua disponible, como

también sus fuentes naturales.

Los rios y lagos se contaminan por que en ellos son vertidos los productos de

desecho de las areas urbanas y de las industrias. (1)

El analisis de aguas, dentro de las relaciones de un moderno estado industrial,
se ha desarrollado como un extenso campo de la ciencia en el cual se aplican
principios y técnicas que van desde las pruebas sensoriales pasando por las
clasicas titrimétricas, espectrofotométricas, etc., hasta las altamente
sofisticadas como la cromatografia de gases, cromatografia de capa fina,

absorcién atémica, etc.
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El andlisis de aguas comprende generalmente los siguientes exadmenes:

1. Fisicos
2. Quimicos
3. Bacterioldgicos (2)

En consecuencia con lo anterior y como resultado de la preocupacién por esta
problemética de contaminacion del agua en el departamento del Quindio, fue
creado en el afio de 1977 el laboratorio de aguas de la Corporacion Autbnoma
Regional del Quindio (LACRQ), con la infraestructura minima para atender las
necesidades basicas de la corporacion en cuanto a control de contaminacion

se refiere.

Las primeras actividades de monitoreo y analisis se realizaron en el rio Quindio
y la Quebrada Cristales; con el crecimiento de la demanda de servicios el
laboratorio se fue dotando de los equipos, reactivos y materiales necesarios
para prestar un servicio Optimo de acuerdo a las necesidades del
departamento, actualmente tiene sede propia y presta sus servicios a la entidad

y a clientes externos.

4.1 MISION DEL LABORATORIO

El laboratorio de aguas de la Corporacion Autbnoma Regional del Quindio tiene
como mision generar informacién confiable que permita a la entidad la toma de
decisiones, para velar, proteger, recuperar y administrar el recurso hidrico del
departamento del Quindio. Ademas de ofrecer a la comunidad un servicio
adecuado que le brinde herramientas para la planificacion de las diferentes

actividades que involucren el recurso hidrico en su diario quehacer.
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4.2 VISION DEL LABORATORIO

El laboratorio de aguas de la CRQ es una dependencia transparente, eficiente
y responsable, con credibilidad y reconocimiento por los clientes, con
funcionarios comprometidos, capacitados y honestos, con una adecuada
tecnologia e infraestructura para satisfacer la demanda de analisis fisico-
guimicos y bacteriologicos de agua en el departamento.

4.3 CAMPO DE ACTIVIDAD DEL LABORATORIO

Las actividades del laboratorio estan enfocadas a la obtencion de informacion
gue permita evaluar las caracteristicas fisicas, quimicas y bacteriologicas del
recurso hidrico; asi mismo sirve de apoyo a las subdirecciones técnicas en el

control de la contaminacion del recurso hidrico y su administracion.

El laboratorio desarrolla todas sus actividades de forma idonea, garantizando
sus resultados a través de personal capacitado y honesto, a través de
adecuada infraestructura 'y equipos, aplicando permanentemente
procedimientos estandarizados y con control de calidad; dispone ademas de
una adecuada administracion que permite mantener, implementar y mejorar la

calidad de sus servicios.

Para alcanzar lo anterior el laboratorio cuenta con unos recursos humanos,
técnicos, fisicos y, organizacionales y administrativos altamente competentes

los cuales seran descritos a continuacion:

4.3.1 Recursos Humanos

El laboratorio cuenta con el recurso humano debidamente seleccionado,
calificado y entrenado para desarrollar efectivamente las actividades; para ello
dispone de documentos y registros que garantizan que el personal cumple con

los requisitos establecidos.
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Para el laboratorio el recurso humano es el elemento mas importante para
lograr sus metas, por lo tanto promueve su desarrollo y capacitacion para que

se vincule al propésito de alcanzar la excelencia.

4.3.2 Recursos Técnicos

El laboratorio dispone de todo el equipo necesario para desarrollar las pruebas
analiticas que ofrece. Cada equipo, que posee un codigo unico de identificacién
y su respectiva hoja de vida, es sometido a programas de mantenimiento,

calibracién, verificacion y ajuste a fin de garantizar su 6ptimo funcionamiento.

Para el desarrollo de las pruebas analiticas el laboratorio utiliza los métodos y
procedimientos referenciados en el Standard Methods for Examination of Water
and Wastewater 21th Edition, los cuales son actualizados a través de

revisiones periodicas.

Para el control de calidad analitico el laboratorio cuenta con los siguientes

mecanismos:

Pruebas de repetibilidad (validacion de métodos), analisis de blancos,
verificacion mediante estandares, elaboracion de cartas de control, muestras

ciegas, etc.

4.3.3 Recursos Fisicos

Para el desarrollo de las actividades el laboratorio cuenta con areas dotadas de
fluido eléctrico, agua potable, ventilacién, iluminacién, seguridad y sistema de
recoleccion de residuos industriales, extractor de gases, campana extractora,
entre otros. Las instalaciones son adecuadas y presentan condiciones Optimas.
Su mantenimiento esté a cargo de la subdireccién administrativa y financiera de

la corporacion.
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4.3.4 Recursos Organizacionales y Administrativos

La administracion directa del laboratorio es realizada por la CRQ a través de la
subdireccién de control y seguimiento ambiental que le suministra apoyo
técnico y soporte econdémico y administrativo para implementar, mantener y

mejorar la calidad en sus servicios.

4.4 ENFOQUE DE LA PASANTIA

Teniendo en cuenta que el propésito de la pasantia estuvo enfocado
principalmente en el area de recursos técnicos, se hace necesario presentar
una breve descripcion de los componentes individuales que conforman dichos

recursos.

4.4.1 Recursos Técnicos

En el laboratorio se realizan acciones que permiten controlar en lo posible
aquellos factores que determinan la exactitud y fiabilidad de los ensayos. Tales
factores son: personal, instalaciones y condiciones ambientales, métodos
analiticos, validacion de métodos, equipos, trazabilidad de la medicion y
muestreo. Por tanto son considerados al desarrollar los métodos vy
procedimientos, en la capacitacion y calificacion del personal y en la seleccion

y calibracion de los equipos utilizados.

» Personal

El laboratorio asegura la competencia técnica de todo su personal
(coordinador, analistas, auxiliares, operarios de campo) mediante la inspeccion

permanente por parte del comité de calidad; para ello dispone de sistemas de

supervision y procedimientos de evaluacién o desempefio analitico. Asi mismo

18



las personas que ingresan por primera vez, son entrenadas y solo realizan

andlisis hasta que demuestren su competencia técnica.

> Instalaciones

Las instalaciones del laboratorio han sido disefladas y adecuadas para
protegerlo de condiciones externas tales como: calor, polvo y humedad,
procurando suficiente espacio para permitir un adecuado ambiente de trabajo y

minimizar el riesgo de accidentes y dafios.

Las areas analiticas se encuentran separadas para aquellos analisis que

puedan producir contaminacion cruzada o afectar otros equipos.

Asi mismo el laboratorio dispone de las fuentes de energia necesarias para

operar equipos y suministrar una correcta iluminacion para realizar los analisis.

Las areas que componen el laboratorio son:

e Area de recepcion de muestras,
e area de lavado,

e Aareainstrumental,

e area de balanzas,

e Aarea de microbiologiay,

e Dos areas de fisico-quimica.

La entrada a las areas de balanzas, instrumental y microbiologia es restringida
y solamente ingresa el analista que va a realizar la determinacion; para el resto
de las areas sélo ingresan las personas que trabajan directamente en el

laboratorio.
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» Métodos de ensayo y calibracion

Dentro de su alcance el laboratorio usa métodos y procedimientos apropiados
para todos los ensayos, incluyendo las etapas de la cadena de custodia:
Muestreo, transporte, recepcion, almacenamiento y preparacion de las matrices

de agua que seran ensayadas.

Dispone ademas de instructivos para el uso y operacion de equipos,
preparacion y analisis de muestras, al alcance del personal que trabaja en el
laboratorio. Las desviaciones, si se llegaran a presentar, s6lo ocurrirdn si han

sido documentadas y autorizadas por el cliente.

Seleccion de métodos

El laboratorio realiza sus procedimientos con base en las técnicas descritas en
el Standard Methods para el andlisis de aguas y aguas residuales, 21 edicion, y
dispone de procedimientos analiticos en espariol, teniendo en cuenta que no
todos los analistas dominan otro idioma; estos procedimientos son adoptados
de acuerdo con la disponibilidad de recursos (equipos, reactivos, materiales)
con que cuenta el laboratorio y, una vez validado el método, se registran y
especifican las condiciones aplicables al laboratorio y para las cuales se

obtuvieron resultados confiables.

El laboratorio no desarrolla métodos y para realizar sus procedimientos se basa

en los documentos relacionados anteriormente.

Métodos no estandarizados

El laboratorio utiliza tnicamente métodos estandarizados.

Control de las pruebas realizadas

Para el control del desarrollo de las pruebas, el laboratorio dispone de varios

mecanismos tales como: control con el registro de uso de equipos, control con
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los métodos, control del personal (quien debe ser competente), control de

muestras y reactivos, verificacion de resultados.

> Validacion de métodos

El laboratorio realiza procedimientos que permiten confirmar y obtener
evidencias objetivas de que los métodos de analisis cumplen con los objetivos
propuestos. Asi mismo registra los resultados obtenidos, el procedimiento
usado en la validacion y una declaracién acerca de que el método se ajusta al

uso propuesto.

Las técnicas para determinar el funcionamiento de un método se fundamentan
en la evaluacion de la incertidumbre de los resultados, los cuales, se basan en
el método cientifico de los principios tedricos del método y en la experiencia

practica.

El rango y exactitud de los valores obtenidos de los métodos validados, asi
como la evaluacién para el uso propuesto, son relevantes para las necesidades
de los clientes. En caso contrario se buscan alternativas para asi satisfacer

dichas necesidades.

Conforme se avanza en el desarrollo del método, se verifica que se siguen
cumpliendo las necesidades del cliente y, los resultados de la incertidumbre de

los valores, se dan de forma simplificada.

» Control de datos

En el laboratorio los célculos respectivos se realizan utilizando calculadoras
manuales, hojas de calculo y, para la informacién espectrofotométrica, el
equipo posee un software que lo hace automaticamente. Con respecto a la
transferencia de datos, la informacion primaria es registrada en los formatos y

alli se realiza el calculo y se evalla, luego esta informacion es documentada a

21



mano en el cuaderno de laboratorio, utilizando esfero de tinta no borrable. La
persona que transfiere la informacion debe firmar el registro y el coordinador
del laboratorio firma cuando los datos son ingresados correctamente; asi

mismo se lleva control cuando al transferir el dato se cometen errores.

» Equipo y Material

El laboratorio de aguas de la Corporacién Autonoma Regional del Quindio,
cuenta con los equipos y materiales necesarios para llevar acabo las
actividades que le competen (toma de muestras, medicion de caudales, andlisis

fisicos, quimicos y bacteriolégicos de muestras de agua, entre otros).

Para garantizar el 6éptimo funcionamiento de los equipos, el laboratorio posee
un manual de mantenimiento de equipos e instalaciones, asi como de
procedimientos para su manejo y uso seguro.

El laboratorio cuenta con tres programas de mantenimiento, verificacion y

calibracion para el afo:

1. Programa de mantenimiento y verificacion por equipo,

2. Programa de verificacion internay,

3. Programa de mantenimiento y calibracion externa.

Los equipos son identificados y codificados de acuerdo a su ubicacion en el

laboratorio y de acuerdo con el inventario institucional.

Es importante mencionar que el laboratorio dispone de procedimientos para el
lavado del material de vidrio, en el que se describen las consideraciones a
tener en cuenta de acuerdo al tipo de analisis que se va a realizar; igualmente
se lleva control del lavado mediante la realizacion de pruebas sencillas para

aceptar o rechazar el material.
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» Trazabilidad de la medicion, estandares y materiales de referencia

Los resultados obtenidos dentro del campo de trabajo del laboratorio se basan
en un sistema valido de medicién con cantidades aceptadas y conocidas.

El laboratorio cuenta con un programa de calibracién de equipos y materiales.
Este programa incluye la verificacion que es realizada por el laboratorio y la

calibracién externa, asignada a empresas que prestan este servicio.

Las verificaciones intermedias, se realizan utilizando estandares secundarios
con cada set de muestras y cuando se registran cambios en las pendientes, se

realizan nuevas curvas de calibracion.

Los estandares preparados por el analista (patrones secundarios) contienen
todas las consideraciones que los hace trazables, es decir se documentan los
componentes quimicos, la vigencia y la pureza del reactivo, ademas las
medidas fisicas involucradas (masa, volumen, presion, temperatura); asi mismo
se verifican los contenedores usados y la estabilidad del estandar después de

Su preparacion. A estos patrones se les estima la incertidumbre.

Algunos estandares fisicos (materiales y equipos volumeétricos) son adquiridos

con valores certificados, que son verificados frecuentemente.

Es importante mencionar que el laboratorio no calibra, solamente verifica

estados de calibracion.

> Muestreo

El laboratorio ejecuta su accidbn de muestreo sobre aguas de caracter

superficial (rios, quebradas), residual e industrial en diferentes zonas del

departamento del Quindio y sus aledarios.
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Una buena toma de muestras representa la naturaleza de una fuente, es por
ello que en la mayoria de ocasiones el laboratorio se hace cargo de esta
actividad.

Cuando se trata de muestras para efectos legales, el laboratorio se encarga de

realizar el muestreo.

Cuando el cliente se hace responsable de esta actividad, el laboratorio

suministra los materiales y la capacitacion necesaria.

La certeza de la informacion obtenida durante el muestreo, como
georeferenciacion, condiciones ambientales, preservacion, recipientes, entre
otras caracteristicas, es tenida en cuenta para la validez de los resultados.

» Manejo de muestras de ensayo

Las muestras son manipuladas con todas las precauciones para evitar su
alteracion, para ello, el laboratorio dispone de condiciones 6ptimas para la
remision, recepcion, preparacion y almacenamiento de muestras, designando

responsables para cada una de las actividades.

El tiempo de residencia de la muestra depende del analisis, ya que existen

tiempos limites para su procesamiento.

El laboratorio dispone del respectivo procedimiento de identificacion de

muestras, a fin de evitar confusiones cuando estas son procesadas.

Aseguramiento de la calidad de los resultados del ensayo

Para monitorear la validez de los resultados, se utiliza:

e Con cada lote de analisis, blancos de reactivos
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e Calibraciones utilizando estandares

e Recuperacion de adiciones conocidas
e Andlisis de duplicados

e Cartas de control

e Evaluacion de métodos

e Correlacion de los resultados con las caracteristicas de la muestras

> Informe de los resultados

Los resultados de cada andlisis son reportados en formatos preestablecidos de

manera precisa, clara, objetiva y de acuerdo a las instrucciones dadas en los

meétodos analiticos.

Asi mismo en el laboratorio se garantiza la calidad de los datos generados a

través de los siguientes mecanismos:
e Verificacion para que la calibracion de los instrumentos sea valida y los
resultados de las muestras estén dentro de los rangos aceptables

establecidos.

e Los célculos de los datos y su trascripcion son revisados Yy verificados por

el coordinador del laboratorio (doble verificacion).

e Existe el compromiso del personal por desarrollar actividades de

autoverificacion y autocontrol.

Los resultados se reportan con la informacién suficiente y necesaria para su

interpretacion, ademas, de acuerdo al cliente, de forma simplificada.
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> Formato de los informes

Los formatos estan disefiados de acuerdo al tipo de andlisis; existe uno para el
reporte de resultados fisico-quimicos y otro para el reporte de andlisis

bacteriolégicos. (3)

4.5 ACTIVIDADES DESARROLLADAS EN LA PASANTIA

Como se menciond al inicio de este trabajo, la pasantia estuvo dirigida hacia el
cumplimiento de dos objetivos principales. El primero consistié en apoyar la
ejecucion y mejoramiento de las actividades técnicas desarrolladas por el
laboratorio. El segundo se enfoco principalmente en la validacion de métodos
analiticos para la determinacion de Dureza Total y Calcio, como aporte

investigativo.

El desarrollo de ambos objetivos sera sustentado en este trabajo a traves de

dos partes, las cuales, estaran conformadas de la siguiente manera:

En la primera parte se hablaran de las actividades comunes desarrolladas en el
laboratorio durante el periodo de la pasantia, las cuales incluyen: proceso de
muestreo y aforo, analisis fisico-quimicos y bacteriolégicos, estandarizacion y

preparacion de reactivos y, control del agua destilada.
La segunda parte esta orientada exclusivamente a todo el proceso de

validacion de los métodos para la cuantificacion de los analitos Dureza total y

Calcio, y al desarrollo de las respectivas etapas que éste contiene.
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5. ACTIVIDADES COMUNES DESARROLLADAS EN EL
LABORATORIO

5.1 MUESTREO, LECTURA DE PARAMETROS EN CAMPO Y MEDICION DE
CAUDALES

El laboratorio de aguas de la CRQ para llevar a cabo el proceso de
caracterizacion del recurso hidrico, realiza como etapa preliminar la recoleccion
de las muestras de las cuales dependeran los procedimientos analiticos
empleados y los objetivos del estudio. Para lograr que las muestras que
ingresan al laboratorio conserven las concentraciones relativas de todos los
componentes presentes en el material original y que no se desarrollen cambios
significativos en su composicion antes del analisis, el personal encargado de la
recoleccion, manejo, proteccion y transporte de las muestras sigue a cabalidad
los procedimientos descritos en el manual de muestreo elaborado por el
laboratorio; por lo tanto, la responsabilidad de las condiciones iniciales de la

muestra y validez de las mismas recae sobre dichas personas.

Teniendo en cuenta la importancia del proceso de muestreo (que incluye toma
de muestras, medicion de caudales y lectura de parametros en campo) y de su
papel fundamental como una de las actividades que se realizaron con mayor
frecuencia durante el periodo de la pasantia, surge la necesidad de describirlo

con un alto grado de profundidad.
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5.1.1 Muestreo

El objetivo del muestreo es obtener una parte representativa del material bajo
estudio (cuerpo de agua, efluentes industriales, agua residual, etc) para la cual
se analizan las variables fisicoquimicas y bacteriologicas de interés; el volumen
del material captado se transporta hasta el lugar de almacenamiento, para
luego ser transferido hasta el laboratorio para el respectivo andlisis, momento

en el cual el material debe de conservar las caracteristicas del material original.

Tipo de muestras

» Muestra simple o puntual

Cuando la composicion de una fuente es relativamente constante a través de
un tiempo prolongado o a lo largo de distancias sustanciales en todas las
direcciones, puede decirse que la muestra representa un intervalo de tiempo o
un volumen mas extenso. En tales circunstancias, un cuerpo de agua puede
estar adecuadamente representado por muestras simples, como en el caso de

aguas de suministro, aguas superficiales, y pocas veces efluentes residuales.

Cuando se sabe que un cuerpo de agua varia con el tiempo, las muestras
simples tomadas a intervalos de tiempo precisados, y analizadas por separado,
deben registrar la extension, frecuencia y duracion de las variaciones. Es
necesario escoger los intervalos de muestreo de acuerdo con la frecuencia
esperada de los cambios, que puede variar desde tiempos tan cortos como 5
minutos hasta 1 hora o mas. Las variaciones estacionales en sistemas
naturales pueden necesitar muestreo de varios meses. Cuando la composicion
de la fuente varia mas con el espacio que con el tiempo, se requiere tomar las

muestras en los sitios apropiados.
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Es obligatoria una muestra puntual para el caso de andlisis de oxigeno disuelto,
temperatura, compuestos organicos volatiles toxicos, organoclorados, sulfuros,

cloro residual, otros gases disueltos y andlisis bacteriologicos.

> Muestras compuestas

En la mayoria de los casos este término se refiere a una combinacion
de muestras sencillas o puntuales tomadas en el mismo sitio durante diferentes

periodos de tiempo.

Para la recoleccion de muestras compuestas se deben tomar porciones
individuales del cuerpo de agua en estudio medidas en botellas de boca ancha
(en algunos casos cada media hora, 15 minutos o incluso cada 5 min) y
mezcladas al final del periodo de muestreo. Si las muestras van a ser
preservadas, se deben agregar previamente las respectivas sustancias a cada
botella de tal manera que todas las porciones de la composicion sean

preservadas tan pronto como se recolectan.

Es deseable y a menudo esencial, combinar las muestras individuales en
volumenes proporcionales al caudal. Para el analisis de aguas residuales y

efluentes, por lo general es suficiente un volumen final de muestra de2a 4 L.

» Muestras integradas

Para ciertos propdsitos, es mejor analizar mezclas de muestras puntuales
tomadas simultaneamente en diferentes puntos o lo mas cercano posible. Un
ejemplo de la necesidad de muestreo integrado ocurre en rios o corrientes que
varian en composicion a lo ancho y profundo del cause. Para evaluar la
composicion promedio o la carga total, se usa una mezcla de muestras que
representan varios puntos de la seccion transversal, en proporcion a sus flujos
relativos. Es importante resaltar que las muestras integradas pueden brindar

una informaciéon mas util.
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La preparacion de estas muestras requiere generalmente de equipos
disefiados para la toma de submuestras a una profundidad determinada, sin
gue se contaminen con la columna de agua superior. La toma de muestras
integradas es un proceso complicado y especializado que se debe describir

adecuadamente en el plan de muestreo.

Instructivo paratoma de muestras

» Precauciones generales

Uno de los requerimientos basicos en el proceso de toma de muestras es una
manipulacion ausente de procesos de deterioro o de contaminacion, por tal
razon antes de colectar la muestra es necesario tener en cuenta las siguientes

medidas generales:

= Todos los equipos, instrumentos y herramientas de muestreo deben

mantenerse siempre limpios y en buenas condiciones de operacion.

= El personal encargado del muestreo debe utilizar el equipo de proteccion
adecuado suministrado por el laboratorio: Guantes, Mascaras, Botas,

Vestido plastico etc.

= Las mediciones realizadas en el campo deben realizarse sobre submuestras
separadas, las cuales deben ser descartadas después de su uso. Estas
mediciones nunca deben hacerse sobre las mismas muestras que van a ser

enviadas al laboratorio para su analisis.
= Los recipientes para la toma de muestras deben estar completamente

limpios o esterilizados segun sea su caso, cifiéndose a las recomendaciones

del procedimiento para el lavado de material.
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= Los recipientes que hallan sido utilizados en el laboratorio para almacenar

reactivos nunca deben ser utilizados para almacenar muestras.

= La parte interna de los recipientes de muestreo y sus tapas no deben entrar

en contacto con las manos.

= Los recipientes para el muestreo deben almacenarse en un lugar adecuado

y libre de suciedad, polvo o vapores.

= Antes de colectar la muestra se debe purgar el recipiente dos o tres veces, a

menos que contenga agentes preservativos.

= Dependiendo del tipo de determinacion, el recipiente se llena completamente
(esto para la mayoria de determinaciones de compuestos organicos) 0 se
deja un espacio para aireacion o mezcla (analisis microbiologico). Si los
recipientes contienen preservativos no se deben rebosar (excepto cuando el
muestreo tiene por objeto el andlisis de compuestos organicos como DBOs),

pues esto ocasionaria una pérdida por dilucion.

= Para muestras superficiales la toma se hace en forma manual introduciendo
el recipiente en posicion contracorriente en el punto seleccionado del cuerpo
de agua, a una profundidad no mayor de 30 cm y evitando la recoleccion de

objetos solidos suspendidos extrafios.

» Caracterizacion de aguas

De acuerdo con al objetivo del muestreo, se requiere realizar una secuencia de
actividades debidamente planificadas, la cual nos permita lograr buenos
resultados. Es importante tener en cuenta que el sitio de muestreo debe

cumplir algunos requisitos importantes:

= Posibilidad de realizar la medicién de flujo (en caso de realizarse aforo)

= Acceso facil y seguro
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= Buenas condiciones de mezcla

Aqguas superficiales

Un solo sitio de muestreo generalmente no es suficiente para definir la calidad
del agua. La seleccion de los puntos de muestreo, frecuencia y numero de
muestras dependen basicamente de los objetivos del estudio.

Para evaluar el efecto de la descarga de un desecho industrial, se deben tomar
muestras aguas arriba y abajo del vertimiento, donde la mezcla sea
homogénea. Cuando los efectos en la calidad de un tributario son de interés, se
debe realizar el muestreo aguas arriba y abajo del sitio de union de las dos
fuentes y aproximadamente 60 mts. antes de la desembocadura del tributario o

zona de mezcla.

Para el muestreo de un lago o embalse y si el objetivo es conocer su
potabilidad, se deben tomar muestras de todos los efluentes de contaminacion.
Este tipo de muestra debe ser tomada a 20 cm aproximadamente de la
superficie del agua y no cerca del fondo, margenes o superficies, porque la

calidad no es uniforme en estos puntos.
Los lagos naturales y artificiales muestran variaciones de composicion segun la

localizacion horizontal y la profundidad (estratificacion), en tal caso se debe

analizar las muestras separadas.

Aguas para consumo humano (red de distribucién)

Los puntos de muestreo se deben seleccionar de tal manera que las muestras
sean representativas de las diferentes fuentes de abastecimiento y estén

distribuidas a lo largo del sistema.
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Aguas residuales industriales (A.R.I)

Antes de realizar un muestreo de aguas residuales industriales se debe tener
informacién general de la industria, como por ejemplo: localizacion, Jornada de
trabajo, informacion del proceso productivo (materias primas, equipos,
productos) e informacion de servicios publicos (sistema de alcantarillado y
sistema de abastecimiento de agua, sistemas de tratamiento). Con esta
informacién se determinan los parametros a evaluar, sitio de muestreo,

frecuencia y tipo de muestra.

A medida que disminuya la variabilidad de la concentracion de los
contaminantes, la frecuencia de muestreo puede llevar a rangos mas amplios,
si aumenta la variabilidad de la composicion se deben tomar rangos de tiempo
mas cortos. Deben efectuarse muestreos en las descargas de los procesos

hasta completar el ciclo total de produccion en la industria.

Cuando hay variabilidad en los procesos, se recomienda tomar muestras a
intervalos de tiempo uniformes de 20 minutos, durante 4 horas minimo de una

jornada de trabajo donde se garantice la estabilidad de los procesos.

» Preservacion de muestras (ver anexo A)

Los resultados analiticos son mas exactos en la medida que el tiempo
transcurrido entre la toma de muestras y su andlisis sea menor. Los cambios
provocados por el incremento de microorganismos se retardan por

almacenamiento de la muestra en la oscuridad y a baja temperatura (< 4 °C).

Los métodos de preservacion incluyen las siguientes operaciones:

Control de pH

Adicion de reactivos

Uso de botellas ambar y opacas

Refrigeracion
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La adiciébn de preservativos quimicos solo es aplicable cuando estos no
interfieren con los analisis a realizarse, y deben agregarse previamente al
recipiente de la muestra de tal manera que todas las porciones se preserven de
inmediato. En ocasiones, cuando se realizan diferentes determinaciones sobre
una muestra es necesario tomar varias porciones y preservarlas por separado,
debido a que el método de preservacion puede interferir en otra determinacion.
Todos los métodos pueden ser inadecuados cuando se aplican a la materia en

suspension.

» Equipos y materiales

= Georeferenciador

= Sonda multiparametro (Horiba U-10), para mediciones de campo: pH, °T,

OD, conductividad y turbidez.

= Balde plastico de 12 litros de capacidad y cronO6metro para realizar el aforo

volumétrico.

= Molinete o micromolinete (segun se requiera) en caso de realizarse

muestreo integrado o medicion de caudal.

= Cinta métrica para medicion de caudales por métodos mecanicos.

= Probetas plasticas de 250, 500 y 1000 mL para medir volumen en caso de

realizarse muestreo integrado.

= Neveras portétiles (de icopor o plasticas) con suficiente hielo para preservar

las muestras durante el transporte.

= Frasco lavador con agua destilada.

= Pipetas plasticas graduadas de 5y 10 mL para adicion de reactivos.
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» Guantes y equipo de proteccién apropiado.

= Galon de 4 litros plastico o de vidrio segun el tipo de muestra a colectar.

= Botellas Winkler de 300 mL para Oxigeno Disuelto (OD) y Demanda
Bioguimica de Oxigeno (DBO).

= Frasco de vidrio para grasas y/o aceites.

= Botellas de vidrio para Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y Sulfuros.

= Frasco esterilizado para muestra Bacteriologica.

= Reactivos OD:1y OD; para preservacion de las muestras de OD.

= Formato para el registro de toma de muestras y formatos para el registro de
aforos volumétricos y mecanicos (ver anexos B, C y D).

» Procedimientos para toma de muestras

El tipo y nUmero de muestras a colectar dependera del objetivo del analisis. Es

importante tener en cuenta el tipo de muestra que se colectara (puntual,

compuesta o integrada). Ya en la recoleccion que se haga para los diferentes

analisis, se debe tener en cuenta si se toma directamente de la fuente o a partir

de submuestras colectadas de la misma.

Los parametros minimos requeridos para cada uno de los usos del recurso

hidrico estan contemplados en el decreto 1594/1984.
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Toma de muestra para analisis bacterioldégico

Se utiliza un recipiente de 100 o de 250 mL, al cual no se le debe retirar el

empaque o la tapa hasta el momento de la toma de la muestra, ni se le debe

efectuar algun procedimiento adicional. Para la recoleccion de esta muestra es

necesario tener en cuenta el siguiente procedimiento:

Lavarse bien las manos con agua y jabon.

En el instante de la recoleccion, retirar el papel que envuelve el frasco,

evitando tocar el interior y la muestra con cualquier parte del cuerpo.

Para aguas superficiales (rios, quebradas, lagos y nacimientos), se debe
sumergir el frasco permitiendo que se llene de agua hasta poco mas de la

mitad y dejando asi un espacio vacié. (minimo de muestra 100mL).

Tapar el frasco rapidamente (todo este procedimiento se debe efectuar

dentro del agua).

Para aguas de grifo, tuberia o procedentes de un sistema de bombeo (pozo
profundo o aljibe con bomba), se flamea (quema) la boca del grifo con un

encendedor de gas por un minuto.

Se abre la llave y se deja correr el agua libremente durante 4 o 5 min.

Al momento de tomar la muestra, no se debe respirar sobre ella ni hablar.
Para aguas de este tipo se recomienda, a parte del lavado de manos,

efectuar lavado previo con alcohol.

Quitar la tapa, esperar que el frasco se llene de agua hasta poco mas de la

mitad dejando un espacio vacio, tapar bien y rapidamente el frasco.

La muestra debe guardarse en una nevera portatil de icopor o plastica con

suficiente hielo.
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Toma de muestra para andlisis fisico-quimico

Este procedimiento hace referencia a muestras puntuales. El recipiente
utilizado es un galon de plastico, al cual no se le debe efectuar algin
procedimiento adicional. Para la recoleccién de esta muestra es necesario

tener en cuenta el siguiente procedimiento:

Lavarse bien las manos con agua y jabon.

= Enjuagar el recipiente dos o tres veces con la muestra de agua a recolectar.

= Retirar la tapa del recipiente y llenarlo completamente con la muestra de

agua hasta el rebose, para que no queden burbujas de aire.

= Tapar bien y rapidamente el recipiente.

= Si la muestra tardara mas de media hora en llegar al laboratorio se debe

transportar en nevera portatil (de icopor o plastica) con hielo.

= La muestra debe llegar al laboratorio antes de cumplirse las 24 horas
después de su recoleccion. Si la actividad biologica es evidente (con un alto
contenido de materia organica), esta debe llegar al laboratorio antes de 6

horas.

Toma de muestra para grasa y/o aceites

El recipiente es un frasco de vidrio de boca ancha con una capacidad
aproximada a 1 litro. A este recipiente no se le debe efectuar algin
procedimiento adicional ni se le debe enjuagar previamente. Para la
recoleccion de esta muestra es necesario tener en cuenta el siguiente

procedimiento:

= Lavarse bien las manos con aguay jabon.
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= Quitar la tapa del recipiente y tomar la muestra, recorriendo la superficie del
agua, hasta llenarlo casi por completo.

= Tapar bien y rapidamente el recipiente.

» Si la muestra tardara mas de media hora en llegar al laboratorio se debe
transportar en nevera portatil (de icopor o plastica) con hielo.

= La muestra debe llegar al laboratorio antes de cumplirse las 24 horas
después de su recoleccion.

NOTA: Es recomendable que la muestra para este analisis sea puntual.

PRECAUCION: El recipiente lleva en su interior acido clorhidrico (reactivo

importante para la preservacion de la muestra). Dicho acido es corrosivo, por lo

tanto debe evitarse su inhalacion, ingestion o contacto con cualquier parte del

cuerpo; se recomienda utilizar guantes para la recoleccion de la muestra.

Toma de muestra para Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

El recipiente es un frasco de vidrio de boca ancha y con una capacidad
aproximada a 500 mL. A este recipiente no se le debe efectuar algun
procedimiento adicional ni se le debe enjuagar previamente. Para la
recoleccion de esta muestra es necesario tener en cuenta el siguiente

procedimiento:

= Lavarse bien las manos con aguay jabon.

= Quitar la tapa del recipiente y tomar la muestra, recorriendo la superficie del

agua, hasta llenarlo casi por completo.
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= Tapar bien y rapidamente el recipiente.

» Si la muestra tardara mas de media hora en llegar al laboratorio se debe
transportar en nevera portatil (de icopor o plastica) con hielo.
* La muestra debe llegar al laboratorio antes de cumplirse las 24 horas

después de su recoleccion

PRECAUCION: El recipiente lleva en su interior acido sulfdrico (reactivo
importante para la preservacion de la muestra). Dicho acido es corrosivo, por lo
tanto debe evitarse su inhalacion, ingestiébn o contacto con cualquier parte del

cuerpo; se recomienda utilizar guantes para la recoleccion de la muestra.

Toma de muestra para oxigeno disuelto (OD)

El recipiente es una botella Winkler con una capacidad de 300 mL. El muestreo
siempre debe ser puntual. A este recipiente no se le debe efectuar algun
procedimiento adicional. Para la recoleccion de esta muestra es necesario

tener en cuenta el siguiente procedimiento:

= Lavarse bien las manos con aguay jabon.

= Quitar la tapa del recipiente, colocar un dedo en la boca de este y llenar,
hasta la parte inferior del cuello de la botella, en contracorriente para evitar

la formacion de burbujas.

= Agregar con cuidado, por las paredes del cuello de la botella y con la pipeta
sumergida, 1mL de sulfato manganoso (reactivo llamado OD;) y agitar por
inversion diez veces. Seguir el mismo procedimiento al agregar 1ml de Alcali
— Yoduro — azida (ODy).
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= Agregar con cuidado por las paredes de la botella y con pipeta, 1 ml de &cido
sulfarico y tapar con cuidado para evitar que queden burbujas. Agitar por
inversion diez veces.

» Si la muestra tardara mas de media hora en llegar al laboratorio se debe
transportar en nevera portatil (de icopor o plastica) con hielo.

= Evitar que la muestra se agite, esta debe llegar al laboratorio antes de 24
horas después de ser recolectada.

PRECAUCION: El &cido sulfarico es corrosivo y los reactivos Alcali — Yoduro —
azida y sulfuro manganoso son perjudiciales para la salud; por lo tanto debe
evitarse su inhalacion, ingestion o contacto con cualquier parte del cuerpo; se
recomienda utilizar guantes para la recoleccion de la muestra y adicion de los

reactivos.

Toma de muestra para Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBQO)

El recipiente es una botella Winkler con capacidad de 300 mL. A este recipiente
no se le debe efectuar algin procedimiento adicional. Para la recoleccion de

esta muestra es necesario tener en cuenta el siguiente procedimiento:

Lavarse bien las manos con agua y jabon.

= Quitar la tapa del recipiente, colocar un dedo en la boca de este y llenar

completamente en contracorriente para evitar la formacion de burbujas.

= Tapar la botella permitiendo el rebose del agua restante.

= Si la muestra tardara mas de media hora en llegar al laboratorio se debe

transportar en nevera portatil (de icopor o plastica) con hielo.
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Evitar que la muestra se agite, esta debe llegar al laboratorio antes de 24

horas después de ser recolectada.

Toma de muestra para sulfuros

El recipiente es una botella de 500 mL a la cual no se le deben efectuar

procedimientos adicionales, ni se le debe enjuagar previamente. Para la

recoleccion de esta muestra es necesario tener en cuenta el siguiente

procedimiento:

Lavarse bien las manos con aguay jabon.

Quitar la tapa del recipiente y llenarlo completamente evitando que se

formen burbujas y que se derrame la muestra.

Agregar con cuidado, por las paredes de la botella y con la pipeta
sumergida, 4 gotas de acetato de zinc, agitar por inversion diez veces y
agregar gotas de Hidroxido de sodio con una pipeta, agitando
constantemente hasta obtener un pH aproximado a 9, para dicho fin se
recomienda utilizar papel indicador de pH. Tapar bien y rapidamente el

recipiente.

Agitar por inversion la botella.

Si la muestra tardard mas de media hora en llegar al laboratorio se debe

transportar en nevera portatil (de icopor o plastica) con hielo.

Evitar que la muestra se agite, esta debe llegar al laboratorio antes de 24

horas después de ser recolectada.

PRECAUCION: El acetato de zinc y el hidroxido de sodio son perjudiciales

para la salud; por lo tanto debe evitarse su inhalacion, ingestion o contacto con
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cualquier parte del cuerpo. Se recomienda utilizar guantes para la recoleccién

de la muestra y adicion de los reactivos.

» Transporte y embalaje

Después de tomar las muestras se colocan los recipientes en posicién vertical
en una nevera de icopor con suficiente cantidad de hielo intercalado entre cada
muestra de tal manera que se alcance una temperatura cercana a los 4 °C. Asi
mismo, se verifica que los recipientes no se caigan ni se abran 0, que se les
desprenda el rotulo. El transporte de las muestras hasta el laboratorio debe

cumplir con algunos requisitos tales como:

= Tiempo, debe tenerse en cuenta que la entrega de las muestras al

laboratorio no sobrepase las 24 horas.

= El medio de transporte debe garantizar que las muestras no queden
expuestas a condiciones inadecuadas que deterioren los empaques o las

mismas muestras.

NOTA: En caso de enviarse las muestras por correo se debe cumplir con las
reglamentaciones de transporte de materiales peligrosos y hacer énfasis en
gue el contenido es delicado. Si las muestras corresponden a un proceso
juridico en particular o requieren confidencialidad, se seguira la metodologia

descrita en el procedimiento de control y vigilancia utilizado por el laboratorio.

5.1.2 Lectura de pardmetros en campo
En los puntos de observacion o estaciones de muestreo en los que se deban

medir los parametros fisico-quimicos in situ, se emplea la sonda multipardmetro

Horiba U-10, la cual mide temperatura, pH, OD, conductividad y turbidez.
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La sonda se debe calibrar manualmente una vez por semana, con soluciones
patrén de cada analito suministradas por el laboratorio. Para mediciones en
campo se debe verificar su estado y realizar la calibracion automatica antes de
medir los parametros establecidos.

En lo posible se debe sumergir la sonda directamente en el cuerpo de agua
(rio, laguna pozo, etc) hasta la mitad de la seccidén transversal, a una
profundidad aproximada de 30 cm y en una zona de poca turbulencia.
Posteriormente se procede a la lectura. Si esto no es posible, ya sea por la alta
turbulencia o por la corta longitud del cable, se colecta una muestra
representativa en un vaso de precipitado de 1 L evitando la agitacion y dejando
rebosar el vaso, inmediatamente se procede a la medicidén, descartando luego

la muestra.

La informacién obtenida se transcribe al formato de captura de datos en
campo (ver anexo B), en el cual debe quedar constancia de si la medicion fue
hecha directamente en el cuerpo de agua o en una porcion tomada en el vaso

de precipitado.

5.1.3 Aforo de caudales y efluentes

Se denomina aforo al proceso mediante el cual se determina el volumen de
agua que circula por una seccion en la unidad de tiempo. ElI caudal
normalmente se expresa en m% s, y en el caso de aforos en zona de ladera se
utilizan con frecuencia unidades como L/s o L/min, segun la magnitud del
gasto.

El lugar donde se practica el aforo se denomina estacion de aforos y con ella

se puede conocer el régimen de corriente.

Una vez determinado el tipo de descarga y la ubicacion del sitio donde se va a
realizar la caracterizacion, se disefia el plan de aforo y muestreo. En la
determinacién de caudales debe adoptarse la forma méas practica de aforar

dependiendo del tipo de descarga que se tenga; si se hace necesario adecuar
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el sitio de muestreo, se deben dar las instrucciones necesarias para ello. Los
factores que se deben tener en cuenta en el momento de seleccionar un

sistema de medicion son:

Tipo de conducto y accesibilidad.

» |ntervalo de medida a cubrir. Con la mejor precisién posible determinar los

caudales maximos y minimos previstos teéricamente.

» Debido a que los vertimientos de aguas residuales se hacen por gravedad, el
método seleccionado debera producir la minima pérdida posible.

= Maxima sencillez en el manejo y lectura.

= Caracteristicas del agua residual a medir y su influencia en el equipo

(corrosion, abrasion, taponamiento, etc).

= Equipo de proteccion adecuado en aquellos casos en donde puedan

desprenderse gases, vapores 0 quimicos peligrosos paras los operarios.

Métodos de aforo

La magnitud del caudal (Q) depende de dos factores: el area de la seccion

transversal de la corriente (A), y la velocidad promedio del agua (V):

Q= AxV ecuacion de continuidad

Donde:
Q = Caudal en m3/ seg
A = Area de la seccién transversal en m?

V = Velocidad promedio del agua en m/seg
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Todos los métodos de aforo se basan generalmente en la ecuacién de
continuidad. La seleccion del método esta en funcion de las necesidades
técnicas y de la naturaleza de la corriente que se desea medir; cada método

tiene sus alcances y limitaciones.

> Método Volumeétrico

La medicion del caudal se realiza en forma manual utilizando un cronémetro y
un recipiente aforado. El procedimiento a seguir es tomar un volumen de
muestra cualquiera y medir el tiempo transcurrido desde que se introduce la
descarga en el recipiente hasta que se retira de ella; la relacion de estos dos
valores permite conocer el caudal en ese instante de tiempo. Se debe tener un
especial cuidado en la toma de la muestra y la medicién del tiempo, ya que es
un proceso simultdneo donde el tiempo empieza a tomarse en el preciso
instante que el recipiente se introduce a la descarga y se detiene el momento

en que se retira de ella.

Siendo Q = caudal L/seg, V =volumen en L y t = tiempo en s, el caudal se

calcula asi:

Q= VI/t

Este método tiene la ventaja de ser el mas sencillo y confiable, siempre y
cuando el lugar donde se realice el aforo garantice que el recipiente reciba toda

la descarga.

El método volumétrico es muy utilizado en la recoleccion de muestras
compuestas ya que con él se determinan volumenes de submuestras obtenidas
a diferentes tiempos, los cuales integrardn la muestra final. Para llevar a cabo
un muestreo compuesto por el método de aforo volumétrico, se debe realizar el
siguiente procedimiento, el cual sera controlado en el formato de aforo

volumétrico (ver anexo C):
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Determinar la frecuencia y duracién del muestreo. Factor que depende en
gran parte de las caracteristicas del desecho, del caudal y de la jornada de
trabajo de operacién (en caso de realizarse sobre fuentes de aguas
residuales, domesticas o industriales).

Se debe contar con un nimero adecuado de galones plasticos en los que se

recolectaran las muestras parciales a cada intervalo de tiempo.

Determinar el caudal (L/ seg) de cada intervalo de tiempo con la formula :

Q=V/t

Determinar el caudal total al final del periodo de muestreo, sumando los

caudales parciales.

Hallar el % de cada uno de los caudales (Q) parciales, tomando como base
el caudal total (Qt ) = 100 %

Hallar el volumen que se debe tomar de cada una de las muestras parciales,

para integrar la muestra final que correspondera al volumen del galén (4 L)

ejemplo :
Volumen Total Galon % Volumen Total del Galon
4L 100 %
Volumen a integrar %Volumen Caudal parcial
X Q%

Tomar de la muestra integrada las diferentes porciones para los recipientes
gue contendran las submuestras preservadas o de analisis especificos. Es
importante precisar al inicio del muestreo, el volumen total de muestra
integrada que se deberd colectar, tomando en cuenta los volimenes que se

debera extraer de ella para las diferentes submuestras.
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> Método mecanico

Se realiza por medio de un equipo de medicion llamado molinete o
correntémetro, el cual consta de una hélice, un eje, una parte movil (hélice o
capas) que giran con la corriente y un contador de revoluciones. El nimero de
vueltas por unidad de tiempo y la rapidez con la que pasa el liquido, se
relacionan directamente por medio de una expresion o formula suministrada
por el fabricante, la cual debe ser chequeada periddicamente. El equipo

requiere de buen manejo y mantenimiento para evitar que se descalibre.

Este método de aforo debe ser realizado por personal capacitado e idéneo
debido a la complejidad del mismo.

A Continuacion se describira el procedimiento para realizar el aforo con
micromolinete y molinete y el registro de resultados en el formato de aforo (ver

anexo D):

= Seleccionar el tipo de molinete a utilizar: Micromolinete para fuentes

pequefias o molinete para fuentes grandes.

= Determinar la longitud del ancho de la fuente o perimetro humedo, dividir
este valor entre 10 y 15 secciones, registrar en la casilla Abscisa M. del

formato (ver anexo D) dichos valores.
= Medir la profundidad de la vertical. De acuerdo a este valor se establecera la

cantidad de puntos donde se efectuard la medicion de las revoluciones

teniendo en cuenta los siguientes parametros:

Para Molinete

a. Cuando la profundidad es menor de 15 cm se toma un solo punto para medir

las revoluciones. Este punto se determina multiplicando la profundidad por 0.2
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b. Cuando la profundidad se encuentra entre 15 y 50 cm se toman dos puntos
para medir las revoluciones. Estos puntos se determinan multiplicando la

profundidad por 0.2y 0.6
c. Cuando la profundidad es mayor de 50 cm se toman tres puntos para medir

las revoluciones. Estos puntos se determinan multiplicando la profundidad por
0.2,0.6y0.8.

Para Micromolinete

a. Cuando la profundidad es menor de 10 cm se toma un solo punto para medir

las revoluciones. Este punto se calcula multiplicando la profundidad por 0.2

b. Cuando la profundidad es mayor de 10 cm se toman dos puntos para medir
las revoluciones. Estos puntos se calculan multiplicando la profundidad por 0.2
y 0.6

NOTA: Es importante tener en cuenta que al inicio del perimetro humedo o
punto cero (la orilla, en el caso de rios, quebradas, lagos y nacimientos), solo
tomamos la profundidad y no se hace medicién de revoluciones. Lo mismo

debe hacerse al final del perimetro (la otra orilla).

= Todos los valores resultantes del calculo de la profundidad se consignan en

la casilla Prof. M. del formato (ver anexo D).

= Las revoluciones obtenidas en cada punto de la vertical se deben registrar

en la casilla Revolucion No. del formato (ver anexo D).

= El valor de cada una de las revoluciones obtenidas se divide por 50 seg.,
gue es el tiempo base para aforar, obteniéndose asi el namero de
revoluciones por segundo, valores que se consignan en la casilla NR/sg. del

formato (ver anexo D).
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Para obtener la velocidad (m/sg) en cierto punto se aplica la formula
correspondiente a cada modelo de molinete o micromolinete (segun sea el
caso) y el numero de rotor utilizado para hacer el aforo. Estos valores se
consignan en la casilla respectiva del formato de aforo (ver anexo D).

Para Molinetes, cuando las profundidades medidas son menores a 15 cm se
multiplica por 0.850 cada uno de los valores de la velocidad media en la
vertical. Cuando las profundidades medidas son mayores a 15 cm se suman
los valores correspondientes a la velocidad en el punto y el resultado se
divide por la cantidad de valores que se hallan sumado. Cuando se trabaja
con micromolinete se realizan estos mismos calculos, teniendo en cuenta
qgue la profundidad base para el analisis es de 10 cm. Estos valores se
consignaran en la columna Velocidad (m/sg) media en la vertical del formato

de aforo (ver anexo D).

Para hallar la velocidad media en la seccion, para el primer y ultimo valor de
la tabla, estos se deben multiplicar por %y, para los valores restantes, dicha
velocidad se obtiene sumando de a dos lecturas y dividiendo por 2. De esta
manera se obtiene la velocidad media en la seccion para cada vertical. Los
resultados seran consignados en las casillas correspondientes en el formato

de muestreo (ver anexo D).

Es importante especificar el ancho de cada seccion sobre la que se ha
realizado la medida, este valor se consigna en la casilla Ancho en M. en el

formato de aforo (ver anexo D).

Hallar la profundidad media sumando las profundidades parciales en forma
respectiva, tomando de a dos valores y dividendo este resultado por dos.
Estos valores se ubican en la casilla Profundidad media en M. en el formato

de aforo (ver anexo D).

Determinar el area de la seccion multiplicando el valor del ancho (en metros)
por la profundidad (en metros), este valor se consigna en la casilla Area m?

del formato de aforo (ver anexo D).
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» Conociendo el valor del area (en m?), proseguimos a multiplicarla por la
velocidad media en la seccion, para obtener asi la descarga parcial en

m3/seg.

e Para obtener la descarga total en m3/seg, se suman todos los valores de las

descargas parciales.
El método de aforo mecanico es también muy utilizado en la recoleccién de

muestras integradas ya que con él se determinan volimenes de submuestras

obtenidas a diferentes tiempos las cuales integraran la muestra final. (4)

5.2 ANALISIS FISICO-QUIMICOS Y BACTERIOLOGICOS

Dentro del amplio grupo de analisis fisico-quimicos desarrollados en el
laboratorio de aguas de la CRQ, podemos encontrar métodos de analisis

gravimétricos, volumeétricos, espectromeétricos y electroanaliticos.

5.2.1 Métodos de analisis

Método de analisis gravimétrico

Un analisis gravimétrico implica la determinacién del peso de una sustancia
producido a partir de un peso dado de muestra. De este modo, las operaciones
comunes del andlisis gravimétrico incluyen pesada, filtracion y secado o

calcinacién de la sustancia aislada.

Método de analisis volumétrico

En el anélisis volumétrico se determina la concentracibn de una sustancia

contenida en una cantidad conocida de muestra, midiendo el volumen que se
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requiere de una solucién de concentracion conocida, para que reaccione con
dicha sustancia. Esta operacion, que se conoce como titulacién, exige el

conocimiento de la reaccion quimica involucrada. (5)

Método de analisis espectrométrico

Los métodos espectrométricos son métodos instrumentales empleados en
quimica analitica basados en la interaccion de la radiacion electromagnética, u

otras particulas, con un analito para identificarlo o determinar su concentracion.

Estos métodos emplean técnicas que se dividen en técnicas espectroscopicas
y en técnicas no espectroscopicas. Las técnicas espectroscopicas son aquellas
en las el analito sufre procesos de absorcion, emisidn o luminiscencia. Las
técnicas no espectroscopicas aprovechan diferentes propiedades de la

radiacion electromagnética, como el indice de refraccion o la dispersion.

Método de analisis electroanalitico

Los métodos electroanaliticos son métodos instrumentales de analisis que
emplean las propiedades electroquimicas de una disolucion para determinar la

concentracion de un analito.

Las técnicas electroanaliticas presentan, en general, una buena selectividad y

sensibilidad, asi como un coste menor que otros tipos de técnicas. (6)

5.2.2 Andlisis realizados en el laboratorio

En la siguiente tabla se indican los diferentes grupos de analisis fisicos,
guimicos y bacteriol6gicos desarrollados en el laboratorio de aguas de la CRQ.
También se sefalan los métodos a los que éstos pertenecen, el método de

analisis y su ubicacién exacta en el Standard Methods, Ed. 21.

51


http://es.wikipedia.org/wiki/Qu%C3%ADmica_anal%C3%ADtica
http://es.wikipedia.org/wiki/Radiaci%C3%B3n_electromagn%C3%A9tica
http://es.wikipedia.org/wiki/Analito
http://es.wikipedia.org/wiki/Concentraci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Concentraci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Analito
http://es.wikipedia.org/wiki/Selectividad
http://es.wikipedia.org/wiki/Sensibilidad

TABLA 1. ANALISIS DESARROLLADOS EN EL LABORATORIO DE AGUAS DE LA CRQ

UBICACION EN EL

PARANETROS METODO e STANDARD
METHODS, ED. 21
Fisicos
pH Electrométrico Electroanalitico |  ---=mmmmmmmmmmmmmemee
Temperatura Termémetro | ceceeeceeeeeeeee Seccién 2550 B.
P Pag. 2-61
Conductividad Electrométrico Electroanalitico Seccion 2510 B.
Pag. 2-47
Color Comparacion visual |  ceeeccemmmeememee- Seccion 2120 B.
P Pag. 2-2
Turbiedad Nefelométrico Espectrométrico Seccion 2130 B.
Pag. 2-9
5li Evaporacion a e Seccion 2540 B.
Soélidos Totales 103-105 °C Gravimétrico Pag. 2-56

Sélidos Disueltos
Totales

Evaporacion a 180 °C

Gravimétrico

Seccién 2540 C.
Pag. 2-57

Solidos Suspendidos
Totales

Evaporacion a
103-105 °C

Gravimétrico

Seccién 2540 D.
Pag. 2-58

Sdlidos fijos y

Incineracién a 550 °C

Gravimétrico

Seccién 2540 E.

volatiles Pag. 2-59
Sélidos Cono imhoff Gravimétrico Seccion 2540 F.
Sedimentables Pag. 2-59
Quimicos

Acidez Total Titulométrico Volumétrico Secs;%r? g?zlf B.
Alcalinidad Total Titulométrico Volumétrico Secs;%r? 332270 B.
Calcio Titulométrico EDTA Volumétrico Seccigggf?SSO_géCa B.
Cloruros Argentométrico Volumétrico Seccggg‘}ac_)%cr B.

D.B.O (Demanda
Bioguimica de

Incubacion 5 dias

Electroanalitico

Seccién 5210 B.

Oxigeno) Pag. 5-2
D.Q.O (Demanda Reflujo abierto Volumétrico Seccién 5220 B.
Quimica de Oxigeno) Pag. 5-15
Dureza Total Titulométrico EDTA Volumétrico Seccion 2340 C.
Pag. 2-37
Fosforo Total Cloruro estafioso Espectrométrico Seccion 4300 ED.
Pag. 4-152
Grasas y Aceites Extraccion Soxhlet Gravimétrico Seccion 5520 D.
Pag. 5-40
Hierro Total Fenantrolina Volumétrico Seccion 3500-Fe B.
Pag. 3-77
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Nitratos Reduccién con - Seccién 4500-NOs E.
Cadmio Espectrométrico Pag. 4-123
- C - Seccion 4500-NO; B.
Nitritos Colorimétrico Espectrométrico Pag. 4-118
Nitrégeno Amoniacal Método de Nessler Volumétrico
" -~ . - Seccion 4500-Norg B.
Nitrogeno Organico Macro Kjeldahl Volumétrico Pag. 4-131
0O.D. (Oxigeno Yodométrico Volumeétrico Seccion 4500-0 C.
Disuelto) Modificacion de azida Pag. 4-138
L - Seccién 4500-SO4 E.
Sulfatos Turbidimétrico Espectrométrico Pag. 4-188
- - Seccion 4500-S F.
Sulfuros Yodomeétrico Volumétrico Pag. 4-176
Bacteriolégicos
Coliformes Totales y Tubos multiples | Seccion 9221
Fecales Pag. 9-48
Coliformes Totales y Filracionpor | Seccién 9222
Fecales membrana Pag. 9-59

3y @)

5.3 PREPARACION Y ESTANDARIZACION DE REACTIVOS

En el laboratorio de aguas de la CRQ, como en todos los laboratorios donde se
realizan analisis quimicos, la preparacion y estandarizacion de reactivos juegan
un papel importante, como parte de las actividades que influyen
considerablemente a la hora de generar resultados confiables. Es por ello que
cada vez que se ejecuta alguna de estas actividades, esta accion debe ser
controlada a través de un cuaderno disefiado especialmente para tal fin. Estos
cuadernos estan ubicados en el lugar adecuado y a disposicion permanente del

personal que las requiera.

5.3.1 Preparacion de reactivos

Durante todo el periodo de la pasantia se prepar6 un gran numero de reactivos

correspondientes a los diferentes andlisis realizados en el laboratorio. Después
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de preparar cada reactivo, ésta actividad se control6 en el cuaderno de

preparacion y control de reactivos.
En este cuaderno se registr6 cada reactivo y cada patron preparado,
consignando en cada columna la informacion correspondiente, el mismo dia de

Su preparacion.

Para cada solucion preparada se utilizé una fila y en cada columna se anoto6 la

siguiente informacion:

No.1 FECHA: es la fecha de preparacion, dia/mes/afio

No.2 CODIGO: consiste en seis (6) caracteres alfanuméricos. El primero es

una letra “R” si es un reactivo o “P” si es un patrén. El segundo es un numero
del 0 al 9 que indica a que técnica pertenece (O=preanalitica, 1=electrométrica,
2=espectrofotométrica, 3=cromatografica, 4=voltamétrica, 5=volumétrica,
6=combustion por oxigeno, 7=digestion y extraccion de muestras, 8=pruebas
de campo, 9=otros). El tercer caracter es una letra que hace referencia al nivel
de concentracion del patron, “S” para solucion stock o concentrada, “I” para
intermedia, “T” para solucién de trabajo, y “M” para mezcla de diferentes
analitos. Para reactivos se utiliza una letra “R”. El cuarto, quinto y sexto
caracter se utilizan para escribir el consecutivo general. Cuando se llegue al
999 se regresa al 001. Cuando resulten soluciones con el mismo consecutivo,

se distinguen por su fecha de preparacion.

No.3 NOMBRE: se escribe el nombre que identifique en forma clara y técnica la

solucion, evitando ambigliedades o nombres poco usuales.

No.4 USO/METODO: se indica el objetivo especifico para el cual se prepara la

solucion, el método en que se usara o a donde se enviara.

No.5 ORIGEN: se refiere a la marca del reactivo puro, su porcentaje de pureza,

el numero del lote (si es posible), 0 a la solucién concentrada o intermedia de la

cual se parte; en este Ultimo caso se cita el codigo de la solucién origen.
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No.6 CONCENTRACION: es el valor de la concentracién por preparacion y

debe incluir las unidades.

No.7 VOL.: es el volumen total de la solucién preparada.

No0.8 SOLVENTE: indica en que solvente se hizo la preparacion.

No0.9 VENC: se escribe la fecha en que termina la vida util, o en su defecto la

fecha aproximada.

No.10 PREPARO: el nombre, las iniciales o la firma que identifique a la persona

gue preparo la solucion.

No.11 AGOTADO: se escribe la fecha en que se agoto la solucién, lo cual

indica que debe prepararse nuevamente. En caso de que se alcance la fecha
de vencimiento o se observe alguna sefial de alteracion de la solucion, se

marca con una letra X para indicar que esta solucién no se debe utilizar. (8)

5.3.2 Estandarizacion de soluciones patrén

De acuerdo a los andlisis que se realizan en el laboratorio de aguas de la CRQ,
se ha seleccionado un grupo de soluciones patron las cuales son
reestandarizadas continuamente con el fin conocer la estabilidad en su
concentracion. Dicha concentracion es utilizada para realizar los calculos de los

respectivos analisis.

El grupo de patrones estandarizados semanalmente durante el proceso de la

pasantia estaba compuesto por:

Solucién patrén de DQO: Sulfato Ferroso de Amonio (FAS)

Solucién patrén de OD: tiosufato de sodio

Solucién patrén de cloruros: nitrato de plata

Solucién patrén de alcalinidad: acido sulfarico
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> Solucion patron de dureza total y calcio: Acido Etilendiaminotetraacético
(EDTA)

En el laboratorio de aguas de la CRQ, la estandarizacion de reactivos es
considerada como una actividad prioritaria, la cual le es encargada a cada
analista por periodos de tiempo. Es por ello, que para facilitar dicha actividad,
se vio la necesidad de crear un manual de procedimientos de estandarizacién
(ver anexo E), en el cual se incluyen los requeridos para la normalizacion de los
patrones mencionados anteriormente y otros que seran implementados

proximamente en el laboratorio.

5.4 CONTROL DEL AGUA DESTILADA

En todo laboratorio el control analitico del agua destilda es uno de los
procedimientos mas elementales teniendo en cuenta que es el reactivo mas
importante en todos los procesos; por lo tanto, su calidad debe ser tan estricta
como cualquier elemento que se emplee para el analisis. Segun CAP (Colegio
Americano de Patodlogos) el laboratorio debe utilizar agua grado reactivo tipo |

con las siguientes caracteristicas:

Conductividad especifica 0.1 mmho/cm
Resistencia especifica minima 10 megahms

Silicatos maximo 0.01 mg/l

Metales pesados 0.01 mg/l

Reduccion de KMnO4 minimo en 60 minutos

Sodio maximo 0.1 mg/l

Amoniaco maximo 0.1 mg/l

pH 6-7

CO2 minimo 3 mgl/l

Recuento de colonias Preferiblemente exenta
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El agua grado reactivo debe mantenerse en recipientes preferiblemente limpios
de vidrio pirex o de plastico, no debe almacenarse mas de una semana y

mantenerse tapada y protegida de la atmosfera.

5.4.1 Definiciones

Agua Grado reactivo: cubre varios rangos

Agua Tipo I: Es tipicamente preparada por destilacion, desionizacion u
O0smosis reversa; la resistividad del agua tipo | debe ser > 10 megohm-cm a 25
°C, la medida de resistividad, no debe detectar contaminantes organicos o
inorganicos. No puede ser almacenada sin degradacion significativa por tanto

debe ser utilizada tan pronto como se prepare.
Agua Tipo Il: Tipicamente es producida por destilacion o desionizacion. La
resistividad debe ser > 1 megohm-cm a 25 °C. Puede ser almacenada pero en

periodos de tiempo cortos y en recipientes que la protejan adecuadamente.

Agua Tipo lll: Debe tener una resistividad minima de 0.1 megohm-cm a 25 °C.

Debe ser almacenada en materiales que la protejan de la contaminacion.

TABLA 2. ESPECIFICACIONES DEL AGUA GRADO REACTIVO

Pardmetro de Calidad Tipo | Tipo Il Tipo Il
Bacterias CFU/mI <10 <1000 NS
PH Ns NS 5-8
Resistividad megohm-cm a 25 °C >10 >1 0.1
Conductividad mmho/cm a 25 °C <0.1 1 10
SiOz2 mg/l <0.05 <0.1 <1
Material particulado Filtro 0.22 micras NS NS
Contaminantes organicos Carbén activado NS NS
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5.4.2 Procedimiento

Para mantener el control permanente del agua destilada, se midieron
semanalmente (durante la pasantia), antes de iniciar las actividades rutinarias

del laboratorio, los siguientes parametros:

» Conductividad
> pH
» Tiempo de reduccién del KMnOyg, de la siguiente forma:

A 500 ml de agua destilada a examinar se agregaron 0.2 ml de la solucion de
KMnOs 0.01 N, se mezclé y se dejo en reposo por una hora. El agua grado

reactivo no debe cambiar de color. (9)

Los resultados obtenidos eran reportados en el formato correspondiente para el

control del agua destilada (ver anexo F).
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6. VALIDACION DE DUREZA TOTAL Y CALCIO

Validar un método de analisis consiste en verificar y documentar su validez,
esto es, su adecuacibn a unos determinados requisitos previamente
establecidos. Se debe resaltar el hecho que se valida con respecto a un uso
especifico determinado de antemano. Esta nocion amplia de lo que implica la
validacion equivale al concepto de adecuacion a la finalidad o propdsito
perseguido. La validacion seria pues el proceso de verificar que un método es
adecuado para su finalidad, es decir, adecuado para resolver un problema
analitico particular. (10)

Los laboratorios deben validar los métodos no estandarizados, los métodos
disefiados o desarrollados internamente, los métodos estandarizados usados
por fuera del alcance propuesto y las aplicaciones o modificaciones de métodos
estandarizados para confirmar que estos se ajustaron al uso propuesto. La
validacion debe ser tan exhaustiva como sea necesario para responder a las
necesidades de la aplicaciéon en cuestion. El laboratorio debe registrar los
resultados obtenidos, el procedimiento empleado para la validaciéon y una

declaracion indicando la afinidad del método para el uso propuesto. (11)

La estandarizacion de un método analitico es un proceso riguroso que
dependiendo de la técnica analitica a la que pertenezca el método, la matriz, el
analito, la cantidad de parametros de estandarizacién, y de la logistica
empleada para su desarrollo, puede requerir de un tiempo mas 0 menos

considerable. (12)

Para realizar las validaciones de Dureza total y Calcio se siguié el

procedimiento descrito en el protocolo de estandarizacion (validacion) del
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laboratorio de aguas de la CRQ (ver anexo G). Este protocolo estd compuesto

por dos etapas fundamentales:

e Etapa preliminar a la validacién vy,

e Procedimiento de estandarizacion

6.1 ETAPA PRELIMINAR A LA VALIDACION

La etapa preliminar es parte integrante y pre-requisito de la estandarizacion;
consiste en una serie de pasos que permiten obtener informacién relevante y
orientar el proceso de la estandarizacion propiamente dicha. Estos pasos son:

e Documentacion y montaje de la metodologia

e Mediciones iniciales (prevalidacion)

6.1.1 Documentacién y montaje de la metodologia

a. Seleccion del método

Se selecciono el método (titulométrico de EDTA) para cada analito (DT y Ca) y
por cada matriz, teniendo en cuenta los criterios de seleccion que
corresponden a cada caso: disponibilidad de equipos y materiales,
disponibilidad de reactivos, intervalo de aplicacién e interferencias.

b. Archivo fisico

Para toda la documentacién generada en el proceso se crearon archivos fisicos

0 carpetas, las cuales se radicaron en el archivo técnico y se encuentran

disponibles para consulta permanente.
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c. Protocolo del método

En base al Standard Methods Ed. 21, se evaluaron los protocolos existentes
para los métodos a validar y se ajustaron a las condiciones del laboratorio de
la CRQ. Una copia de dichos protocolos fue consultada permanentemente

durante el proceso.

d. Fundamento del método

Se conocié el fundamento fisico-quimico del método y de la técnica
(complejométrica) a la cual pertenece. Asi mismo se identificaron las
reacciones basicas involucradas en cada caso (determinacion de DT vy

determinacion de Ca).

e. Funcionamiento de los equipos de medicion

Aunque los equipos de medicion utilizados en el proceso no son de alta
complejidad, si se estudiaron sus hojas de vida y diagramas de flujo del
funcionamiento, incluidos los pasos que se deben seguir desde el encendido
hasta el apagado del equipo; ademas se realiz6 una verificacion interna para

garantizar su adecuado funcionamiento.

f. Inventario de reactivos

Se realiz6 el inventario de los reactivos necesarios para todo el proceso de
estandarizacion (identificacién, precauciones, calidad, cantidad, grado de

pureza, conservacion del reactivo puro y en solucién).

g. Inventario de materiales

De igual manera se hizo un inventario de vidriera y otros materiales necesarios,
sefialando en cada caso las cantidades necesarias para cada dia y los
requerimientos para su limpieza. Esto dltimo se hizo atendiendo a los

procedimientos descritos en el manual de lavado de material elaborado por el
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laboratorio de aguas de la CRQ. También fue necesario calibrar el material a

utilizar con el fin de disminuir la incertidumbre asociada a la medicién.

h. Limpieza de material

Se siguieron los procedimientos especificos sobre descontaminacion, limpieza
de material y disposiciéon de los desechos, descritos en el manual de limpieza

del laboratorio.

i. Captura de datos

Los formatos para la captura de informacion existentes en el laboratorio, fueron
adaptados a los requerimientos especificos de las metodologias a validar. En
dichos formatos se recolectd toda la informacion y datos generados en la

validacion.

j. Condiciones y parametros instrumentales

Se verificO y se optimizd el funcionamiento de los equipos y materiales

necesarios en todo el proceso.

k. Definicién del intervalo de aplicacion del método

Teniendo como criterios la informacién tedrica obtenida (de los protocolos del
laboratorio, el Standard Methods, la internet, entre otros), el interés especifico
(ambiental) y los ensayos preliminares en el laboratorio (pruebas de rutina,
prevalidaciones), se definido el intervalo de aplicacion del método el cual
comprende, desde la minima cantidad detectable (LDI) hasta la concentracion

gue se podria leer con la méaxima dilucién.
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I. Reactivos, estandares y muestras

Se disefid un plan y un procedimiento detallado para la preparaciéon y analisis
de reactivos, estandares, muestras y muestras adicionadas de acuerdo con el

tiempo de vida util de cada uno y la estabilidad del analito.

» FUNDAMENTO GENERAL: TECNICA COMPLEJOMETRICA

Las reacciones de formacion de complejos pueden utilizarse, como las
reacciones acido-base o las reacciones de oxidacién-reduccion, en analisis
volumeétrico. Las valoraciones complejométricas son empleadas para el analisis
de casi todos los iones metalicos. Algunas aminas terciarias conteniendo
grupos de acido carboxilico forman complejos notablemente estables con una
variedad de iones metéalicos. El acido etilendiaminotetraacético (abreviado
AEDT, EDTA en inglés) es el mas ampliamente utilizado de esta clase de

compuestos, y su estructura es:

CH2-COOH CH2-COOH
NCH2-NCH2

CH2-CQOH CH2-COOH

El EDTA es un acido deébil para el cual pKi=2.0; pK2=2.67; pKz=6.16 y
pK4=10.26. Estos valores indican que dos de los protones se pierden mas
facilmente que los otros dos restantes. Frecuentemente se emplean las
abreviaturas YHa4, YHs', YH»%, para referirse al EDTA y sus iones. Debido a su
limitada solubilidad en agua no suele utilizarse el acido libre, YHa4, para la
preparacion de disoluciones patrén. Del mismo modo, la sal tetrasédica, NaasY,

no es muy satisfactoria debido a su extensa hidrdlisis en la disolucion y a la
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elevada alcalinidad resultante. EI més util es la sal disddica NaxH2Y, que se

obtiene como dihidrato de alta pureza.

Las valoraciones complexométricas con el EDTA se han aplicado a la
determinacién de la mayoria de los cationes metalicos, con excepcion de los
metales alcalinos. En general, con los iones metalicos se forman los complejos
1:1:

M2t + HY* & MY?Z + 2H*
M3* + HY? & MY + 2H*
M* + HY* o MY + 2H*

Obviamente, la extensibn en la cual se forman estos complejos esta
marcadamente afectada por el pH. Normalmente, el control del pH y/o la
adicion de compuestos enmascarantes a la disolucion permiten controlar las
interferencias y aumentar la selectividad en las valoraciones realizadas
empleando este reactivo. Sin embargo, las constantes de formacion de los
complejos de EDTA con calcio y magnesio estan demasiado préximas entre si
como para que sea posible valorar independientemente cada uno de ellos en

una mezcla, incluso por ajuste del pH.

El punto de equivalencia en una valoracion de formacion de complejos es
acompafiado con frecuencia por un cambio algo marcado en el pH que puede

ser sefialado con un indicador acido-base. (13)

» DUREzA TOTAL Y CALCIO

Definiciones

Dureza total: Originalmente la dureza del agua se entendié como una medida
de su capacidad para precipitar el jabon. Este es precipitado principalmente por
los iones calcio y magnesio presentes. Otros cationes polivalentes también lo

pueden precipitar, pero ellos a menudo estan en formas complejas,
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frecuentemente con constituyentes organicos, y su papel en la dureza del agua

es minimo y dificil de definir.

De acuerdo con los criterios actuales, la dureza total se define como la suma
de las concentraciones de calcio y magnesio, ambos expresados como

carbonato de calcio, en miligramos por litro. (7)

Estos minerales tienen su origen en las formaciones rocosas calcareas, y
pueden ser encontrados, en mayor o0 menor grado, en la mayoria de las aguas

naturales.

Existen dos tipos de dureza, la dureza temporal la cual esta determinada por el
contenido de carbonatos y bicarbonatos de calcio y magnesio; y la dureza
permanente, atribuida principalmente a los sulfatos, cloruros y nitratos de estos

dos metales. (14)

La dureza temporal, conocida también como dureza de carbonatos, puede ser
eliminada por ebullicibn del agua y su posterior filtracion. Por otra parte, la
dureza permanente o dureza de no carbonatos requiere de algunos procesos
guimicos para ser eliminada del agua. Entre estos se pueden mencionar el
ablandamiento con cal, cal-soda e intercambiadores i6nicos como zeolitas y

ciertas resinas. (15) y (16)

En relacion con la salud, la dureza en el agua no suele ser un problema ni para
el consumo humano ni para el de muchas otras especies. Sin embargo, tiene
efectos adversos para muchos fines industriales, como por ejemplo, para el uso
del agua en calderas, debido a que las incrustaciones que ocasiona pueden
provocar la explosién de las mismas. También para usos domésticos el agua
dura presenta inconvenientes ya que impide que jabones y detergentes actien
correctamente y de manera eficiente en el lavado de prendas de vestir y
vajillas. Lo cual nos lleva a utilizarlos en mayor cantidad incurriendo

obligadamente en mayores gastos. (17)
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La dureza oscila entre cero y cientos de miligramos por litro, dependiendo de la

fuente y del tratamiento al cual el agua ha sido sometida. (7)

En términos de dureza las aguas pueden clasificarse asi:

Clasificacion Dureza, mg CaCOs/L

Blandas 0-75

Semi-duras 75-150

Duras 150-300

Muy duras >300

En agua potable El limite méximo permisible es de 300 mg/L de dureza

En agua para calderas El limite es de 0 mg/L de dureza (15)

Calcio: La presencia de calcio (el quinto entre los elementos en orden de
abundancia) en los suministros de agua proviene de su paso a través o por
encima de depositos de caliza, dolomita, yeso y pizarras yesiferas. El contenido
de calcio puede variar entre cero y varios centenares de miligramos por litro,
dependiendo del origen y tratamiento del agua. Las pequefias concentraciones
de carbonato de calcio evitan la corrosion de las tuberias metéalicas por
depositar una capa protectora. Por otro lado, cantidades apreciables de sales
de calcio precipitan al calentar formando incrustaciones perjudiciales en

calderas, tuberias y utensilios de cocina.
El calcio contribuye a la dureza total del agua. Para reducir el calcio y la dureza

asociada a él, se aplica un tratamiento de ablandamiento quimico, ésmosis

inversa, electrodialisis o intercambio i6nico.
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Fundamento del método titulométrico con EDTA

Dureza total: El &cido etilendiaminotetraacético y sus sales de sodio
(abreviado EDTA) forman un complejo de quelato soluble al afiadirse a una
solucién de ciertos cationes metalicos. Si se aflade una pequefia cantidad de
un tinte como Negro de Eriocromo T o Calmagita a una solucién acuosa que
contenga iones de calcio y magnesio a un pH de 10.0 + 0.1, la solucién se
vuelve color vinotinto. Si se afiade EDTA como titulante, el calcio y el magnesio
forman complejos y cuando la totalidad de éstos ha sido acomplejada la
solucion cambia de vinotinto a azul, marcando el punto final de la titulacion. El
ibn magnesio debe estar presente para producir un punto final satisfactorio.
Para garantizar esto se aflade una pequefia cantidad de sal de magnesio
complejométricamente neutra de EDTA a la solucion reguladora; esto
automaticamente introduce suficiente magnesio y elimina la necesidad de una

correccion con blanco.

La nitidez del punto final aumenta con el incremento del pH. Sin embargo, el pH
no puede incrementar indefinidamente porque se corre el riesgo de que
precipite el carbonato de calcio, CaCOs, 0 el hidroxido de magnesio, Mg(OH)z,
y porque el indicador cambia de color a altos valores de pH. Un valor de pH de
10 £ 0.1 es el mas satisfactorio. Para minimizar la tendencia hacia la
precipitacion del CaCOs se recomienda realizar la titulacion en un limite de

tiempo no superior a los cinco minutos.

Este método es aplicable a aguas potables, superficiales, contaminadas y

aguas residuales.

Calcio: Cuando se adiciona EDTA (acido etilendiaminotetraacético o sus sales)
al agua que contiene calcio y magnesio, aquél se combina primero con el
calcio. El calcio puede ser determinado directamente con EDTA cuando el pH
es lo suficientemente alto para que precipite el magnesio como hidroxido,
utilizando un indicador que se combine con el calcio Unicamente. Existen varios
indicadores que originan un cambio de color cuando todo el calcio ha pasado a

formar un complejo con el EDTAaunpH 12 a 13.
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Limitaciones e Interferencias del método

Dureza total

e Algunos iones metélicos interfieren produciendo puntos finales débiles o
indiferenciados, o provocando un consumo estequiométrico de EDTA.
Reduzca esta interferencia afiadiendo algunos inhibidores antes de la
titulacion. En la Tabla 3 se indican las maximas concentraciones de

interferencias admisibles con diversos inhibidores.

e Cuando existen concentraciones muy altas de metales pesados, el calcio y
magnesio se determinan por un método diferente y la dureza se obtiene

mediante calculo.

e Las materias organicas coloidales o en suspension, y la turbiedad en
algunas muestras también pueden interferir en el punto final de la titulacién

con EDTA. Eliminese esta interferencia por medio de digestion con acidos.

TABLA 3. CONCENTRACIONES MAXIMAS DE INTERFERENCIA PERMITIDAS
CON DIVERSOS INHIBIDORES*

Concentracion max. de interferencia
mg/L

Sustancia que interfiere Inhibidor | Inhibidor Il
Aluminio 20 20
Bario 1 1
Cadmio 1 20
Cobalto mas de 20 0.3
Cobre mas de 20 20
Hierro mas de 20 5
Plomo 1 20
Manganeso (Mn?*) t 1
Niquel mas de 20 0.3
Estroncio T T

Zinc T 200
Polifosfato 10

* Basado en una muestra de 25 mL diluida a 50 mL.
T Titulacién en dureza.
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Calcio

e En las condiciones de este ensayo, las siguientes concentraciones de iones
no son origen de interferencia cuando se determina la dureza célcica: Cu?* 2
mg/L, Fe?* 20 mg/L, Fe* 20 mg/L, Mn?* 10 mg/L, Zn?* 5 mg/L, Pb?* 5 mgl/L,
AR* 5 mg/L y Sn* 5 mg/L.

e El ortofosfato precipita el calcio al pH del ensayo.

e El estroncio y el bario dan interferencia positiva, y una alcalinidad superior a
300 mg/L puede ser la causa de un punto final indistinguible en las aguas
duras, en este caso se debe tomar una alicuota menor para la

determinacion.

e Las materias organicas coloidales o en suspension, y la turbiedad en
algunas muestras también pueden interferir en el punto final de la titulacion

con EDTA. Eliminese esta interferencia por medio de digestion con acidos.

(7)

Reacciones involucradas

Dureza total
1) Ajuste del pH
La muestra se ajusta inicialmente a pH 10 con la adicién de una solucién

amortiguadora

Ca*? + Mg*? + bufferpH10 — \Ca™ + Mg,

Solucién a pH 10
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2) Eliminacion de interferencias

La muestra se trata con un exceso de NaCN, que enmascara el metal de

interferencia y evita que reaccione con el EDTA.

M*2 + 4CN" <> M(CN)Z

Donde M*2 representa el cation interferente y puede ser: Al, Co, Cu, Fe y/o Ni

3) Adicion del indicador

El Negro de Eriocromo T forma complejos de color rojo con el Ca*?y el Mg*2. El
complejo formado con este ultimo es el mas estable, por tanto es el primer

producto resultante de la reaccion.

CoH12N3NaO7S + |\/|g2+ — [(C20H10NsNaO7S)Mg]

CooH12N3NaO;S + Ca% — [(ConloNsNaO7S)Ca]
NET sal sédica Complejos NET-Mg/NET-Ca

Color rojo

4) Titulacion con EDTA

El EDTA desplaza al indicador “NET” porque su estabilidad con el i6n calcio es
aproximadamente un millébn de veces mayor que la del complejo NET-Ca y
porque su estabilidad con el ibn magnesio es aproximadamente mil veces

mayor que la del complejo NET-Mg.
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[(C20H10N3NaO7S)Ca] + CioH1sN2Na2Os — [(CioH12N2Na20s)Ca] + (C20H1:N3NaO7S)

[(C20H10N3NaO7S)Mg] + CioH1sN2Na2Os — [(C1oH12N2Na20g)Mg] + (C20H11N3sNaO7S)
NET-Mg/NET-Ca EDTA sal disédica NET

Color rojo Color azul

Calcio
1) Ajuste del pH
La muestra se ajusta inicialmente a pH 12 6 13 con la adicion de hidroxido de

sodio, el cual precipita el magnesio presente.

Ca*? + Mg*? + 2NaOH — \Mg(OH)2| + Ca*?,
Solucion a pH 12-13

2) Adicion del indicador
El purpurato de amonio o murexida forma un complejo de color rosa con el

Ca*.

2(CgH4O6NsNa) + Ca”? — (CgH4O6Ns5)2Ca + 2Na*
Murexida Complejo murexida-Ca

Color puarpura Color rosa
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3) Titulacién con EDTA
El EDTA desplaza la murexida porque su tendencia a formar complejos con el

ion calcio, es aproximadamente un millon de veces mayor que la tendencia de

la murexida a formar complejos con este mismo ion.

(CsH4O6N5)2Ca + CioH1aN2Na2Og — [(CioH12N2Na2Og)Ca]l + 2CgHsOeNs
Complejo murexida-Ca EDTA sal disddica Complejo EDTA-Ca murexida

Color rosa Color purpura

(13), (15), (18) y (19)

Precauciones de titulaciéon

Dureza total

e Realizar la titulacion a la temperatura ambiente. EI cambio de color se hace
demasiado lento a medida que la muestra se acerca a la temperatura de

congelacion.

e La descomposicion del indicador llega a constituir un problema cuando se

emplea agua caliente.

e El pH de la determinacion puede producir un ambiente propicio a la
precipitacion del CaCOs; aunque el titulante redisuelve lentamente estos
precipitados, un punto final desviado suele proporcionar resultados pobres.
La realizacién de la titulacion en un tiempo de cinco minutos, reduce al

minimo la tendencia a precipitar del CaCOs.
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e Para reducir la pérdida por precipitacion del CaCOs, se recomienda diluir la
muestra con agua destilada en proporcion 1:1; o acidificarla y agitarla por 2
minutos para expeler el CO. antes del ajuste del pH. Determinar la
alcalinidad para indicar la cantidad de acido que se debe adicionar. Si se
conoce la dureza aproximada o se determina mediante una titulacién
preliminar, se sugiere afiadir 90 % o mas de titulante a la muestra antes de

ajustar el pH con solucion reguladora.

Calcio

Titulese inmediatamente después de afadir el alcali y el indicador, debido al

elevado pH empleado en este procedimiento.

e Realizar la titulacion a la temperatura ambiente. EI cambio de color se hace
demasiado lento a medida que la muestra se acerca a la temperatura de

congelacion.

e La descomposicion del indicador llega a constituir un problema cuando se

emplea agua caliente.

e El pH de algunas aguas debe elevarse a 14 empleando NaOH 8N para

conseguir un buen cambio de color.

Metodologia

Para este estudio se siguieron los procedimientos descritos en el Standard
Methods, Edicién 21, secciones 3030, 2340, y 3500-Ca para tratamiento previo
de muestras de aguas contaminadas y residuales, analisis de dureza total y

analisis de calcio respectivamente.
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Dureza total

a) Tratamiento previo de muestras de aguas contaminadas y residuales

Digestién por acido nitrico-acido sulfarico: Mézclese la muestra y llévese con la

pipeta un volumen adecuado a un matraz o a un vaso de precipitados. Si la
muestra no esté acidulada, acidulese con acido sulfurico (H2SO4) concentrado
hasta punto final con naranja de metilo (viraje de naranja a rojo) y afiddanse 5
mL de &cido nitrico (HNO3z) concentrado y algunos nucleos de ebullicién.
LIévese a ebullicion lenta sobre una placa caliente y evapoérese hasta 15 o 20
mL. Afiddanse 5 mL de HNOs concentrado y 10 mL de H>SO4 concentrado.
Evapdrese sobre la placa caliente hasta la aparicion de humos blancos de SOs.
Si la solucion no es transparente, afladanse 10 mL de HNOs concentrado y
repitase la evaporacion nuevamente hasta la aparicion de humos de SOs.
Caliéntese para eliminar todo el HNOs antes de continuar el tratamiento.
Cuando la solucién es transparente y no aparecen humos parduscos, todo el
acido nitrico estara eliminado. No permitir que la muestra se seque durante la

digestion.

Enfriese y dildyase con agua hasta 50 mL aproximadamente. Caliéntese hasta
instantes préximos a la ebullicién con objeto de disolver las sales que sean casi
insolubles. Filtrese si es necesario, y transfiérase el filtrado a un matraz
volumétrico de 100 mL con dos porciones de agua de 5 mL, afiadiendo este
liquido de enjuagado al matraz volumétrico. Enfriese, dillyase hasta el menisco
y mézclese cuidadosamente. TOmense porciones requeridas de ésta solucion

para las determinaciones del metal.
b) Analisis de Dureza total (DT)
Seleccionar un volumen de muestra que requiera menos de 15 mL de EDTA

titulante y realizar la titulacion en cinco minutos, medidos a partir del momento

de la adicién del tampon.
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Diluir 25 mL de muestra hasta alrededor de 50 mL con agua destilada en un
beaker. Afiddase entre 1 y 2 mL de solucion tampon. Por lo general, 1 mL sera
suficiente para dar un pH de 10 a 10.1. La ausencia de un cambio de color neto
en el punto final de la titulacion, suele significar la necesidad de afiadir un
inhibidor en este punto, o que el indicador se ha deteriorado. Afiadanse una o
dos gotas de solucién indicadora o una cantidad adecuada del reactivo en
polvo seco. Poco a poco, afiadase titulante EDTA estandar, agitando
continuamente, hasta que desaparezcan los Ultimos matices rojizos. Afiadanse
las dltimas gotas en intervalos de 3 a 5 segundos. En el punto final, la solucién
suele ser azul. Se recomienda utilizar luz natural o una lampara fluorescente de
luz dia, ya que las lamparas de incandescencia tienden a producir un matiz

rojizo en el azul del punto final.

Si se dispone de muestra suficiente y no hay interferencias, puede lograrse una

mayor exactitud incrementando el tamafio de la muestra.

Calcio

a) Tratamiento previo de muestras de aguas contaminadas y residuales

Digestion por acido nitrico: Mézclese la muestra y transfiérase un volumen
adecuado (50 a 100 mL) a un erlenmeyer o beaker de 125 mL. Afiddanse 5 mL
de HNO3 concentrado y algunas perlas de ebullicion. LIévese a ebullicion lenta
y evapérese sobre una placa caliente hasta el menor volumen posible
(aproximadamente 10 o 20 mL) antes de que tenga lugar una precipitacion.
Contintese calentando y adicionando el HNOz concentrado necesario para
completar la digestion, perceptible porque la solucion se hace transparente y
ligeramente coloreada. No permitir que la muestra se seque durante la

digestion.

Lavar las paredes del matraz o beaker con agua destilada y filtrar si es
necesario. Transfiérase el filtrado a un matraz volumétrico de 100 mL junto con

dos porciones de agua de 5 mL, afiadiendo este liquido de enjuagado al matraz
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volumétrico. Enfriese, dillyase hasta el menisco y mézclese cuidadosamente.
Tomense porciones requeridas de ésta solucién para las determinaciones del

metal.

b) Andlisis de Calcio (Ca)

Utilicense 50 mL de muestra o una porcion mas pequefia diluida hasta 50 mL
de manera que el contenido en calcio sea, aproximadamente, de 5 a 10 mg.
Analicense las aguas duras, con alcalinidad superior a 300 mg CaCOslL,
tomando una pequefia porcion y diluyendo hasta 50 mL, o neutralizando la
alcalinidad con &cido, hirviendo 1 minuto y enfriando antes de comenzar la

titulacion.

Titulacion: Ainadanse 2.0 mL solucion de NaOH o un volumen suficiente para
producir un pH de 12 a 13. Agitese. Aiadanse 0.1 a 0.2 g de la mezcla de
indicador seleccionada (o de 1 a 2 gotas si se emplea solucion). Ailddase poco
a poco el reactivo de titulacion EDTA, agitando continuamente, hasta el
apropiado punto final. Cuando se utiliza muréxida, compruébese el punto final
por adicion de 1 o 2 gotas mas de reactivo de titulacion para cerciorarse de que

no hay mas cambio de color.

Reactivos

» Agua destilada (obtenida por medio de un destilador de agua BUCHI
FONTAVAPOR F-210)

> Acido Nitrico, HNOg3, al 10 % (para lavado de material)

» Jabon Neutro (para lavado de material)

> Acido Nitrico concentrado (para preservacion de muestras y digestion)

> Acido Sulfirico, H2SOa4, concentrado (para digestion DT)
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» Naranja de metilo indicador (para digestién DT): disolver 500 mg de naranja

de metilo en polvo en agua destilada y diluira 1 L.

> Hidréxido de Sodio, NaOH, 1N y 6N (para neutralizacién y ajuste de pH):

NaOH 6N: disolver 240 g de NaOH perlas en agua destilada y diluir a 1L.
NaOH 1N: preparar por dilucién del NaOH 6N.
» Solucién Buffer (para ajuste de pH DT)

Solucién A: Disolver 16.9 g de NH4Cl en 143 mL de NH4OH concentrado.

Solucion B: Disolver 1.179 g de sal disodica de EDTA dihidrato (reactivo
grado analitico) y 780 mg de MgS0QO4.7H>0 0 644 mg de MgCl2.6H20 en 50

mL de agua destilada.

Solucién buffer: Mezclar las soluciones A y B y diluir a 250 mL con agua
destilada. Almacenar en un recipiente de plastico o de vidrio borosilicato por
no mas de un mes. Se prescindira del tampon cuando, al afiadirse 1 0 2 mL
a la muestra, estos no puedan producir un pH de 10 + 0.1 en el punto final

de la titulacion.

» Agente Complejante (para eliminar interferencias DT)

Inhibidor [: ajustar las muestras acidas a pH 6 o mayor, con buffer o NaOH
0.1N. Adicionar 250 mg de Cianuro de Sodio (NaCN) en forma de polvo.

Adicionar suficiente buffer para ajustar a pH 10 + 0.1.

(Precaucion: el NaCN es extremadamente toxico. Se deben tomar
precauciones extras para su uso. Las soluciones que contengan este
inhibidor deben drenarse con un chorro de agua en cantidad suficiente para

asegurar que no quede acido capaz de liberar cianhidrico téxico volatil).

> Indicador Negro de Eriocromo T (NET): Sal sodica del acido 1-(1-hidroxi-2-

naftalizo)-5-nitro-2-naftol-4-sulfénico
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Mezclar 0.5 g de NET con 100 g de NaCl sdlido y tritirese la mezcla hasta
40 o 50 mallas.

Utilicese la menor cantidad de indicador capaz de obtener un punto final
neto. Es responsabilidad del analista determinar individualmente la

concentracion optima de indicador.

Si el cambio de color de este indicador no es claro y neto en el punto final,
esto significa que se requiere un agente complejante apropiado. Si el
inhibidor NaCN no define bien el punto final, lo mas probable es que sea

defectuoso.

EDTA titulante estandar, 0.01M: Pesar 3.723 g de EDTA disddico dihidrato,
disolver en agua destilada y diluir a 1000 mL. Conservar en frasco de
polietileno o vidrio borosilicato.

Solucién de carbonato de calcio estandar (para preparacion de estandares
de DT y adicionados de DT y Ca)

Pesar 1.0 g de CaCOsz anhidrido en polvo (estandar primario o reactivo
especial, bajo en metales pesados, alcalis y magnesio) en un erlenmeyer de
500 mL. Colocar un embudo en el cuello del matraz y afadir, poco a poco,
HCI 1+1 hasta la disolucion total del CaCOs. Adicionar 200 mL de agua
destilada y hervir por unos pocos minutos para expeler el CO». Enfriar,
adicionar unas pocas gotas de rojo de metilo indicador, y ajustar a color
naranja intermedio adicionando NH4OH 3N o HCI 1+1, segun se requiera.
Transferir cuantitativamente y diluir hasta 1000 mL con agua destilada; 1
mL=1.00 mg de CaCO:s.

Indicador Muréxida (purpurato de amonio): este indicador cambia de rosa a
purpura en el punto final. Preparese mezclando 200 mg de muréxida con
100 g de NaCl sdlido y tritirese la mezcla hasta 40 o 50 mallas. Titulese
inmediatamente después de afadir el indicador, ya que este es inestable en

condiciones alcalinas.
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» Estandar certificado de calcio de 1002 ppm Ca (se utilizé para la preparacion
de los estdndares de diferente concentracion utilizados en la validacion, y
también para la estandarizacion del EDTA). (7)

NOTA: antes de preparar y utilizar estos reactivos, fue necesario conocer la
informacién de seguridad y toxicidad de los mismos (ver anexo H), descrita en
el manual, Plan de Higiene Quimica, del laboratorio de aguas de la CRQ.

Aparatos y material

Aparatos

Placa calefactora SLK 1 SCHOTT

e Estufa HACEB 1 puesto

e Campana extractora de acidos y solventes

e Bomba de vacio marca GAST

e Balanza analitica marca PRECISA 290 SCS, calibrada.

e Agitador magnético marca PMC

e Titulador automatico METROHM E-716

Material

e Material volumétrico clase A:
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& Pipetas Aforadas: 0.5 mL + 0.007; 1.0 mL £ 0.007; 2.0 mL £ 0.01; 3.0 mL *
0.01; 5.0 mL + 0.015; 10 mL £ 0.02; 20 mL + 0.03; 50 mL £ 0.05; 100 mL +
0.08

& Pipetas Graduadas: 5.0 mL + 0.03; 10 mL = 0.075

& Balones: 50mL + 0.06; 100 mL + 0.1; 250 mL £ 0.15; 500 mL + 0.25; 1000
mL £ 0.4

& Bureta Automatica 25 mL + 0.03 marca BRAND

Beakers, erlenmeyers, probetas, embudos
Embudo Buchner

Papel filtro 125 mm

Espatulas

Microespatula

Tarros plasticos de 4 y 8 galones (para recoleccion y almacenaje de

muestras)

Frascos de plastico y vidrio borosilicato (para almacenaje de reactivos y

estandares)

Frasco lavador

Macropipeteador marca BRAND

Mortero

Guantes

Mascara con filtros para acidos y vapores de amoniaco
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e Perlas de ebullicidon

e Barras magnéticas

e Vidrio reloj

NOTA 1: todo el material fue lavado antes de cada uso con jabon neutro, acido

nitrico, agua de grifo y agua destilada, como se indica en el manual de

procedimientos técnicos del laboratorio de aguas de la CRQ.

NOTA 2: el material volumétrico de clase A se calibro previamente siguiendo el

procedimiento descrito en el manual de calibracion del laboratorio de aguas de
la CRQ.

Condiciones generales de trabajo

& Tiempo limite recomendado para realizar la titulaciéon, 5 minutos.

& Temperatura de titulacion, ambiente.

& Concentracion de EDTA titulante, 0.01 M.

@ Cianuro de sodio, NaCN, inhibidor: 0.250 g

@ Titulacion realizada con luz natural y lamparas fluorescentes.

< Indicador NET: se utilizoé en forma sélida, por lo tanto su adicion se realiz6 de

acuerdo a criterio del analista, teniendo en cuenta las caracteristicas de las

muestras involucradas (turbiedad, concentracién de Ca y Mg, entre otras).

@ Indicador muréxida: se utilizé6 en forma soélida, por lo tanto su adicion se

realiz6 de acuerdo a criterio del analista teniendo en cuenta las
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caracteristicas de las muestras involucradas como son la turbiedad, la

concentracion de calcio, entre otras. (7)

Calculos

< Céalculo de la Molaridad del EDTA

La siguiente expresion matematica fue utilizada para hallar la molaridad real del

EDTA:

MepTa = Vca X Mca
VEDTA

Donde,

Mepta: molaridad del EDTA, mol/L
Vepra: Volumen de titulante (EDTA), mL
Mca: molaridad del estandar certificado de Ca, (0.025 mol/L)

Vca: alicuota del estandar certificado de Ca, (5 mL)

@ Calculo de la Dureza Total (DT)

El calculo de la concentracion de Dureza Total en una solucidén, expresado

como mg de CaCOza/L, se determiné de la siguiente forma:

[DT], mg C&COg/L = Vepta X Mepta X 100089
Vmuestra
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Donde,

Vmuestra: alicuota de muestra titulada, mL.

Constante, 100089: peso atomico del carbonato de calcio (100.089 g/mol) x
1000 mg/g

@ Calculo de Calcio (Ca)

El célculo de la concentracién de calcio en una solucién, expresado como mg

de Cal/L, se determiné de la siguiente forma:

[Ca], mg Ca/L - Vepta X Mepra X 40080

Vmuestra

Donde,

Vmuestra: alicuota de muestra titulada, mL

Constante, 40080: peso atémico del calcio (40.08 g/mol) x 1000 mg/g

# Calculo de la Dureza célcica

El calculo de la concentracion de calcio en una solucion, expresado como mg

de CaCOs3/L, se determindé mediante la siguiente ecuacion:

Dureza célcica, mg CaCOS3/L - Vepra X Mepra X 100089
Vmuestra
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Donde,

Constante, 100089: peso atomico del carbonato de calcio (100.089 g/mol) x
1000 mg/g

Estas formulas matematicas fueron tomadas en base al Standard Methods Ed.
21, afio 2005, y al informe de prevalidacion y validacién de Dureza Total y
Calcio del IDEAM.

@ Quimiometria

Para realizar el andlisis estadistico tanto a los resultados generados en la
determinacion de los limites de deteccion como a los generados en la parte
experimental del procedimiento de estandarizacion, se determinaron las
siguientes variables quimiométricas (ver anexo |), a cada grupo de muestras*

involucrado:

= Promedio

= Desviacion estandar

= Coeficiente de variacion (precision)

= Porcentaje de error (exactitud)

= Criterio T (para rechazo de datos dudosos)

= Limite de confianza (95%)

Las variables especificas utilizadas en la determinacion del limite de deteccion

fueron:

= Limite inferior de deteccién (LID)

= Limite de deteccion del método (LDM)

* Cuando se habla de muestras, se refiere tanto a estdndares, como a muestras industriales, naturales y
adicionados.
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La variable especifica utilizada en el procedimiento de validacion fue:

= Porcentaje de recuperacién: aplicado a los adicionados

A parte de esto, también se realizaron cartas de control (ver anexos J, Ky L) a
los diferentes estandares involucrados tanto en la validacion de Dureza total
como en la de Calcio. (12), (19) y (20)

6.1.2 Mediciones iniciales (prevalidacion)

En la prevalidacion o ensayos iniciales se determinaron las variables
metodologicas que podrian afectar el proceso de medicion. De igual forma, se

determinaron los limites de deteccidon de los métodos a validar, en las

condiciones del laboratorio.

» VARIABLES METODOLOGICAS QUE AFECTAN EL PROCESO DE MEDICION

Propuesta de variables a estudiar

Teniendo en cuenta aquellas variables metodoldgicas particulares que podrian
afectar el proceso de medicidon en la determinacion de rutina que realiza el
laboratorio para los parametros Dureza total y Calcio, se consideré el desarrollo

de los siguientes aspectos:

e La verificacion de los blancos de reactivos utilizados en la determinacion de

DT y su incidencia en los resultados de los analisis.

e La implementacibn de un correcto procedimiento que permita adecuar
aquellas muestras cuyas caracteristicas particulares (turbiedad, presencia de
sélidos) interfieran de manera negativa en el adecuado viraje de los

indicadores utilizados.
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e La estabilidad del analito en las muestras preservadas y sin preservar

durante un tiempo determinado después de su recoleccion.

@ Andlisis de blanco de reactivos para DT

Se encontro la necesidad de determinar la concentracion de DT en el blanco de
reactivos para establecer la incidencia del agua destilada, del lavado de
material y/o de los reactivos utilizados y asi corregir la interferencia de estos
factores sobre las muestras que seran objeto de analisis.

Se propone entonces, el analisis de blancos acidificados a un pH menor de 2
(ver anexo A) y posteriormente neutralizados y ajustados a pH 10 con solucion
buffer. Este procedimiento de acidificacion se hace con el fin de determinar su
influencia en aquellas muestras que hallan sido preservadas en el momento de

la recoleccion.

Por otra parte se propone también el analisis de blancos sin acidificar y de
igual forma su posterior neutralizacion y ajuste al pH de la titulacion con

solucion amortiguadora.

& Eliminaciéon de turbiedad

En las condiciones del laboratorio se establecié que la determinacion de los
parametros Dureza total y Calcio presentaba unos limitantes en cuanto al viraje
de los indicadores en aquellas muestras de agua (residual, superficial e
industrial) que tuviesen cierto grado de turbiedad y que presentasen particulas
sélidas de cierta consideracidén. Surge entonces la necesidad de tratar estas
muestras con un método previo a la cuantificacion de los analitos de interés

(DT y Ca) para eliminar dicha interferencia.

El Standard Methods recomienda un tratamiento de digestion con acidos para

aquellas muestras de aguas contaminadas y residuales antes de la
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determinacién de DT y Ca. Se propone aplicar este procedimiento a muestras
de aguas residuales domesticas (ARD) y aguas residuales industriales (ARI)
para establecer las mejores condiciones de aplicacién de dicho procedimiento.
De igual forma se probarén otros tratamientos alternativos como dilucion de las
muestras con agua destilada y filtracion de las mismas sobre diferentes ARD.
Todo esto se hace con el fin de determinar el procedimiento mas efectivo para
la adecuacion de este tipo de muestras antes del respectivo analisis.

& Estabilidad de los analitos en las muestras

El laboratorio realiza los analisis de dureza total y calcio en un tiempo no
superior a los quince dias después de recolectada la muestra. Es por ello que
se hace indispensable definir la necesidad de preservacion de las muestras
teniendo en cuenta la estabilidad de los mencionados analitos durante este

limite de tiempo.

En base a lo anterior se propone analizar dos porciones (una acidificada y otra
sin acidificar) de una muestra de agua residual doméstica y de una muestra de
agua superficial, en el momento de su ingreso al laboratorio y quince dias
después, con el objetivo de determinar si existe una posible variabilidad en la
concentracion de los analitos (DT y Ca) a través del tiempo y por consiguiente
concluir si es necesaria 0 no, la preservacion de las muestras para las

condiciones del laboratorio.

Desarrollo metodoldgico

# Andalisis de blanco de reactivos

Muestra involucrada

e Agua destilada (obtenida por medio de un destilador de agua BUCHI
FONTAVAPOR F-210)
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Procedimiento

Se analizaron dos grupos de blancos de reactivos cada uno compuesto por
siete muestras de agua destilada e identificados como: grupo de blanco

acidificado y grupo de blanco no acidificado.
Las muestras del grupo de blanco acidificado fueron aciduladas con &acido
nitrico concentrado y neutralizadas posteriormente con solucion buffer antes

del andlisis.

Las muestras del grupo de blanco no acidificado no fueron sometidas a algun

procedimiento previo antes del analisis.

Para la cuantificacion de Dureza total se siguid el procedimiento respectivo

descrito en la seccion metodologia.

Condiciones especificas de trabajo

e Numero de muestras analizadas por cada grupo: 7

e Volumen de agua destilada por cada muestra: 50 mL

e Grupo de blanco acidificado:

=Cantidad de HNO3 concentrado para acidificacion: 10 gotas

=VVolumen de buffer para neutralizacion y ajuste de pH: 2.0 mL

e Grupo de blanco no acidificado:

=Cantidad de buffer para ajuste de pH: 5 gotas
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Resultados

TABLA 4. BLANCO ACIDIFICADO

TABLA 5. BLANCO NO ACIDIFICADO

Dureza Dureza
MUESTRA E(rl?]'[,)A Total MUESTRA E(rl?]'[,)A Total

(mg/l) (mg/l)
Blanco 1 0.15 3.01 Blanco 1 0.05 1.00
Blanco 2 0.15 3.01 Blanco 2 0.05 1.00
Blanco 3 0.15 3.01 Blanco 3 0.05 1.00
Blanco 4 0.15 3.01 Blanco 4 0.10 2.01
Blanco 5 0.15 3.01 Blanco 5 0.10 2.01
Blanco 6 0.15 3.01 Blanco 6 0.05 1.00
Blanco 7 0.15 3.01 Blanco 7 0.05 1.00

Observacion

Se puede observar que el aumento en la cantidad de buffer adicionado y en la
cantidad de acido para preservacion de las muestras producen un mayor
consumo de EDTA, y por consiguiente una mayor concentracion de DT. Esto

evidencia una interferencia positiva por parte de estos reactivos sobre las

muestras.

& Eliminacién de turbiedad en ARD y en ARI

Para la eliminacion de la turbiedad en aquellas muestras de aguas residuales
domésticas (ARD) y de aguas residuales industriales (ARI), se probaron tres
meétodos diferentes con el objetivo de determinar cual de ellos ofrecia mejores
resultados y por consiguiente definir cual se adaptaria mejor a las condiciones

del laboratorio. Dichos métodos son: tratamiento de digestion con &cidos,

tratamiento de dilucion con agua destilada y tratamiento de filtracion.
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Tratamiento de digestién con acidos

Muestras involucradas

% Muestra de Agua Residual Doméstica (ARD): colectada en la Quebrada
Hojas Anchas sector Niagara, ubicado en la ciudad de Armenia.

Se colect6 un volumen total de 7 L en un tarro plastico con capacidad de dos
galones. Se preservé en refrigeracion a 4 °C antes de los respectivos
analisis.

% Muestra de Agua Residual Industrial (ARI):
Muestra con un alto contenido solido. Se colecté un volumen total de 7 L en

un tarro plastico con capacidad de dos galones. Se preservo en refrigeracion

a 4 °C antes de los respectivos analisis.

Procedimiento

% Muestra de Agua Residual Doméstica (ARD)

Esta muestra fue sometida a tres procedimientos diferentes, necesarios para

poder llegar a conclusiones concretas.

e El primer procedimiento consistio en determinar directamente (sin ningun
tratamiento previo) los efectos que causaba la turbiedad de la muestra sobre
el viraje del indicador, y si era posible, reportar unos valores aproximados de
las concentraciones de Dureza total y Calcio, que sirvieran como patrones
de comparacion con los resultados obtenidos en los procesos de digestion.
Para lograr esto ultimo, se siguieron los procedimientos correspondientes a
la determinacion de Dureza total y Calcio descritos en la seccion

metodologia.
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e El segundo procedimiento consistid en la digestion preliminar de la muestra
seguida de la cuantificacion de los analitos de interés. Para ello se realizaron
los tratamientos de digestion con acido nitrico-acido sulfdrico (para DT) y
acido nitrico (para Ca), [ver seccion metodologia], a las alicuotas
seleccionadas. Después de la digestion se continué con el proceso de
neutralizacion empleando hidréxido de sodio y posteriormente se siguieron
los procedimientos utilizados con anterioridad para la determinacion de los

analitos en estudio.

e El tercer procedimiento, teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el
segundo, consisti6 en la digestion de la muestra seleccionada para el
analisis de DT utilizando menor cantidad de acidos® y neutralizando
nuevamente con hidréxido de sodio. Para la cuantificacion de DT se empled

el mismo procedimiento referido en el parrafo anterior.

% Muestra de Agua Residual Industrial (ARI)

Teniendo en cuenta la diferencia entre las caracteristicas del agua residual
doméstica y las caracteristicas del agua residual industrial, se decidié probar
también el tratamiento de digestion preliminar a ésta ultima. Sin embargo,
conociendo el origen de esta muestra y su elevado contenido sdlido**, surgio la
necesidad de analizarla directamente después de un proceso de filtracion,
como primera medida para llegar a una solida conclusién referente a la

distribucion de los analitos de interés dentro de la muestra.

El segundo procedimiento, como se menciond inicialmente, consistié en la

aplicaciéon del tratamiento de digestion a la muestra. Para ello, ensayos

* Menor cantidad de &cidos se refiere mas exactamente a la mitad de la cantidad utilizada en el
procedimiento estandar.

** Este contenido sélido estaba compuesto por pequefias particulas homogéneas las cuales, al dejar la
muestra en reposo, se depositaban en el fondo del recipiente.
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preliminares condujeron a la utilizacion de menor cantidad de acidos®, la cual
permitié una buena digestion de los sélidos y una préactica neutralizacion a pH 8
con hidréxido de sodio. Para la determinacion de DT y Ca se emplearon
alicuotas menores de muestra, debido a las elevadas concentraciones de estos
analitos y al limite de deteccion superior recomendado por el Standard
Methods.

Condiciones especificas de trabajo

e NuUmero de alicuotas analizadas por cada procedimiento: 3

e Muestra de Agua Residual Doméstica (ARD):

*VVolumen de alicuota para las determinaciones de DT y Ca: 50 mL

e Muestra de Agua Residual Industrial (ARI):

*VVolumen de alicuota para los anadlisis de DT y Ca posteriores a la filtracion

de la muestra: 50 mL

*VVolumen de alicuota para los andlisis de DT y Ca posteriores a la digestion

de la muestra: 5 mL diluidos a 50 mL con agua destilada.

* Menor cantidad de &cidos se refiere mas exactamente a la mitad de la cantidad utilizada en el
procedimiento estandar.
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Resultados

% Muestra de Agua Residual Doméstica (ARD)

1. Andlisis de Dureza total y Calcio previos a la digestion

TABLA 6. ANALISIS DE DT Y Ca PREVIOS A LA DIGESTION

EDTA Dureza | EDTA para Calcio
MUESTRA | para DT Total Ca (mall)
(mL) (mag/l) (mL) g
Blanco 005 | - O
1 1.70 33.16 1.15 9.26
2 1.65 32.16 1.10 8.85
3 1.65 32.16 1.15 9.26

Observaciones

e DT: como era de esperarse la turbidez de la muestra no permitio el
adecuado viraje del indicador en el punto final de la titulacion, sin embargo,
se logré obtener unos valores aproximados (reportados en la tabla), los
cuales serviran como parametros de comparacion con los resultados

obtenidos después de analizar las muestras con digestion previa.

e Ca: al igual que para la DT los resultados del andlisis de Ca reportados en
la tabla, fueron obtenidos como una aproximacion producto del inadecuado
viraje del indicador muréxida en el punto final de la titulacién. Estos valores
también servirAn como parametros de comparaciéon con los resultados
obtenidos después de analizar las muestras con digestién previa. Es
importante resaltar que el efecto causado por la turbidez de la muestra en el
analisis de Ca, no es tan significativo como lo es para el analisis de DT; sin

embargo, el punto final continda siendo pobre.
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2. Andlisis de Dureza total y Calcio posteriores a la digestion

TABLA 7. ANALISIS DE DT Y Ca POSTERIORES A LA DIGESTION

EDTA Dureza | EDTA para Calcio
MUESTRA | para DT Total Ca (ma/l)
(mL) (mag/l) (mL) g
Blanco o | - o | -
1 1.60 32.16 1.10 8.85
2 2.10 42.21 1.15 9.26
3 2.20 44.21 1.20 9.66

Observaciones

e La neutralizacion de las muestras de Dureza total requiri6 de grandes

cantidades de base (entre 20 y 30 mL por cada alicuota de muestra).

e DT: a pesar de que la turbidez de la muestra se eliminé con el proceso de
digestion, los virajes del indicador en el punto final de la titulacion
continuaban siendo débiles y poco diferenciados. Sin embargo, se puede
observar que las concentraciones aproximadas de DT aumentaron con
respecto a los valores obtenidos en el andlisis previo a la digestion. Estas

concentraciones, por ser aproximadas, son poco confiables.

e Ca: todo lo contrario ocurrié con el andlisis de Ca, ya que en este caso los
resultados obtenidos fueron satisfactorios gracias al apropiado viraje del
indicador en el punto final de la titulacion. Se observa que las

concentraciones de calcio, no difieren de las obtenidas en el primer

procedimiento.
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3. Analisis de Dureza total posterior a la digestion (utilizando menor cantidad de
acidos y neutralizando con hidréxido de sodio)

TABLA 8. ANALISIS DE DT POSTERIOR A LA DIGESTION (UTILIZANDO MENOR CANTIDAD DE
ACIDOS Y NEUTRALIZANDO CON HIDROXIDO DE SODIO)

EDTA Dureza
MUESTRA | para DT Total
(mL) (mg/l)
Blanco o | -
1 2.15 43.21
2 1.80 36.18
3 2.10 42.21

Observacion

La reduccion a la mitad del volumen de acidos de digestibn no mejoré para
nada los resultados obtenidos en las secciones anteriores y al igual que en
estos casos, se obtuvieron valores aproximados como producto de un palido e
inadecuado viraje del indicador. En la tabla se puede observar claramente la

incongruencia entre los resultados obtenidos.

% Muestra de Agua Residual Industrial (ARI)

1. Analisis de Dureza total y Calcio posteriores a la filtracién de la muestra

TABLA 9. ANALISIS DE DT Y CA POSTERIORES A LA FILTRACION DE LA MUESTRA

EDTA Dureza | EDTA para Calcio
MUESTRA | para DT Total Ca (ma/l)
(mL) (mg/l) (mL) g
Blanco 005 | - o | -
1 0 0
2 0 0
3 0 0 0 0
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Observacion

Los resultados reportados en la tabla fueron obtenidos de los andlisis de DT y
Ca realizados sobre el filtrado de la muestra. Conociendo la procedencia de
estas aguas, la cual indica que en su composicién deben contener un alto
indice de los mencionados analitos, cabe deducir que éstos estan depositados

en la matriz sélida residuo de la filtracion.

2. Andlisis de Dureza total y Calcio posteriores a la digestion de la muestra

TABLA 10. ANALISIS DE DT Y CA POSTERIORES A LA DIGESTION DE LA MUESTRA

EDTA Dureza EDTA para calcio
MUESTRA | para DT Total Ca (mall)
(mL) (mg/l) (mL) g
Blanco 010 | - O
1 6.50 1286 1.60 129
2 6.60 1306 1.60 129
3 6.50 1286 1.65 133

Observaciones

e Como se dedujo, en la seccion anterior, los analitos DT y Ca estaban

depositados en la matriz solida contenida en la muestra.

e Por otra parte, las elevadas concentraciones de DT y Ca coinciden con las

caracteristicas expuestas por el origen de la muestra.

Tratamiento de dilucion con agua destilada

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos con los tratamientos de digestion,
se vio la necesidad de continuar con la blsqueda de otro procedimiento que

nos permitiese adecuar aquellas muestras que presentaran cierto grado de
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turbiedad, por ello se decidié probar el tratamiento de dilucion con agua

destilada.

Muestras involucradas

El tratamiento de dilucibn con agua destilada se efectué solamente sobre
muestras de aguas residuales domésticas (ARD) las cuales no tuvieron un
resultado satisfactorio con los procesos de digestion.

Las muestras involucradas, descritas a continuacion, se eligieron de tres

vertientes diferentes situadas dentro de la ciudad de Armenia:

% Muestra No.1: Colectada en la Quebrada Hojas Anchas sector Niagara.

% Muestra No.2: Colectada en la Quebrada Armenia bajo el puente ubicado

entre el Barrio La Adiela y el Barrio Las Colinas.

% Muestra No.3: Colectada en la Quebrada Cristales sector La Bretafa (via a
La Tebaida).

De cada una de estas muestras se colecté un volumen total de 7 L en un tarro

plastico con capacidad de dos galones. Todas fueron preservadas en

refrigeracién a 4 °C antes de los respectivos analisis.

Procedimiento

El primer paso para la cuantificacion de DT y Ca sobre estas muestras
consisti6 en retirarlas del refrigerador para permitir que alcanzaran la
temperatura ambiente. Logrado lo anterior, se pipetearon las alicuotas
necesarias para el analisis, las cuales fueron diluidas en proporcion 1:1 con
agua destilada. Con esto se pretendia disminuir el grado de turbiedad asociado

a las muestras. Una vez efectuado el proceso de dilucién, se prosiguio a la

97



determinacién de los analitos de interés empleando los procedimientos

estandar descritos en la seccion metodologia.

Condiciones especificas de trabajo

e Volumen de alicuota utilizada para los analisis: 50 mL diluidos a 100 mL con

agua destilada.

e NuUmero de alicuotas analizadas por cada muestra: 3

Resultados

+» Muestra No.1

TABLA 11
EDTA Dureza EDTA para calcio
MUESTRA | para DT Total Ca (ma/l)
(mL) (ma/l) (mL) g
Blanco 005 | - o | -
1 1.70 33.16 1.10 8.85
2 1.60 31.15 1.10 8.85
3 1.70 33.16 1.15 9.26
¢ Muestra No.2
TABLA 12
EDTA Dureza | EDTA para Calcio
MUESTRA | para DT Total Ca (ma/l)
(mL) (mg/l) (mL) g
Blanco 005 | - o | -
1 2.95 58.28 2.15 17.30
2 3.00 59.29 2.15 17.30
3 3.00 59.29 2.15 17.30




+* Muestra No.3

TABLA 13
EDTA Dureza | EDTA para el
MUESTRA | para DT Total Ca (ma/l)
(mL) (mg/l) (mL) °
Blanco 005 | - o | -
1 3.30 65.32 2.45 19.72
2 3.30 65.32 2.40 19.31
3 3.25 64.31 2.40 19.31

Observacion

Mas que un analisis detallado de los datos reportados en las tablas 11, 12y 13,
lo importante aqui es resaltar que todos estos resultados fueron obtenidos a
partir de virajes adecuados y diferenciados de los indicadores utilizados (NET
para el andlisis de DT y muréxida para el andlisis de Ca) en el punto final de las

respectivas titulaciones.

Tratamiento de filtracion

Aunque el tratamiento de dilucidon con agua destilada proporcioné resultados
satisfactorios, se tomo la decisién de probar un tratamiento mas, que permitiera
la eliminacion de la turbiedad y asi poder elegir el procedimiento que mejores
resultados suministrara. El tratamiento referido consistio en la previa filtracion

de las muestras seguida de los andlisis de DT y Ca sobre el filtrado resultante.

Muestras involucradas

Se emplearon las mismas muestras utilizadas en el tratamiento de dilucién con

agua destilada.
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Procedimiento

Antes de la filtracion y los analisis, las muestras fueron retiradas del
refrigerador para permitir que alcanzaran la temperatura ambiente.
Posteriormente se filtr6 por gravedad un total de 200 mL de cada muestra, y de
los filtrados resultantes se sacaron las alicuotas requeridas para las
determinaciones de DT y Ca. El procedimiento usado para ello es el mismo que

se ha utilizado hasta el momento.

Condiciones especificas de trabajo

e Volumen de alicuota utilizada para los analisis: 50 mL

¢ Numero de alicuotas analizadas por cada muestra: 3

Resultados

+» Muestra No. 1

TABLA 14
EDTA Dureza EDTA para Calcio
MUESTRA | para DT Total Ca (ma/l)
(mL) (mg/l) (mL) 9

Blanco 005 | - o | -

1 1.30 25.12 0.60 4.83

2 1.25 24.12 0.70 5.63

3 1.25 24.12 0.65 5.23
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+* Muestra No. 2

TABLA 15
EDTA Dureza | EDTA para Calcio
MUESTRA | para DT Total Ca (ma/l)
(mL) (mg/l) (mL) g
Blanco 005 | - o | -
1 2.50 49.24 1.65 13.28
2 2.45 48.23 1.65 13.28
3 2.50 49.24 1.70 13.70
¢ Muestra No. 3
TABLA 16
EDTA Dureza EDTA para calcio
MUESTRA | para DT Total Ca (mall)
(mL) (mg/l) (mL) g
Blanco 010 | @ - o | -
1 2.95 57.28 2.05 16.50
2 2.95 57.28 1.95 15.69
3 2.95 57.28 2.05 16.50

Observacion
Al comparar los resultados obtenidos después del tratamiento de filtracion con
los obtenidos luego del tratamiento de dilucion, se puede observar que todas

las muestras en estudio reducen sus concentraciones de Dureza total y Calcio

al ser traspasadas por un filtro antes del analisis.

& Estabilidad de los analitos en las muestras

Después de definir que el tratamiento de dilucion con agua destilada es el

método mas efectivo para la eliminacion de la turbiedad en muestras de ARD,
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se prosiguio al estudio de la estabilidad de los analitos de interés en dichas

muestras, a través de un limite determinado de tiempo.

Muestras involucradas

% Muestra de Agua Residual Doméstica (ARD): colectada en la Quebrada

Hojas Anchas sector Niagara.

Se colect6 un volumen total de 7 L en un tarro plastico con capacidad de dos
galones. Al ingresar al laboratorio la muestra se dividié en dos porciones una
de las cuales se acidifico a pH menor de 2 con &cido nitrico.

% Muestra de Agua Superficial (AS): Colectada en la Quebrada El Crucero,

300 metros antes del peaje Armenia-Pereira.
Se colectd un volumen total de 7 L en un tarro plastico con capacidad de dos

galones. Al ingresar al laboratorio la muestra se dividio en dos porciones una

de las cuales se acidifico a pH menor de 2 con acido nitrico.

Procedimiento

En el momento del ingreso de las muestras al laboratorio y luego de haber sido
divididas en dos porciones (una acidificada y otra no), se les determind las
concentraciones de DT y Ca. Para ello, las alicuotas tomadas de la muestra de
agua residual doméstica (ARD) fueron sometidas previamente al tratamiento de
dilucion con agua destilada. Terminados los analisis, todas las porciones se

preservaron en refrigeracion durante quince dias.

Pasados quince dias de almacenamiento, se repiti6 nuevamente el analisis de
las muestras anteriores (dos de ARD y otras dos de AS) las cuales fueron
retiradas del refrigerador y se les permiti6 que alcanzaran la temperatura

ambiente.
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Condiciones especificas de trabajo

e NuUmero de alicuotas analizadas de cada porcién en el momento del ingreso

de las muestras al laboratorio y quince dias después de almacenamiento: 3

e Muestra de Agua Residual Doméstica (ARD)

*\VVolumen de alicuota para las determinaciones de DT y Ca: 50 mL diluidos
a 100 mL con agua destilada

e Muestra de Agua Superficial (AS)

*VVolumen de alicuota para las determinaciones de DT y Ca: 50 mL

Resultados

% Muestra de agua residual doméstica (ARD)

1. Porcion acidificada

TABLA 17. ANALISIS INMEDIATO AL INGRESO DE LA MUESTRA AL LABORATORIO

EDTA Dureza EDTA para Calcio
MUESTRA | para DT Total Ca (ma/l)
(mL) (mg/l) (mL) g

Blanco 010 | @ - o | -

1 1.60 30.15 1.15 9.26

2 1.70 32.16 1.10 8.85

3 1.70 32.16 1.10 8.85
X=31.49 X=28.99
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TABLA 18. ANALISIS QUINCE DIAS DESPUES DEL INGRESO DE LA MUESTRA AL

LABORATORIO
EDTA Dureza EDTA para Calcio
MUESTRA | para DT Total Ca (mg/l)
(mL) (mg/l) (mL)

Blanco 005 | - o | -

1 1.65 32.16 1.10 8.85

2 1.60 31.15 1.10 8.85

3 1.70 33.16 1.10 8.85
X=32.16 X=8.85

Observacion

Al comparar los promedios de los valores de DT y Ca reportados en ambas
tablas se puede observar, la efectividad de la preservacion de las muestras al
los

mantener constantes a través del tiempo las concentraciones de

mencionados analitos.

2. Porcion no acidificada

TABLA 19. ANALISIS INMEDIATO AL INGRESO DE LA MUESTRA AL LABORATORIO

EDTA Dureza EDTA para calcio
MUESTRA | para DT Total Ca (ma/l)
(mL) (mg/l) (mL) 9
Blanco 005 | - o | -
1 1.65 32.16 1.15 9.26
2 1.65 32.16 1.15 9.26
3 1.65 32.16 1.10 8.85
X=32.16 X=9.12
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TABLA 20. ANALISIS QUINCE DIAS DESPUES DEL INGRESO DE LA MUESTRA AL

LABORATORIO
EDTA Dureza EDTA para Calcio
MUESTRA | para DT Total Ca (mg/l)
(mL) (mg/l) (mL)

Blanco 010 | - 005 | -

1 1.75 33.16 1.10 8.45

2 1.70 32.16 1.20 9.26

3 1.70 32.16 1.15 8.85
X=32.49 X=8.85

Observacion
Los promedios de los valores reportados de dureza total y calcio son muy
cercanos y por lo tanto se puede observar que no hay variacion significativa en

las concentraciones de dichos analitos al ser cuantificados quince dias después

de su recoleccion sin preservacion con acido.

% Muestra de agua superficial

1. Porcion acidificada

TABLA 21. ANALISIS INMEDIATO AL INGRESO DE LA MUESTRA AL LABORATORIO

105

EDTA Dureza EDTA para Calcio
MUESTRA | para DT Total Ca (ma/l)
(mL) (ma/l) (mL) g

Blanco 005 | - o | -

1 0.85 16.08 0.70 5.63

2 0.85 16.08 0.65 5.23

3 0.85 16.08 0.65 5.23
X=16.08 =5.36




LABORATORIO

TABLA 22. ANALISIS QUINCE DIAS DESPUES DEL INGRESO DE LA MUESTRA AL

EDTA Dureza | EDTA para Calcio
MUESTRA | para DT Total Ca (ma/l)
(mL) (mag/l) (mL) g
Blanco 005 | - o | -
1 0.90 17.08 0.65 5.23
2 0.80 15.07 0.70 5.63
3 0.85 16.08 0.65 5.23
X=16.08 X=15.36

Observacién
La igualdad de los promedios de los valores de DT y Ca reportados en ambas
tablas representa la efectividad de la preservacion de las muestras al mantener

constantes a través del tiempo las concentraciones de los mencionados

analitos.

2. Porcion no acidificada

TABLA 23. ANALISIS INMEDIATO AL INGRESO DE LA MUESTRA AL LABORATORIO

EDTA Dureza EDTA para calcio
MUESTRA | para DT Total Ca (ma/l)
(mL) (ma/l) (mL) g
Blanco 005 | - o | -
1 0.80 15.07 0.70 5.63
2 0.85 16.08 0.70 5.63
3 0.85 16.08 0.70 5.63
X=15.74 X=5.6
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TABLA 24. ANALISIS QUINCE DIAS DESPUES DEL INGRESO DE LA MUESTRA AL

LABORATORIO
EDTA Dureza | EDTA para Calcio
MUESTRA | para DT Total Ca (ma/l)
(mL) (mg/l) (mL)
Blanco 005 | - o | -
1 0.80 15.07 0.65 5.23
2 0.80 15.07 0.65 5.23
3 0.90 17.08 0.70 5.63
X=15.74 X=5.36

Observacion

Al comparar los promedios de los valores reportados de dureza total y calcio en
ambas tablas, se puede observar que no hay variacion significativa en las
concentraciones de dichos analitos al ser cuantificados quince dias después de

Su recoleccion sin preservacion con acido.

& Conclusiones

e Aquellas muestras seleccionadas para el analisis de DT que sean
acidificadas y posteriormente neutralizadas con solucion amortiguadora,
deben ser corregidas con un blanco que posea igual cantidad de reactivos
gue la muestra. Un aumento considerable en la adicion de acido nitrico para
preservacion y de solucién buffer para neutralizacion y ajuste de pH, puede
interferir positivamente en la concentracion de DT en la muestra. Se
recomienda neutralizar las muestras aciduladas con hidroxido de sodio a pH
7, y luego ajustar a pH 10 con solucién buffer. Asi, no serd necesaria la

correccion con un blanco adicional.
e El proceso de digestion preliminar presenta muchos inconvenientes, sobre

todo en la cantidad de acidos utilizada y con la neutralizacion, motivo por el

cual es necesario un estudio mas profundo y detallado de dicho
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procedimiento, y que para las condiciones del laboratorio no lo amerita, pues
el tipo de muestras a las que alli se le determina comunmente DT y Ca no
son de matriz compleja, es decir, no poseen alto contenido de sdlidos ni de
color que interfieran considerablemente con el andlisis normal de estos

analitos.

Aquellas muestras cuya turbiedad interfiera en el andlisis de DT y Ca, seran
diluidas en proporcion 1:1 con agua destilada. Solo si este proceso no
soluciona en nada el problema, se debe realizar una digestion preliminar.
Por ningun motivo se debe filtrar la muestra para la remocion de turbiedad,
ya que dicho procedimiento reduce la concentracién real de los analitos de

interés en la muestra.

La excesiva cantidad de &cidos (sulfdrico y nitrico) empleada en los
procesos de digestion conlleva a la vez a la utilizacion de grandes
volimenes de base para la neutralizacion de la muestra; esto puede
ocasionar la precipitacion del magnesio presente y por consiguiente un
resultado erréneo al determinar la concentracion de DT. Es por ello que en el
proceso de digestion se debe procurar el uso de poca cantidad de acido
nitrico y si es posible, omitir la adicion de acido sulfurico debido a su alta
agresividad y a su elevado punto de ebullicién, el cual evitaria la facil

evaporacion de este acido.

Las muestras que posean alto contenido solido no deben ser diluidas para el

analisis. Una digestion preliminar con acido nitrico se hace necesaria.

Para las condiciones del laboratorio no es necesaria la preservacion de las
muestras con acido nitrico. Solo si estas se van a analizar en un tiempo
mayor de quince dias después de su recoleccion, es indispensable efectuar

dicho procedimiento.
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» DETERMINACION DE LOS LIMITES DE DETECCION

Limite superior

Para la determinacion de Dureza total y Calcio, el Standard Methods
recomienda utilizar volimenes de muestra que no consuman mas de 15 mL de
EDTA. Este volumen, utilizando una alicuota de muestra de 50 mL, equivale a
una concentracion de Dureza total de 300 ppm CaCO3z y a una concentracion
de Calcio de 120 ppm Ca. Esto quiere decir, que para las condiciones del
laboratorio de aguas de la CRQ, aquellas muestras con una concentracioén de
DT y Ca superiores a estos valores, deben ser diluidas con agua destilada.

Limite inferior

Para determinar los limites inferiores de deteccion y los limites de deteccion del
meétodo (ver anexo 1) correspondientes a la cuantificacion de los analitos

Dureza total y Calcio, se realizaron los ensayos mencionados a continuacion:

1. Se prepararon dos lotes con 16 muestras de blanco de reactivos cada uno,

para determinar la concentracion de Dureza total y Calcio.

2. Se prepararon patrones de concentracion minima distinguible de los blancos

de reactivos analizados en el ensayo anterior, y se leyeron 16 veces.

Para DT se prepararon estandares de bajas concentraciones de: 0.5 -1.0-1.5
-2.0-25-3.0-5.0-6.0 mg/L CaCOes.

Para Ca se prepararon estandares de bajas concentraciones de: 0.5-1.0-1.5
—2.0-3.0-5.0 mg/L Ca.
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@ Condicién especifica de trabajo

La alicuota de muestra utilizada tanto para el andlisis de blancos de reactivos
como para el andlisis de los diferentes estandares fue de 50 mL.

@ Preparacion de estandares

Dureza total

Los estandares para la determinacion del limite de deteccion se prepararon por
dilucion de una solucién estandar de carbonato de calcio de 1000 mg/L CaCO3
preparada como se indica en la seccion Reactivos.

En la siguiente tabla se indican las concentraciones de los estandares, el

volumen requerido de la solucion de 1000 ppm CaCOs y el volumen preparado

de cada concentracion.

TABLA 25.
Concentracién | Volumen requerido Volumen de
del estandar del estandar de estandar
(ppm) 1000 ppm CaCOs preparado (mL)
(mL)

0.5 0.5 1000
1.0 1.0 1000
1.5 1.5 1000
2.0 2.0 1000
2.5 2.5 1000
3.0 3.0 1000
5.0 5.0 1000
6.0 6.0 1000

Estas soluciones se almacenaron en frascos de vidrio borosilicato y se

preservaron en refrigeracion.
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Calcio

Los estandares utilizados fueron preparados por dilucion de un estandar
primario de calcio de 1000 ppm Ca con agua destilada. En la siguiente tabla se
indican las concentraciones de los estandares, el volumen requerido del

estandar certificado para cada caso y el volumen preparado de cada

concentracion.

TABLA 26.
Concentracion | Volumen requerido Volumen de
del estandar del estandar estandar
(ppm) certificado (mL) preparado (mL)
0.5 0.5 1000
1.0 1.0 1000
1.5 1.5 1000
2.0 2.0 1000
3.0 3.0 1000
5.0 5.0 1000

Estas soluciones se almacenaron en frascos de vidrio borosilicato y se

preservaron en refrigeracion.
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& Resultados

TABLA 27. PARAMETROS ESTADISTICOS PARA DETERMINAR EL LIMITE DE DETECCION PARA
DUREZA TOTAL SIN RECHAZO DE DATOS

No de Ensayo B(Ir?]nLc)o Estandar de Carbonato de Calcio mg CaCOs/L (ppm)
E105 | E210 | E315 | E420 | E525 | E63,0 | E75,0 | EB 6,0
1 0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 4,90 5,88
0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 4,90 5,88
2 0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 *3,92 4,90 5,88
0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 4,90 *6,87
3 0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 *5,88 5,88
0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 *3,92 4,90 5,88
4 0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 4,90 5,88
0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 *5,88 5,88
5 0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 4,90 5,88
0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 4,90 5,88
6 0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 4,90 *6,87
0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 4,90 5,88
7 0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 4,90 5,88
0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 4,90 5,88
8 0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 4,90 5,88
0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 4,90 5,88
Pardmetros estadisticos
Promedio 0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 3,06 5,02 6,00
Desviacion estandar 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,33 0,33 0,34
Cv % -0- 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 10,93 6,66 5,63
% Error -0- 100,00 1,00 32,67 1,00 19,20 2,08 0,45 0,06
Valor esperado -0- 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 5,00 6,00
Valor Maximo 0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 3,92 5,88 6,87
Valor Minimo 0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 4,90 5,88
Intervalo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,98 0,98 0,99
No. Datos 16 16 16 16 16 16 16 16 16
Criterio T
Valor T bajo -0- 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,37 0,37 0,37
Valor T alto -0- 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,56 2,56 2,56
T tedrico 95% 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44
Limite de Confianza (LC)
t tedrico 95% 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13
LC 95 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,18 0,18 0,18
Limites de Deteccion
LID 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00 1,00 1,01
LDM 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,87 0,87 0,88
t tedrico 99% para LDM 2,60 2,60 2,60 2,60 2,60 2,60 2,60 2,60 2,60

*Estos datos se rechazaron realizando la prueba de rechazo T a los valores obtenidos para los estandares de 3.0, 5.0 y

6.0 ppm CaCoOs.

112




TABLA 28. PARAMETROS ESTADISTICOS PARA DETERMINAR EL LIMITE DE DETECCION PARA
DUREZA TOTAL CON RECHAZO DE DATOS

No de Ensayo B(Ianl_c)o Estandar de Carbonato de Calcio mg CaCOs/L (ppm)
E105| E210 | E315 | E42,0 | E525 | E53,0 | E65,0 | E7 6,0
1 0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 4,90 5,88
0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 4,90 5,88
2 0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 | - 4,90 5,88
0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 490 | -
3 0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 294 | - 5,88
0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 | - 4,90 5,88
4 0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 4,90 5,88
0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 294 | - 5,88
5 0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 4,90 5,88
0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 4,90 5,88
6 0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 490 | -
0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 4,90 5,88
7 0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 4,90 5,88
0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 4,90 5,88
8 0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 4,90 5,88

0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 4,90 5,88

Parametros estadisticos

Promedio 0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 4,90 5,88
Desviacion estandar 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cv % -0- 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
% Error -0- 100,00 1,00 32,67 1,00 19,20 2,00 2,00 2,00
Valor esperado -0- 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 5,00 6,00
Valor Maximo 0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 4,90 5,88
Valor Minimo 0,05 0,00 1,01 1,01 2,02 2,02 2,94 4,90 5,88
Intervalo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
No. Datos 16 16 16 16 16 16 14 14 14
Criterio T

Valor T bajo -0- 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Valor T alto -0- 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
T tedrico 95% 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44 2,37 2,37 2,37
Limite de Confianza (LC)

t tedrico 95% 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13 2,16 2,16 2,16
LC 95 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Limites de Deteccion

LID 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
LDM 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

t tedrico 99% para LDM 2,60 2,60 2,60 2,60 2,60 2,60 2,65 2,65 2,65

Cv %: coeficiente de variacion
LID: limite inferior de deteccion
LDM: limite de deteccion del método
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& Analisis de resultados

e Se realizo el test de GRUBBS o prueba T para el rechazo de datos dudosos:

El valor de T alto (2.56) calculado para las concentraciones de 3.0, 5.0 y 6.0
ppm CaCOs3, sobrepasé el valor de T tedrico (2.44) para un limite de confianza
del 95 %; por lo tanto, se debieron rechazar los valores maximos obtenidos

para estas concentraciones.

e Precision: definida en términos de desviacion estandar y coeficiente de

variacion.

Después de realizar el rechazo de datos se observa que no hay variabilidad en
los resultados obtenidos para cada grupo de estandares, permitiendo asi que
no existan desviaciones ni coeficientes de variacion. Esto indica que la
metodologia aplicada en las condiciones del laboratorio presenta una elevada

precision.

e Sensibilidad:

La metodologia aplicada bajo las condiciones del laboratorio no presenta la
sensibilidad suficiente como para determinar las concentraciones intermedias
de 0.5, 1.5 y 2.5 ppm de CaCOs. Esto se debe a factores tales como, el
inadecuado volumen minimo de la bureta (un tamafio de gota muy grande) y el

sesgo en la deteccidn visual del punto final.

e Exactitud: definida en términos de porcentaje de error.

Para las concentraciones de 1.0, 2.0, 3.0 ,5.0 y 6.0 ppm de CaCOs, se aprecia
una buena exactitud, ya que los porcentajes de error se encuentran dentro del
limite establecido por el laboratorio (el %Error maximo permitido es del 10%).
Por otra parte, los porcentajes de error de las concentraciones intermedias de

0.5, 1.5y 2.5 ppm CaCOsz exceden este limite y por consiguiente indican una
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baja exactitud de la metodologia empleada para la determinacién de estas

concentraciones.

e Limite de confianza:

La ausencia de desviaciones en todas las concentraciones analizadas, no

permitié definir un intervalo de aceptacion para cada una de ellas.

e Limites de deteccion:

Estadisticamente fue imposible determinar los limites de deteccién (LID y LDM)
ya que estos dependen de la desviacion estandar obtenida en cada grupo de
datos. Al ocurrir esto, el limite de deteccion se debid estimar, teniendo en
cuenta los analisis anteriores. A partir de la concentracion de 2.5 ppm CaCOs3
se observa que los porcentajes de error se encuentran por debajo del limite
permitido (10%), por lo tanto el limite de deteccion estimado, teniendo en

cuenta estos resultados, es de 3.0 ppm CaCOs.
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TABLA 29. PARAMETROS ESTADISTICOS PARA DETERMINAR EL LIMITE DE DETECCION PARA

CALCIO
Blanco . .
No de Ensayo (mL) Estandar de Calcio mg Ca/L (ppm)
E10,5 E21,0 E3 1,5 E4 2,0 E6 3,0 E7 5,0
1 0,00 0,81 1,21 1,62 2,02 3,23 5,25
0,00 0,81 1,21 1,62 2,02 3,23 5,25
2 0,00 0,81 1,21 1,62 2,02 3,23 5,25
0,00 0,81 1,21 1,62 2,02 3,23 5,25
3 0,00 0,81 1,21 1,62 2,02 3,23 5,25
0,00 0,81 1,21 1,62 2,02 3,23 5,25
4 0,00 0,81 1,21 1,62 2,02 3,23 5,25
0,00 0,81 1,21 1,62 2,02 3,23 5,25
5 0,00 0,81 1,21 1,62 2,02 3,23 5,25
0,00 0,81 1,21 1,62 2,02 3,23 5,25
6 0,00 0,81 1,21 1,62 2,02 3,23 5,25
0,00 0,81 1,21 1,62 2,02 3,23 5,25
7 0,00 0,81 1,21 1,62 2,02 3,23 5,25
0,00 0,81 1,21 1,62 2,02 3,23 5,25
8 0,00 0,81 1,21 1,62 2,02 3,23 5,25
0,00 0,81 1,21 1,62 2,02 3,23 5,25
Parametros estadisticos
Promedio 0,00 0,81 1,21 1,62 2,02 3,23 5,25
Desviacion estandar 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cv % -0- 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
% Error -0- 62,00 21,00 8,00 1,00 7,67 5,00
Valor esperado -0- 0,50 1,00 1,50 2,00 3,00 5,00
Valor Maximo 0,00 0,81 1,21 1,62 2,02 3,23 5,25
Valor Minimo 0,00 0,81 1,21 1,62 2,02 3,23 5,25
Intervalo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
No. Datos 16 16 16 16 16 16 16
Criterio T
Valor T bajo -0- 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Valor T alto -0- 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
T tedrico 95% 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44
Limite de Confianza (LC)
t teérico 95% 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13
LC 95 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Limites de Deteccion
LID 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
LDM 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
t tedrico 99% para LDM 2,60 2,60 2,60 2,60 2,60 2,60 2,60

Cv %: coeficiente de variacion
LID: limite inferior de deteccion

LDM: limite de deteccion del método
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& Analisis de resultados

e Precision: definida en términos de desviacion estandar y coeficiente de

variacion.

No hay variabilidad en los resultados obtenidos para cada grupo de estandares,
por lo tanto no existen desviaciones ni coeficientes de variacion. Esto indica
gue la metodologia aplicada en las condiciones del laboratorio presenta una

elevada precision.

e Exactitud: definida en términos de porcentaje de error.

Para las concentraciones de 0.5 y 1.0 ppm Ca, se aprecian porcentajes de
error que estan por encima de los limites permitidos por el laboratorio (limite
maximo 10%). Esta baja exactitud se debe a la poca sensibilidad de la bureta
utilizada, ya que el volumen minimo que ofrece es muy alto para poder
determinar estas bajas concentraciones y por lo tanto, se puede evidenciar la

presencia de errores instrumentales.

Por otra parte, las concentraciones de 1.5, 2.0, 3.0 y 5.0 ppm Ca, presentan
una buena exactitud ya que sus porcentajes de error si se encuentran dentro
de los limites establecidos por el laboratorio.

e Criterio T para rechazo de datos:

No hubo rechazo de datos ya que la ausencia de una desviacién en cada uno
de los grupos de diferente concentracion, no permitié el calculo de valores T,
gue pudiesen ser comparados con el T tedrico.

e Limite de confianza:

La ausencia de desviaciones en todas las concentraciones analizadas, no

permitid definir un intervalo de aceptacion para cada una de ellas.
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e Limites de deteccion:

Estadisticamente fue imposible determinar los limites de deteccién (LID y LDM)
ya que estos dependen de la desviacién estandar obtenida en cada grupo de
datos. Al ocurrir esto, el limite de deteccion se debio estimar, teniendo en
cuenta los andlisis anteriores. A partir de la concentracion de 1.5 ppm Ca se
observa que los porcentajes de error se encuentran por debajo del limite
permitido (10%), por lo tanto el limite de deteccion estimado, teniendo en

cuenta estos resultados, es de 2.0 ppm Ca.

& Conclusiones

e Para las condiciones del laboratorio de aguas de la CRQ se estimaron los
limites de deteccion para los parametros Dureza Total y Calcio por el método
titulométrico de EDTA.

e El limite de deteccion estimado para el analisis de Dureza Total, teniendo en
cuenta la concentracion que mejor exactitud presentd, es de 3.0 ppm de

CaCO3.

e El limite de deteccion estimado para el analisis de Calcio, teniendo en

cuenta la concentracion que mejor exactitud presento, es de 2.0 ppm de Ca.
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6.2 PROCEDIMIENTO DE ESTANDARIZACION (VALIDACION)

Luego de realizada la etapa de prevalidacion se prosiguio a la estandarizacion
teniendo en cuenta las conclusiones obtenidas en esta Ultima. Esta etapa, al
igual que la prevalidacion, esta constituida por una serie de pasos relevantes,

que son:

e Parte experimental o de mediciones
e Andlisis estadistico de los resultados

e Elaboracion de cartas de control

6.2.1 Parte experimental o de mediciones

La parte experimental consiste en la corrida de las “muestras” y el registro de

los resultados para cada grupo diario de ensayos.
Antes de iniciar el proceso de estandarizacion se garantizé que los métodos
estuviesen montados y que los materiales y equipos de medicion funcionaran

en optimas condiciones para la lectura de las muestras.

Para la ejecucidon de esta etapa se debid cumplir con las siguientes

condiciones:

e Analizar cada grupo de muestras el mismo dia.

e Iniciar el proceso siempre a la misma hora y lo suficientemente temprano
para que se pueda cumplir con el andlisis de todas las muestras, teniendo

en cuenta que pueden ocurrir imprevistos.

e Lavar previamente todo el material de vidrio de acuerdo con el

procedimiento establecido en el laboratorio para cada uso.
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e Efectuar el procedimiento con la supervision de un profesional Quimico.

e Diligenciar el formato de captura de datos en el mismo momento en que
estos se obtienen (no transcribir, copiar, etc.). Las cifras erradas se deben
corregir inmediatamente dejando constancia por parte del analista en forma
clara en que consistio el error. (12)

Grupo basico de muestras

El siguiente fue el grupo basico de muestras que se determin6 por duplicado
cada dia, durante ocho dias de ensayos:

Dureza total

BK: blanco de reactivos con 5 gotas de buffer

BK3: blanco de reactivos con 2.0 mL de buffer

Eb: estandar de baja concentracion, 5 mg/L de CaCOs
Em;: estandar de concentracion media, 50 mg/L de CaCOs3
Em,: estdndar de concentracion media, 100 mg/L de CaCO3
EA;: estandar de alta concentracion, 200 mg/L de CaCOs3
EA,: estandar de alta concentracién, 1000 mg/L de CaCO3
Mi: muestra natural de baja concentracion

M,: muestra natural de concentracion media

Mly: muestra industrial de concentracion media

Ml,: muestra industrial de alta concentracion

M;Ab: My adicionada con nivel bajo

M>Am: M- adicionada con nivel medio

Calcio

BK: blanco de reactivos

Eb: estandar de baja concentracién, 2 mg/L de Ca
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Em,: estandar de concentracion media, 20 mg/L de Ca
Em,: estandar de concentracion media, 50 mg/L de Ca
EA;: estandar de alta concentracién, 100 mg/L de Ca
EA,: estandar de alta concentracién, 200 mg/L de Ca
Mi: muestra natural de baja concentracién

M,: muestra natural de concentracion media

MI;: muestra industrial de concentracion media

Ml,: muestra industrial de alta concentracion

MiAb: M1 adicionada con nivel bajo

M>Am: M. adicionada con nivel medio

Condiciones especificas de trabajo

Estas condiciones se establecieron en base a las fuentes bibliograficas como

son la prevalidacion del método y el Standard Methods.

Dureza total

» Volumen de las muestras (BK1, BK2, Eb, Emy, Emy, EA1, M1, M1Ab, Ml1): 50

mL.

» Volumen de las muestras (EA2, MIl2): 5 mL diluidos a 50 mL con agua

destilada.

» Volumen de las muestras (M2, M2Am): 50 mL diluidos a 100 mL con agua

destilada.

» Volumen de buffer utilizado en las muestras (BK1, Eb, Emi, Em2, EA1, EA>,
Ml1, Ml2): 5 gotas.

» Volumen de buffer utilizado en las muestras (BK2, M1, M2, M1Ab, M2Am):
2.0 mL.
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Calcio

» Volumen de las muestras (BK, Eb, Emi, Emz, EA1, M1, M1Ab, Ml1): 50 mL

» Volumen de la muestra (EA2): 10 mL diluidos a 50 mL con agua destilada

» Volumen de la muestra (MI2): 5 mL diluidos a 50 mL con agua destilada

» Volumen de las muestras (M2, M2Am): 50 mL diluidos a 100 mL con agua

destilada

» Se utilizaron gotas de NaOH 1N y 6N para la neutralizacion y el ajuste del
pHal2o013

Criterios de verificacion

» Cantidad de reactivos adicionados

En la Etapa de Prevalidacion se verifico la cantidad necesaria de reactivos para

el andlisis de cada muestra involucrada en la validacion.
» Chequeo del EDTA titulante
Antes y después de la validacion se verifico la concentracion del EDTA titulante

utilizando un estandar certificado de Calcio de 1002 ppm y los reactivos

necesarios para la determinacién de este analito.
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Muestras involucradas en la validacion

Dureza total

> Blanco de reactivos

Contiene todos los reactivos que se utilizan en el método de andlisis excepto el
analito de interés, en este caso calcio y magnesio, que son reemplazados por
agua destilada. Si dicho analito se encuentra presente en alguno de los
reactivos o en el agua ultrapura, este serd eliminado tedricamente por

correccion entre el blanco y la muestra problema.

» Soluciones estandar de carbonato de calcio de 50, 100, 200 y 1000 mg/L
CaCO3

Se preparo 1 L de cada una de estas soluciones pesando 0.05 (50 ppm), 0.100
(100 ppm), 0.200 (200 ppm) y 1.000 g (1000 ppm) de CaCOsz anhidro en
erlenmeyers de 500 mL. Se colocé un embudo en cada matraz y se afadio
poco a poco HCI 1+1 hasta la disolucion total del CaCOs. A cada erlenmeyer se
le adicion6 200 mL de agua destilada y se hirvieron por unos minutos para
expeler el CO2. Después de enfriar, se adicionaron 3 gotas de rojo de metilo
indicador y se hicieron los respectivos ajustes a color naranja intermedio (pH
neutro) adicionando NH40OH 3N o HCI 1+1, segun se requirié. Cada solucién se
transfirid cuantitativamente a su respectivo balén, y se diluyé a 1000 mL con
agua destilada. Estas soluciones se almacenaron en frascos de vidrio

borosilicato y se preservaron en refrigeracion.

» Solucion estandar de carbonato de calcio de 5 mg/L CaCOs3

Se prepar6 1L de esta solucién diluyendo 5 mL de la solucion estandar de
carbonato de calcio de 1000 mg/L CaCOs en agua destilada y aforando a 1000

mL. Esta solucion se almacen6é en un frasco de vidrio borosilicato y se

conservo en refrigeracion.
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Calcio

> Blanco de reactivos

Contiene todos los reactivos que se utilizan en el método de andlisis excepto el
analito de interés, en este caso calcio, el cual es reemplazado por agua
destilada. Si dicho analito se encuentra presente en alguno de los reactivos o
en el agua ultrapura, este sera eliminado tedricamente por correccion entre el

blanco y la muestra problema.

> Soluciones estandar de calcio

Los estandares utilizados en la presente validacion fueron preparados por
dilucion de un estandar primario de calcio de 1002 ppm Ca con agua destilada.
En la siguiente tabla se indican las concentraciones de dichos estandares, el
volumen requerido del estandar certificado para cada caso y el volumen

preparado de cada concentracion.

TABLA 30.
Concentracion Volulrger:j I Volumen de
codigo del estandar reggtezglndoar € estandar
(ppm) certificado (mL) preparado (mL)
Eb 2.0 2.0 1000
Eml 20 20 1000
Em2 50 50 1000
EA1 100 100 1000
EA2 200 50 250

Estas soluciones se almacenaron en frascos de vidrio borosilicato y se

preservaron en refrigeracion.
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Dureza total y Calcio

Las muestras descritas a continuacion fueron seleccionadas teniendo en
cuenta los antecedentes de las mismas, los cuales proporcionaron valores de
Dureza total y Calcio apropiados para las pretenciones de la validacién. Por
otra parte su proveniencia de aguas residuales, superficiales e industriales
representa las caracteristicas comunes de aquellas muestras que ingresan y se

analizan en el laboratorio constantemente.

» Muestra natural de concentracion baja

Colectada en la Quebrada El Crucero, 300 metros antes del peaje Armenia-
Pereira.

Se colectd un volumen total de 7 L en un tarro plastico con capacidad de 2
galones. Se preservo con acido nitrico concentrado a pH<2 y se mantuvo
refrigerada a 4 °C. Diariamente se retiraba del refrigerador en horas tempranas
de la mafiana para permitir que alcanzara la temperatura ambiente, se agitaba
antes de su uso y se pipeteaban cuatro alicuotas (dos para DT y dos para Ca)

de 50 mL para el respectivo analisis.

» Muestra natural de concentracion media

Colectada en la Quebrada Armenia bajo el puente ubicado entre el Barrio La
Adiela y el Barrio Las Colinas. Treinta metros antes de ésta estacion se vierten

aguas residuales.

Se colectdé un volumen total de 7 L en un tarro plastico de 2 galones. Se
preservé con acido nitrico concentrado a pH < 2 y se mantuvo refrigerada a 4
°C. Diariamente se sacaban para el analisis cuatro porciones (dos para DT y
dos para Ca) de 50 mL, sometiendo la muestra a agitaciébn constante para
lograr una buena homogenizacion, y permitiendo ademas que alcanzara la

temperatura ambiente.
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NOTA: Las muestras M1 y M. fueron preservadas con acido nitrico debido a
gue su recoleccién se realizé en un periodo mayor de quince dias antes de los

andlisis de validacion.

> Muestra Industrial de concentracion media

Se colectd un volumen total de 4 L en un galon de plastico. Se mantuvo
refrigerada a 4 °C y diariamente se sacaban para el analisis cuatro porciones
(dos para DT y dos para Ca) de 50 mL, sometiendo la muestra a agitaciéon
constante para lograr una buena homogenizacién, y permitiendo que alcanzara

la temperatura ambiente.

» Muestra Industrial de concentracion alta

Caracteristicas:

= Muestra de agua subterranea proveniente de excavacion

= Muestra de matriz compleja (alto contenido de solidos inorganicos)

Se colectdé un volumen total de 4 L en un galén de plastico. En base a los
resultados de la prevalidacion se tomé una porcion de 500 mL, a la cual se le
realizo una digestion preliminar con HNO3-H2SO4. Después de la digestion, la
muestra fue neutralizada a pH = 8.0 con NaOH concentrado y 1N, se filtr6 para
eliminar los precipitados formados y se preservo en refrigeracion a 4 °C en un
frasco de vidrio borosilicato. Diariamente se retiraba del refrigerador en horas
tempranas de la mafiana para permitir que alcanzara la temperatura ambiente,
se sometia a agitacion constante y se tomaban cuatro porciones (dos para DT

y dos para Ca) de 5 mL para el analisis.

» Muestra natural adicionada de concentracion baja

Se prepararon 2 L de esta solucion adicionando 5 mL de estandar de carbonato
de calcio de 1000 ppm CaCOs por cada litro en un balén de 1000 mL y

aforando hasta completar volumen con la muestra de concentracién baja
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(Quebrada EI Crucero). Esta muestra se almaceno en un galon de plastico y se
preservd en refrigeracion a 4 °C. Para el analisis se retird diariamente del
refrigerador en horas tempranas de la mafana para permitir que alcanzara la
temperatura ambiente. Se sometié a agitacion por un tiempo prolongado y se
tomaron cuatro alicuotas (dos para DT y dos para Ca) de 50 mL para el

andlisis.

NOTA: tedricamente se adicionaron 5 mg de CaCOs/L para Dureza total y 2 mg
de Cal/L para Calcio.

» Muestra natural adicionada de concentracion media

Se prepararon 2 L de esta solucion adicionando 20 mL de estandar de
carbonato de calcio de 1000 ppm CaCOs3 por cada litro en un balén de 1000 mL
y aforando hasta completar volumen con la muestra natural de concentracion

media (Quebrada Armenia).

Esta muestra se almacendé en un galon de plastico y se preservd en
refrigeracion a 4 °C. Para el andlisis se retiraba diariamente del refrigerador en
horas tempranas de la mafiana y se agitaba constantemente para lograr una
buena homogenizacion. Se tomaban cuatro alicuotas (dos para DT y dos para

Ca) de 50 mL para la respectiva determinacion.

NOTA: tedricamente se adicionaron 20 mg de CaCOz3/L para Dureza total y 8

mg de Cal/L para Calcio.
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Procedimiento de validacion

Dureza total

> Blanco de reactivos

Se corrieron por duplicado dos blancos de reactivos identificados con las siglas
BK: y BK2. Ambos se prepararon con iguales cantidades de NaCN inhibidor y
de NET indicador, sin embargo, el volumen de buffer adicionado fue diferente
para cada uno de ellos, debido a la gran desigualdad de pH entre algunas de

las muestras analizadas.

Al blanco de reactivos BKi, se le adicionaron 5 gotas de solucion tampon,
cantidad suficiente para ajustar el pH a 10 + 0.1. Este blanco se utiliz6 para la
correccion de las muestras identificadas con los cédigos Eb, Emi, Emz, EAq,
EA2, Ml1y Mla.

Para el blanco de reactivos BK: se utilizaron 2.0 mL de buffer, volumen
requerido por las muestras previamente acidificadas e identificadas con los

codigos M1, M2, M1Ab y M2Am, para el ajuste del pH a 10 £ 0.1.

El volumen de agua destilada utilizada por cada duplicado tanto del BK1 como
del BK> fue de 50 mL.

» Soluciones estandar de carbonato de calcio de 5, 50, 100 y 200 ppm CaCO3
Se corrieron por duplicado 50 mL de cada una de estas soluciones estandar. El
volumen de solucién amortiguadora necesario para ajustar el pH a 10 + 0.1 fue

de 5 gotas.

» Solucion estandar de carbonato de calcio de 1000 ppm CaCO3z y Muestra

Industrial de concentracién alta
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Conociendo de antemano los valores aproximados de la dureza total de estas
dos muestras, se determind la necesidad de tomar alicuotas mas pequefias
gue gastasen un volumen de EDTA incluido dentro de los limites de deteccion
inferior y superior establecidos. Para tal fin, se corrieron por duplicado 5 mL de
cada una de estas muestras diluidos a 50 mL con agua destilada. En ambos

casos se utilizaron 5 gotas de buffer para el ajuste del pH a 10 £ 0.1.

» Muestra industrial de concentracién media

Se emplearon diariamente dos alicuotas de 50 mL para el respectivo andlisis.
Cinco gotas de solucion amortiguadora fueron necesarias para el ajuste del pH
al0+0.1.

» Muestra natural de concentracion baja y muestra natural adicionada de

concentracion baja

Gracias a que estas muestras se acidularon inicialmente con HNOs3
concentrado, se requirieron 2.0 mL de solucién buffer para ajustar el pH a 10 +
0.1. Para el analisis, se corrieron dos alicuotas de 50 mL de cada una de las

muestras.

» Muestra natural de concentracion media y muestra natural adicionada de

concentracion media

En la prevalidacion se determind que el grado de turbiedad que presentaban
estas muestras, podia ser contrarestado por dilucion de las mismas con agua
destilada en proporcién 1:1. Por lo tanto, para el analisis se emplearon dos

alicuotas de 50 mL de cada una, diluidas a 100 mL con agua destilada.

Al igual que las muestras anteriores, también se hizo necesaria la adicion de

2.0 mL de solucién tampdn por cada muestra para el ajuste del pH a 10 £ 0.1.
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Calcio

> Blanco de reactivos

Los diferentes valores de pH que presentaban tanto los estdndares como las
muestras naturales conllevaron, en cada caso, a la utilizacion de diferentes

cantidades de hidréxido de sodio necesario para el ajuste del pH entre 12 y 13.

En la prevalidacién se corrieron junto con cada muestra (estandares y muestras
naturales) blancos que contenian iguales cantidades de NaOH que la muestra
a la que correspondian. Sin embargo, en todos los casos el resultado fue el
mismo; pues sin importar la cantidad de NaOH empleado, la ausencia del ion
calcio en cada blanco fue total con la utilizacién de este método.

Este desenlace permitié concluir y suponer que para la obtencion de correctos
resultados en la validacion, no era necesaria la correccion por blanco de
reactivos, y que la cantidad de NaOH utilizada no era determinante, siempre y

cuando el pH de titulacion estuviese entre 12 y 13.

Como el proceso de validacion lo requiere y por cuestiones de control, se corrié
por duplicado un blanco de reactivos identificado con el cédigo BK durante los
ocho dias del ensayo con cada grupo de muestras. Este BK, compuesto por 50
mL de agua destilada, consumio 12 gotas de NaOH 1N, que era la cantidad
requerida para el ajuste al pH de la titulacion, y una cantidad adecuada de

indicador elegida diariamente por el analista.

» Soluciones estandar de calcio de 2.0, 20, 50 y 100 ppm Ca

Diariamente se corrieron por duplicado 50 mL de cada una de estas soluciones
estandar. El ajuste del pH se realizé con NaOH 1N y 6N y el volumen requerido

fue diferente para cada muestra debido a la diversidad de pH.

» Solucion estandar de calcio de 200 ppm Ca
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Con el fin de que el volumen de EDTA gastado en la titulacion de esta solucion
estuviese dentro de los limites de deteccion inferior y superior establecidos, se
determind correr por duplicado una alicuota de 10 mL diluida a 50 mL con agua
destilada. Al igual que para los deméas estdndares, se requirié6 también de
NaOH 1N y 6N para el ajuste del pH entre 12y 13.

» Muestra natural de baja concentracion y muestra natural adicionada de

concentracion baja

Se emplearon diariamente dos alicuotas de 50 mL para el respectivo andlisis.
Siete gotas de NaOH 6N y diez gotas de NaOH 1N fueron necesarias para el
ajuste al pH de la titulacion.

» Muestra natural de concentracion media y muestra natural adicionada de

concentracion media

Teniendo en cuenta el grado de turbiedad que presentaban estas muestras y
los resultados obtenidos en la prevalidacion, se determiné la utilizacion diaria
de dos alicuotas de 50 mL de cada muestra diluidas a 100 mL con agua
destilada. El rango de pH se logré con la adicién de diez gotas de NaOH 6N y
siete gotas de NaOH 1N.

» Muestra industrial de concentracion media

Se titularon dos alicuotas de 50 mL durante cada dia de la validacion. Con

trece gotas de NaOH 1N se alcanz6 el pH apropiado.

» Muestra industrial de alta concentracion

Debido al alto valor de concentracion en calcio de esta muestra (aprox. 190
ppm Ca) se hizo necesario tomar una alicuota menor de 50 mL que consumiera

un volumen de EDTA permitido dentro de los limites de deteccion establecidos.

Por ello, se emplearon dos porciones de 5 mL diluidas cada una a 50 mL con
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agua destilada y posteriormente acidificadas a pH 12-13 con catorce gotas de
NaOH 1N.
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6.2.2 Andlisis estadistico de resultados

& Resultados validacion Dureza Total

TABLA 31. PARAMETROS ESTADISTICOS DE LOS RESULTADOS ANALITICOS DE ESTANDARES

Y MUESTRAS INDUSTRIALES SIN RECHAZO DE DATOS

No de Ensayo ('?1:('_1) mg/L CaCOs (ppm)
Eb 5.0 [ Em150 | Em2 100 | EA1200 | EA21000( MI1 MI 2
1 0,05 6,0 50,3 98,7 198,4 996,8 118,8 1017,0
0,05 5,0 50,3 99,7 199,4 986,8 119,8 1027,0
2 0,05 55 49,8 98,2 198,9 991,8 118,3 1002,0
0,10 5,5 48,8 99,2 198,9 981,7 118,3 1012,0
3 0,05 4,5 48,8 98,2 198,9 *961,6 118,3 1002,0
0,10 *3,56 48,8 98,2 197,9 981,7 118,3 1002,0
4 0,05 5,0 48,3 98,7 198,4 976,7 118,8 1017,0
0,05 5,0 49,3 98,7 197,4 976,7 118,8 1007,0
5 0,05 5,0 49,3 98,7 199,4 986,8 119,8 1007,0
0,05 6,0 49,3 99,7 198,4 986,8 118,8 1017,0
6 0,05 5,0 49,3 99,7 199,4 976,7 118,8 1007,0
0,05 5,0 49,3 99,7 198,4 976,7 119,8 1017,0
7 0,05 5,0 50,3 99,7 200,4 986,8 119,8 1007,0
0,05 6,0 49,3 98,7 198,4 976,7 119,8 1017,0
8 0,05 6,0 50,3 99,7 198,4 986,8 118,8 1007,0
0,05 5,0 49,3 98,7 199,4 986,8 119,8 1017,0
Pardmetros estadisticos
Promedio 0,06 5,2 49,5 99,0 198,7 982,4 119,1 1011,4
Desviacion estandar -0- 0,7 0,6 0,6 0,7 8,2 0,6 7,3
Cv % -0- 12,7 1,3 0,6 0,4 0,8 0,5 0,7
% Error -0- 4,4 1,1 1,0 0,6 1,8 -0- -0-
% Recuperacién -0- -0- -0- -0- -0- -0- -0- -0-
Valor esperado -0- 5,0 50,0 100,0 200,0 1000,0 -0- -0-
Valor Maximo 0,10 6,0 50,3 99,7 200,4 996,8 119,8 1027,0
Valor Minimo 0,05 3,5 48,3 98,2 197,4 961,6 118,3 1002,0
Intervalo 0,05 2,5 2,0 1,5 3,0 35,2 1,5 25,0
No. Datos 16 16 16 16 16 16 16 16
Criterio T
Valor T bajo -0- 2,6 1,8 1,4 1,8 2,5 1,2 1,3
Valor T alto -0- 1,2 1,4 1,1 2,3 1,8 1,2 2,1
T teérico 95% 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44
Limite de Confianza (LC)
t tedrico 95% 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13
LC 95 -0- 0,4 0,3 0,3 0,4 4,4 0,3 3,9

*Estos datos se rechazaron realizando la prueba de rechazo T a los valores obtenidos para los estandares

de 5.0y 1000 ppm CaCOs.
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TABLA 32. PARAMETROS ESTADISTICOS DE LOS RESULTADOS ANALITICOS DE ESTANDARES

Y MUESTRAS INDUSTRIALES CON RECHAZO DE DATOS

No de Ensayo (Ii]KLl) mg/L CaCOs (ppm)
Eb 5.0 [ Em150 | Em2 100 | EA1 200 | EA2 1000 MI 1 MI 2
1 0,05 6,0 50,3 98,7 198,4 996,8 118,8 1017,0
0,05 5,0 50,3 99,7 199,4 986,8 119,8 1027,0
2 0,05 55 49,8 98,2 198,9 991,8 118,3 1002,0
0,10 55 48,8 99,2 198,9 981,7 118,3 1012,0
3 0,05 4,5 48,8 98,2 1989 | --——-- 118,3 1002,0
0,10 | - 48,8 98,2 197,9 981,7 118,3 1002,0
4 0,05 5,0 48,3 98,7 198,4 976,7 118,8 1017,0
0,05 5,0 49,3 98,7 197,4 976,7 118,8 1007,0
5 0,05 5,0 49,3 98,7 199,4 986,8 119,8 1007,0
0,05 6,0 49,3 99,7 198,4 986,8 118,8 1017,0
6 0,05 5,0 49,3 99,7 199,4 976,7 118,8 1007,0
0,05 5,0 49,3 99,7 198,4 976,7 119,8 1017,0
7 0,05 5,0 50,3 99,7 200,4 986,8 119,8 1007,0
0,05 6,0 49,3 98,7 198,4 976,7 119,8 1017,0
8 0,05 6,0 50,3 99,7 198,4 986,8 118,8 1007,0
0,05 50 49,3 98,7 199,4 986,8 119,8 1017,0
Pardmetros estadisticos
Promedio 0,06 5,3 49,5 99,0 198,7 983,7 119,1 1011,4
Desviacion estandar -0- 0,5 0,6 0,6 0,7 6,3 0,6 7,3
Cv % -0- 9,3 1,3 0,6 0,4 0,6 0,5 0,7
% Error -0- 6,7 1,1 1,0 0,6 1,6 -0- -0-
% Recuperacién -0- -0- -0- -0- -0- -0- -0- -0-
Valor esperado -0- 5,0 50,0 100,0 200,0 1000,0 -0- -0-
Valor Maximo 0,10 6,0 50,3 99,7 200,4 996,8 119,8 1027,0
Valor Minimo 0,05 45 48,3 98,2 197,4 976,7 118,3 1002,0
Intervalo 0,05 1,5 2,0 1,5 3,0 20,1 1,5 25,0
No. Datos 16 15 16 16 16 15 16 16
Criterio T
Valor T bajo -0- 1,6 1,8 1,4 1,8 1,1 1,2 1,3
Valor T alto -0- 1,4 1,4 1,1 2,3 2,1 1,2 2,1
T tedrico 95% 2,44 2,41 2,44 2,44 2,44 2,41 2,44 2,44
Limite de Confianza (LC)
t teérico 95% 2,13 2,14 2,13 2,13 2,13 2,14 2,13 2,13
LC 95 -0- 0,3 0,3 0,3 0,4 3,3 0,3 3,9

Cv %: coeficiente de variacion
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TABLA 33. PARAMETROS ESTADISTICOS DE LOS RESULTADOS ANALITICOS DE MUESTRAS
NATURALES Y ADICIONADOS

No de Ensayo (?nKLZ) mg/L CaCOs (ppm)
M1 M2 M1Ab M2Am
1 0,15 14,1 63,4 19,1 82,6
0,15 15,1 62,4 19,1 81,6
2 0,15 14,1 62,4 19,1 80,6
0,15 15,1 63,4 20,1 81,6
3 0,15 14,1 62,4 19,1 82,6
0,15 14,1 63,4 19,1 81,6
4 0,15 15,1 63,4 19,1 81,6
0,15 14,1 62,4 19,1 82,6
5 0,15 14,1 63,4 19,1 82,6
0,15 15,1 63,4 19,1 81,6
6 0,15 15,1 63,4 19,1 81,6
0,15 15,1 63,4 19,1 81,6
7 0,15 14,1 63,4 20,1 82,6
0,15 15,1 64,4 20,1 81,6
8 0,15 15,1 63,4 20,1 81,6
0,15 15,1 63,4 20,1 81,6
Pardmetros estadisticos
Promedio 0,15 14,7 63,2 19,4 81,8
Desviacion est. -0- 0,5 0,5 0,5 0,6
Cv % -0- 3,5 0,9 2,5 0,7
% Error -0- -0- -0- -0- -0-
% Recuperacién -0- -0- -0- 95,7 92,8
Valor esperado -0- -0- -0- -0- -0-
Valor Maximo 0,15 15,1 64,4 20,1 82,6
Valor Minimo 0,15 14,1 62,4 19,1 80,6
Intervalo 0,00 1,0 2,0 1,0 2,0
No. Datos 16 16 16 16 16
Criterio T
Valor T bajo -0- 1,1 1,5 0,7 2,2
Valor T alto -0- 0,9 2,2 1,4 1,3
T tedrico 95% 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44
Limite de Confianza (LC)
t tedrico 95% 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13
LC 95 -0- 0,3 0,3 0,3 0,3

Cv %: coeficiente de variacion
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< Andlisis de resultados validacién Dureza Total

e Se realizo el test de GRUBBS o prueba T para el rechazo de datos dudosos:

Los valores de T bajo (2.6 y 2.5) calculados para las concentraciones de 5.0 y
1000 ppm CaCOs3 respectivamente, sobrepasaron el valor de T tedrico (2.44)
para un limite de confianza del 95 %; por lo tanto, se debieron descartar los

valores minimos obtenidos para estas concentraciones.

e Exactitud: definida en términos de porcentaje de error.

Los estandares (preparados en el laboratorio) de concentracion 5.0, 50, 100,
200 y 1000 ppm de CaCOs, presentan una buena exactitud, ya que sus
porcentajes de error se encuentran dentro del limite establecido por el

laboratorio (%Error maximo permitido, 10%).

e Precision: definida en términos de coeficiente de variacion o grado de

aproximacion obtenido para las replicas de una misma muestra.

Tanto para los estandares como para las muestras industriales, naturales y
adicionados, se observa una alta precision, ya que los coeficientes de variacion
obtenidos se encuentran dentro de los limites aceptados por el laboratorio (Cv

maximo permitido, 10%).

e Porcentaje de recuperacion: capacidad que tiene el procedimiento analitico

para determinar la especie quimica que se le ha adicionado a la muestra.

Los adicionados de baja y mediana concentracion (M1Ab y M2Am) presentaron
recuperaciones del 96 y 93% respectivamente. Esto indica que la
determinacién de DT a través de este método presenta un buen porcentaje de

recuperacion.
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& Resultados validacion Calcio

TABLA 34. PARAMETROS ESTADISTICOS DE LOS RESULTADOS ANALITICOS DE ESTANDARES

Y MUESTRAS INDUSTRIALES SIN RECHAZO DE DATOS

No de Ensayo (wa) mg/L Ca (ppm)
Eb20 | Em120 [ Em250 | EA1 100 | EA2 200 MI 1 Ml 2
1 0,00 2,02 20,2 50,4 100,4 199,6 47,2 185,5
0,00 2,02 20,2 50,4 100,0 201,6 47,2 181,4
2 0,00 2,02 20,6 50,4 100,4 201,6 47,2 185,5
0,00 2,02 20,2 50,0 100,0 199,6 47,2 185,5
3 0,00 2,02 20,2 50,8 100,4 199,6 47,2 185,5
0,00 2,02 20,6 50,0 100,0 199,6 47,2 189,5
4 0,00 *2,42 20,2 50,4 100,4 203,6 47,6 185,5
0,00 2,02 20,2 50,0 100,4 199,6 47,2 189,5
5 0,00 2,02 20,2 50,4 100,8 201,6 47,2 185,5
0,00 2,02 20,2 50,4 100,0 199,6 47,6 181,4
6 0,00 2,02 20,2 50,4 100,4 201,6 47,6 185,5
0,00 2,02 19,8 50,4 100,0 197,6 47,2 181,4
7 0,00 2,02 20,2 50,4 100,4 199,6 47,2 185,5
0,00 2,02 20,2 50,0 99,6 199,6 47,2 185,5
8 0,00 2,02 20,2 50,4 100,4 201,6 47,2 189,5
0,00 2,02 20,2 50,4 100,0 199,6 47,2 185,5
Pardmetros estadisticos
Promedio 0,00 2,05 20,2 50,3 100,2 200,3 47,2 185,5
Desviacion estandar -0- 0,10 0,2 0,2 0,3 1,4 0,2 2,6
Cv % -0- 4,89 0,9 0,4 0,3 0,7 0,3 1,4
% Error -0- 2,25 0,9 0,6 0,2 0,2 -0- -0-
% Recuperacién -0- -0- -0- -0- -0- -0- -0- -0-
Valor esperado -0- 2,00 20,0 50,0 100,0 200,0 -0- -0-
Valor Maximo 0,00 2,42 20,6 50,8 100,8 203,6 47,6 189,5
Valor Minimo 0,00 2,02 19,8 50,0 99,6 197,6 47,2 181,4
Intervalo 0,00 0,40 0,8 0,8 1,2 6,0 0,4 8,1
No. Datos 16 16 16 16 16 16 16 16
Criterio T
Valor T bajo -0- 0,25 2,4 1,5 2,2 1,9 0,5 1,6
Valor T alto -0- 3,75 2,1 2,2 2,0 2,3 2,0 1,6
T tedrico 95% 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44
Limite de Confianza (LC)
t tedrico 95% 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13
LC 95 -0- 0,05 0,1 0,1 0,2 0,8 0,1 1,4

*Este dato se rechazo realizando la prueba de rechazo T a los valores obtenidos para el estdndar de 2.0 ppm Ca.
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TABLA 35. PARAMETROS ESTADISTICOS DE LOS RESULTADOS ANALITICOS DE ESTANDARES

Y MUESTRAS INDUSTRIALES CON RECHAZO DE DATOS

No de Ensayo (E}f) mg/L Ca (ppm)
Eb20 | Em120 [ Em250 | EA1 100 | EA2 200 MI 1 MI 2
1 0,00 2,02 20,2 50,4 100,4 199,6 47,2 185,5
0,00 2,02 20,2 50,4 100,0 201,6 47,2 181,4
2 0,00 2,02 20,6 50,4 100,4 201,6 47,2 185,5
0,00 2,02 20,2 50,0 100,0 199,6 47,2 185,5
3 0,00 2,02 20,2 50,8 100,4 199,6 47,2 185,5
0,00 2,02 20,6 50,0 100,0 199,6 47,2 189,5
4 0,00 [ --—-- 20,2 50,4 100,4 203,6 47,6 185,5
0,00 2,02 20,2 50,0 100,4 199,6 47,2 189,5
5 0,00 2,02 20,2 50,4 100,8 201,6 47,2 185,5
0,00 2,02 20,2 50,4 100,0 199,6 47,6 181,4
6 0,00 2,02 20,2 50,4 100,4 201,6 47,6 185,5
0,00 2,02 19,8 50,4 100,0 197,6 47,2 181,4
7 0,00 2,02 20,2 50,4 100,4 199,6 47,2 185,5
0,00 2,02 20,2 50,0 99,6 199,6 47,2 185,5
8 0,00 2,02 20,2 50,4 100,4 201,6 47,2 189,5
0,00 2,02 20,2 50,4 100,0 199,6 47,2 185,5
Pardmetros estadisticos
Promedio 0,00 2,02 20,2 50,3 100,2 200,3 47,2 185,5
Desviacion estandar -0- 0,00 0,2 0,2 0,3 1,4 0,2 2,6
Cv % -0- 0,00 0,9 0,4 0,3 0,7 0,3 1,4
% Error -0- 1,00 0,9 0,6 0,2 0,2 -0- -0-
% Recuperacién -0- -0- -0- -0- -0- -0- -0- -0-
Valor esperado -0- 2,00 20,0 50,0 100,0 200,0 -0- -0-
Valor Maximo 0,00 2,02 20,6 50,8 100,8 203,6 47,6 189,5
Valor Minimo 0,00 2,02 19,8 50,0 99,6 197,6 47,2 181,4
Intervalo 0,00 0,00 0,8 0,8 1,2 6,0 0,4 8,1
No. Datos 16 15 16 16 16 16 16 16
Criterio T
Valor T bajo -0- 0,00 2,4 1,5 2,2 1,9 0,5 1,6
Valor T alto -0- 0,00 2,1 2,2 2,0 2,3 2,0 1,6
T tedrico 95% 2,44 2,41 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44
Limite de Confianza (LC)
t tedrico 95% 2,13 2,14 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13
LC 95 -0- 0,00 0,1 0,1 0,2 0,8 0,1 1,4

Cv %: coeficiente de variacion
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TABLA 36. PARAMETROS ESTADISTICOS DE LOS RESULTADOS ANALITICOS DE MUESTRAS
NATURALES Y ADICIONADOS SIN RECHAZO DE DATOS

No de Ensayo mg/L Ca (ppm)
M1 M2 M1Ab M2Am
1 5,2 19,8 7,3 27,0
5,2 19,8 7,3 27,0
2 5,2 19,8 7,3 27,0
5,2 19,8 7,3 27,0
3 5,2 19,8 7,3 27,0
5,2 19,8 7,3 27,0
4 5,2 19,8 7,3 27,0
5,2 19,8 7,3 27,0
5 5,2 19,8 7,3 27,0
5,2 19,8 7,3 26,6
6 5,2 19,8 7,3 27,0
5,2 19,8 *6,9 26,6
7 5,2 19,8 7,3 27,0
5,2 19,8 7,3 27,0
8 5,2 19,8 7,3 26,6
52 19,8 7,3 26,6
Pardmetros estadisticos
Promedio 5,2 19,8 7,2 26,9
Desviacion est. -0- 0,0 0,1 0,2
Cv % -0- 0,0 1,4 0,7
% Error -0- -0- -0- -0-
% Recuperacién -0- -0- 99,7 89,4
Valor esperado -0- -0- -0- -0-
Valor Maximo 5,2 19,8 7,3 27,0
Valor Minimo 5,2 19,8 6,9 26,6
Intervalo 0,0 0,0 0,4 0,4
No. Datos 16 16 16 16
Criterio T
Valor T bajo -0- 0,0 3,8 1,7
Valor T alto -0- 0,0 0,3 0,6
T tedrico 95% 2,44 2,44 2,44 2,44
Limite de Confianza (LC)
t tedrico 95% 2,13 2,13 2,13 2,13
LC 95 -0- 0,0 0,1 0,1

*Este dato se rechazé realizando la prueba de rechazo T a los valores obtenidos para el
adicionado de baja concentracion.
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TABLA 37. PARAMETROS ESTADISTICOS DE LOS RESULTADOS ANALITICOS DE MUESTRAS
NATURALES Y ADICIONADOS CON RECHAZO DE DATOS

No de Ensayo mg/L Ca (ppm)
M1 M2 M1Ab M2Am
1 5,2 19,8 7,3 27,0
5,2 19,8 7,3 27,0
2 5,2 19,8 7,3 27,0
5,2 19,8 7,3 27,0
3 5,2 19,8 7,3 27,0
5,2 19,8 7,3 27,0
4 5,2 19,8 7,3 27,0
5,2 19,8 7,3 27,0
5 5,2 19,8 7,3 27,0
5,2 19,8 7,3 26,6
6 5,2 19,8 7,3 27,0
5,2 198 | - 26,6
7 5,2 19,8 7,3 27,0
5,2 19,8 7,3 27,0
8 5,2 19,8 7,3 26,6
52 19,8 7,3 26,6
Pardmetros estadisticos
Promedio 5,2 19,8 7,3 26,9
Desviacion est. -0- 0,0 0,0 0,2
Cv % -0- 0,0 0,0 0,7
% Error -0- -0- -0- -0-
% Recuperacién -0- -0- 101,0 89,4
Valor esperado -0- -0- -0- -0-
Valor Maximo 5,2 19,8 7,3 27,0
Valor Minimo 5,2 19,8 7,3 26,6
Intervalo 0,0 0,0 0,0 0,4
No. Datos 16 16 15 16
Criterio T
Valor T bajo -0- 0,0 1,0 1,7
Valor T alto -0- 0,0 1,0 0,6
T tedrico 95% 2,44 2,44 2,41 2,44
Limite de Confianza (LC)
t tedrico 95% 2,13 2,13 2,14 2,13
LC 95 -0- 0,0 0,0 0,1

Cv %: coeficiente de variacion
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& Analisis de resultados validacién Calcio

e Se realizo el test de GRUBBS o prueba T para el rechazo de datos dudosos:

El valor de T alto (3.8) calculado para el estandar de concentraciéon baja (Eb),
sobrepaso el valor de T tedrico (2.44) para un limite de confianza del 95 %; por
lo tanto, fue necesario descartar el valor maximo obtenido para esta
concentracion. De igual forma, el valor de T bajo (3.8) calculado para el
adicionado de baja concentraciéon (M1Ab), también excedié el valor de T
tedrico, lo que condujo al descarte del valor minimo obtenido para esta

muestra.

e Exactitud: definida en términos de porcentaje de error.

Los estandares (preparados en el laboratorio) de concentracion 2.0, 20, 50, 100
y 200 ppm de Ca, presentan una buena exactitud, ya que sus porcentajes de
error se encuentran dentro del limite establecido por el laboratorio (%Error

maximo permitido, 10%).

e Precision: definida en términos de coeficiente de variacion o grado de

aproximacion obtenido para las replicas de una misma muestra.

Los resultados obtenidos para el estandar de concentracion baja (Eb), para la
muestra natural de concentracion media (M2), y para el adicionado de baja
concentracion (M1Ab), no presentaron variabilidad alguna, lo que indica que
para estas muestras no hubo desviaciones ni coeficientes de variacion,
resultando asi, una elevada precision en el analisis de estas muestras.

Por otra parte, las demas muestras del grupo también presentan una alta
precision, ya que sus coeficientes de variacion se encuentran dentro de los

limites aceptados por el laboratorio (Cv maximo permitido, 10%).

e Porcentaje de recuperaciéon: capacidad que tiene el procedimiento analitico

para determinar la especie quimica que se le ha adicionado a la muestra.
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Los adicionados de baja y mediana concentracion (M1Ab y M2Am) presentaron
recuperaciones del 101 y 89% respectivamente. Esto indica que la
determinacién de Ca a través de este método presenta mejores porcentajes de
recuperacion para las bajas concentraciones que para las medianas; sin

embargo, estas Ultimas también presentan buena recuperabilidad.

& Conclusiones

Dureza total

e Para los estandares de 5.0, 50, 100, 200 y 1000 ppm CaCO3 se obtuvieron
precisiones aceptables con coeficientes de variacion de 9.3, 1.3, 0.6, 0.4 y
0.6 respectivamente, empleando el método titulométrico de EDTA.

e Para los estandares de 50, 100, 200 y 1000 ppm CaCO3 se obtuvo una alta
exactitud con porcentajes de error de 1.1, 1.0, 0.6 y 1.6 respectivamente,
por otra parte para el estandar de 5.0 ppm CaCO3 se obtuvo una exactitud
media con un porcentaje de error de 6.7, empleando el método titulométrico
de EDTA.

e Para los adicionados de baja y mediana concentracion se obtuvieron altas
recuperaciones con porcentajes de 96 y 93 respectivamente, empleando el
método titulomeétrico de EDTA.

Calcio

e Para los estandares de 2.0, 20, 50, 100 y 200 ppm Ca se obtuvieron

precisiones aceptables con coeficientes de variacion de 0, 0.9, 0.4, 0.3y 0.7

respectivamente, empleando el método titulométrico de EDTA.
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¢ De igual forma para los mismos estandares se obtuvo una alta exactitud con
porcentajes de error de 1.0, 0.9, 0.6, 0.2 y 0.2 respectivamente, empleando
el método titulométrico de EDTA.

e Para el adicionado de baja concentracion se obtuvo una recuperacion total
con un porcentaje de 100; por otra parte, el adicionado de mediana
concentracion presentd una recuperacion aceptable con un porcentaje de

89, empleando el método titulométrico de EDTA.

6.2.3 Elaboracion de Cartas de Control

Una vez se realizaron satisfactoriamente todos los pasos a seguir dentro del
proceso de validacion de métodos analiticos, fue necesario realizar un control
continuo de la exactitud para determinar y remediar cualquier deterioro con el
tiempo. Para ello, se realizaron cartas de control X y R (ver anexo J), a los
estandares de Dureza total de 5, 50, 100 y 200 ppm CaCOs3 (ver anexo K), y a
los estandares de Calcio de 2, 20, 50 y 100 ppm Ca (ver anexo L), empleados

en el procedimiento de validacion.
La metodologia utilizada para realizar estas cartas de control, estd basada en
el manual de procedimientos para la elaboracion de cartas de control, aplicado

en el laboratorio de aguas de la CRQ.

A cada estandar se le realiz6 el siguiente procedimiento:

Carta X

» A los resultados de cada duplicado obtenidos diariamente durante el

procedimiento de validacion, se les calculé el valor promedio (X media).

» A todos los valores promedio obtenidos en el procedimiento de validacién, se

les calculé la media aritmética o promedio X y la desviacion estandar s.

143



» Se calcularon los limites superior e inferior de control (LSC y LIC)

» Se calcularon los limites de advertencia superior e inferior (LAS y LAI)

> Ya elaborada la carta X, se revis6 que ninguno de los valores promedio de

cada duplicado superaré los limites establecidos.

CartaR

Para elaborar la carta R se parti6é de los datos obtenidos para la carta X, y se

realizé el siguiente procedimiento:

> A los resultados de cada duplicado obtenidos diariamente durante el
procedimiento de validacion, se les calcul6 el rango R, es decir, la diferencia

entre los datos del duplicado.

» A todos los rangos obtenidos en el procedimiento de validacion, se les

calculé el rango promedio R y el LSC.

» Ya elaborada la carta R, se revisO0 que ninguno de los rangos de cada

duplicado superara el LSC.
(20)y (21)

NOTA 1: las cartas de control realizadas para los estandares de DT se

encuentran en el anexo K.

NOTA 2: las cartas de control realizadas para los estandares de Ca se

encuentran en el anexo L.
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7. CONCLUSIONES

El laboratorio de aguas de la Corporacion Autbnoma Regional del Quindio
(CRQ) tiene como finalidad principal producir informacion precisa y confiable
gue muestre las caracteristicas fisicas, quimicas y bacterioldgicas del cuerpo
de agua bajo estudio. Para ello, cuenta con unos recursos técnicos de alta
calidad, los cuales garantizan en todo momento el control de la calidad

analitica y su competitividad a la hora de generar resultados veraces.

Las actividades de campo que incluyen toma de muestras, lectura de
parametros y aforo de caudales, son de suma importancia ya que estos

conforman la parte mas representativa para obtener un buen analisis.

El Laboratorio de Aguas de la CRQ emplea métodos de analisis
gravimétricos, volumétricos, espectrométricos y electroanaliticos, para el
desarrollo de su amplio grupo de parametros fisicoquimicos. Esta diversidad

de métodos lo hace mas competente ante otros laboratorios.

La estandarizacion de soluciones patron es una actividad que se realiza
continuamente en el laboratorio de aguas de la CRQ. Es por ello que para
hacerla mas practica se cred6 un manual de procedimientos de
estandarizacion el cual contribuye a la organizacion del sistema de calidad y

esta construido teniendo en cuenta las necesidades del laboratorio.

En la prevalidacion de los pardmetros analiticos Dureza total y Calcio se
determinaron y controlaron las variables fisicoquimicas que afectan el
proceso de medicién. De igual forma, se establecieron los limites de

deteccion de ambos parametros bajo las condiciones del laboratorio.
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La validacién de los pardmetros analiticos Dureza Total y Calcio permitio
verificar que estos analisis cumplen con los requisitos particulares para el

uso especifico de la metodologia.

Para la metodologia empleada en la validacion se obtuvo poca sensibilidad
debido al tamafio de gota que ofrece el instrumento de titulacion.

Para el monitoreo continuo de las pardmetros analiticos validados se hace
necesario la elaboracion de cartas de control, las cuales son una

herramienta primordial tanto para corregir los errores como para prevenirlos.
Las actividades desarrolladas durante la pasantia permitieron aplicar los

conocimientos adquiridos en la universidad, y por ende el desarrollo de

habilidades y destrezas para fortalecer la competitividad personal.
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8. RECOMENDACIONES

Se recomienda hacer una evaluacion periddica de la actualidad de los
métodos de analisis empleados en el laboratorio, con el fin de ir a la par con

la ciencia moderna y de mantener su alto grado de competencia.

Revalidar continuamente los métodos ya validados, teniendo en cuenta que
las condiciones empleadas en el momento de la validacion (reactivos,
equipos, metodologias, tipo de muestras, etc) pueden variar a través del

tiempo.

Cada vez que se vaya a implementar un nuevo método de analisis, se
sugiere actualizar el manual de procedimientos para estandarizacion de

soluciones patrén.
Cuando se realice la revalidacion de los parametros Dureza total y Calcio, se

recomienda emplear equipos de medicion que ofrezcan una mayor

sensibilidad, lo cual permitira a su vez obtener una mayor exactitud.
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ANEXO A

PRESERVACION DE MUESTRAS SEGUN EL TIPO DE ANALISIS

Volumen
minimo de | Tipo de Almacenamiento
Determinacion Recipiente?| muestra, mL [muestra Preservacion* maximo
3 recomendado®
Acidez PV 100 S Refrigerar 14 d
Alcalinidad P,V 200 S Refrigerar 14d
Boro P 100 s, C No requiere 6 meses
Bromuro P,V 100 s, C No requiere 28d
Carbono organico, \Y, 100 s, C Andlisis inmediato; o refrigerar y 28d
total agregar HzPO4 0 H,SO4 hasta
pH<2
Cianuro: P,V 500 S, C Agregar NaOH hasta pH>12, 14 d”
Total refrigerar en la oscuridad®
Clorable P,V 500 S, C Agregar 100 mg Na»S,0s/L 14 d”
Cloro, residual P,V 500 S Analisis inmediato —
Clorofila P,V 500 S, C 30 d en la oscuridad 30d
Cloruro P,V 50 S, C No requiere 28d
Color P,V 500 S, C Refrigerar 48 h
Compuestos
organicos
Sustancias activas P,V 250 s, C Refrigerar 48 h
al azul de metileno
Plaguicidas V(S), tapon 1000 s, c | Refrigerar; agregar 1000 mg acido 7d
de TFE ascorbico/L si hay cloro residual |hasta la extraccion
Fenoles P,V 500 s, C Refrigerar; agregar H».SO4 hasta 40d
pH<2 después de extraer
Purgables por V, tapén de 2 x40 S Refrigerar; agregar HCI hasta 14d
purgay trampa TFE pH<2; agregar 1000 mg acido
ascorbico/L si hay cloro residual
Conductividad P,V 500 S, C Refrigerar 28d
DBO P,V 1000 S Refrigerar 48 h
Di6xido de carbono P,V 100 S Analisis inmediato —
Di6xido de cloro P,V 500 S Analisis inmediato —
DQO P,V 100 s, C Analizar lo méas pronto posible, o 28d
agregar H,SO4 hasta pH<2;
refrigerar
Dureza P,V 100 s, C Agregar HNO; hasta pH<2 6 meses
Fluoruro P 300 S, C No requiere 28d
Fosfato V(A) 100 S Para fosfato disuelto filtrar 48 h
inmediatamente; refrigerar
Gas digestor de lodos | V, botella — — —
de gases
Grasay aceite V,boca ancha 1000 s, ¢ |Agregar HCI hasta pH<2, refrigerar 28d
calibrado
Metales, general 500 s Filtrar®, agregar HNO3 hasta pH<2 6 meses
Cromo VI P (A), V(A 300 s Refrigerar 24 h
Cobre, colorimetria P (A), V(A
Mercurio P (A), V(A 500 s, C Agregar HNO3 hasta pH<2, 4°C, 28d
refrigerar
Nitrégeno:
P,V 500 s, C Analizar lo méas pronto posible, o 28d
Amoniaco agregar H,SO4 hasta pH<2;
refrigerar
Ni P,V 100 s, C Analizar lo mas pronto posible o 48 h (28 d para
itrato i
refrigerar muestras cloradas)
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volumen
minimo de | Tipo de Almacenamiento
Determinacion Recipiente?| muestra, mL [muestra Preservacion® maximo
3 recomendado®
. - P,V 200 s, C Agregar H,SO4 hasta pH<2, 28d
Nitrato + nitrito refrigerar
P,V 100 s, C Analizar lo mas pronto posible o 48 h
Nitrito refrigerar
P,V 500 s, C Refrigerar; agregar H».SO4 hasta 28d
Organico, Kjeldahl pH<2
Olor \Y, 500 S Analizar lo mé_s pronto posible; —
refrigerar
Oxigeno, disuelto: G, botella 300 S
DBO
Electrodo Analisis inmediato —
Winkler La titulapién puedg e_lplazg’rse 8h
después de la acidificacion
Ozono V 1000 s Analisis inmediato —
pH P,V 50 S Andlisis inmediato —
Sabor \Y 500 S Analizar lo més pronto posible; —
refrigerar
Salinidad V, sello de 240 S Analisis inmediato o usar sello de —
cera cera
Silica P 200 s, C Refrigerar, no congelar 28d
Sélidos P,V 200 s, C Refrigerar 2-7d, ver
protocolo
Sulfato P,V 100 S, C Refrigerar 28d
Sulfuro P,V 100 s, C Refrigerar; agregar 4 gotas de 7d
acetato de zinc 2N/100 mL;
agregar NaOH hasta pH>9
Temperatura P,V — s Andlisis inmediato —
Turbidez P,V 100 s, C |Analizar el mismo dia; para mas de 48 h
24 h guardar en oscuridad,
refrigerar
Yodo P,V 500 s, C Andlisis inmediato —

1 Para detalles adicionales ver el texto y los protocolos respectivos. Para las determinaciones no enumeradas, usar
recipientes de vidrio o plastico; preferiblemente refrigerar durante el aimacenamiento y analizar lo mas pronto
posible.

2 p = plastico (polietileno o equivalente); V = vidrio; V(A) o P(A) = enjuagado con HNO3 1+1; V(B) = vidrio, enjuagado
con solventes orgénicos o secado en estufa.

3 s = simple o puntual; ¢ = compuesta.

4 Refrigerar = almacenar a 4°C en ausencia de luz. La preservacion de la muestra debe realizarse en el momento de
la toma de muestra. Para muestras compuestas, cada alicuota debe preservarse en el momento de su recoleccion.

5 Las muestras deben ser analizadas lo méas pronto posible después de su recoleccién. Los tiempos listados son los
periodos maximos que pueden transcurrir antes del analisis para considerarlo vélido. Las muestras pueden dejarse
por periodos mas prolongados solo si su monitoreo en el laboratorio ha demostrado que la muestra en estudio es
estable durante un mayor tiempo. Algunas muestras pueden no ser estables por el periodo maximo dado en la
tabla. Sise envian las muestras por correo, deben cumplir con las regulaciones de transporte de materiales
peligrosos (consultar EPA Methods...)

8 Si la muestra esta clorada, consultar su pretratamiento en el protocolo o en Standard Methods.

7 El maximo tiempo de almacenamiento es de 24 h si esta presente el sulfuro, el cual se puede detectar mediante
papel con acetato de plomo antes de ajustar el pH; si el sulfuro esta presente, puede removerse por adicién de
nitrato de cadmio en polvo hasta que se obtenga prueba negativa; después se filtra la muestra y se adiciona NaOH
hasta pH 12.

8 Para metales disueltos las muestras deben filtrarse inmediatamente en el sitio de muestreo, antes de adicionar el

acido.
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ANEXO B

REGISTRO DE TOMA Y CADENA CUSTODIA DE MUESTRAS DE AGUAS
NATURALES, EFLUENTES DOMESTICOS E INDUSTRIALES

SITIO DE MUESTREO

Estacion o punto de muestreo Latitud Longitud Altitud (m)
Municipio Nombre fuente Uso
Nombre empresa | Representante Legal [ Nit

IDENTIFICACION DE LA MUESTRA

No de muestra Fecha Hora Tipo de | Simple Integra No de réplicas Cadigo asignado en el laboratorio
muestra | Compuesta — da -
Otro
Cuerpo de agua Cuenca Acuifero
— T — Efluente doméstico Programa
|| Rio || Subterranea I
Otro Acueducto Efluente industrial
EFLUENTES INDUSTRIALES
Producto principal Tipo de proceso Baches Perio | Tipo de Irregular Periddica regular Frecuencia
do descarga
Continuo Continua Periddica irregular
Tratamiento Ninguno Oxidacion Lodos activados Filtracion Composicion | DBO SST pH
del Efluente ] ] - estimada
Bioldgico Aireacion Floculacion Sedimentacién
DQO Conductividad
TO
VARIABLES DE CAMPO
Caudal | Temperatura [ PH | Conductividad [oD [ Turbidez
Aspecto | Color | Residuos [ Olor | Observaciones
CARACTERISTICAS DEL MUESTREO
Caracteristicas del punto de muestreo:
Equipo: Recipientes: Preservacion: Volumen
.. | adicionado(ml - .
) . Reactivo: (mb) Volumen | Refrigeracion a:
Molinete Vidrio DQO |
Balde L Pléstico - DBO Muestra (mi)
Probetas L | |OD
Medidor de || | | Grasasy
Campo HORIBA | |
Termémetro Aceites
— Sulfuros

RESPONSABLE DEL MUESTRO, TRANSPORTE Y ALMACENAMIENTO

Muestreo/Embalaje

Nombre y apellido

FECHA

FIRMA

HORA

Transporte

Recepcidn /Almacenamiento

Condiciones y tiempo de almacenamiento

OBSERVACIONES:

Firma responsable del muestreo
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ANEXO C

REGISTRO DE CONTROL PARA AFORO VOLUMETRICO DE VERTIMIENTOS

INDUSTRIALES
Fecha:
Industria :
Cdodigo Muestra integrada :
Responsable del muestreo :
Volumen de

INTERVALO| Volumen Tiemno Caudal o muestra Temp. [[Temp.
DE TIEMPO | Colectado (sep) Q Q° aintearar pH | Ambiente || Agua

(hora) (ml) 9 | (1seg) g °c) (°c)

(ml)

OBSERVACIONES:
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ANEXO D

FORMATO PARA AFOROS DE CORRIENTES DE AGUA
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A

B
IR JTT CORPORACION AUTONOMA REGIONAL DEL QUINDIO
|| | I SUBDIRECCION TECNICA Y DE R.ECUHSUS NATURALES

TR Y, O —
[ e Y —— : —
s . DIVISION DE AGUAS -tDHq% ﬂ(:;\i
. 7 ‘
AFOROS DE CORRIENTES DE AGUA
Fecha :
Ria Estagion : ASN, M.
. Fluvicmetro: W ]
Inicial - Hera - :
Lectura.de Excal . . Dessarga: ___ Mifs
Final ; arg Veocidad Media : . W/s
Area s M2
Correctometro : Tipo - Ha. Ecuacian V:
Mensura por Cable : D i Puerts : D Vada :C] Bote : D
Suspensian : Varilla :m Cable : G Sitia Afore : -
( j VELGCIDAD Misg.
Abscisa ] Prof, = Prof. dej Revuiu- § Tiempo N ) Prof, Deszr-
M, M. | =|(laObs. |cion NoJ sgs. Afs. En al  |Mediaembediaen |5 . o2 ) Ancha 585
=z M. gumte |l vertic. {is seccion Medr - | Pa;;:ales
ORILLA - M. Mf .
|
ot
™
A ‘ TOTA: " _ o
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ANEXO E

MANUAL DE PROCEDIMIENTOS PARA LA ESTANDARIZACION DE
SOLUCIONES PATRON
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INTRODUCCION

La estandarizacion de soluciones patron es una actividad que se realiza
frecuentemente en un laboratorio quimico. Dicha actividad consiste en verificar
y determinar la concentracién real de un reactivo de titulacion, la cual puede

variar a través del tiempo.

En el siguiente documento se hace una recopilacion de los diferentes
procedimientos utilizados para la estandarizacion de las soluciones patrén
empleadas en el laboratorio de aguas de la CRQ. Estos procedimientos,
basados en el Standard Methods, ed. 21, estan descritos a través de
diagramas de flujo, buscando con ello la forma mas practica de representarlos.
Dentro de cada solucion patrén referida aqui, también se describen las técnicas
y los métodos en los cuales es utilizada y la preparacion de los reactivos

necesarios para efectuar cada procedimiento.

Por otra parte, es importante aclarar que este documento se cre6 con el fin de
facilitar la actividad de estandarizacion de reactivos al personal encargado de
ejecutar dicha actividad dentro del laboratorio. Por ello, es necesario que cada
vez que se vaya a implementar un nuevo meétodo de analisis, se actualice este
documento de acuerdo a las disoluciones patron empleadas en este nuevo

método.
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CONTENIDO

MARCO TEORICO

1. ESTANDARIZACION DE ACIDO SULFURICO 0.02 N

1.1 Técnicas en las que se utiliza

1.2 Procedimientos

1.2.1 Utilizando titulador automético

1.2.2 Utilizando bureta manual

1.3 Reactivos

1.3.1 Trix 0.02 N

1.3.2 Acido sulftrico 0.1 N

1.3.3 Acido sulfarico 0.02 N

1.3.4 Solucion de Carbonato de sodio, aprox. 0.05 N

2. ESTANDARIZACION DE HIDROXIDO DE SODIO 0.02 N

2.1 Técnicaen la que se utiliza

2.2 Procedimiento

2.3 Reactivos

2.3.1 Solucion de Hidrogenoftalato de potasio, aprox. 0.05 N
2.3.2 Hidréxido de sodio 0.1 N

2.3.3 Hidroxido de sodio 0.02 N

3. ESTANDARIZACION DE NITRATO DE PLATA 0.0141 N

3.1 Técnicaen la que se utiliza

3.2 Procedimiento

3.3 Reactivos

3.3.1 Solucién de Cromato de potasio Indicador

3.3.2 Nitrato de plata titulante estandar, 0.0141 M (0.0141N)
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3.3.3 Cloruro de sodio estandar, 0.0141 M (0.0141 N)

4. ESTANDARIZACION DE TIOSULFATO DE SODIO 0.025 N

4.1 Técnicas en las que se utiliza

4.2 Procedimientos

4.3 Reactivos

4.3.1 Tiosulfato de sodio titulante estandar, 0.025 M (0.025 N)
4.3.2 Solucién de Biyodato de potasio estandar, 0.0021 M
4.3.3 Solucién de Almidon Indicador

4.3.4 Acido sulftrico 6 N

5. ESTANDARIZACION DE SOLUCION DE YODO 0.025 N

5.1 Técnicaen la que se utiliza

5.2 Procedimiento

5.3 Reactivos

5.3.1 Solucion estandar de Yodo, 0.025 N

5.3.2 Tiosulfato de sodio titulante estandar, 0.025 N

5.3.3 Solucion de Almidon Indicador

6. ESTANDARIZACION DE ACIDO ETILENDIAMINOTETRACETICO 0.01 M

6.1 Técnicas en las que se utiliza

6.2 Procedimiento

6.3 Reactivos

6.3.1 Solucion de Carbonato de calcio estandar, 0.01 M
6.3.2 Solucion Buffer

6.3.3 Negro de Eriocromo T indicador

6.3.4 Acido Etilendiaminotetraacético (EDTA), 0.01 M

7. ESTANDARIZACION DE SULFATO FERROSO DE AMONIO

7.1 Técnicas en las que se utiliza
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7.2 Procedimiento

7.3 Reactivos

7.3.1 Solucion Indicadora de ferroina

DQO Alto Rango

7.3.2 Solucion de Dicromato de potasio estandar, 0.04167 M (0.2500 N)
7.3.3 Sulfato Ferroso de Amonio (FAS) titulante estandar, aprox. 0.25 N
DQO Bajo Rango

7.3.4 Solucion de Dicromato de potasio estandar, 0.004167 M (0.02500 N)
7.3.5 Sulfato Ferroso de Amonio (FAS) titulante estandar, aprox. 0.025 N
Nitritos

7.3.6 Solucion de Dicromato de potasio estandar, 0.05 N

7.3.7 Sulfato Ferroso de Amonio (FAS) titulante estandar, aprox. 0.05 N

8. ESTANDARIZACION DE NITRITO DE SODIO

8.1 Técnicaen la que se utiliza

8.2 Procedimiento

8.3 Reactivos

8.3.1 Permanganato de potasio estandar, 0.01 M (0.05 N)
8.3.2 Nitrito de sodio solucion stock

8.3.3 Oxalato de sodio estandar, 0.025 M (0.05)

9. ESTANDARIZACION DE PERMANGANATO DE POTASIO 0.05 N

9.1 Técnicaen la que se utiliza

9.2 Procedimiento

9.3 Reactivos

9.3.1 Acido sulfarico 1+1

9.3.2 Permanganato de potasio estandar, 0.01 M (0.05 N)
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MARCO TEORICO

El reactivo de composicion exactamente conocida utilizado en una valoracion
es llamado una disolucién patron. La exactitud con la cual se conoce su
concentracion marca un limite definido a la exactitud del método; por esta
razon, se pone mucho cuidado en la preparacion de las disoluciones patrén.
Comunmente la concentracion de una disolucién patrén se puede establecer de

una de las dos maneras siguientes:

1) Una cantidad cuidadosamente medida de un compuesto puro es
valorada con el reactivo y la concentracion es calculada a partir de las medidas
de el peso y el volumen; 0

2) La disolucion patron es preparada disolviendo en el disolvente una
cantidad cuidadosamente pesada del propio reactivo puro; después se diluye a

un volumen exactamente conocido.

En cualquier método, es necesario como material de referencia un compuesto
guimico altamente purificado, llamado patron primario. El proceso mediante el
cual es determinada la concentracion de una disolucion patrén por valoracion

de un patrén primario es llamado estandarizacion.

Una disolucion patron es usada generalmente para hacer varios analisis; y
puesto que la calidad de estos andlisis esta relacionada directamente con la
exactitud con la cual es conocida la concentracion del reactivo, el quimico
gasta ordinariamente considerable esfuerzo para asegurarse €l mismo que los
materiales y métodos utilizados para la preparacion y estandarizacion le

conduciran a una disolucién de concentracidon exactamente conocida.

Estabilidad de las disoluciones patron. La disolucion patron ideal debe ser
aquella que su concentracidon permanezca constante durante meses o0 afos
después de la preparacion. Algunos de los reactivos usados en analisis
volumétrico son asi de estables. Sin embargo, muchos necesitan

frecuentemente reestandarizacion y son usados solamente por necesidad.
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1. ESTANDARIZACION DE ACIDO SULFURICO 0.02 N

1.1 Técnicas en las que se utiliza

e Alcalinidad Total (Método Titrimétrico)
e Nitr6geno Amoniacal (Método Destilacion y Volumetria)

e Nitrégeno Orgéanico (Método Kjeldahl)

1.2 Procedimientos

1.2.1 Utilizando Titulador Automatico

20 mL Trix 0.02 N

A 4

Diluir a 50 mL
con agua
destilada

A 4

[ Titular con ]

H2S04 0.02 N
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1.2.2 Utilizando Bureta manual

15 mL Na.COs
0.05N

Y

Diluir a 60 mL
aprox. con agua
destilada

\ 4

Titular con
H2S040.02 N a
pH 5.0 aprox.

A 4

Llevar a
ebullicién x 3 a
5 min.

Continuar la
titulacion hasta
pH 4.2

1.3 Reactivos

1.3.1 Trix 0.02 N

Disolver 2.4228 g de Trix en agua destilada y diluir a 2000mL.
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1.3.2 Acido sulfarico 0.1 N

Diluir 2.8 mL de H>SO4 concentrado a 1000 mL con agua destilada libre de
CO.. Estandaricese igual que el H2SO4 0.02 N utilizando 40 mL de Na>CO3
0.05 N.

1.3.3 Acido sulftrico 0.02 N

Diluir 200 mL de H2>S040.1 N a 1 L con agua destilada libre de CO..

1.3.4 Solucién de Carbonato de sodio, aprox. 0.05 N

Séquense entre 3 y 5 g de Na>-COs estandar primario a 250 °C por 4 horas y

enfriense en un desecador. Pesar 2.5 + 0.2 g y diluir a 1000 mL con agua

destilada. No debe conservarse mas de una semana.
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2. ESTANDARIZACION DE HIDROXIDO DE SODIO 0.02 N

2.1 Técnicaen la que se utiliza

e Acidez (Método Titulométrico)

2.2 Procedimiento

15 mL KHCgH404
0.05N

A
( A

Diluir a 50 mL con
agua destilada

A
( )

Titular con NaOH
0.02 N hasta pH 8.7

2.3 Reactivos
2.3.1 Solucion de Hidrogenoftalato de potasio, aprox. 0.05 N
Macerar entre 15 y 20 g de KHCgH4O4 estandar primario hasta cerca de 100

mallas y secar a 120 °C por 2 horas. Enfriar en desecador. Pesar 10.0 £ 0.5 g,

transferir a un balén de 1 L y aforar con agua destilada.
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2.3.2 Hidroxido de sodio 0.1 N

Pesar 4 g de NaOH perlas y diluir a 1000 mL; o diluir 6.7 mL de NaOH
concentrado (15 N) a 1000 mL con agua destilada. Estandaricese de igual
manera que para el hidroxido de sodio 0.02 N utilizando una alicuota de 40 mL
de KHCgH404 0.05 N.

2.3.3 Hidréxido de sodio 0.02 N

Diluir 200 mL de NaOH 0.1 N a 1000 mL y almacenar en un recipiente de

poliolefina bien tapado.
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3. ESTANDARIZACION DE NITRATO DE PLATA 0.0141 N

3.1 Técnicaen la que se utiliza

e Cloruros (Método Argentométrico)

3.2 Procedimiento

10 mL NacCl
0.0141 N

A 4

Diluir a 100 mL
con agua destilada

— [ 1.0 mL K2CrOg4
Indicador

A\ 4

Titular con AgNO3
0.0141 N hasta
amarillo-rosa

3.3 Reactivos
3.3.1 Solucién de Cromato de potasio Indicador
Disolver 50 g de K>CrO4 en un poco de agua destilada. Adicionar AgNO3

solucion hasta la formacién de un precipitado rojo bien definido. Dejar en

reposo por 12 horas, filtrar y diluir a 1 L con agua destilada.
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3.3.2 Nitrato de plata titulante estandar, 0.0141 M (0.0141N)

Disolver 2.395 g de AgNOs en agua destilada y diluir a 1000 mL. Almacenar en
un recipiente oscuro. 1.00 mL = 500 pg ClI-.

3.3.3 Cloruro de sodio estandar, 0.0141 M (0.0141 N)

Disolver 824 mg de NaCl (previamente secado a 140 °C) en agua destilada y
diluir a 1000 mL; 1.00 mL = 500 pg ClI-.
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4. ESTANDARIZACION DE TIOSULFATO DE SODIO 0.025 N

4.1 Técnicas en las que se utiliza

e Oxigeno Disuelto (Método Modificacion de Azida)

e Sulfuros (Método Yodomeétrico)

4.2 Procedimiento

[ 2 g Kl libre de yodato ]

A

[ 100 mL agua
| destilada

[ Disolver ]

A

1.0 mL H2SOq4
6N

\L

A

20 mL biyodato
estandar

\ 4

Diluir a 200 mL
con agua destilada

A 4

Titular con Na2S203
hasta amarillo pajizo

P
<

[ 1.0 mL almidén

A 4

Continuar titulando
lentamente hasta
solucién incolora
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4.3 Reactivos

4.3.1 Tiosulfato de sodio titulante estandar, 0.025 M (0.025 N)

Disolver 6.205 g de Na»S:03.5H-O en agua destilada. Adicionar 1.5 mL de
NaOH 6 N o0 0.4 g de NaOH sdlido y diluir a 2000 mL.

4.3.2 Solucion de Biyodato de potasio estandar, 0.0021 M

Disolver 812.4 mg de KH(IO3)2 en agua destilada y diluir a 1000 mL.

4.3.3 Soluciéon de Almidon Indicador

Disolver 2 g de almidén soluble grado laboratorio y 0.2 g de acido salicilico,
como preservativo, en 100 mL de agua destilada caliente.

4.3.4 Acido sulfarico 6 N

Diluir 167 mL de H2SO4 concentrado a 1000 mL con agua destilada.
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5. ESTANDARIZACION DE SOLUCION DE YODO 0.025 N

5.1 Técnica en la que se utiliza

e Sulfuros (Método Yodomeétrico)

5.2 Procedimiento

5.0 mL solucioén
estandar de yodo
0.025 N

A 4

Diluir a 100 mL
con agua destilada

<

P [ Gotas almidon

A 4

Titular con
Na2S203 0.025 N
hasta color inicial

de la muestra

5.3 Reactivos

5.3.1 Solucion estandar de Yodo, 0.025 N

Disolver de 20 a 25 g de Kl en un poco de agua y adicionar 3.2 g de yodo.
Después de que el yodo se ha disuelto diluir a 1000 mL con agua destilada.
5.3.2 Tiosulfato de sodio titulante estandar, 0.025 N

5.3.3 Solucién de Almidén Indicador

Ver preparacion de reactivos en la seccion estandarizacion de tisulfato de sodio
0.025 N.
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6. ESTANDARIZACION DE ACIDO ETILENDIAMINOTETRACETICO 0.01 M

6.1 Técnicas en las que se utiliza

e Dureza Total y Calcio (Método Titulométrico)

6.2 Procedimiento

10 mL CaCOs3
estandar 0.01 M

\L J

A 4
e A

Diluir a 50 mL
con agua destilada

\. J/

Vs

Gotas buffer
hasta pH 10

A

\

A

0.250 g NaCN

p

Pizca Negro

Eriocromo T
indicador

A

Titular con EDTA
0.01 M hasta azul
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6.3 Reactivos

6.3.1 Solucién de Carbonato de calcio estandar, 0.01 M

Pesar 1.000 g de CaCOs anhidrido en polvo (estandar primario o reactivo
especial bajo en metales pesados, alcalis y magnesio) en un erlenmeyer de
500 mL. Colocar un embudo en el cuello del matraz y afiadir, poco a poco, HCI
1+1 hasta la disolucion total del CaCOs. Adicionar 200 mL de agua destilada y
hervir por unos minutos para expeler el CO». Enfriar, adicionar unas pocas
gotas de rojo de metilo indicador, y ajustar a color naranja intermedio
adicionando NH4sOH 3 N o HCI 1+1, segun se requiera. Transferir
cuantitativamente y diluir hasta 1000 mL con agua destilada; 1 mL = 1.00 mg
de CaCOes.

6.3.2 Solucion Buffer

a. Solucién A

Disolver 16.9 g de NH4Cl en 143 mL de NH4OH concentrado.

b. Solucion B

Disolver 1.179 g de sal disddica de EDTA dihidrato (reactivo grado analitico) y
780 mg de MgS0O4.7H20 0 644 mg de MgCl..6H-0 en 50 mL de agua destilada.

c. Solucién buffer

Mezclar las soluciones A y B y diluir a 250 mL con agua destilada. Almacenar
en un recipiente de plastico o de vidrio borosilicato por no mas de un mes.
Descartar la solucion buffer cuando al afiadirse 1 0 2 mL a la muestra, estos no

puedan producir un pH de 10 £ 0.1 en el punto final de la titulacion.
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6.3.3 Negro de Eriocromo T indicador

Mezclar 0.5 g de Negro de Eriocromo T con 100 g de NaCl sélido y tritirese la
mezcla hasta 40 o 50 mallas.

6.3.4 Acido Etilendiaminotetraacético (EDTA), 0.01 M

Pesar 3.723 g de EDTA disddico dihidrato, disolver en agua destilada y diluir a
1000 mL. Conservar en frasco de polietileno o vidrio borosilicato.
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7. ESTANDARIZACION DE SULFATO FERROSO DE AMONIO

7.1 Técnicas en las que se utiliza

e DQO (Método de Reflujo Abierto)

e Nitritos (Método Espectrofotométrico)

7.2 Procedimiento

5 mL K,Cr0y
estandar

\ 4

Diluir a 50 mL
con agua destilada

[ 15 mL H2S04
conc.

A

Enfriar ]

[ 3 gotas ferroina ]

&
<

A 4

Titular con FAS
hasta rojo marron

7.3 Reactivos

7.3.1 Solucién Indicadora de ferroina

Disolver 1.485 g de 1,10-fenantrolina monohidratada y 695 mg de FeS04.7H.0

en agua destilada y diluir a 100 mL.
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DQO Alto Rango

7.3.2 Solucion de Dicromato de potasio estandar, 0.04167 M (0.2500 N)

Disolver 12.259 g de K>Cr.O7, estandar primario, previamente secado a 150 °C

por 2 horas, en agua destilada y diluir a 1000 mL.

7.3.3 Sulfato Ferroso de Amonio (FAS) titulante estandar, aprox. 0.25 N

Disolver 98 g de Fe(NH4)2(S04)2.6H20 en agua destilada. Adicionar 20 mL de
H2>SO4 concentrado, enfriar y diluir a 1000 mL.

DQO Bajo Rango

7.3.4 Soluciéon de Dicromato de potasio estandar, 0.004167 M (0.02500 N)

Disolver 1.2259 g de K2Cr.0O7, estandar primario, previamente secado a 150 °C

por 2 horas, en agua destilada y diluir a 1000 mL.

7.3.5 Sulfato Ferroso de Amonio (FAS) titulante estandar, aprox. 0.025 N

Disolver 9.8 g de Fe(NH4)2(S04)2.6H20 en agua destilada. Adicionar 2 mL de

H>SO4 concentrado, enfriar y diluir a 2000 mL.

Nitritos

7.3.6 Solucién de Dicromato de potasio estandar, 0.05 N

Disolver 2.4518 g de K2Cr.O7, estandar primario, previamente secado a 150 °C

por 2 horas, en agua destilada y diluir a 1000 mL.
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7.3.7 Sulfato Ferroso de Amonio (FAS) titulante estandar, aprox. 0.05 N

Disolver 19.6 g de Fe(NH4)2(S04)2.6H20 en agua destilada. Adicionar 4 mL de
H2>SO4 concentrado, enfriar y diluir a 1000 mL.
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8. ESTANDARIZACION DE NITRITO DE SODIO

8.1 Técnicaen la que se utiliza

e Nitritos (Método Espectrofotométrico)

8.2 Procedimiento

Pipetear en
orden

~

50 mL KMnOyq4
estandar 0.05 N

Erlenmeyer

A

A

5.0 mL H»S0O4 conc.

50 mL NaNO;
solucién stock

A 4

Sumergir la punta de
la pipeta al adicionar
la solucion stock

A 4

[ Agitar suavemente ]

A

[ Calentar a 70-80°C ]

Na.C>0; estandar 0.025
L N hasta descargar el

( Porciones de 10 mL de

A

color del KMnOQOyg4

A 4

Titular con
KMnO4 0.05N
hasta rosa tenue
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8.3 Reactivos

8.3.1 Permanganato de potasio estandar, 0.01 M (0.05 N)

Disolver 1.6 g de KMnOg4 en 1 L de agua destilada. Guardar en una botella café
oscura y dejar en reposo al menos un dia. Cuidadosamente decantar o extraer
con pipeta el sobrenadante sin remover cualquier sedimento.

8.3.2 Nitrito de sodio solucion stock

El NaNO: reactivo grado comercial es de minimo 99 % de pureza. Disolver
1.232 g de éste reactivo en agua destilada y diluir a 2000 mL. 1.00 mL =250 pg
N. Preservar con 1 mL de CHCla.

8.3.3 Oxalato de sodio estandar, 0.025 M (0.05)

Disolver 3.350 g de Na>C>04, grado estandar primario, en agua y diluir a 1000

mL.
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9. ESTANDARIZACION DE PERMANGANATO DE POTASIO 0.05 N

9.1 Técnica en la que se utiliza

e Nitritos (Método Espectrofotométrico)

9.2 Procedimiento

Pesar varias muestras
de 100 a 200 mg de
Na,C»04 anhidro

Y

Transferir por separado a
beakers de 400 mL

[ 100 mL agua

< destilada a cada
L beaker
A 4
[ Disolver ]
P [ 10 mL H,SO4 1+1

A\ 4
[ Calentar a 90-95°C ]

\ 4

Titular con KMnO4 0.05 N
hasta rosa persistente x
minimo 1 min. Mantener la
T° por encima de 85°C
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9.3 Reactivos

9.3.1 Acido sulfarico 1+1

Diluir 500 mL de H2SO4 concentrado a 1000 mL con agua destilada.

9.3.2 Permanganato de potasio estandar, 0.01 M (0.05 N)

Ver preparacion de reactivos en la seccion estandarizacion de Nitrito de Sodio.
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ANEXO F

FORMATO PARA LA INSPECCION DEL SISTEMA DE AGUA DESTILADA

EJECUTADO Y CONDUCTIVIDAD pH PRUEBA DE SISTEMA
REGISTRADO POR: mmho/cm (Unidades) KMnOg4 ACEPTABLE
a b PARA USO

FECHA |ANALISTA Sl NO

a: Lectura 1-3 mmho/cm
b: Lectura entre 6-7 unidades

NOTA: La inspeccion debe ser realizada semanalmente y cuando se realice

mantenimiento al equipo la revision debe ser diaria.
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ANEXO G

CORPORACION AUTONOMA REGIONAL DEL QUINDIO
SUBDIRECCION DE CALIDAD AMBIENTAL
LABORATORIO DE AGUAS

PROCEDIMIENTO PARA VALIDAR METODOS ANALITICOS
(C:/ varios labo/ Procedimiento para validar métodos) (PC 49)

VERSION 1.0

CcODIGO PVMA 0101

ELABORADO POR:

MARIA DILIA GOMEZ MONTOYA

Quimica

Revisado por:

COMITE DE CALIDAD ANALITICA, AGOSTO 15 DE 2002

Aprobado:

COMITE DE CALIDAD ANALITICA,

ARMENIA, AGOSTO 9 2002
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ANEXOH

INFORMACION DE SEGURIDAD Y TOXICIDAD DE LOS REACTIVOS
INVOLUCRADOS EN LAS VALIDACIONES

El laboratorio de aguas de la CRQ clasifica los reactivos de acuerdo al

siguiente esquema:

» Cbodigo numérico de peligrosidad

Las sustancias o reactivos son medidas asi:

0 :ninguno — nada*

1 :leve —ligero

2 : mediano — moderado
3 :severo — intenso

4 : extremo

* No es un dato cientifico en el estandar de referencias sugerido para

sustancias peligrosas

Cada una de las cuatro categorias de riesgo se clasifican de acuerdo a:

SALUD: peligro o toxicidad de una sustancia si es inhalada, ingerida o

absorbida, incluyendo el efecto humano/animal en procesos reproductivos.

INFLAMABILIDAD: tendencia de una sustancia a incendiarse

REACTIVIDAD: potencial de una sustancia a explotar o reaccionar

violentamente con aire, agua u otra sustancias.
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CONTACTO: peligro de una sustancia expuesta a contacto con la piel, ojos y

membranas mucosas.

» Cdbdigo de almacenamiento por colores

AZUL: riesgo de salud, almacenar en un &rea segura de venenos

ROJO: riesgo de inflamabilidad, almacenar en el é&rea de liquidos

inflamables.

AMARILLO: riesgo de reactividad, almacenar separado y lejos de materiales

inflamables o combustibles.

BLANCO: riesgo de contacto, almacenar en un area a prueba de corrosion.

NARANJA: sustancias no clasificadas en alguna de las categorias de riesgo,

almacenar en el area quimica.

Las etiquetas de reactivos que ademas de algun color vienen rayadas son
sustancias incompatibles con cualquier color que tenga etiqueta rayada. Estos
productos (aproximadamente 40) podrian almacenarse con sustancias de

cualquier color; pero lo mejor es almacenarlas aparte.
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TABLA. INFORMACION DE SEGURIDAD Y TOXICIDAD DE REACTIVOS

No. CAS REACTIVOS S I R | C |AL
7697-37-2 | Acido nitrico (HNO3) 3 O3 |4 ]| A
7664-93-9 | Acido sulfarico (H2S04) 3103 |4/|8B

547-58-0 | Naranja de metilo indicador 2 0O 1 | N
1310-73-2 | Hidroxido de sodio (NaOH) 3|1 0|2 ]| 4 |BR

Solucién buffer
12125-02-9 | = Cloruro de amonio (NH4CI) 1 0O 1 | N
1336-21-6 | = Hidréxido de amonio (NH4OH) 3|12 | 3 |BR
6381-92-6 | = Sal disédica de EDTA dihidrato 1 /10| 1]|N
10034-99-8 | = Sulfato de magnesio

heptahidrato (MgS0O4.7H20) 1 0|0 1 | N
7791-18-6 | = Cloruro de magnesio
hexahidrato (MgCl2.6H20) 1 0 1 1 | N
Agente complejante
143-33-9 | = Cianuro de sodio (NaCN) 3 0| 2 3 | Az
Indicador Negro de Eriocromo T
1787-61-7 | = Negro de Eriocromo T (NET) 2 1 1 2 | N
7647-14-5 | = Cloruro de sodio (NacCl) 1 0|0 1 | N
Indicador muréxida
3051-09-0 | = murexida 1 1 1 1 | N
7647-14-5 | = Cloruro de sodio (NacCl) 1 0|0 1 | N
471-34-1 | = Estandar de calcio 0 0| O 1 | N

Solucion de carbonato de calcio
471-34-1 | = Carbonato de calcio (CaCO3) 0 0|0 1 | N
7647-01-0 | = Acido clorhidrico (HCI) 3 0| 2 3 B
493-52-7 | = Rojo de metilo indicador 1 0|0 1 | N

NOTA: S: salud I: inflamabilidad R: reactividad C: contacto AL: almacenamiento
(A: amarillo, Az: azul, B: blanco, BR: blanco rayado, N: naranja)
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Observaciones:

e Para manipular cualquiera de los reactivos descritos anteriormente se
recomienda usar equipo de proteccién personal, guantes, gafas, respirador

y delantal.

e Se deben verificar las conexiones y el funcionamiento de los equipos

involucrados en la préactica.; sobre todo del agitador magnético.

e Existe un alto riesgo en la manipulacion de hidréxido de sodio, hidroxido de
amonio, cianuro de sodio y los &cidos nitrico, sulfarico y clorhidrico. Se

deben tomar las precauciones necesarias.

e Se recomienda verificar la procedencia de las muestras y su tratamiento

previo.
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ANEXO |

PARAMETROS QUIMIOMETRICOS UTILIZADOS EN LAS VALIDACIONES

» Media o promedio

Es el valor numérico obtenido al dividir la suma de una serie de medidas repetidas por
el numero de resultados individuales de la serie. Se calcula mediante la siguiente

formula:

Xprom = (Z| X|) / n
Donde:
Xprom: Media o promedio de los datos

Xi: datos individuales de la serie

n: nimero de datos de la serie

> Precision

Indica el grado de concordancia entre los resultados obtenidos para réplicas de una
misma muestra, aplicando el mismo procedimiento experimental bajo condiciones
prefijadas. Usualmente se expresa en términos de la desviacion estandar (s). Otra
forma de expresar la precisibn es la desviacion estandar relativa o coeficiente de
variacion (CV). Se calculan asi:

Desviacion estandar, s =V [Z(Xi - Xprom)? / n-1]

Coeficiente de variacion, CV = (S / Xprom) * 100
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> Exactitud

Es el grado de aproximacion entre el valor obtenido experimentalmente y el valor real
0 aceptado; normalmente se expresa en términos de porcentaje de error. Se calcula

asi:

% EITOT = [(Xexp - Xreal) / Xreal] * 100

Donde:
Xexp: Valor experimental

Xreal: Valor real

» Recuperacion

Es la capacidad que tiene un procedimiento analitico para determinar
cuantitativamente una especie quimica que ha sido adicionada a una muestra.

Se expresa como porcentaje (%R) y se calcula asi:

Para estandares, %R =[(Cx — Cgk) / Ca] * 100

Donde:
Cx: concentracion promedio de las determinaciones
Cek: concentracion del blanco

Ca: concentracion real adicionada

Para muestras reales, %R = [(Cuwa— Cwm) / Ca] * 100
Donde:

Cwm: concentracion promedio de la muestra no adicionada
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Cwma: medida de la concentracién en la muestra adicionada

Ca: concentracion conocida adicionada a la muestra

» Rechazo de datos

En una serie de medidas, sucede con bastante frecuencia que uno o mas de
los resultados difieren en gran medida de los restantes. En teoria, no debe
rechazarse ningun resultado, ya que puede indicar un fallo técnico que infunde
dudas sobre la validez de todos los resultados o sobre la presencia de una
auténtica variante en la distribucion. En la practica, se rechaza el resultado de
cualquier analisis en el que se ha producido un error conocido. Para saber si
uno o mas datos deben rechazarse, es necesario aplicar el criterio T para los

valores extremos de cada grupo (maximo y minimo), de la siguiente manera:

e Ordenar los datos de menor a mayor: [Xbajo, X2, X3, ..... Xaito]

e Calcular T como:

T =[(Xato — Xprom) /' S],  para un valor alto

Donde:

Xaito: Valor alto

T = [(Xprom — Xbajo) / S],  para un valor bajo

Donde:

Xbajo: Valor bajo

e Siel T calculado es mayor que el T de tablas (para un nivel de confianza
del 95% y n mediciones), el dato se rechaza. De acuerdo con el tamafio
pequefio de las poblaciones que se van a manejar, se pueden rechazar como
maximo dos datos; si la aplicacion del criterio de rechazo da positiva para mas

de dos datos, el ensayo deberia repetirse.
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> Limite de confianza

El limite de confianza o limite de aceptacion es cada uno de los valores frontera
qgue definen el intervalo de aceptacién. Este dltimo es el conjunto de posibles
valores en los que el valor verdadero estard comprendido con un grado

especifico de probabilidad. El limite de confianza se calcula asi:

LC = (t student *s) /¥ n

Donde:
LC: limite de confianza
t student: valor dado en tablas (Anexo G)

» Limite de deteccion del método (LDM)
Concentracion de analito que, cuando se procesa a traves del método
completo, produce una sefial con una probabilidad del 99% de ser diferente del

blanco. Se calcula asi:

LDM = s * t student

» Limite inferior de deteccién (LID)

Es la cantidad de componente que produce una sefial suficientemente grande
como para que pueda detectarse en el 99% de los ensayos realizados con

dicha cantidad. Se calcula asi:

LID=3.290*s
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ANEXO J

CARTAS DE CONTROL

Las cartas de control en los laboratorios son reconocidas como la méas valiosa
herramienta para el monitoreo continuo de la técnica analitica. Con ellas se
verifica en forma constante que siempre se esté cumpliendo con las metas
trazadas, tomando como base muestras de control cuyas precisiones son
conocidas. Estas muestras de control o estdndares se deben analizar con cada

lote de muestras naturales a intervalos regulares.

Las cartas de control ayudan a indicar problemas serios con el sistema de

calidad y tendencias hacia problemas futuros.

Base estadistica de las cartas de control

El intervalo dentro del cual se encuentra el valor verdadero, se conoce como
intervalo de confianza y los valoras extremos de dicho intervalo se llaman limites
de confianza. El término confianza implica que podemos afirmar con un grado
de confianza dado, es decir, con cierta probabilidad, que el intervalo de

confianza si incluye el valor verdadero.

Sin importar la distribucion de la caracteristica de calidad, es practica comudn
determinar los limites de confianza como mudltiplos de la desviacion estandar de
la estadistica representada en la grafica. Se escoge en general utilizar los
limites de 2s y 3s en las cartas de control, donde s representa la desviaciéon

estandar.
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Cartas X

Son graficos de control compuestos por: una linea central que representa el
valor real de una muestra estandar, o un valor real aproximado, estimado como
promedio aritmético X, y obtenido a través de andlisis repetidos durante un
tiempo con una muestra estandarizada o con muestras naturales estables; dos
lineas correspondientes a los limites de confianza de +/- 2s, llamadas limites de
advertencia superior e inferior (LAS y LAI), dos lineas correspondientes a los
limites de confianza de +/- 3s, llamadas limites de control superior e inferior
(LCS y LCI) y una linea quebrada que representa los estados del proceso,
conocida como segmento. Si un punto cae entre los limites de 2s y los limites
de 3s, es considerado como evidencia de posibles problemas con el método
analitico. Por otro lado, un punto por fuera de los limites de 3s, es evidencia de

la pérdida de control.

Una vez la carta de control es construida se deben continuar graficando
indefinidamente nuevos puntos tan pronto como ellos sean generados en el
laboratorio. Periodicamente deben recalcularse y evaluarse la mediay de la

desviacion estandar.

Los limites de control se calculan de la siguiente manera:

LSC: X + 3s (Limite Superior de Control)

LIC: X - 3s (Limite Inferior de Control)

Los limites de advertencia se calculan asi:

LAS: X + 2s (Limite de Advertencia Superior)
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LAI: X - 2s (Limite de Advertencia Inferior)

Donde:

X: promedio aritmético

s: desviacion estandar

Las cartas X hacen posible el control de los errores sistematicos y el andlisis de

blancos y testigos.

Cartas R

Las cartas R son graficos de control en los cuales la linea central es el valor
promedio de la diferencia entre los duplicados de los estandares, el limite de
control inferior es cero y el limite superior de control se estima de la siguiente
manera:

LSC=3.27* R
Donde:

R: rango o valor promedio de la diferencia entre duplicados

Las cartas R, hacen posible el control de los errores aleatorios y cuando se

analizan los blancos o testigos, se puede controlar el limite de deteccion.
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Uso de las cartas de control

Cuando los resultados de los andlisis de las muestras de control se encuentran
dentro de los limites, no es necesario tomar una determinacion o decision, ya
gue el analisis se encuentra bajo control y la precision es satisfactoria. En caso
de que se sobrepase estos limites hay que tener en cuenta las siguientes

recomendaciones:

Limite de advertencia: de acuerdo al procedimiento estadistico usado para
definir los limites de advertencia, aproximadamente el 5% de todos los
resultados se puede encontrar fuera de estos limites. El hecho de que un
resultado caiga fuera de los limites no amerita que se tome alguna accion, a
menos que el proximo resultado nuevamente sobrepase estos limites. Si esto

ocurre con frecuencia, puede ser indicio de:

e Una tendencia sistematica a que los resultados sean mayores o menores a

los limites superior e inferior, respectivamente.

e El error aleatorio ha aumentado (Siempre que ambos limites de advertencia

se hallan cruzado al azar).

Limite de accién o de control: de acuerdo con el procedimiento estadistico
usado para definir los limites de accion, se espera que solo el 0.3 % de los
resultados sobrepase estos valores. En este sentido, si un resultado esta por
fuera de estos limites, se dice que el analisis esta fuera de control, y por lo
tanto se deben tomar acciones intermedias para determinar la causa. Los
resultados de los andlisis de muestras desconocidas, obtenidos en el mismo
dia en que se obtuvo el resultado erroneo de las muestras de control, deben
ser considerados como poco confiables y se deben volver a generar después
de que se haya tomado la accion correctiva y se considere que el promedio

este bajo control.
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ANEXO K

CARTAS DE CONTROL ESTANDARES DE DUREZA TOTAL
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» Estdndar de 5 mg CaCOgs/L

No. SERIE FECHA X1 X2 X MEDIA
1 Sept 15/06 [ 6,00 5,00 5,50
2 Sept 15/06 [ 5,50 5,50 5,50
3 Sept 15/06 | 5,00 5,00 5,00
4 Sept 15/06 | 6,00 5,00 5,50
5 Sept 15/06 | 5,00 5,00 5,00
6 Sept 15/06 | 6,00 5,00 5,50
7 Sept 15/06 | 6,00 5,00 5,50
PROMEDIO 5,36
DESV.EST 0,24
LSC 6,09
LIC 4,63
LAS 5,85
LAI 4,87

Datos para graficar la Carta X
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SERIE SEGTO |PROMEDIO| LSC LIC LAS LAl | TEORICO
1 5,50 5,36 6,09 4,63 5,85 4,87 5,00
2 5,50 5,36 6,09 4,63 5,85 4,87 5,00
3 5,00 5,36 6,09 4,63 5,85 4,87 5,00
4 5,50 5,36 6,09 4,63 5,85 4,87 5,00
5 5,00 5,36 6,09 4,63 5,85 4,87 5,00
6 5,50 5,36 6,09 4,63 5,85 4,87 5,00
7 5,50 5,36 6,09 4,63 5,85 4,87 5,00
PROMEDIO | 5,36
DESV.EST 0,24
Datos para graficar la Carta R
SERIE _ [PROMEDIO| LSC* RANGO
1 0,57 1,87 1,00
2 0,57 1,87 0,00
3 0,57 1,87 0,00
4 0,57 1,87 1,00
5 0,57 1,87 0,00
6 0,57 1,87 1,00
7 0,57 1,87 1,00
PROMEDIO 0,57
LSC* 1,87
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» Estandar de 50 mg CaCOs/L

No. SERIE FECHA X1 X2 X MEDIA
1 Sept 15/06 | 50,30 50,30 50,30
2 Sept 15/06 | 49,80 48,80 49,30
3 Sept 15/06 | 48,80 48,80 48,80
4 Sept 15/06 | 48,30 48,30 48,30
5 Sept 15/06 | 49,30 49,30 49,30
6 Sept 15/06 | 49,30 49,30 49,30
7 Sept 15/06 | 50,30 49,30 49,80
8 Sept 15/06 | 50,30 49,30 49,80
PROMEDIO 49,36
DESV.EST 0,62
LSC 51,23
LIC 47,49
LAS 50,61
LAI 48,12

Datos para graficar la Carta X
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SERIE SEGTO |PROMEDIO| LSC LIC LAS LAl | TEORICO
1 50,30 49,36 51,23 | 47,49 | 50,61 | 48,12 50,00
2 49,30 49,36 51,23 | 47,49 | 50,61 | 48,12 50,00
3 48,80 49,36 51,23 | 47,49 | 50,61 | 48,12 50,00
4 48,30 49,36 51,23 | 47,49 | 50,61 | 48,12 50,00
5 49,30 49,36 51,23 | 47,49 | 50,61 | 48,12 50,00
6 49,30 49,36 51,23 | 47,49 | 50,61 | 48,12 50,00
7 49,80 49,36 51,23 | 47,49 | 50,61 | 48,12 50,00
8 49,80 49,36 51,23 | 47,49 | 50,61 | 48,12 50,00
PROMEDIO | 49,36
DESV.EST 0,62
Datos para graficar la Carta R
SERIE | PROMEDIO LSC* RANGO
1 0,38 1,23 0,00
2 0,38 1,23 1,00
3 0,38 1,23 0,00
4 0,38 1,23 0,00
5 0,38 1,23 0,00
6 0,38 1,23 0,00
7 0,38 1,23 1,00
8 0,38 1,23 1,00
PROMEDIO 0,38
LSC* 1,23
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» Estandar de 100 mg CaCOs/L

No. SERIE FECHA X1 X2 X MEDIA
1 Sept 15/06 | 99,7 98,7 99,2
2 Sept 15/06 | 99,2 98,2 98,7
3 Sept 15/06 | 98,2 98,2 98,2
4 Sept 15/06 | 98,7 98,7 98,7
5 Sept 15/06 | 99,7 98,7 99,2
6 Sept 15/06 | 99,7 99,7 99,7
7 Sept 15/06 | 99,7 98,7 99,2
8 Sept 15/06 | 99,7 98,7 99,2
PROMEDIO 99,0
DESV.EST 0,5
LSC 100,4
LIC 97,6
LAS 99,9
LAI 98,1

Datos para graficar la Carta X
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SERIE SEGTO |PROMEDIO| LSC LIC LAS LAl | TEORICO
1 99,2 99,0 100,4 97,6 99,9 98,1 100,0
2 98,7 99,0 100,4 97,6 99,9 98,1 100,0
3 98,2 99,0 100,4 97,6 99,9 98,1 100,0
4 98,7 99,0 100,4 97,6 99,9 98,1 100,0
5 99,2 99,0 100,4 97,6 99,9 98,1 100,0
6 99,7 99,0 100,4 97,6 99,9 98,1 100,0
7 99,2 99,0 100,4 97,6 99,9 98,1 100,0
8 99,2 99,0 100,4 97,6 99,9 98,1 100,0
PROMEDIO 99,0
DESV.EST 0,5
Datos para graficar la Carta R
SERIE | PROMEDIO LSC* RANGO
1 0,6 2,0 1,0
2 0,6 2,0 1,0
3 0,6 2,0 0,0
4 0,6 2,0 0,0
5 0,6 2,0 1,0
6 0,6 2,0 0,0
7 0,6 2,0 1,0
8 0,6 2,0 1,0
PROMEDIO 0,6
LSC* 2,0
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» Estandar de 200 mg CaCOs/L

No. SERIE FECHA X1 X2 X MEDIA
1 Sept 15/06 | 199,40 | 198,40 198,90
2 Sept 15/06 | 198,90 | 198,90 198,90
3 Sept 15/06 | 198,90 | 197,90 198,40
4 Sept 15/06 | 198,40 | 197,40 197,90
5 Sept 15/06 | 199,40 [ 198,40 198,90
6 Sept 15/06 | 199,40 [ 198,40 198,90
7 Sept 15/06 | 200,40 [ 198,40 199,40
8 Sept 15/06 | 199,40 [ 198,40 198,90
PROMEDIO 198,78
DESV.EST 0,44
LSC 200,10
LIC 197,45
LAS 199,66
LAI 197,89

Datos para graficar la Carta X
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SERIE SEGTO |PROMEDIO| LSC LIC LAS LAl | TEORICO
1 198,9 198,8 200,1 | 197,4 | 199,7 | 1979 200,0
2 198,9 198,8 200,1 | 197,4 | 199,7 | 1979 200,0
3 198,4 198,8 200,1 | 197,4 | 199,7 | 1979 200,0
4 197,9 198,8 200,1 | 197,4 | 199,7 | 1979 200,0
5 198,9 198,8 200,1 | 197,4 | 199,7 | 1979 200,0
6 198,9 198,8 200,1 | 197,4 | 199,7 | 1979 200,0
7 199,4 198,8 200,1 | 197,4 | 199,7 | 1979 200,0
8 198,9 198,8 200,1 | 197,4 | 199,7 | 1979 200,0
PROMEDIO | 198,8
DESV.EST 0,4
Datos para graficar la Carta R
SERIE _ [PROMEDIO| LSC* RANGO
1 1,00 3,27 1,00
2 1,00 3,27 0,00
3 1,00 3,27 1,00
4 1,00 3,27 1,00
5 1,00 3,27 1,00
6 1,00 3,27 1,00
7 1,00 3,27 2,00
8 1,00 3,27 1,00
PROMEDIO 1,00
LSC* 3,27
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ANEXO L

CARTAS DE CONTROL ESTANDARES DE CALCIO
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» Estandar de 2.0 mg Ca/L

No. SERIE FECHA X1 X2 X MEDIA
1 Sept 15/06 | 2,00 2,00 2,00
2 Sept 15/06 | 2,00 2,00 2,00
3 Sept 15/06 | 2,00 2,00 2,00
4 Sept 15/06 | 2,00 2,00 2,00
5 Sept 15/06 | 2,00 2,00 2,00
6 Sept 15/06 | 2,00 2,00 2,00
7 Sept 15/06 | 2,00 2,00 2,00
PROMEDIO 2,00
DESV.EST 0,00
LSC 2,00
LIC 2,00
LAS 2,00
LAI 2,00

Datos para graficar la Carta X
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SERIE SEGTO |PROMEDIO| LSC LIC LAS LAl | TEORICO
1 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
2 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
3 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
4 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
5 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
6 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
7 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
PROMEDIO | 2,00
DESV.EST 0,00
Datos para graficar la Carta R
SERIE _ [PROMEDIO| LSC* RANGO
1 0,000 0,00 0,00
2 0,000 0,00 0,00
3 0,000 0,00 0,00
4 0,000 0,00 0,00
5 0,000 0,00 0,00
6 0,000 0,00 0,00
7 0,000 0,00 0,00
PROMEDIO 0,00
LSC* 0,00




CALCIO mg Ca/L

2,50 -
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CARTA DE CONTROL X
ESTANDAR 2 mg Ca/L

Septiembre 2006
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» Estandar de 20 mg Ca/L

No. SERIE FECHA X1 X2 X MEDIA
1 Sept 15/06 | 20,2 20,2 20,2
2 Sept 15/06 | 20,6 20,2 20,4
3 Sept 15/06 | 20,6 20,2 20,4
4 Sept 15/06 | 20,2 20,2 20,2
5 Sept 15/06 | 20,2 20,2 20,2
6 Sept 15/06 | 20,2 19,8 20,0
7 Sept 15/06 | 20,2 20,2 20,2
8 Sept 15/06 | 20,2 20,2 20,2
PROMEDIO 20,2
DESV.EST 0,1
LSC 20,6
LIC 19,8
LAS 20,5
LAI 20,0

Datos para graficar la Carta X

211

SERIE SEGTO |PROMEDIO| LSC LIC LAS LAl | TEORICO
1 20,2 20,2 20,6 19,8 20,5 20,0 20,0
2 20,4 20,2 20,6 19,8 20,5 20,0 20,0
3 20,4 20,2 20,6 19,8 20,5 20,0 20,0
4 20,2 20,2 20,6 19,8 20,5 20,0 20,0
5 20,2 20,2 20,6 19,8 20,5 20,0 20,0
6 20,0 20,2 20,6 19,8 20,5 20,0 20,0
7 20,2 20,2 20,6 19,8 20,5 20,0 20,0
8 20,2 20,2 20,6 19,8 20,5 20,0 20,0
PROMEDIO 20,2
DESV.EST 0,1
Datos para graficar la Carta R
SERIE | PROMEDIO LSC* RANGO
1 0,2 0,5 0,0
2 0,2 0,5 0,4
3 0,2 0,5 0,4
4 0,2 0,5 0,0
5 0,2 0,5 0,0
6 0,2 0,5 0,4
7 0,2 0,5 0,0
8 0,2 0,5 0,0
PROMEDIO 0,2
LSC* 0,5




CALCIO mg Ca/L

21,0

CARTA DE CONTROL X
ESTANDAR 20 mg Ca/L
Septiembre 2006
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» Estandar de 50 mg Ca/L

No. SERIE FECHA X1 X2 X MEDIA
1 Sept 15/06 | 50,4 50,4 50,4
2 Sept 15/06 | 50,4 50,0 50,2
3 Sept 15/06 | 50,8 50,0 50,4
4 Sept 15/06 | 50,4 50,0 50,2
5 Sept 15/06 | 50,4 50,4 50,4
6 Sept 15/06 | 50,4 50,4 50,4
7 Sept 15/06 | 50,4 50,0 50,2
8 Sept 15/06 | 50,4 50,4 50,4
PROMEDIO 50,3
DESV.EST 0,1
LSC 50,6
LIC 50,0
LAS 50,5
LAI 50,1

Datos para graficar la carta X
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SERIE SEGTO |PROMEDIO| LSC LIC LAS LAl | TEORICO
1 50,4 50,3 50,6 50,0 50,5 50,1 50,0
2 50,2 50,3 50,6 50,0 50,5 50,1 50,0
3 50,4 50,3 50,6 50,0 50,5 50,1 50,0
4 50,2 50,3 50,6 50,0 50,5 50,1 50,0
5 50,4 50,3 50,6 50,0 50,5 50,1 50,0
6 50,4 50,3 50,6 50,0 50,5 50,1 50,0
7 50,2 50,3 50,6 50,0 50,5 50,1 50,0
8 50,4 50,3 50,6 50,0 50,5 50,1 50,0
PROMEDIO 50,3
DESV.EST 0,1
Datos para graficar la Carta R
SERIE | PROMEDIO LSC* RANGO
1 0,2 0,8 0,0
2 0,2 0,8 0,4
3 0,2 0,8 0,8
4 0,2 0,8 0,4
5 0,2 0,8 0,0
6 0,2 0,8 0,0
7 0,2 0,8 0,4
8 0,2 0,8 0,0
PROMEDIO 0,2
LSC* 0,8




CALCIO mg Ca/L
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» Estandar de 100 mg Ca/L

No. SERIE FECHA X1 X2 X MEDIA
1 Sept 15/06 | 100,4 100,0 100,2
2 Sept 15/06 | 100,4 100,0 100,2
3 Sept 15/06 | 100,4 100,0 100,2
4 Sept 15/06 | 100,4 100,4 100,4
5 Sept 15/06 | 100,8 100,0 100,4
6 Sept 15/06 | 100,4 100,0 100,2
7 Sept 15/06 | 100,4 99,6 100,0
8 Sept 15/06 | 100,4 100,0 100,2
PROMEDIO 100,2
DESV.EST 0,1
LSC 100,6
LIC 99,8
LAS 100,5
LAI 100,0

Datos para graficar la Carta X
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SERIE SEGTO |PROMEDIO| LSC LIC LAS LAl | TEORICO
1 100,2 100,2 100,6 99,8 100,5 100,0 100,0
2 100,2 100,2 100,6 99,8 100,5 100,0 100,0
3 100,2 100,2 100,6 99,8 100,5 100,0 100,0
4 100,4 100,2 100,6 99,8 100,5 100,0 100,0
5 100,4 100,2 100,6 99,8 100,5 100,0 100,0
6 100,2 100,2 100,6 99,8 100,5 100,0 100,0
7 100,0 100,2 100,6 99,8 100,5 100,0 100,0
8 100,2 100,2 100,6 99,8 100,5 100,0 100,0
PROMEDIO | 100,2
DESV.EST 0,1
Datos para graficar la carta R
SERIE | PROMEDIO LSC* RANGO
1 0,5 1,5 0,4
2 0,5 1,5 0,4
3 0,5 1,5 0,4
4 0,5 1,5 0,0
5 0,5 1,5 0,8
6 0,5 1,5 0,4
7 0,5 1,5 0,8
8 0,5 1,5 0,4
PROMEDIO 0,5
LSC* 1,5
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