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RESUMEN
Se realiz6é la implementacién de los métodos volumétricos de dureza total, calcica, magnésica,
cloruros y alcalinidad en el acueducto municipal de Piendamé Cauca, mediante la implementacion
de la estandarizacion del sistema instrumental y de las metodologias en donde se determind la
linealidad, precision, exactitud y sensibilidad siendo evaluados en condiciones de repetibilidad
tomando tres muestras en el mismo dia para su posterior estandarizaciéon, y mediante precision
intermedia analizando muestras tomadas diariamente, lo cual se realiz6 en ambos casos
empleando agua tratada para obtener una mejor confiabilidad, ya que en la planta de tratamiento
se monitorea generalmente los parametros de calidad principalmente en agua tratada. Los
resultados promedios indican alta linealidad, reproducibilidad, sensibilidad, precision, debido a que
se obtuvieron coeficientes de correlacion cercanos a 1 y coeficientes de variacion = 5% indicando
buena precision en el proceso de estandarizacion [y %E < 10 indicando buena exactitud para
cada nivel de concentracién en cada método. Para finalizar se realizé la caracterizacién de dichos
métodos empleando tanto agua tratada como cruda, corroborandose en general, altos valores de
coeficientes de variacion al analizarse entre dias (> 5%) en condiciones de precisidén intermedia

indicando baja precisiéon. Bajos valores de CV fueron obtenidos al analizarse entre réplicas (< 5%).

1. INTRODUCCION

El agua es un recurso natural destinado para fines residencial, comercial, industrial, rural, publico,
escolar, institucional, etc ! siendo sus principales fuentes de nacimiento rios, nevados, montarias,
mares, las cuales se han deteriorado debido al uso inadecuado y la contaminacion del medio

ambiente.

La estandarizacion de metodologias permitén evaluar y contrastar resultados evaluandose su
sensibilidad, confiabilidad, precisiéon y exactitud. Los métodos a estandarizar comprenden: La
alcalinidad que es una concentracion equivalente de base titulable determinada con una solucion
de acido. Este parametro se debe generalmente a la presencia de bicarbonato, carbonato e
hidroxido y con menos frecuencia a borato, silicato y fosfatos. Ademas es importante su
determinacion para desarrollar ciertos procesos de tratamiento como ablandamiento y coagulacion.
Este parametro actualmente se mide a las aguas en el laboratorio del acueducto municipal de

Piendamd, pero no ha sido previamente estandarizado, por lo cual se aplicé dicho proceso en este
7



proyecto. También se estandarizé la dureza total que es la suma de durezas individuales debidas
a los iones de calcio, magnesio, estroncio y bario en forma de carbonato o bicarbonato. Pero en la
practica corresponde Unicamente con el contenido de calcio y magnesio del agua 2. Este
parametro no se ha determinado en el laboratorio del acueducto municipal de Piendamo Cauca,
pero es importante para saber si se puede adicionar sustancias encalantes para regular el pH,
pues un agua muy dura podria afectar las estructuras, tanques o tuberias al acumularse cal.
Ademas se estandarizé cloruros, siendo el ion cloruro encontrado muy difundido en aguas
naturales y es un indicador de contaminacion debido a la accion del hombre. El acueducto
municipal no ha realizado la determinacion de dicho parametro anteriormente por lo cual se
implementd, ademas este ion en elevadas concentraciones afecta la salud humana siendo en

algunos casos causante de cancer y oxidar tuberias metalicas.

2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Las plantas de tratamiento de agua potable deben controlar los parametros fisicoquimicos y
microbiologicos del agua tratada. Ademas deben estandarizar y validar sus métodos de analisis,
ensayos y pruebas de laboratorio para obtener una mejor confiabilidad, exactitud, precisién en los
resultados logrando documentarlos adecuadamente, trabajar con manuales acondicionados a los
resultados del laboratorio, guias aplicables a la operacion de procedimientos segun la normatividad
que le rige logrando una mayor calidad en sus analisis de rutina. En el acueducto municipal de
Piendamé se ha medido los parametros fisicoquimicos de alcalinidad, pH, cloro residual, color,
turbiedad y se realiza la prueba Jarras de manera continua diariamente para cumplir asi lo
estipulado por la resolucion No. 2115 Bl pero no ha sido totalmente satisfactorio por tener los
parametros estadisticos y de calidad sin estandarizar, ya que cuando se requiere contrastar los
resultados cuando hay visitas técnicas por delegados de la Superintendencia de Industria y
Comercio o por Salud Publica Departamental o entes gubernamentales, con las contramuestras
que toma el acueducto para ser analizadas en su laboratorio, no se tienen los resultados de
precision, exactitud, sensibilidad de los métodos, ni la calibracion previa de sus materiales, lo cual
es fundamental para justificar sus resultados de analisis. Ademas es necesario implementar todos

los parametros fisicoquimicos para tener un mejor control de la calidad del agua, por lo cual fue



indispensable la implementacion de nuevos parametros, para lograr una caracterizacion mas

completa del agua.

3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo general

Estandarizar y evaluar los métodos de Cloruros, Alcalinidad, Dureza Total, Calcio y Magnesio en
agua tratada e implementar dichos procesos analiticos como parametros de calidad en el
laboratorio del acueducto de EMPIENDAMO E.S.P.

3.2 Objetivos especificos

» Aplicacion de dicha implementacion en protocolos, manuales, etc., para los métodos de
cloruros, alcalinidad, dureza total, de calcio y magnesio en el laboratorio del acueducto del

municipio de Piendamo Cauca

» Asegurar la calidad y confiabilidad en los resultados obtenidos de alcalinidad total, cloruros,

dureza total, calcio y magnesio del agua en dicho laboratorio.

4. FUNDAMENTO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

Actualmente la planta de tratamiento de las empresas municipales de Piendamé EMPIENDAMO
E.S.P potabiliza el agua proveniente de la Quebrada Agua Vieja para beneficio publico mediante
monitoreo de algunos parametros fisicoquimicos del agua tratada y cruda, se realiza toma de
muestras cada hora por los operarios para el analisis y monitoreo del agua. Cotidianamente los
operarios son rotados por turnos de ocho horas, mediante decisiones del coordinador de la planta
quien planea las actividades. En el 2012 se alcanz6 una cobertura del 96% con 3201 usuarios en
Piendamé y 385 de Tunia. La empresa de EMPIENDAMO E.S.P desde el 1 de Junio de 1996 fue
instituida de orden industrial y comercial del Estado, municipal con personeria juridica, patrimonio
propio, autonomia administrativa y financiera. Ademas presta los servicios en acueducto,

alcantarillado y aseo 1.

Anteriormente en el acueducto de EMPIENDAMO E.S.P no se ha realizado la evaluacion y/o
validacién de sus parametros fisicoquimicos realizados actualmente; tales como alcalinidad total,

cloro residual, pH, color aparente y turbiedad, no cumpliendose con el analisis de todos los



parametros exigidos por la resolucion 2115 de 2007 y Decreto 475 de 1998. Por ende se planted
implementar, estandarizar y caracterizar los parametros fisicoquimicos de dureza total, calcio,
magnesio, cloruros, alcalinidad total; iniciando con la aplicacion de estandares de calidad dentro

de su laboratorio, logrando un mejor control del tratamiento quimico del agua.

El agua es la sustancia mas abundante en los seres vivos, constituyendo el 70% o mas del peso
de la mayoria de organismos. Ademas las moléculas de agua y sus productos de ionizacién, H* y
OH-, influyen de manera profunda sobre la estructura, autoformaciéon y propiedades de los
componentes celulares. Las interacciones no covalentes responsables de la fuerza y especificidad
de “reconocimiento” entre las biomoleculas estan influidas de manera decisiva por las propiedades
disolventes del agua, entre las que se incluye su capacidad para formar enlaces de hidrogeno

consigo misma y con los solutos [©l,

4.1 Ubicacién geografica del acueducto municipal de Piendamé-Cauca

El acueducto municipal de Piendamé Cauca ubicado en la cabecera municipal, procesa el agua
proveniente de la Quebrada Agua Vieja, su bocatoma se ubica en una zona rural de Silvia Cauca
(Usenda-Silvia) a 2290 m.s.n.m B, El agua presenta ligera sobre-saturacion de oxigeno disuelto [
segun datos de la Corporacion Autonoma Regional del Cauca CRC, lo cual se evidencia en casos
extremos por la ausencia de vida acuatica como los peces y plantas, ambientes ostiles con la
ausencia de fotosintesis, y acumulacién de materia organica, por lo cual es necesaria una previa
aireacion del agua para que se de la oxidacion y eliminacion de la materia organica. A los 1750
m.s.n.m la concentracion de oxigeno disuelto presenta un déficit del 10% probablemente
ocasionada por la acumulacién de materia organica en su trayecto. La captacion del agua para
surtir al acueducto municipal se encuentra ubicada en la parte baja de la Quebrada, lo cual implica

un tratamiento que permita obtener caracteristicas 6ptimas para su uso doméstico.

4.2 Método volumétrico para la determinacién de dureza total

Originalmente, la dureza del agua se entiende que es una medida de la capacidad del agua para
precipitar jabon. El jabon se precipita principalmente por los iones de calcio y magnesio presentes.
Otros cationes polivalentes también pueden precipitar el jabon, pero son a menudo formas

complejas que con frecuencia pertenecen a constituyentes organicos, y su papel en la dureza del
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agua puede ser minimo y dificil de definir. De igual forma, la dureza total se define como la suma
de las concentraciones del calcio y magnesio, se expresan como ppm de carbonato de calcio.
Cuando la dureza es numéricamente mayor que la suma de la alcalinidad de carbonato y
bicarbonato, esa cantidad de dureza equivalente a la alcalinidad total se llama "dureza de
carbonatos"; la cantidad de dureza en exceso se llama "dureza no carbonatada". La dureza puede
variar desde cero hasta cientos de ppm o miligramos por litro, dependiendo de la fuente y el

tratamiento al que es sometida.

El indicador utilizado para la determinacién de dureza total del agua debida al calcio y al magnesio,
fue el negro de eriocromo T. Este indicador es triprético y existe inicialmente como anion divalente
de color azul HInz a pH 10. A la muestra se le adicion6 solucién buffer o reguladora de pH 10 +
0,1, previamente se realizo la calibracion del potenciometro. No puede incrementarse el pH de este
valor, por cuanto precipitan el CaCO3 o0 el Mg(OH)., ademas porque el indicador cambia de color a

pH elevado, obteniéndose In3- de color naranja.

El EDTA o sus sales forman un complejo de quelato soluble al anadirse a las soluciones de

algunos cationes metalicos tal como se indica en la Ecuacion 1.

M2*+ EDTA —» [M-EDTA] Ecuacion 1

El uso exitoso del EDTA para determinar la dureza depende de que se tenga un indicador que
muestre el momento en que el EDTA se encuentre en exceso, o en que todos los iones que
causan la dureza hayan formado complejos. Si a una solucién acuosa que contenga iones calcio y
magnesio a pH 10,0 £ 0,1 se afade una pequefa cantidad de negro de eriocromo T, la solucién

toma un color rojo vino, como lo indica la Ecuacion 2.

M2* + Negro de eriocromo T 5 [M-negro de eriocromo T] compiejo Ecuacién 2

Vino tinto

Durante la titulacion con EDTA, todos los iones que producen dureza forman complejos de
acuerdo con la ecuacion 2. Para finalizar, el EDTA rompe el complejo vino tinto (metal-negro de
eriocromo T) para formar un complejo mas estable con los iones que producen dureza. Esto hace

que se libere el indicador y el color vino tinto cambia a un azul que indica el final de la titulacion.
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La nitidez del punto final aumenta con los incrementos de pH. Sin embargo éste no puede
aumentar indefinidamente debido al peligro de precipitaciéon de carbonato de calcio (CaCOs3) o
hidroxido de magnesio Mg(OH)2 y porque la tincion cambia de color a pH alto. Se fijé un limite de

cinco minutos para la titulacion, a fin de reducir al minimo la tendencia a la precipitacion de CaCOs.

4.2.1 Interferencias: Algunos iones metalicos interfieren al causar la decoloracion, indistintos
puntos finales o el consumo estequiométrico de EDTA. Se pueden reducir estas interferencias
adicionando algunos inhibidores antes de la titulaciéon. Cuando se tienen concentraciones muy
altas de metales pesados, el calcio y el magnesio se determinan por métodos diferentes al EDTA.
Igualmente material suspendido o materia organica coloidal también puede interferir con el punto
final. Esta interferencia se puede eliminar por evaporacion de la muestra a sequedad en un bafno
de vapor y calefaccion en una mufla horno a 550 °C hasta que la materia organica se oxida
completamente. Se disovio el residuo en 20 mL &acido clorhidrico 1 N (HCI), se neutralizé a pH 7,0
+ 0,1 con hidréxido de sodio 1 N (NaOH), y aforé6 a 50 mL con agua destilada; enfriar a

temperatura ambiente y se continué de acuerdo a lo realizado generalmente en el procedimiento.

4.2.2 Precauciones de la titulacién: Las titulaciones se deben realizar a temperatura ambiente. El
cambio del color se hace demasiado lento a medida que la muestra se aproxima a la temperatura
de congelaciéon. La descomposicion del indicador se convierte en un problema cuando se emplea
agua caliente, es por eso que ésta no debe superar los 80°C. Tambien el pH especificado puede
producir un ambiente que cause precipitacion de CaCOs;. Por ello es importante realizar la

titulacion en cinco minutos como tiempo maximo.

4.3 Método volumétrico para la determinacién de alcalinidad total

La alcalinidad del agua es su capacidad para neutralizar acidos y es la suma de todas las bases
titulables. Por lo general se debe fundamentalmente a su contenido de carbonatos, bicarbonatos e
hidroxidos, aunque otras sales o bases también contribuyen a la alcalinidad. Su valor puede variar
significativamente con el pH del punto final. La muestra se valora con una solucion estandarizada
de acido fuerte hasta pH 8,3 y 4-5. Estos puntos finales determinados visualmente mediante
indicadores adecuados, son los puntos de equivalencia seleccionados para la determinacion de los
tres componentes fundamentales. Con el indicador de fenolftaleina, el pH 8,3 esta proximo al
punto de equivalencia para las concentraciones de carbonato y diéxido de carbono y representa la

valoracién de todo el hidroxido y la mitad del carbonato, mientras que el pH inferior (4-5) esta
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proximo al punto de equivalencia para el i6n hidrogeno y el bicarbonato y permite determinar la

alcalinidad total.

4.3.1 Interferencias: Al igual que para la acidez, durante la toma de muestras, el almacenaje e
incluso la valoracién, pueden perderse o ganarse gases disueltos que contribuyen a la alcalinidad.
Fue conveniente reducir al minimo estos efectos, titulando inmediatamente después de abrir el
recipiente, evitando agitacion o mezcla vigorosa y no dejando que alcance una temperatura

superior a la de recoleccion.

En muestras fuertemente coloreadas o turbias puede enmascararse el cambio de color en el punto
final y es recomendado el método potenciométrico. El cloro residual puede bloquear el indicador,
por lo que debe eliminarse afadiendo tiosulfato de sodio previo a la valoracién. La interferencia de

carbonatos asociados a la materia en suspension, es reducible por filtracion previa a la valoracion.

4.4 Método volumétrico para la determinacién de cloruros

Se busca determinar la concentracion de iones cloruros de una muestra de agua. El ion cloruro es
uno de los principales aniones de las aguas, incluidas las aguas negras. En concentraciones altas,
el cloruro puede impartir al agua un sabor salino. Existen varios métodos para su determinacion y
de ellos, el argentométrico es aconsejado para aguas relativamente claras con concentraciones de
Cl- de 5 ppm o mayores y donde 0,15 a 10 mg del anién estén presentes en la porcion valorada.
En una solucién neutra o ligeramente alcalina, el cromato de potasio puede indicar el punto final de
la valoracién de cloruros con nitrato de plata. Se produce la precipitacion cuantitativa de cloruro de

plata y posteriormente, la de cromato de plata de color rojo ladrillo.

441 Interferencias: A las concentraciones normalmente encontradas en agua potable, no
interfieren otras sustancias. Bromuros, yoduros y cianuros ocasionan una interferencia positiva al
valorarse como equivalentes a cloruros. Ortofosfato en concentraciones superiores a 25 ppm

precipita como fosfato de plata y el hierro por encima de 10 ppm enmascara el punto final.

4.5 Calidad del agua potable

El agua potable debe reunir los requisitos organolépticos, fisicos, quimicos y microbioldgicos
indicados en las tablas 1, 2, 3 para ser consumida por la poblacion humana sin producir efectos
adversos a su salud segun se establece en el Decreto 475 de marzo 10 de 1998, expedido por el
Ministerio de Salud o en su defecto, el que lo reemplace, e indica el nimero minimo de muestras

que seran las que establecen los articulos 20, 21, 22 y 27 del citado Decreto 8. La calidad del
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agua no debe deteriorarse ni salirse de los limites establecidos durante el periodo de tiempo para
el cual se diseio el sistema de abastecimiento por lo cual se debe llevar un monitoreo continuo en
la planta de tratamiento y en sus canales de distribucidn, hidrantes o pilas disefiadas para recoger

muestras, o en acometidas escogidas aleatoriamente.

4.6 Parametros que influyen en la calidad del agua

Las caracteristicas de principal influencia en la calidad del agua segun la resolucion 2115 de 2007
son el color aparente, olor, sabor y turbiedad; cuyos valores maximos admisibles se indican en la

tabla 1 (ver anexo 1).

Ademas existen algunas sustancias que podria contener el agua con reconocidos efectos

adversos sobre la salud humana los cuales se indican en la tabla 2 (ver anexo 1).

Tambien la resolucion 2115 establece como sustancias quimicas de influencia directa o indirecta
sobre la salud humana y econdémica para los acueductos, ciertos elementos cuyos maximos

valores permitidos se indican en la tabla 3 (ver anexo 1).

El agua para consumo humano debe cumplir con los siguientes valores admisibles desde el punto

de vista microbioldgico indicados en la tabla 4 (ver anexo 1).

4.7 Proceso de potabilizacién

Las secuencias de la potabilizacion del agua implican los siguientes procesos:

4.7.1 Aireacién: Proceso donde el agua es sometida a contacto directo con el aire cuyas funciones
mas importantes son:
» Transferir oxigeno al agua para aumentar el oxigeno disuelto
Disminuir la concentracion de H.S
Disminuir la concentracion de CO;
Remover gases como amoniaco, cloro y metano

Remover compuestos organicos volatiles

YV V V V V

Remover sustancias volatiles que generan olores y sabores

4.7.2 Mezcla Rapida: Operacion que permite dispersar diferentes sustancias quimicas y gases. La

funcion principal es dispersar rapida y uniformemente el coagulante que generalmente es sulfato
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de aluminio Alx(SO4)3 a través de todo el flujo de agua para aclararla. La mezcla rapida se puede
lograr mediante turbulencia provocada por medios hidraulicos o mecanicos, como canaletas,
canales hidraulicos, vertederos rectangulares, tuberias de succion, rejillas difusoras, chorros

quimicos y tanques con equipos de mezcla rapida .

4.7.3 Floculacion: Se refiere a la aglomeracién de particulas coaguladas en particulas floculentas,
donde una vez desestabilizados los coloides, ocurre una mezcla lenta de las particulas para
incrementar las uniones al colisionar entre ellas sin rompersen los agregados preformados. Al igual
que la coagulacion, la floculacién esta influenciada por fuerzas fisicas y quimicas tales como la
carga eléctrica de las particulas, la capacidad de intercambio, el tamafio y la concentracion del
floc, la temperatura del agua, el pH y la concentracion de los electrolitos. El floculador debe ser un
tanque con una velocidad media de mezcla suave y lenta, cuyo tiempo de retencion es

relativamente prolongado.

4.7.4 Sedimentacién: Se refiere a la operacidn en la cual se remueven las particulas soélidas de
una suspension por gravedad, en algunos casos se denomina clarificacion o espesamiento.
Existen dos formas de sedimentacion usadas; una simple, otra después de coagulacion vy
floculacién después del ablandamiento. La primera se emplea para reducir la carga de sdlidos
sedimentados antes de la coagulacion. La sedimentacién después de la adicién de coagulantes y
de la floculacién se usa para remover los sélidos sedimentados que han sido producidos por el

tratamiento quimico.

4.7.5 Filtracién: La produccién de agua clara y cristalina requiere del proceso de filtracién, ya que
aunque cerca del 90% de la turbiedad y el color son removidos por la coagulacion y la
sedimentacion una cierta cantidad de floc pasa al tanque de sedimentacién siendo requerida su
remocioén. Por esta razén se emplea filtracion por medios porosos, como son arena ¢ arena y
antracita. En la purificacion se remueve el material suspendido, medido en la practica como
turbiedad, compuesto de floc, suelo, metales oxidados y microorganismos. La remocién de éstos
ultimos es muy importante ya que muchos de ellos son resistentes a la desinfeccién siendo

algunos removibles mediante la filtracion.

4.7.6 Cloracion: Proceso a través del cual se adiciona cloro al agua en forma liquida o gaseosa,
con el fin de eliminar los microorganismos que hallan logrado pasar por el proceso de filtracién
mejorando la calidad del agua. Se adiciona cal para que evite el efecto del dafo a tuberias

metalicas por cloro.
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Una operacion exitosa del proceso de cloracion requiere:

» Control eficiente, continuo y exacto de la dosificacion

» Manejo seguro en todo momento del compuesto y de los equipos utilizados para su
aplicacion

» Suministro adecuado y permanente del agente oxidante

» Mezcla completa y continua del cloro con toda el agua a tratar 9

4.8 Proceso de estandarizacién: La estandarizacion de un método analitico es la verificacion y
documentacién de validez, es decir adecuarse a ciertos requisitos previamente establecidos que
definen los parametros o criterios de calidad que debe poseer el método a utilizar para resolver el
problema analitico en particular. La tabla 5 (ver anexo 2) muestra los criterios de calidad para un

método analitico, ya sea estadistico o operativo/econémico.

4.8.1 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

precision es la Desviacion Estandar Relativa o Coeficiente de Variacion (CV), que se indica en la

ecuacion 3.
sx 100
LeCV =
Xprom

Ecuacion 3
s: desviacion estandar
Xprom.: Volumen de titulante promedio

4.8.2 Exactitud: Proximidad entre el valor medio obtenido de un conjunto de resultados y el valor
de referencia aceptado [¥; normalmente se expresa en términos de error. Se tendran como
referencia los patrones preparados en el laboratorio, o almenos un patrén externo certificado. La
concentracion de estos patrones debera estar localizada dentro del rango de aplicacién del

método. La exactitud expresada como el porcentaje de error, se calcula por la ecuacion 4 [0,

Xtedrico — Xexp.
% Error = — x 100 .
Xtedrico Ecuacion 4

Xteodrico: Valor tedrico
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Xexp.: Valor experimental

4.8.3 Incertidumbre: Una estimacion asociada a un resultado que caracteriza los intervalos de
confianza a un nivel de confiabilidad. En general, la incertidumbre esta dada por los errores

sistematicos y aleatorios presentes en el ensayo analitico.

En el caso de una medida obtenida indirectamente, es decir donde dicha magnitud se alcanza
mediante la aplicacion de una férmula o expresion a un conjunto de medidas directas (variables
independientes o datos), que las relacionan con la magnitud problema, esta férmula ha de
servirnos para obtener el error de dicha magnitud. Como ocurrié en nuestro caso durante la
preparacion de los estandares patrén a partir de las soluciones madre patron preparadas, a las
cuales fue necesario determinar su error para cada meétodo y incluirlo en la determinacién del error
final de cada estandar patrén preparado en cada nivel de concentracion de las curvas de
calibracion ', Lo anterior se determino mediante las derivadas parciales de la expresion para la
determinacion de la concentracion de los patrones estandar, donde inicialmente se determind los
errores para la concentracion de las soluciones madre de cada método a partir de la ecuacién 7,
obtenida al realizar el diferencial total de la concentracion de la solucion madre patron Cp (ppm),
en funcién de las variables del peso en miligramos P (mg) y el volumen en litros V (L) cuyas

expresiones estan indicadas en la ecuacion 5 y 6:

P(mg)
I =
plppm) = ) ~
Ecuacién 5

dCp dCp

ACp = ‘—‘ AP+ ‘—‘ AV
aF av Ecuacion 6
'l _

ACp = ‘—‘ﬂ.P+‘ = AV
4 v Ecuacién 7

Donde:

Cp (ppm): Concentracién solucion madre patrén expresado en partes por millén (ppm)
P (mg): Peso expresado en miligramos

V (L): Volumen total expresado en litros

ACp: Error o incertidumbre de la concentracion de la solucién madre

AP: Error absoluto del peso expresado en miligramos

AP: Error absoluto del volumen expresado en litros
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Luego de realizar los calculos a la expresion obtenida anteriormente, se procedio a determinar
también por derivadas parciales el error de cada uno de los patrones estandar de cada nivel de
concentracion a partir de las ecuacion 10, obtenida a partir del diferencial total de la concentracion
de las soluciones patron preparadas a partir de la solucién madre para cada nivel de concentracion

Cd, lo cual se indica en las ecuaciones 8, 9y 10:

Vo xC
cd=-PXCP
Vd  Ecuacién 8
ACd aCd‘ﬂv + aCd‘ﬂC + ﬂ':’:‘d‘ AVd
= a5 o) P ja) P
avp acp avd Ecuacion 9
VpxCp
ACd = ‘ ‘,&V +‘ ‘ﬁc + ‘—‘ﬁVd
Vd Vd Ecuacién 10

Donde:

Cd: Concentracion de las soluciones patron preparadas a partir de la solucion madre para cada
nivel de concentracion

ACd: Error de la concentracion de las soluciones patrén para cada nivel de concentracion
Vp:Volumen de la solucidon madre patron calculada para cada nivel de concentracion

Cp: Concentracion de la solucién madre patrén

AVp: Error de volumen determinado de la calibracion de la bureta graduada de 10 mL

ACp: Error de la solucién madre patron
Tras realizar los calculos numéricos se determind finalmente el error de la concentracién de las

soluciones patrén, preparadas a partir de la solucion madre para cada nivel de concentracion, con

los cuales se realizo las curvas de calibracion.

4.8.4 Error de valores discretos (Ej): Para cada carga de prueba el error de indicacién se calcula

mediante la formula de calibracion indicada en la ecuacion 11:

Ej =1 - mees Ecuacion 11

lj = La indicacién, es el promedio de mas de una lectura

Mref = Es la pesa de referencia o “valor verdadero” de la carga
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4.8.5 Sensibilidad: Es una medida del factor de respuesta del instrumento como una funcion de la
concentracion. Normalmente se mide como la pendiente de la curva de calibracién. Como valor se
puede reportar el promedio para las curvas obtenidas en los ensayos de estandarizacion y en la
medicion de muestras, indicando su desviacion estandar. Tambien los limites de deteccion y

cuantificacion parte de la sensibilidad.

4.8.6 Selectividad: Capacidad de un método analitico para originar resultados que dependan de

forma exclusiva del analito, para su identificacién y/o cuantificacion.

4.8.7 Limite de detecciéon (LOD): Se refiere a la minima concentracion de analito que se puede
detectar para un nivel de confianza dado, mediante la aplicacion de un método de analisis. Tal

como se expresa en la ecuacion 12.

35I:llELl::u:n:\

M promedio

LOD =
Ecuacion 12

Swlanco: Desviacion estandar del blanco, correponde a la desviacién estandar de los interceptos (eje

y) hallados graficamente en la curva de calibracién para obtener un valor real del blanco.
Mpromedio: Promedio de las pendientes de las curvas de calibracion

4.8.8 Limite de cuantificacion (LOQ): Indica la minima concentracion de analito con que se puede

realizar medidas precisas. El cual se expresa en la ecuacion 13.

Ecuacion 13

4.8.9 Limite de deteccion instrumental: Concentracion de analito, que produce una senal superior a
cinco veces la relacion senal/ruido del instrumento; se ha establecido en 1,645 veces el valor de s
de los analisis de blancos. Resulta muy util para valorar la concentracion de analito o la cantidad
de un extracto necesaria para producir una senal que permita calcular un LDI estimado. Dicha

expresion se indica en la ecuacién 14.

LDI'= 1,645 X Splanco Ecuacion 14
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5. METODOLOGIA

5.1 Proceso de potabilizacién
La figura 1 indica el proceso general de potabilizacion realizado en el acueducto municipal de
Piendamo Cauca, a partir del cual se decidié plantear la propuesta para implementar el proceso de
estandarizacion de los métodos: dureza total, calcica, magnesica, alcalinidad total, cloruros y su
caracterizacion en aguas crudas y tratadas, incluyendo nuevos paramétros de medida tales como

cloruros que anteriormente no se consideraban, ademas de estandarizar algunos ya existentes.

Figura 1. Proceso de potabilizacion realizado frecuentemente en la planta de tratamiento municipal

Adiciéon de Alumina

A|2(504)3 por
CONTROL DE PH, chorro liquido
TURBIEDAD, COLOR v

Y ALCALINIDAD

=

MEDICION
DE CAUDAL

CONTROL DE pH
(pHMetro HACH)
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coagulante
Policloruro de
aluminio (PAC 15)

CONTROL DE nH. ALCALINIDAD

MEDICION DE CAUDAL

»
| »

CONTROL DE Cl; RESIDUAL, pH, TURBIDEZ,
ALCALINIDAD, ANALISIS MICROBIOLOGICO

Fuente. Elaboracion propia. (Noviembre de 2000). RAS 2000
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5.2 Metodologias seleccionadas para estandarizar los parametros

Se tomardn por triplicado cada una de las muestras durante 5 dias para un total de 15 muestras,
tomando como punto de muestreo los tanques donde llega el agua cruda (tanque No. 3) y los
tanques No. 1 y No. 2 de almacenamiento para la salida de agua al municipio de Piendamé (agua

tratada); los cuales se indican en las figuras 2 y 3.

Figura 2. Fotografias de los sitios de muestreo de la Planta de Tratamiento (PTAP) Municipal de
Piendam¢é Cauca. (a): Tanque de almacenamiento de agua tratada No: 1, (b): Tanque de

almacenamiento de agua tratada No: 2.

\. —1

Figura 3. Sitio de muestreo agua cruda bocatoma (tanque No. 3) de la Planta de Tratamiento

Municipal de Piendamo Cauca

Las muestras analizadas en el laboratorio corresponderan al agua tratada o potable, el agua cruda
se utiliza solo como control. Se colectaran las muestras en frascos plasticos o de vidrio de
borosilicato.

En la tabla 7 (ver anexo 4) se detalla especificamente donde se tomaron las muestras. El agua

cruda se utilizo como control para ver los cambios después del tratamiento.
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Teniendo en cuenta los equipos, materiales y reactivos presentes en el laboratorio del acueducto
municipal de Piendamé Cauca, y segun la necesidad de aplicar calidad al laboratorio e
implementar nuevas metologias estandarizadas, se selecciono los métodos de dureza total, calcio,
magnesio, alcalinidad total y cloruros para estandarizar; donde se empledé los métodos
volumétricos, segun los procedimientos propuestos en los “Métodos Estandar para el Analisis de

Aguas y Aguas Residuales” parte 1000-6000 ['2,

5.3 Proceso de Estandarizacion

Se estandarizaron los siguientes parametros durante el desarrollo del proyecto: Dureza total,
calcio, magnesio, alcalinidad total y cloruros en la planta de tratamiento de agua potable de las
empresas municipales de Piendamo (EMPIENDAMO E.S.P). Previamente al proceso de
estandarizacion se realizé el montaje para aplicar el método verificando un buen funcionamiento
de los materiales mediante su calibracion indicados en la tabla 9 (ver anexo 4), estandarizacion y/o
preparacion de los reactivos y estandares. La linealidad fue directamente proporcional a la
concentracion de analito en los intervalos de concentracion establecidos todos los métodos a
analizar. Se evaluo la linealidad o respuesta al método analitico empleado, a partir de la aplicacion
de pruebas paramétricas o no paramétricas segun su normalidad, tales como la prueba Pearson y
ANOVA de una via al coeficiente de regresion, pendientes, interceptos. También se determiné los
limites criticos de dichos métodos cuando estos se analizaron por curva de calibracion. Finalmente
se realizo la caracterizacion de aguas crudas y tratadas a partir de dichos métodos estableciendo
sus parametros estadisticos de desviacion estandar, coeficiente de variacién y suma de

cuadrados. La estandarizacion comprendi6 los siguientes pasos:

5.3.1 Toma de muestras: Se empled un disefio experimental completamente aleatorio con tres
puntos de muestreo (tanques No. 1 y No. 2 de almacenamiento de agua tratada y el tanque No. 3
de agua de la bocatoma-cruda), tomandose tres muestras en uno de los puntos de agua tratada el
mismo dia y a la misma hora para su analisis de repetibilidad. Luego por tres dias se realizo los
muestreos, tomando tres muestras en uno de los puntos de muestreo de agua tratada para el
analisis de precisidon intermedia realizado al agua tratada, para un total de 12 muestras que se
colectaron en frascos plasticos o de vidrio de borosilicato de 1 y 3 L para cada muestra. La
caracterizacion de dichos métodos en la planta de tratamiento consistié en tomar muestras por 10
dias (2 semanas), tanto de agua cruda y tratada para analizar su comportamiento temporal, y

determinar los parametros implementados mediante su estandarizacién estadistica, colectando y

22



marcando las muestras con fecha, hora y punto de muestreo, para un total de 10 muestras de

agua tratada y 10 muestras de agua cruda.

5.3.2 Estandarizacién del sistema instrumental: Se definié inicialmente los parametros analiticos:
precision, exactitud, linealidad, limites criticos y sensibilidad para evaluar la eficiencia del método
bajo condiciones de reproducibilidad (muestras tomadas y analizadas en dias diferentes). Los
siguientes valores de concentracion fueron elegidos para realizar las curvas de calibracién: para
Alcalinidad Total, donde debido a que dicho parametro no sobrepasa los 100 ppm de CaCOs; en
épocas de verano o invierno, ademas dicho valor es el maximo permisible por la normas, se
tomaron 8 niveles de concentracién comprendidos entre 5y 100 ppm de CaCOs; para estandarizar
Dureza, Calcio y Magnesio se tomaran 11 niveles de concentracion para cada uno comprendidos
entre 5 y 300 ppm de CaCOs; y para Cloruros se prepararan 7 niveles de concentracion
comprendidos entre 25 y 250 ppm de CI. Dichos niveles fueron elegidos deacuerdo a los
lineamientos del IDEAM [ 121, La concentracion de estos patrones de concentracién conocida para
cada nivel debera estar localizada dentro del rango de aplicacion del método, dichos rangos

propuestos se eligieron deacuerdo a los resultados de investigaciones anteriores ['3l,

El sistema instrumental consistid de dos buretas marca Brand con precisién de 0,05 mL, ademas
fueron verificadas y calibradas segun la ecuacion 3, cuyos resultados se indican en la tabla 9 (ver

anexo 4).

5.3.3 Linealidad instrumental: Se evalué con los mismos niveles de concentraciéon mencionados en
el numeral anterior durante 3 dias diferentes, preparandose una curva de calibracion por dia para

todos los parametros (igualmente en condiciones de reproducibilidad).

5.3.4 Precision instrumental: Fue evaluada bajo condiciones de repetitividad (se tomo la muestra y
analiz6 el mismo dia) y precision intermedia (dias diferentes) para los mismos niveles de

concentracion mencionados en el numeral 5.3.2.

5.3.5 Limites criticos: También se determind los limites de deteccidn y cuantificacion tedricamente
aplicando el método sugerido por la IUPAC [2 4 segun las ecuaciones 12, 13 y 14, donde se
preparo 3 curvas de calibracion con los mismos niveles de concentracion indicados en el numeral
5.3.2, preparando patrones estandar para cada nivel de concentracién por triplicado a partir de las
soluciones madre para cada método a evaluar bajo condiciones de repetitividad. Los datos del

valor del blanco, corresponde al valor de los interceptos en los ejes y (cuando el eje x vale cero).
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5.3.6 Estandarizaciéon de las metodologias: Consistié en la implementacién de los métodos de
alcaninidad, cloruros, dureza total, célcica y cloruros mediante la evaluacién bajo condiciones de
repetibilidad y precisién intermedia en el tiempo (entre dias) por métodos volumétricos para los
parametros de: alcalinidad, empleando el método titulométrico usando como indicadores
fenolftaleina y naranja de metilo; cloruros, aplicando el método de Mohr 6 Argentométrico
usandose como titulante nitrato de plata AgNOs 0,0141 N; para Dureza total o de Calcio y
Magnesio se empled el método de titulacion con EDTA 0,01 M estandarizado. Se realizé6 en cada
método las curvas de calibracion respectivas por adicién estandar de patron. Los estandares o
soluciones madre que se utilizaron para preparar las soluciones patréon de cada nivel de
concentracion fueron: solucion estandar de carbonato de sodio Na.COs 0,02 N para estandarizar
alcalinidad, estandar de 12500 ppm de CI- para estandarizar cloruros y estandar de 1000 ppm de
CaCOs; para estandarizar dureza total, de calcio y magnesio. Lo anterior se desarrollé segun los
“Métodos Estandar para el Analisis de Aguas y Aguas Residuales” parte 1000-5000 del método C
[1215] y para desarrollar lo indicado en el numeral 5.3.2 se aplicé un tratamiento estadistico
consistente de pruebas paramétricos y/6 no paramétricas dependiendo de la normalidad, utilizando
paquetes estadisticos como Minitab Version 15 (2007) de la compafia Minitab Inc. y SPSS
Statistics Version 23 (2015) de la compania IBM.

5.4 Analisis de los métodos en aguas cruda y tratada

Finalmente se analizé los parametros estadisticos estandarizados; cada uno por triplicado durante
10 dias a agua cruda y tratada en la planta de tratamiento, determinandose el coeficiente de
variaciéon, promedio, desviacion estandar y comparando dichos resultados aplicando el test de
Shapiro-Wilk o Ryan-Joiner para evaluar la normalidad con lo que se establecio la posibilidad de
aplicar pruebas paramétricas como la prueba Pearson y ANOVA si los datos tienen una
distribucion normal, ademas de evaluar la regresiéon, pendientes e interceptos. Dichos resultados
de las curvas de calibraciéon fueron obtenidos en condiciones de precision intermedia y
repetibilidad. Se determind los limites criticos empleando las curvas de calibracién en condiciones
de repetibilidad para establecer una mejor confiabilidad ya que los resultados fueron obtenidos en
el mismo dia, a la misma hora y en el mismo sitio de muestreo (tanque de almacenamiento niumero

2).
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5.5 Disefio experimental

Se aplicé un disefio experimental completamente aleatorio, teniendo un muestreo diario por tanque
de almacenamiento con tres réplicas en cada uno de los dos sitios de muestreo de agua tratada
(tanques de almacenamiento numeros 1 y 2 indicado en la figura 2) durante el tiempo de
implementacién de cinco dias continuos. Se realizdé un tratamiento estadistico para evaluar la
linealidad instrumental, sensibilidad, precision, exactitud, limites criticos, lo cual consistié en aplicar
pruebas paramétricas o no paramétricas dependiendo de la normalidad de los resultados
obtenidos para cada método en condiciones de precisidon intermedia y de repetibilidad, utilizando

los paquetes estadisticos Minitab 15 de Minitab Inc. y SPSS Statistics 23 de IBM.

La caracterizacion o determinacién de Dureza Total, Calcio, Magnesio, Alcalinidad Total y Cloruros
consistio en la evaluacién de las muestras tomadas en los tanques de almacenamiento de agua

tratada y cruda cuyos analisis de dichos parametros se realizé por triplicado, durante diez dias.

5.6 Procedimientos

5.6.1 Método volumétrico para la determinacion de dureza total en agua potable

5.6.1.1 Recoleccién y almacenamiento de la muestra: Las muestras fueron recogidas en
recipientes de plastico limpios previamente lavados con una solucion de HCI (1:1), y enjuagados
con agua destilada y desionizada ['9. La muestra no requiere de conservantes, ni condiciones
especiales para su almacenamiento; solo se recomienda que debe estar bien tapada y los
recipientes bien lavados.

5.6.1.2 Reactivos: La preparacion de reactivos, patrones y muestras, se realiz6 empleando agua
desionizada. Todos los reactivos son de grado analitico.

- Solucién estandar de carbonato de calcio (1000 ppm de CaCOs): Se pesé 1,0000 g (+ 0,0001 g)
de carbonato de calcio (CaCOs3) anhidro en una balanza analitica marca Adventurer TM OHAUS
como estandar primario para dureza total en polvo. Se transfiri6 a un matraz erlenmeyer de 250
mL marca SIMAX y se le adicion6 poco a poco 1,5 mL de acido clorhidrico (1:1), se mantuvo en
agitacion hasta que se disolvié todo el carbonato; posteriormente se le agregaron 200 mL de agua
desionizada y se llevo a ebullicién por 5 minutos para eliminar el gas carbonico generado en la
reaccion. Se dejo enfriar. Posteriormente se paso la solucién a un balon aforado de un litro y se
afor6é con agua desionizada. A partir de esta solucién estandar de carbonato de calcio de 1000,0
ppm (x 0,5 ppm) se prepar6 una curva de calibracion segun lo indicado en el numeral 5.3.2, como

se muestra la tabla 8 (ver anexo 4).
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El valor maximo de dureza para agua que segun la Resolucion 2115 del 2007 es de 300 ppm de
CaCO:s; por lo cual se decidié tomar la curva hasta 300 ppm de CaCOs3, teniendo en cuenta que es
el rango que sugieren los “Métodos Estandar para el Analisis de Aguas y Aguas Residuales”. Las

condiciones ambientales no son criticas para la realizacion de este ensayo.

- Solucién reguladora: en un matraz aforado de 250,00 mL (+ 0,15 mL) se agregaron 143 mL de
hidroxido de amonio concentrado y posteriormente se mezclé con 1,1790 g (x 0,0001 g) de sal
disodica de EDTA dihidratada y 0,7800 g (£ 0,0001 g) de sulfato de magnesio heptahidratado en
50 mL de agua, posteriormente se agreg6é 16,9000 g (x 0,0001 g) de cloruro de amonio y se
completo el volumen con agua destilada. Esta solucion fue almacenada en un recipiente plastico
bien lavado y tapado, se tuvo presente que dicha solucion es estable por un mes.

- Solucién de hidréxido de sodio 1 N: Se peso 40,0000 g (x 0,0001 g) de NaOH en lentejas y
disolvio con agua en balon aforado de 1000,0 mL (+ 0,4 mL) de marca Marienfeld.

- Solucién de acido clorhidrico 1:1: Se tomo 100,0 mL (x 0,5 mL) de HCI concentrado y llevo a
200,00 mL (£ 0,15 mL) con agua destilada en balén aforado.

- Indicador negro de eriocromo T: Se peso 0,5000 g (£ 0,0001 g) de polvo Negro de Eriocromo T y
se mezclo con 100,0000 g (+ 0,0001 g) de cloruro de sodio finamente pulverizado y seco.
Finalmente se guardo en una botella oscura, su estabilidad es almenos de un afio.

- Indicador de murexida: Se peso 0,2000 g (+ 0,0001 g) de polvo Murexida (purpurato de amonio) y
fue mezclado con 100,0000 £ 0,0001 g de NaCl, finalmente se pulverizé y seco. Conservar por
seis meses.

- Solucién estandar de EDTA 0,01 M: Se peso 3,7230 g (x 0,0001 g) de la sal sodica del acido
etilendiaminotetraacético dihidratado (EDTA-Na,. 2H,0) y 0,4000 g (£ 0,0001 g) de NaOH vy fue
disuelto con agua destilada enrasando en un matraz aforado de 1000,0 mL, con + 0,4 mL de

precision, grado A.

- Solucién estandar de Mg?: se midi6 una masa 2,4630 g (+ 0,0001 g) de MgSQO..7H.O
equivalente a 1,0000 g (£ 0,0001 g) de CaCOs, la cual se disolvié en un volumen de 1000,0 mL de
un matraz aforado con una precision de + 0,4 mL, empleando agua desionizada. Esta solucién de
aproximadamente 240,60 ppm de Mg?* equivalente a 1000 ppm de CaCOs fue utilizada para
preparar los patrones estandar de Mg2* expresados como ppm de CaCOs, para estandarizar la

dureza magnésica.

5.6.1.3 Dureza Total: Se tomo 50,0 mL (x 0,5 mL) de la muestra problema de agua con una

probeta, luego se transfiere a un erlenmeyer de 250,00 mL (x 0,15 mL), posteriormente se
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adiciono 1 mL de solucion reguladora de amonio y se mezclo; luego se agregdé una pequefia
cantidad de negro de eriocromo T en polvo (aproximadamente 0,2000 g + 0,0001 g) y se agitd
hasta completar la disolucion del indicador. Si aparece un color azul, la dureza es igual a cero, si la
coloracioén es vino tinto se titula la muestra con una solucion previamente estandarizada de EDTA
0,01 M, con una bureta de 0,05 mL de tolerancia, hasta que aparecié un color azul claro. A
continuacion se tomd nota del volumen de solucion de EDTA gastado. Dicho volumen utilizado

para el cambio de color permitié hallar el valor de durezas a partir de las ecuaciones 15-19.

5.6.1.4 Dureza Calcica: Se adicion6 100 mL de muestra a un erlenmeyer, luego se anadié 1 mL de
solucion NaOH 1 N y se verifico que el pH se encontrara de 12-13. De ser necesario, se afiadio
otro mL de NaOH; luego se agregd una cucharilla de Indicador de Murexida (la solucién tomara
color rosado). A continuacion se tituld inmediatamente con solucion EDTA (ya que el indicador es
inestable en medio basico) hasta color violeta definido; anotar el volumen de EDTA consumido y

afadir 1-2 gotas en exceso para verificar que no ocurre cambio de color adicional.

5.6.1.5 Dureza Magnésica: Se determind para la metodologia de estandarizacion por el método de
titulacion volumétrico con EDTA 0,01 M estandarizado, descrito en el numeral 5.6.1.3, empleando
una solucién tampon de amonio de pH 10, negro de eriocromo T y un volumen de muestra de 100
mL, medido con un matraz aforado de 100,0 mL con una precision de £ 0,5 mL especificada en
dicho material. Cuyos resultados se expresaron como ppm de carbonato de calcio segun la
ecuacion 15 y la respectiva cantidad de solucién madre para preparar los patrones estandar de
cada nivel de concentracion se indican en la tabla 8 (ver anexo 4). El valor para la caracterizacion
de dichos métodos estandarizados mencionados se calcul6 restandole el valor de dureza de calcio

a la dureza total tanto en aguas crudas y tratadas. [®]

5.6.1.6 Calculos

e Dureza Total

El calculo de dureza total (DT) se debe aplicar la ecuacion 15.

mgde CaC0;  AxMx100x1000
L " mL de muestra Ecuacion 15

Dureza total como

Para dureza total y de calcio:

A: volumen de solucion de EDTA gastado en la titulacion (mL)
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M: concentracién molar de la solucién de EDTA (0,01 M)
1000: factor de conversién (mg/g)
100: peso formula de CaCO3 (100 g/mol)

Volumen de muestra de agua tituada: 50 mL

e Dureza Calcica

mgde CaCO;  AxMx100x1000
L " mL de muestra Ecuacion 16

Dureza de calcio como

Para 50 mL de muestra, el volumen habitualmente utilizado, se simplifica a:

Dureza (total o de Ca) como mg CaC05/L = Ax Mx 2000 Ecuacién 17

En caso de utilizar diluciones:

Dureza (total o de Ca)como mg CaC0O5/L = Ax Mx 2000 xFd Ecuacion 18

Siendo Fd: factor de dilucién

e Dureza de Magnesio:

Dureza de Magnesio = Dureza Total — Dureza de Calcio Ecuacién 19

e Calcio:

mgde Ca®*  Dureza de Calcio
L B 2,5

Ecuacion 20

mgde Ca’*  [Ax40,08xMx1000]

) L mL de muestra Ecuacion 21

40,08: peso férmula del Ca?* (40,08 g/mol)
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e Magnesio:

mgde Mg®® Dureza de Magnesio
L B 412

Ecuacion 22

mgde Mg?*  [Ax24,3xMx1000]

o L mL de muestra Ecuacion 23

24,3: peso férmula del Mg?* (24,3 g/mol)

5.6.2 Método volumétrico para determinar alcalinidad

5.6.2.1 Reactivos: Dicha preparacion se realizd6 empleando agua desionizada. Todos los reactivos

fueron grado analitico.

- Solucion de HaS04 0,02 N: Se transfirio 20 mL de la solucién de acido sulftrico 1,0 N a un baldn
aforado de 1000,0 mL (+ 0,4 mL) y enrasar con agua. Esta solucion es estable por seis meses.

- Solucién hidroalcohdlica indicadora de fenolftaleina al 0,5% (pH 8,3): Se pesé 0,5000 + 0,0001 g
de fenolftaleina y se disolvié en 50,0 mL (x 0,5 mL) de alcohol etilico de 95%. Luego se diluyé a
100,0 mL (£ 0,5 mL) con agua.

- Solucién de tiosulfato de sodio 0,1 M: Se disolvio 2,5000 g (x 0,0001 g) Na>S203.5H20 y diluy6 a
100,0 mL (£ 0,5 mL) con agua destilada.

- Solucién indicadora de naranja de metilo: Se disolvié 0,1000 g (+ 0,0001 g) del colorante en una
pequeina cantidad de acohol de 96 °C y se diluy6é en 100 mL de alcohol el 50 % en volumen. [7]

- Carbonato de sodio anhidro 0,02 N: Se secé 10,0000 g (+ 0,0001 g) de Na.CO3 a 250 °C por
cuatro horas, luego se enfrié en desecador, despues se pes6 1,0600 g (x 0,0001 g) de Na.COs3
anhidro, para disolverlo en agua y diluirlo a 1000,0 mL (+ 0,4 mL) en matraz aforado. Se obtuvo
una concentraciéon aproximada de 0,02 N de Na»,COs;, que equivale a 1060 ppm de NaxCOs,
correspondiente a aproximadamente 1000 ppm de CaCOs. La curva de calibracion realizada se

observa en la tabla 10 (ver anexo 4).

5.6.2.2 Procedimiento: Determinacion de alcalinidad en muestras: Se tomé 50,0 mL (£ 0,5 mL) de
muestra con una probeta y se adicion6 en un erlenmeyer. Debido a que las muestras son de agua
tratada que contienen cloro residual, se afadié una gota de solucién de tiosulfato de sodio 0,1 M.

Luego se adicion6 3 gotas de fenolftaleina como indicador y a continuacion 2 gotas de naranja de
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metilo, asi la muestra presentd un color amarillo brillante. Luego se titulé con acido sulfurico 0,02 N

hasta observar el cambio de color a naranja.

5.6.2.3 Calculos

AxNx30x1000

Alcalinidad = ——————
mL de muestra Ecuacion 24

Donde:

A: mL de acido sulfurico gastados en la titulacion
N: normalidad del &cido sulfurico

1000: factor de conversion (mg/g)

50: peso férmula equivalente al CaCOs a partir de un equivalente de NaCO3 usado como patrén.

5.6.3 Método volumétrico para determinar cloruros

5.6.3.1 Reactivos: Para la preparacion de reactivos, patrones y muestras, se empledé agua
desionizada. Todos los reactivos empleados fueron de grado analitico, excepto se indique alguna
especificacion.

- Solucién Titrisol de nitrato de plata 0,1 N: Se preparé esta solucion de acuerdo a las indicaciones
del fabricante. Esta solucion se debe guardar en frasco ambar de vidrio por un maximo de un ano.
- Solucién titulante de nitrato de plata 0,0141 N: Se tomé 100,0 mL (+ 0,5 mL) de solucion Titrisol
de nitrato de plata 0,1 N a un matraz aforado de 1000,0 mL (+ 0,4 mL) y enrasar con agua. Esta
solucion se debe guardar en frasco ambar y es estable por seis meses. Como alternativa pudiera
pesarse 1,6990 g (+ 0,0001 g) de nitrato de plata (AgNQOs), disolverlo y enrasar con agua en un
matraz aforado de 1000,0 mL (+ 0,4 mL). Es aconsejable preparar volumenes tales que se
consuman en no mas de 15 dias con el fin de evitar la alteracién de la concentracion. Guardar en
frasco ambar.

- Solucién indicadora de cromato de potasio: Se pes6 5,0000 g (x 0,0001 g) de K,CrO4 y disolver
en 50,0 mL (£ 0,5 mL) de agua. Adadir AgNOs entre 1 6 2 % hasta obtener un precipitado rojo
permanente. Dejar reposar almenos 24 horas, filtrar y llevar a 100 mL con agua destilada.

- Solucién estandar de cloruro de sodio 12500 ppm: Fueron secados 100,0000 g (+ 0,0001 g) de
NaCl a 140 °C por dos horas, se enfriaron en desecador, se pesé 20,6000 g (x 0,0001 g), y se
disolvio en agua y diluyo a 1000,0 mL en matraz aforado de + 0,4 mL de precisién. Puede
almacenarse a temperatura ambiente en frasco ambar durante seis meses. La curva de calibracion

para su estandarizacion se encuentra en la tabla 11 (ver anexo 4).
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5.6.3.2 Procedimiento: En un erlenmeyer, se tomé 50,0 mL (x 0,5 mL) de muestra con la probeta.
Luego se determiné el pH de la muestra y se ajusté a pH 7-10 £ 0,1 por adicion de gotas de
NaOH 0,02 N o H2SO4 0,02 N. Después se anadié 1,00 mL (£ 0,01 mL) de solucion indicadora de
K2CrQOs con la bureta de 10,00 mL (£ 0,05 mL), la cual dié a la muestra un color amarillo brillante. A
continuacion se valordé con la solucion titulante de nitrato de plata 0,0141 N, manteniendo la
muestra en agitacion permanente hasta que el color virdé a amarillo rojizo y se anot6 los mL de
solucion titulante consumidos. Se continud la valoracion hasta que aparecio un color rojo ladrillo

para confirmar el punto final.

5.6.3.3 Calculos

mgCl~ [(A— B)xNx35.45x1000]

L mL de muestra

Ecuacion 25

A: mL de nitrato de plata gastados en la muestra
B: mL de nitrato de plata gastados en el blanco
N: normalidad del nitrato de plata

35,45: peso formula de cloruros (35,45 g/mol)

1.000: factor de conversion (mg/g)

6. ANALISIS ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS

Como resultados de la validacién de la estandarizacion para los métodos volumétricos de
alcalinidad, cloruros, dureza total, calcica y magnésica; se determiné los siguientes parametros:
desviacion estandar, coeficiente de variacion, limites; de deteccion del método, instrumental y de
cuantificacion para cada método indicados en los anexos 5 y 6, cuyo proceso metodolédgico se
indica en el numeral 5.3. La caracterizacion de dichos métodos se realiz6 para determinar la
tendencia y el comportamiento en el tiempo de dichos parametros, segun la metodologia indicada
en el numeral 5.3. A los resultados obtenidos se les aplico pruebas estadisticas paramétricas,
utilizando el paquete estadistico Minitab 15 de la compafia Minitab y SPSS Statistics 23 de la

compainia IBM, para comprobar sus caracteristicas de repetibilidad y precision intermedia.
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6.1 Implementacion del método volumétrico complejométrico de dureza total en agua potable

Los resultados de estandarizacion de la curva de calibracion, su linealidad y determinacion de los

limites de deteccidn y cuantificacion del método se indican en los anexos 5y 6.

6.1.1 Estandarizacion del sistema instrumental

El sistema instrumental consisti6 de dos buretas marca Brand Germany de 10,0000 mL con
incertidumbre de = 0,0617 mL determinada por el método de calibraciéon por curva, la cual se
empled para la titulacion con EDTA. Ademas se realizo la previa calibraciéon de la balanza utilizada,
cuyos resultados se indican en la tabla 9 indicada en el anexo 4. El proceso de estandarizacién fue

realizado siguiendo los lineamientos descritos en la metodologia en el numeral 5.3.

6.1.2 Linealidad instrumental

Se evalué con los mismos niveles de concentracién mencionados anteriormente para durezas
durante 3 dias diferentes preparandose una curva de calibracion diaria cuyos datos se obtuvieron
diariamente por triplicado para todos los parametros (igualmente bajo condiciones de
reproducibilidad). La tabla 12 (ver anexo 5) describe los valores netos obtenidos de dureza total,
habiéndose restado el valor del blanco total medido en cada réplica correspondiente al volumen

gastado de titulante en un primer nivel donde no se ha adicionado solucion madre.

Se evalud la tendencia de los datos a través de un grafico relacionando el volumen del titulante
respecto a la concentracion de Carbonato de Calcio (ppm de CaCOs), donde se observa la
tendencia lineal de los resultados, aplicandose el método de minimos cuadrados para hallar
ecuacion lineal que relaciona la concentracion de analito con el volumen de titulante, ademas se
indica mediante barras de error la desviacion entre los resultados obtenidos para cada dia con
respecto a su valor medio, y los valores de gradiente de pendiente maximo y minimo. La grafica

obtenida se muestra en la figura 4.

32



Figura 4. Linealidad instrumental para dureza total en los dias 1, 2y 3
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La normalidad de los datos se evalud aplicando la prueba de Ryan-Joiner (similar a Shapiro-Wilk);
la cual se indica en la tabla 13 (ver anexo 5); en donde se encontr6é que todos los datos promedio
por nivel de concentracion entre dias se ajustan a una distribucién normal (P > 0,1) en general, lo

cual hace posible aplicar pruebas paramétricas a los datos de analisis.

Se determind los valores para la pendiente, el intercepto, coeficiente de correlacion, la desviacion
estandar de la pendiente e intercepto, cuyos resultados se indican en la tabla 14 indicada en el

anexo 5.

Se evalud estadisticamente el coeficiente de correlacidon mediante la prueba de Pearson, teniendo

como hipétesis nula: “No existe correlacion entre los ejes x e y” cuyos resultados se observan en la
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tabla 15. Se encontré que la prueba es significativa (Sig. 0,0), por lo que se rechaza la hipétesis
nula y se determin6é que existié correlacion significativa entre la concentracion de carbonato de
calcio y el volumen de EDTA 0,01 M medido en la bureta de 10,0000 mL con incertidumbre de *

0,0004 mL durante la titulacion.

Para la evaluacién estadistica de la pendiente y el intercepto se indican las siguientes hipétesis: en
la pendiente se tiene como hipoétesis nula Ho: “B no es significativamente diferente de cero”, la cual
se rechaza cuando la prueba estadistica es significativa (Sig. < 0,05). De igual forma se tiene para
el intercepto como Ho: “A no es significativamente diferente de cero” que se rechaza cuando la

prueba es significativa, es decir cuando Sig. < 0,05.

Como se observa en la tabla 21, la significancia estadistica para la pendiente es inferior a 0,05, por
lo que se debe rechazar la hipotesis nula y para el intercepto el valor de la significancia también es
menor, por lo cual se rechaza la hipotesis nula. Se concluye que el valor del intercepto y de la

pendiente son significativamente diferentes de cero.

Tabla 21. Resultados de evaluacion estadistica a la regresion lineal de la pendiente e intercepto de

Dureza Total

Coeficientes @

Modelo Coeficientes no estandarizados Coeficientes T Sig. 95,0% intervalo de
estandarizados confianza para B
B Error estandar Beta Limite Limite
inferior superior
1 | Intercepto 0,00989 0,00264 3,74800 0,00500 0,00400 0,01600
Pendiente 0,05264 0,00002 1,00000 2361,89900 | 0,00000 0,05300 0,05300

a. Variable dependiente: Promedio de volumen de titulante

Sig: Significancia

B: Coeficiente de regresion de la poblacion no estandarizados (valores promedio de pendiente e
intercepto de los dias 1, 2, 3)

Beta: Coeficientes de regresion de la poblacion estandarizados

Bk : Coeficientes estimados

Se usa los coeficientes estimados (Bk) con los predictores para calcular el valor ajustado de la
respuesta.

T: Valor-t
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Se compara el valor t con la distribucidon t para determinar si un predictor es significativo. Cuanto
mayor es el valor absoluto de la t-valor, mas probable es que el predictor es significativa. La

formula es:

Coeficiente estimado

Error estandar del coeficiente Ecuacion 26

Se evalud estadisticamente la regresion en la curva de calibracidon mediante la prueba paramétrica
de Pearson, cuyos resultados se muestran en la tabla 15 (ver anexo 5). Se establecid las
siguientes hipotesis: Hipotesis nula: “No hay regresion significativa en la curva de calibracion

(r=0)"; Hipotesis alternativa: “Hay regresion significativa en la curva de calibracién (r+0)”.

Como se observa en la tabla 15 del anexo 5, la significancia para la regresion es menor a 0,05
(Sig. = 0,0) por lo que se rechaza la hipétesis nula y se acepta la alternativa, concluyendose que

existe regresion altamente significativa en la curva de calibracion.

Mediante el analisis de varianza (ANOVA de una sola via) se evalu6 estadisticamente la regresion
en la curva de calibracion, los resultados se muestran en la tabla 16 (ver anexo 5). La evaluacion
de la regresion se realizé presentando como hipétesis nula Ho: “No hay regresion significativa en la
curva de calibracion (R2=0)", y como hipotesis alternativa Hi: “Hay regresion significativa en la
curva de calibracion (R2*0)”. De acuerdo a los resultados obtenidos (tabla 15) la significancia para
la regresion es 0,000 por lo que se rechaza la hipdtesis nula y se acepta la alternativa,
concluyendo que existe regresiéon significativa en la curva de calibracion. Se concluye que el
método instrumental empleado es lineal en el rango de 5 a 300 ppm de carbonato de calcio, con

un coeficiente de correlacion promedio de 1.

6.1.3 Precision instrumental

Este parametro se evalud bajo condiciones de repetitividad (el mismo dia) y precision intermedia
(dias diferentes). Tres curvas de calibracion fueron preparadas, cada una analizada por triplicado
en condiciones de repetibilidad para once niveles de concentracién, las cuales se analizaron el
mismo dia bajo las mismas condiciones. Los resultados obtenidos bajo condiciones de
repetibilidad se muestran en la tabla 19 (ver anexo 5) y se obtuvo la curva de calibracion ilustrada

en la siguiente figura 5.
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Figura 5. Repetibilidad para dureza total en las muestras 1,2y 3
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Bajo condiciones de precision intermedia se prepararon tres curvas de calibracién durante tres
dias diferentes, una curva de calibracion por dia donde previamente se le resto el valor del
volumen de EDTA 0,01 M gastado en el blanco total correspondiente al blanco de reactivos (en
agua destilada) y blanco de muestra (muestra sin adicionar solucidon madre patrén), cuyos
resultados se indican en la tabla 12 del anexo 5. Se calcul6 la desviacién estandar, el coeficiente
de variacion (%CV) por nivel de concentracion bajo condiciones de repetitividad y precision

intermedia. Los resultados se presentan en la tabla 20 incada en el anexo 5.
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En condiciones de precision intermedia y repetibilidad se presenté mayores coeficientes de
variacién en el primer nivel de concentracién ya que al ser la concentracibn mas baja no se
detectaba el cambio de color que indica el final de la titulacion, y segun la tonanidad de algunas
réplicas del primer nivel se infiere que ocurrio en cantidades inferiores a una gota, debido al color
de tincién que en algunas soluciones es mas intenso y viceversa, afectando la precision en el

método, lo cual se minimizaria con una bureta digital para la titulacion.

6.1.4 Limites criticos

Los limites de deteccién y cuantificacion se determinaron tedricamente aplicando el método
sugerido por la IUPAC. Se prepar6 3 curvas de calibracion de tres muestras tomadas el mismo dia,
y se analizaron por triplicado, donde cada patron estandar en cada nivel de concentracion fue
preparado independientemente tomando la cantidad determinada de una solucion madre de
carbonato de calcio de 1000 ppm, dicho proceso se realiz6 tres veces para cada nivel de
concentracion y se promedio los resultados, los cuales se analizaron el mismo dia, es decir en
condiciones de repetibilidad. Los datos del valor del blanco, corresponde al valor de los interceptos
en los ejes y (cuando el eje x vale cero). Dichos resultados se obtuvieron a partir de la figura 5y se

indican en la tabla 22.

Tabla 22. Datos para hallar LDI, LOD y LOQ

CURVAS
PARAMETRO Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 s Media Limites Criticos (ppm CaCO3)
LDI LOD LoQ
Blanco (mL EDTA 0,01 M) 1,110 1,100 1,100 0,0058 1,103 0,02 0,70 2,33
Pendiente 0,052 0,052 0,052 0,0001 0,052
Intercepto 0,029 0,008 0,009 0,0122 0,015

Se calculé mediante minimos cuadrados la ecuaciéon de la linea para cada curva, obteniendo los
interceptos y las pendientes para cada una de las tres curvas de calibracién, con estos datos se
determino la desviacion estandar de los interceptos (Sinter) Y €l promedio de las pendientes (Mprom).
Finalmente se aplicaron las ecuaciones (12, 13 y 14) para establecer teéricamente los valores para
el limite de deteccion instrumental (LDI), limite de deteccion del método (LOD) y el limite de

cuantificacion del método (LOQ), cuyos resultados se muestran en la tabla 22.
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6.1.5 Estandarizacidén de la metodologia para la determinaciéon de dureza total en agua potable en

muestras reales

Para dicho proceso de validacion se tomaron muestras de agua cruda y tratada en la planta de
tratamiento (figuras 2 y 3) a una misma hora, en recipientes de plastico previamente lavados con
jabén neutro. Los puntos de muestreo se detallan en la tabla 7 indicadas en el anexo 4. De este
modo el proceso de validacion requiri6 que se evaluara los parametros de linealidad, exactitud,
precision y limites criticos. Para la evaluacién estadistica de estos parametros se empleo el

software estadistico Minitab 15 y SPSS Statistics 23.

6.1.5.1 Linealidad: Se encontré que los resultados obtenidos tienen buena linealidad ya que su
coeficiente de correlacion es la unidad, indicando que la metodologia empleada en la

determinacion de dureza total es adecuada. Dichos resultados se indican en la figura 4.

6.1.5.2 Precision y Exactitud: Se prepararon tres curvas de calibracion por triplicado durante tres

dias diferentes, cuyos resultados se presentan en tabla 12 (ver anexo 5) y la figura 4.

La precision y exactitud por nivel de concentracién en las curvas de calibracion se presenta en la

tabla 23 indicada en el anexo 5.

Como se observa en la tabla 23 el porcentaje de error promedio para cada nivel de concentracion
fue de 5,92, siendo mayor dicho valor para el primer nivel de concentracion indicando que la
exactitud no es satisfactoria para el primer nivel, comparada con los demas niveles. Se encontrd
que el valor promedio de porcentaje de error es adecuado al ser inferior a 10, indicando en general

una buena exactitud del método elegido.

6.1.6 Caracterizacién de dureza total en muestras de agua cruda y tratada de la planta de
tratamiento: Se analizé las muestras por triplicado durante diez dias y las concentraciones se
presentaron en partes por millén (ppm) de carbonato de calcio en el agua analizada, al igual que
para los demas métodos, se le resto a los resultados obtenidos, los valores del blanco determinado
al titular el agua destilada utilizada en las mismas condiciones. Ademas de, la precision en

términos del coeficiente de variacion (%CV) como se muestra en las tablas 24 y 25.
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Tabla 24. Resultados de dureza total en muestras agua cruda expresados como ppm de CaCOs

Dia ppm de CaCO3 s Promedio %CV
Réplicas
R1 R2 R3

1 52,7 52,0 52,4 0,35 52,4 0,67

2 56,0 56,7 56,5 0,36 56,5 0,64

3 59,0 58,0 57,4 0,81 58,0 1,39

4 56,0 55,0 54,2 0,90 55,0 1,64

5 52,0 52,0 53,0 0,58 52,0 1,10

6 62,0 60,0 61,0 1,00 61,0 1,64

7 61,0 60,0 60,4 0,50 60,4 0,83

8 58,0 59,0 58,4 0,50 58,4 0,86

9 68,0 67,4 68,6 0,60 68,0 0,88

10 63,0 64,0 63,0 0,58 63,0 0,91

Promedio 58,8 58,41 58,5 0,62 58,5 1,06

S 4,91 4,88 5,0 4,9

%CV 8,4 8,4 8,5
Varianza 24,1 23,8 24,8
Mediana 58,5 58,5 57,9
Maximo 68,0 67,4 68,6
Minimo 52,0 52,0 52,4
Rango 16,0 15,4 16,2

SC: Calculo del error experimental (suma de cuadrados debido a las réplicas tomadas de las muestras).

Tabla 25. Resultados de dureza total en muestras agua tratada expresados como ppm de CaCOs

Dia ppm de CaCOs3 s Promedio %CV
Réplicas
R1 R2 R3

1 49,0 50,0 51,0 1,00 50,0 2,00

2 56,0 55,0 55,4 0,50 55,5 0,91

3 52,0 52,0 50,8 0,69 51,6 1,34

4 58,0 57,0 56,4 0,81 57,1 1,41

5 56,0 55,0 55,0 0,58 55,3 1,04

6 61,0 60,0 59,4 0,81 60,1 1,34

7 63,0 63,3 63,0 0,17 63,1 0,27

8 61,0 61,4 60,5 0,45 61,0 0,74

9 63,0, 62,4 62,0 0,50 62,5 0,81

10 62,0 63,0 61,0 1,00 62,0 1,61

Promedio 58,1 57,9 57,4 0,65 57,8 1,15

s 4,8 4,8 4,4 4,6
%CV 8,3 8,3 7,7

Varianza 23,2 23,0 19,4
Mediana 59,5 58,5 57,9
Maximo 63,0 63,3 63,0
Minimo 49,0 50,0 50,8
Rango 14,0 13,3 12,2

Se observa mayor desviacion estandar en algunos dias atribuible a que al final de la titulacion se
presencio el cambio de color en cantidades inferiores a una gota del titulante, ya que la coloracion
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era mas intensa en el primer nivel de concentracion a titular, y en algunas réplicas era mayor o
menos intensa en el primer nivel. Tambien se debe a que la bureta utilizada presentaba una
tolerancia estadistica de £ 0,05 mL, ademas de una incertidumbre de 0,0617 mL determinada por
calibracion, indicada en la tabla 8 y figura 14 del anexo 4. Ademas se observa que el agua tratada
en muestras analizadas el mismo dia los coeficientes de variacion fueron < 2,00% y para agua
cruda fueron < al 1,64%, indicando que hay repetibilidad en ambos casos, ya que para valores
inferiores al %5 existe precision en los resutados segun lo indica la “Asociacion Espafiola de
Farmacéuticos de la Industria” (AEFI 2001) ['7]. Respecto a muestras tomadas en dias diferentes
se obtuvo para agua tratada valores < 8,3% y en cruda fueron < al 8,5% siendo en ambos casos >
5%, indicando poca precision, debido a que se presentd lluvias intermitentes algunos dias y a que
los primeros dias del muestreo no se estaba aplicando cal al agua. Los valores de dureza
registrados se encuentran dentro del rango establecido en las normas que le rigen (resolucion

2115 de 2007 y NTC 813) [15181,

Se evalud la normalidad de los datos entre réplicas para cada dia en agua cruda y tratada
aplicando el test de Shapiro-Wilk, encontrando que la mayoria de los datos provienen de una
poblacion con distribucién normal, con una significancia estadistica mayor a 0,1, la cual se indica

en las tabla 17 (ver anexo 5).

La normalidad de estos resultados permitié aplicar pruebas paramétricas para su correspondiente
analisis estadistico, en este caso se aplico la Prueba de ANOVA indicada en la tabla 18 (ver anexo

5).

Se encontré diferencias significativas (Sig. < 0,05) en los valores medios de dureza total entre
dias, tanto para el agua tratada como cruda, debido a que el agua cambia su naturaleza quimica
de un dia a otro probablemente por a la presencia de vientos o lluvias intermitentes en algunos
dias del muestreo o por el efecto de la adicién de cal, ya que el dosificador en ocasiones libera la

cal pero esta se queda en las paredes acumulandose y no cae al agua directamente.
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6.2 Implementacion de la volumetria complejométrica en la determinacién de dureza calcica en
agua potable
Los resultados de estandarizacion de la curva de calibracion, su linealidad y determinacion de los

limites de deteccidn y cuantificacion del método se indican en los anexos 5y 6.

6.2.1 Estandarizacion del sistema instrumental

Se siguié el mismo procedimiento descrito en el analisis de la metodologia para dureza total

indicado en el numeral 6.1.1.

6.2.2 Linealidad instrumental

Se determind mediante la evaluacion de once niveles de concentracion durante tres dias. Se
prepard una curva de calibracién por dia, la cual se sometié al método descrito en la metodologia.
Los resultados se muestran en la tabla 26 indicada en el anexo 5, donde los valores para cada
nivel son netos, habiéndose restado el valor del blanco total para cada réplica correspondiente al
volumen gastado de titulante sin adicionarle solucién madre ademas del gastado para titular agua
destilada, durante los analisis por dias. Tambien se evaluoé la tendencia de los datos a través de un
grafico relacionando el volumen del titulante (mL) respecto a la concentracion de Carbonato de
Calcio (ppm CaCOs), donde se observa la tendencia lineal de los resultados ya que su valor del
coeficiente de correlaciéon es muy cercano a la unidad. Ademas se indica mediante barras de error
la desviacién entre los resultados obtenidos para cada dia con respecto a su valor medio. La

grafica obtenida se muestra en la figura 6.

Figura 6. Resultados de la evaluacién de la linealidad instrumental para determinar Dureza Calcica

bajo condiciones de precision intermedia
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La normalidad de los resultados promedio de las réplicas en cada nivel de concentraciéon para
cada dia, se estudié aplicando el test de Shapiro-Wilk, que se indica en la tabla 13 indicada en el

anexo 5, encontrando que se ajustan a una distribucién normal (P > 0,1) en general.

Ademas se determin6é los valores del intercepto, la pendiente, coeficiente de correlacion,
desviacion estandar, cuyos resultados se muestran en la tabla 14 indicada en el anexo 5. Se
evaluo estadisticamente el coeficiente de correlacion mediante la prueba de Pearson teniendo
como hipétesis nula Ho: “No existe correlacion ente x e y”. Como se observa en la tabla 15
indicada en el anexo 5, la prueba es significativa (Sig. 0,000), por lo cual se rechaza la hipétesis
nula y se concluye que existe correlacion significativa entre el volumen medido de EDTA 0,01 My

la concentracion de carbonatos.

Se realiz6 la evaluacion estadistica de la pendiente y el intercepto, para lo cual se tienen las
siguientes hipotesis: Para la pendiente se tiene como Ho: “B no es significativamente diferente de
cero”, la cual se rechaza cuando la prueba estadistica es significativa, es decir cuando la Sig. <
0,05. Para el intercepto se tiene como Ho: ”A no es significativamente diferente de cero”, la cual se
rechaza cuando la prueba estadistica es significativa, es decir cuando Sig. < 0,05. Los resultados
obtenidos se indican en tabla 27, la significancia estadistica para la pendiente es <0,05, por lo que
se debe rechazar la hipétesis nula y para el intercepto el valor de la significancia es mayor, por lo
cual para éste ultimo, se debe aceptar la hipétesis nula. Se concluye que el valor del intercepto no

es significativamente diferente de cero.
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Tabla 27. Resultados de evaluacion estadistica de regresion lineal de la pendiente y el intercepto

de la prueba de Dureza Calcica

Coeficientes?

Modelo Coeficientes no Coeficientes t Sig. 95% intervalo de confianza para B
estandarizados estandarizados
Valor Error Beta Limite inferior Limite superior
estandar
1 | Intercepto | -0,00797 0,00817 -0,97800 0,35300 -0,02600 0,01000
Pendiente | 0,04958 0,00007 1,00000 718,27300 | 0,00000 0,04900 0,05000

a. Variable dependiente: Promedio de volumen de titulante

A partir de la prueba paramétrica de Pearson se evalud estadisticamente la regresién en la curva
de calibracion, los resultados se muestran en la tabla 15 indicada en el anexo 5. Con dicho
propodsito se establece como hipétesis nula: “No hay regresion significativa en la curva de
calibracion (r = 0)” y como hipdtesis alternativa: “Hay regresion significativa en la curva de

calibracion r = 0)”.

La significancia para la regresién es menor a 0,05 (Sig. = 0,000) por lo que se rechaza la hipétesis

nula y se acepta la alternativa, concluyendo que existe regresion significativa en la curva.

Los resultados permitieron evaluar la linealidad indicando que el método instrumental empleado es
lineal en el rango elegido. Se aplicd el método de analisis de varianza (ANOVA) al promedio de los
resultados obtenidos entre dias conociendo previamente adecuada normalidad de los mismos, con
la finalidad de evaluar estadisticamente la regresion de la curva de calibraciéon, cuyos resultados
se indican en la tabla 16 (ver anexo 5). La cual se realizé teniendo como hipotesis nula Ho: “No hay
regresion significativa en la curva de calibracion (R2 = 0)”, y como hipétesis alternativa Hq: “Hay
regresion significativa en la curva de calibracion (R2 # 0)”. Se encontré que el valor de significancia
para la regresion es 0,000 por lo que se rechaza la hipdtesis nula y se acepta la alternativa,

concluyendo que existe regresion significativa en la curva de calibracion.

6.2.3 Precision instrumental

Fue evaluada siguiendo la misma metodologia indicada para dureza total bajo condiciones de
repetibilidad y precision intermedia. Los resultados netos bajo condiciones de repetibilidad se

indican en la tabla 28 (ver anexo 5) y figura 7.
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El ensayo de precision intermedia se desarrolld al preparse 3 curvas de calibracion durante tres

dias diferentes, cuyos resultados se presentan en la tabla 26 y figura 6.

Figura 7. Repetibilidad para dureza calcica en las muestras 1,2y 3
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El porcentaje de coeficiente de variacion (%CV), desviacion estandar (s); fueron calculados por
nivel de concentracion bajo condiciones de repetibilidad y precision intermedia. Dichos resultados

se presentan en la tabla 20 indicada en el anexo 5.

Se evidencia valores de coeficientes de variaciéon < 2,3% en condiciones de repetibilidad, y < 6,9%
en condiciones de precision intermedia. Dichos valores fueron mayores en ambos casos para el

nivel 1. Esta variacion se debe a que en bajas concentraciones de carbonato de calcio se debe
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adicionar pequenas cantidades de titulante al finalizar la titulacion para presenciar el cambio de
color, que en ocasiones fue evidente en cantidades inferiores a una gota, segun se noto al

comparar la tonalidad de las demas réplicas ya tituladas.

6.2.4 Limites criticos

Los limites de deteccion y cuantificacion fueron calculados tedricamente aplicando el método
sugerido por la IUPAC. Para lo cual se prepararon tres curvas de calibracion de muestras tomadas
el mismo dia, preparando por triplicado cada patrén estandar por nivel de concentracién a partir de
una soluciéon madre de carbonato de calcio de 1000 ppm, que fueron analizadas bajo las mismas

condiciones, los resultados se obtuvieron a partir de la figura 7 y se indican en la tabla 29.

Tabla 29. Datos para hallar LDI, LOD y LOQ

CURVAS
Parametro Muestra 1 Muestra2 | Muestra3 s Media Limites Criticos (ppm CaCO3)
LDI LOD LoQ
Blanco (mL) 0,60000 0,61000 0,60000 0,00577 | 0,60330 | 0,01100 | 0,42000 | 1,39400
Pendiente 0,04960 0,04950 0,04930 0,00015 | 0,04950
Intercepto -0,00400 0,00630 0,00910 0,00690 | 0,00380

Mediante el método de minimos cuadrados se calculd la ecuacion de las curvas de calibracion,
obteniéndose los interceptos y las pendientes para cada una de las tres curvas, con estos datos
determinaron la desviacion estandar de los interceptos (siner) ¥ €l promedio de las pendientes
(mprom). Finalmente se aplicaron las ecuaciones (12, 13 y 14) para establecer tedricamente los
valores del limite de deteccion instrumental (LDI), limite de deteccién del método (LOD) y el limite

de cuantificacion del método (LOQ), los resultados se indican en la tabla 29.

6.2.5 Estandarizacién de la metodologia para la determinacién de dureza calcica en agua potable
en muestras reales

Para dicho proceso de validacion se tomaron muestras de agua cruda y tratada en la planta de
tratamiento a una misma hora, en recipientes plasticos previamente lavados con jabén neutro. Se
evaluo los parametros de linealidad, exactitud, precision y limites criticos. Para lo cual se empleo el

software estadistico Minitab 15 de Minitab Inc. y SPSS Statistics 23 de la compafia IBM.
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6.2.5.1 Linealidad: La linealidad corresponde a la linealidad instrumental, en donde se emplearon
tres curvas de calibracion de carbonato de calcio, cuyos patrones estandar de concentracién
conocida de carbonato de calcio fueron preparados para la cuantificacion de calcio en muestras de

agua tratada.

6.2.5.2 Precision y Exactitud: Fueron preparadas tres curvas de calibracion por tres dias
realizandose una curva de calibracién por dia, cuyos resultados se presentan en la tabla 26 y la

figura 6.

Se establecio la precision y exactitud por nivel de concentracion en las curvas de calibracion cuyos
resultados obtenidos se muestran en la tabla 20 y 30 (ver anexo 5), donde el %CV promedio de
todos los niveles fué apropiado al ser inferior al 5% ['7], indicando que el método es preciso. Se
obtuvo un porcentaje de error nulo para el primer nivel indicando que no hay desviacion alguna del
promedio los resultados obtenidos con respecto al valor tedrico de calcio indicando gran exactitud
en el primer nivel. Ademas se encontré un porcentaje de error promedio inferior al 10 %, indicando
que en general el método utilizado fue apropiado. También se obtuvo el mayor valor de coeficiente
de variacion entre las réplicas analizadas en el primer nivel, generado por las diferencias entre los
resultados obtenidos, lo cual se debe a que en bajas concentraciones no es posible determinar el

cambio de color al final de la titulacién en cantidades inferiores a una gota.

6.2.6 Caracterizacién de dureza calcica en muestras de agua cruda y tratada de la planta de
tratamiento de agua potable de EMPIENDAMO E.S.P: Se analizé las muestras por triplicado
durante diez dias y el resultado de la concentracion se expresdé como partes por millon (ppm) de
carbonato de calcio de agua analizada, previamente tanto a los resultados de agua tratada como
cruda se les resto el valor obtenido del blanco, determinado al valorar el agua destilada utilizada
para preparar los reactivos, en las mismas condiciones que indica la metodologia para muestra
problema. También se indica la precision en términos de la desviacion estandar (s) y coeficiente de

variacion (CV) como se muestra en la tabla 31 y 32.
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Tabla 31. Resultados de dureza calcica en muestras agua cruda expresados como ppm de CaCOs

Dia ppm de CaCOs3 s Promedio | %CV
Réplicas
R1 R2 R3
1 24,5 24,0 24,5 0,3 24,3 1,2
2 27,0 28,0 27,0 0,6 27,3 21
3 38,5 39,0 39,5 0,5 39,0 1,3
4 30,0 25,0 25,0 2,9 26,7 10,8
5 31,0 30,2 30,2 0,5 30,5 1,5
6 29,0 28,0 29,0 0,6 28,7 2,0
7 31,0 29,6 31,4 0,9 30,7 31
8 27,0 27,3 26,7 0,3 27,0 1,1
9 19,0 20,0 20,0 0,6 19,7 2,9
10 31,5 31,5 32,0 0,3 31,7 0,9
Promedio 28,8 28,3 28,5 0,7 2,7
s 51 5,0 5,3
%CV 17,7 17,9 18,5
Varianza 25,9 25,5 27,9
Mediana 29,5 28,0 28,0
Minimo 19,0 20,0 20,0
Maximo 38,5 39,0 39,5
Rango 19,5 19,0 19,5

Tabla 32. Resultados de dureza calcica en muestras agua tratada expresados como ppm de
CaCOs

Dia ppm CaCOs3 s Promedio | %CV
Réplicas
R1 R2 R3

1 28,0 27,0 27,0 0,6 27,3 2,1

2 27,3 27,1 27,0 0,1 27,1 0,6

3 21,3 21,5 22,2 0,5 21,7 2,2

4 30,0 31,0 29,4 0,8 30,1 2,7

5 33,0 32,0 32,2 0,5 32,4 1,6

6 31,0 31,0 31,2 0,1 31,1 0,4

7 23,0 24,0 24,4 0,7 23,8 3,0

8 28,0 28,0 28,4 0,2 28,1 0,8

9 22,0 23,0 23,4 0,7 22,8 3,2

10 24,0 25,0 25,0 0,6 24,7 2,3

Promedio 26,8 27,0 27,0 0,5 1,9

S 4,0 3,6 3,3
%CV 15,0 13,40 12,3 13,5

Varianza 16,1 13,0 11,0
Mediana 27,6 27,0 27,0
Maximo 33,0 32,0 32,2
Minimo 21,3 21,5 22,2
Rango 11,7 10,5 10,0
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Los resultados en agua cruda y tratada presentaron mayores coeficientes de variacion al ser
analizados entre dias que entre réplicas, indicando que el agua cambia su naturaleza quimica de
un dia a otro. Ademas se presentaron mayores rangos entre los resultados para el agua cruda que
en agua tratada por efecto del tratamiento, como por ejemplo la adicion de encalante, cloracion,
permitiendo una estabilizacion de la composicidon de calcio en el agua. Los valores registrados de
dureza calcica para agua potable se encuentran dentro del rango permitido segun la normatividad
Colombiana (Resolucion 2115, NTC y demas ['8) por lo cual el agua tratada en la planta de

tratamiento de Piendamo-Cauca en este aspecto es apta para el consumo humano.

La tabla 31 indica coeficientes de variacién < 10,8% correspondientes al agua cruda mientras que
en la tabla 32 se muestra que para el agua tratada los coeficientes de variacion fueron < 3,2% para
muestras tomadas el mismo dia, producto del tratamiento que se le realiza al agua cruda, debido a
que el agua cruda entrante a la planta no siempre presenta la misma composicion de calcio y
carbonatos ya que proviene de una quebrada donde convergen suelos con apreciable contenido
de materia organica y arcillas, por lo cual se concluye que el tratamiento realizado actualmente al
agua proveniente de la Quebrada Agua Vieja permite estabilizar los valores de dureza caicica,
pero se presentaron valores mas altos de coeficietes de variacion entre muestras tomadas en
diferentes dias, donde para el agua tratada fueron < 15,0% y para el agua cruda fueron < 18,5%
debido a que aunque el muestreo se realizd en época de verano, hubo presencia de lluvias
intermitentes en algunos dias generando por ende ciertas desviaciones en aquellos dias, ya que la
lluvia arrastra componentes del suelo a la quebrada que surte de agua al acueducto municipal de

Piendamo Cauca.

Se evalud la normalidad de los resultados entre réplicas para cada dia aplicandose el test de
Ryan-Joiner (similar a Shapiro-Wilk), en donde se encontré que la mayoria de los datos se ajustan
a una distribucién normal, con una significancia estadistica mayor a 0,1; cuyos valores se indican

en la tabla 17 (ver anexo 5).

La normalidad de los resultados permitio aplicar pruebas paramétricas para su correspondiente
analisis estadistico, por lo cual se aplico la prueba de ANOVA. Debido a que la significancia es
mayor a 0,05 en los valores medios de dureza célcica entre dias, tanto en agua cruda y tratada, no
existen diferencias significativas, como se puede evidenciar en la tabla 18 ver anexo 5. En agua
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tratada, debido a una minima variacién de calcio en las aguas, por el efecto de la adicion de
estabilizantes de pH al agua como la aplicacion de cal. En el agua cruda se infiere que la
inexistencia de diferencias entre los resultados entre dias ocurre por que las muestras se tomaron
desde el tanque de almacenamiento de agua cruda en donde el agua sufre cierta

homogeneizacién para continuar su recorrido hacia la planta de tratamiento.

6.3 Implementacion de la volumetria complejométrica en la determinacion de dureza de
magnesio en agua potable

Con el objetivo de validar los resultados de la estandarizacion fue necesario aplicar un método
estadistico para hacer un tratamiento a los datos obtenidos, por lo que se determinaron los
parametros: desviacion estandar, coeficiente de variacion, limites de deteccion, de cuantificacion e
instrumental del método. A los resultados se aplico pruebas estadisticas paramétricas, utilizando el
paquete estadistico Minitab 15 y SPSS statistic 23 de IBM, verificando si habian diferencias
significativas entre las diferentes concentraciones de cada uno de los métodos, comprobando si
hay repetibilidad entre los datos. La estandarizacion de dicha metodologia se realiz6 segun lo

indicado en el numeral 5.3.

6.3.1 Estandarizacién del sistema instrumental: Se sigui6 los mismos linealientos descritos en

la metodologia en el numeral 5.3 para este proceso.

6.3.2 Linealidad Instrumental: Fueron evaluados once niveles de concentracion durante tres
dias diferentes a una misma hora, preparando una curva de calibraciéon por triplicado diariamente,
la cual se sometid al método descrito en la metodologia. Los resultados se presentan en la tabla
33 donde los valores para cada nivel de concentraciéon son netos, habiéndose restado el valor del

blanco total al igual que en los demas metodos.

Se estudio la tendencia de los datos al evaluarse a través de un grafico relacionando el volumen
de titulante respecto a la concentracion de magnesio (II) expresada como (ppm CaCOs). La grafica
obtenida se muestra en la figura 8, donde se observa una tendencia lineal de los resultados, por lo
que se aplicé el método de minimos cuadrados para hallar la ecuacioén lineal que relaciona el
volumen de titulante con la concentraciéon de analito. Ademas se indica mediante barras de error la

desviacion entre los resultados obtenidos para cada dia con respecto a su valor medio.
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Figura 8. Resultados de la evaluacion de la linealidad instrumental para determinar dureza

magnésica bajo condiciones de precision intermedia
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Se determind que todos los promedios de los resultados obtenidos durante tres dias siguen una
distribucion normal (Sig > 0,1) en general, como se indica en la tabla 13 (ver anexo 5). Lo cual

permitié aplicar pruebas paramétricas para su correspondiente analisis estadistico.

También se calculé los valores para la pendiente, coeficiente de correlacion, intercepto y la

desviacion estandar, cuyos resultados se indican en la tabla 14 (ver anexo 5).

Mediante la prueba de Pearson, el coeficiente de correlacion fue evaluado estadisticamente

teniendo como hipétesis nula: “No existe correlacion entre x e y”. Como se observa en la tabla 15,
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la prueba es significativa (Sig. 0,000), por lo que se rechaza la hipétesis nula concluyendose que
existio correlacion significativa entre la concentracion de carbonato de calcio y el volumen de

EDTA medido en la bureta durante la titulacion.

La pendiente y el intercepto se evalud estadisticamente. Para la pendiente se tiene como hipoétesis
nula Ho: “B no es significativamente diferente de cero”, la cual se rechaza cuando la prueba
estadistica es significativa (Sig. < 0,05). De igual forma se tiene para el intercepto como Ho: “A no
es significativamente diferente de cero” que se rechaza cuando la prueba es significativa, es decir

cuando Sig. < 0,05.

Como se observa en la tabla 34, la significancia estadistica para la pendiente es inferior a 0,05, por
lo que se rechaza la hipétesis nula indicando que la pendiente fue significativamente diferente de
cero, y para el intercepto el valor de la significancia fue mayor a 0,05 por lo cual se acepta la

hipétesis nula que dice que el intercepto no es significativamente diferente de cero.

Tabla 34. Resultados de evaluacion estadistica de la regresion lineal a la pendiente y el intercepto

de la prueba Dureza de Magnesio

Coeficientes?®

Modelo Coeficientes no Coeficientes t Sig. 95,0% intervalo de confianza
estandarizados estandarizados para B
Valor | Error estandar Beta Limite Limite superior
inferior
1| Intercepto | 0,0041 0,0288 0,1410 0,8901 -0,0610 0,0690
Pendiente | 0,0533 0,0002 1,0000 218,9610 | 0,0000 0,0530 0,0540

a. Variable dependiente: Promedio volumen de titulante

Se empleo la prueba paramétrica de Pearson donde se evaluo estadisticamente la regresion en la
curva de calibracion, cuyos resultados se muestran en la tabla 15 (ver anexo 5). Ademas se evalu6
estadisticamente la regresién de la curva de calibracion, teniendo las siguientes hipdtesis:
Hipotesis nula Ho: “No hay regresion significativa en la curva de calibracion (r=0)"; Hipoétesis
alternativa Hq: “Hay regresion significativa en la curva de calibracion (r+0)”. Como se observa en la
tabla 15, la significancia para la regresion es menor a 0,05 (Sig. = 0,000) por lo que se rechaza la
hipoétesis nula y se acepta la alternativa, por lo cual se concluye que existe regresion altamente
significativa en la curva de calibracion. Se evalué también la regresién en la curva de calibracion

mediante el analisis de varianza (ANOVA) cuyos resultados se indican en la tabla 16 (ver anexo 5).
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La regresion se evalué teniendo como hipétesis nula Ho: "No hay regresion significativa en la curva
de calibracion (R2= 0)”, y como hipétesis alternativa H1: “Hay regresion significativa en la curva de
calibracion (R? # 0)”. De acuerdo a los resultados obtenidos en la tabla 15 indicada en el anexo 5,
la significancia para la regresién es menor a 0,05 por lo que se rechaza la hipotesis nula y se
acepta la alternativa, estableciendose que existid regresidén significativa en las curvas de
calibracion. Los resultados de evaluacion de la linealidad permiten concluir que el método
instrumental empleado fue lineal en el rango de 5 a 300 ppm de carbonato de calcio, cuyo

coeficiente de correlacion promedio fue 0,9996.

6.3.3 Precision Instrumental: La precision instrumental se estudio bajo condiciones de
repetibilidad (el mismo dia) y precision intermedia (dias diferentes). En condiciones de repetibilidad
se preparo tres curvas de calibracion para lo cual se preparé los patrones estandar de cada nivel
de concentracién por triplicado a partir de una solucion madre de carbonato de calcio de 1000 ppm
para once niveles de concentracion, los cuales se analizaron el mismo dia bajo las mismas
condiciones. Los resultados netos se indican en la tabla 35 (ver anexo 5) y sus curvas de

calibracion se indican en la figura 9.

Figura 9. Repetibilidad para dureza magnésica en las muestras 1,2y 3
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Ademas se realizé el ensayo de precision intermedia en donde se prepararon tres curvas de
calibracion, cada una por triplicado, durante tres dias diferentes, una curva de calibracion por dia,

cuyos resultados netos se indican en la tabla 33 (ver anexo 5).

Se determin6é el coeficiente de variacion (%CV) y desviacidon estandar (s) por nivel de
concentracion bajo condiciones de repetibilidad y precisidon intermedia, cuyos resultados se indican
en la tabla 20 indicada en los anexos. Donde se puede apreciar que se present6 valores de
desviacion estandar promedio de 0,05 en condiciones de precision intermedia. Bajo condiciones de
repetibilidad se presentd desviaciones estandar promedio de 0,01. Se presenté en los primeros
niveles de concentracion un mayor coeficiente de variacidon en condiciones de repetibilidad y
precision intermedia, lo cual se debe a que en bajas concentraciones el cambio de color del final
de la titulacion no se puede detectar visualmente en cantidades inferiores a una gota
presenciandose variaciones entre los resultados de las réplicas, tanto en condiciones de

repetibilidad como precision intermedia.

6.3.4 Limites Criticos: Los limites de deteccidn y cuantificacion se determinaron tedricamente
aplicando el método sugerido por la IUPAC. Se prepararon tres curvas de calibracion las cuales se
analizaron bajo las mismas condiciones a partir de la figura 9, cuyos resultados se indican en la
tabla 36.

Tabla 36. Datos para hallar LDI, LOD y LOQ

CURVAS
PARAMETRO 1 2 3 Media s Limites Criticos (ppm CaCO3)
LDI LOD LoQ
Blanco (mL) 0,51000 0,49000 0,50000 0,50000 0,01000 0,03686 1,27499 | 4,24995
Pendiente 0,05280 0,05260 0,05280 0,05273 0,00012
Intercepto 0,00460 0,04630 0,01120 0,02070 0,02241
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Mediante el método de minimos cuadrados se calcul6 la ecuacion de las lineas de tendencia en
cada curva, obteniendo de esta forma los interceptos y las pendientes para cada una de las tres
curvas de calibracion, con dichos datos se determinaron la desviacion estandar de los interceptos,
del blanco y de la pendiente, ademas del promedio de los mismos. Ademas se determiné el limite
de deteccion instrumental (LDI), limite de cuantificacion (LOQ) y el limite de deteccién del método

(LOD), segun las ecuaciones 12, 13 y 14, tal como se ilustra en la tabla 36.

6.3.5 Estandarizacion de la metodologia para la determinacién de dureza magnésica en agua

potable en muestras reales: Se realizé segun lo indicado en la metodologia en el numeral 5.3.

6.3.5.1 Linealidad: Para determinar la linealidad instrumental se emplearon curvas de calibracion

de carbonato de calcio en agua destilada para su cuantificacién en las muestras de agua.

6.3.5.2 Precision y Exactitud: Fueron preparadas tres curvas de calibracion cada una se preparo
por triplicado desde la solucion madre de 1000 ppm de CaCOs; durante tres dias diferentes, una

por dia, cuyos resultados obtenidos se presentan en la tabla 33 (ver anexo 5) y figura 8.

Los resultados obtenidos de la evaluacién de la precision y exactitud por nivel de concentracién en
las curvas de calibracion, se presentan en la tabla 37. Se presenté mayores coeficientes de
variaciéon para los niveles 1 y 10, ya que a bajas concentraciones, se evidencia, que el cambio de
color al final de la titulaciéon ocurre en cantidades inferiores a una gota, lo cual es posible corregir
empleando pipetas digitales, pero no se conté con dicho material. Ademas se presenté un mayor
porcentaje de error para el nivel 1 y 2, debido al motivo anteriormente enunciado. En niveles altos
de concentracion suele presentarse variacion de los resultados como pudo ocurrir en el nivel 10 y
11, debido a la saturacién de titulante necesario para determinar el punto final. Se obtuvo

porcentajes de error inferiores al 10 en promedio indicando valores adecuados del error.

6.3.6 Caracterizacion de dureza magnésica en muestras de agua cruda y tratada de la planta de
tratamiento de agua potable de EMPIENDAMO E.S.P.: Se analiz6 las muestras por triplicado
durante diez dias y el resultado se presenté en ppm de carbonato de calcio, previamente se resto
el valor del blanco correpondiente a la titulacion de agua destilada analizada en igual condicién
que las muestras problema. Se determind la precision mediante la desviacion estandar (s) y

coeficiente de variacion (%CV), indicados en las tablas 38 y 39.
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Tabla 38. Resultados de dureza magnésica en muestras agua cruda expresados como ppm de
CaCOs

Dia ppm de CaCO; s Promedio | %CV
Réplicas

R1 R2 R3
1 28,2 28,0 27,9 | 0,15 28,0 0,54
2 29,0 28,7 29,5 | 0,40 29,1 1,39
3 20,5 19,0 17,9 1,30 19,1 6,82
4 26,0 30,0 29,2 | 2,12 28,4 7,45
5 21,0 21,8 22,8 | 0,90 21,9 4,12
6 33,0 29,0 32,0 | 2,08 31,3 6,64
7 30,0 30,4 29,0 | 0,72 29,8 2,42
8 31,0 31,7 31,7 | 0,40 31,5 1,28
9 49,0 47,4 48,6 | 0,83 48,3 1,72
10 31,5 32,5 31,0 | 0,76 31,7 2,41
Media 29,9 29,8 30,0 | 0,97 3,48

S 7,9 7,5 7,9

%CV 26,5 25,1 26,3
Varianza | 62,7 56,3 62,0
Mediana | 29,5 29,5 29,3
Maximo | 49,0 47,4 48,6
Minimo | 20,5 19,0 17,9

Rango 28,5 28,4 30,7

Tabla 39. Resultados de dureza magnésica en muestras agua tratada expresados como ppm de
CaCOs

Dia ppm de CaCOs3 s Promedio | %CV
Réplicas
R1 R2 R3

1 21,0 230 | 240 | 1,39 22,6 6,74

2 28,7 28,0 28,0 0,40 28,3 1,43

3 30,7 31,0 27,0 2,01 29,4 7,54

4 28,0 26,0 26,0 1,08 26,7 4,33

5 23,0 23,0 25,0 1,08 23,6 4,88

6 30,0 29,0 28,0 | 0,84 29,1 3,45

7 40,0 39,0 39,0 0,44 39,5 1,47

8 33,0 33,0 32,0 | 0,52 32,9 1,77

9 41,0 39,0 39,0 0,99 39,9 2,91

10 38,0 38,0 36,0 1,15 37,3 3,09

Promedio | 31,3 30,9 30,4 | 0,99 3,76

S 6,8 6,2 5,7

%CV 21,6 20,1 18,8
Varianza 45,8 38,5 32,7
Mediana 30,3 30,0 28,0
Maximo 41,0 39,0 39,0
Minimo 21,0 23,0 24,0
Rango 20,0 16,0 15,0
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Las diferencias observadas entre el agua tratada y cruda respecto a su coeficiente de variacion,
son atribuibles a la presencia de lluvias intermitentes en los dias en que se realizé el muestreo.
Los valores de dureza de magnesio registrados se encuentran dentro del rango establecido en la

normatividad, cumpliendo el agua tratada de la planta de tratamiento con dicho requerimiento.

Se aplico la prueba de normalidad Ryan-Joiner, encontrando que la mayoria de los resultados
entre las réplicas para cada dia provienen de una poblacién con distribuciéon normal (P > 0,1) en su

mayoria tal como se indica en la tabla 17 (ver anexo 5).

Los resultados de la evaluacion de normalidad permitieron aplicar pruebas paramétricas para su
correspondiente analisis estadistico, en este caso se aplicé la prueba ANOVA para las muestras

de agua cruda y tratada del acueducto municipal de Piendamé Cauca, indicada en la tabla 18.

Hay diferencias significativas entre los valores medios de dureza de magnesio en agua tratada
(Sig. = 0,05) entre dias diferentes debido a que probablemente el suelo del cual proviene la fuente
de agua pertenece a una zona volcanica aporta cantidades variables de magnesio al agua
principalmente en dias lluviosos, el cual no se elimina por el tratamiento del agua quedando
disuelto en el agua como iones Mg?*, ion que es importante en procesos metabdlicos de los
organismos vivos y plantas, como se puede evidenciar en los resultados del ANOVA de la tabla 18.
Probablemente el resultado de la significancia para el agua cruda que indica que no hubo
diferencias significativas entre los resultados entre dias, se debe a que las muestras para agua
cruda se tomaron en horas de la manana en donde no se presentaron las lluvias en algunos dias,
por lo cual el agua cruda del tanque de almacenamiento estaba mas estable que en la tarde
cuando se tomaron muestras de los tanques de almacenamiento de agua tratada para realizar las
caracterizaciones de los métodos estandarizados. Ya que cuando llueve, el magnesio acumulado
en el fondo del tanque de almacenamiento se distribuye entre el agua y migra hacia la planta de

tratamiento.

6.4 Implementacion de la volumetria complejométrica en la determinaciéon de alcalinidad total

en agua potable

La implementacion del método volumétrico en la determinacion de alcalinidad en agua potable, se

realizé estandarizando la curva de calibracién, su linealidad y al determinar los limites criticos.
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6.4.1 Estandarizacién del sistema instrumental: El proceso de estandarizacién de la técnica
volumétrica para la determinacion de Alcalinidad Total en agua potable se realiz6 segun lo

indicado en la metodologia propuesta en el numeral 5.3.

6.4.2 Linealidad Instrumental: Se evalué dicho parametro estadistico segun lo descrito en la
metodologia en el numeral 5.3.2. Los resultados se presentan en la tabla 40 (ver anexo 5) y figura
10, donde los valores para cada nivel de concentracion son netos, habiéndose restado el valor del
blanco total correspondiente al volumen gastado de titulante al valorar la muestra sin solucion
madre y el blanco debido a la titulacion de agua destilada. Ademas se indica mediante barras de

error la desviacién entre los resultados obtenidos para cada dia con respecto a su valor medio.

Figura 10. Resultados de la evaluacién de la linealidad instrumental para determinar alcalinidad

total bajo condiciones de precisidn intermedia
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La normalidad de los datos se evalud con el test de Ryan-Joiner (tabla 13 del anexo 5), e indico

que se ajustan a una distribucion normal (Sig. > 0,1) permitiendo aplicar pruebas paramétricas.
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Se determind los valores promedio de la pendiente, intercepto, desviacion estandar y el coeficiente

de correlacion para cada curva, cuyos valores se indican en la tabla 14.

Se evalud el coeficiente de correlacion estadisticamente mediante la prueba de Pearson, teniendo
como hipétesis nula Ho: “No existe correlacion entre x e y”. Como se observa en la tabla 15 del
anexo 5, se determin6é que la prueba es significativa (Sig = 0,000), por lo que se rechaza la
hipétesis nula, concluyendose que existe correlacion significativa entre la concentracion de

carbonatos y el volumen de titulante (H.SO4 0,02 N) medido con la bureta.

La evaluacion estadistica de la pendiente y el intercepto se realiz6 en base a las siguientes
hipotesis: Para la pendiente se eligié como hipétesis nula Ho: “B no es significativamente diferente
de cero”, que se rechaza cuando la prueba estadistica es significativa, es decir cuando Sig. < 0,05,
mientras que para el intercepto se tiene como hipétesis nula Ho: “A no es significativamente

diferente de cero”, descartable cuando la prueba es significativa (Sig. < 0,05).

Como se observa en la tabla 41, la significancia estadistica para la pendiente es inferior a 0,05, por
lo que se debe rechazar las hipétesis nula indicando que dicho valor es significativamente diferente
de cero y para el intercepto el valor de la significancia fue mayor a 0,05, por lo cual se acepta la

hipétesis nula, indicando que dicho valor no es significativamente diferente de cero.

Tabla 41. Resultados de evaluacion estadistica de la pendiente y el intercepto en las ecuaciones

de regresion lineal en la prueba de alcalinidad

Coeficientes?

Modelo Coeficientes no Coeficientes t Sig. 95,0% intervalo de confianza para
estandarizados estandarizados B
Valor Error estandar Beta Limite inferior Limite superior
1| Intercepto -0,0131 0,0252 -0,5180 0,6230 -0,0750 0,0490
Pendiente 0,0512 0,0005 1,0000 107,1720 0,0000 0,0500 0,0520

a. Variable dependiente: Promedio de volumen de titulante

Se evalubé estadisticamente la regresion de la curva de calibracion a partir de la prueba
paramétrica de Pearson, en donde se tiene como: Hipétesis nula Ho: “No hay regresion
significativa en la curva de calibracion (r = 0)”; Hipétesis alternativa Hi: “Hay regresion significativa

en la curva de calibracién (r # 0)”, cuyos resultados se indican en la tabla 15 (ver anexo 5).
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Segun los resultados de la tabla 15 la significancia para la regresion es 0,00 por lo que se rechaza
la hipoétesis nula y se acepta la alternativa, lo que indicé que hubo regresién significativa en la
curva de calibracion. También se evalu6 estadisticamente la regresion de la curva aplicando un

analisis de varianza ANOVA, cuyos resultados se indican en la tabla 16 (ver anexo 5).

La evaluacion de la regresion se realizd teniendo como hipotesis nula: “No hay regresion
significativa en la curva de calibracion (R2=0)", y como hipétesis alternativa: “Hay regresion
significativa en la curva de calibracién (R2+0)”. Como se observa en la tabla 16, la significancia
para la regresion es 0,00; rechazandose asi la hipotesis nula y se acepta la alternativa, por lo cual
existe regresion significativa en la curva. Ademas se determiné que el método es lineal en el rango

de 5 hasta 100 ppm de CaCOs3; cuyo coeficiente de correlacion fue 1.

6.4.3 Precision Instrumental: Este parametro se evalué bajo condiciones de repetibilidad (el mismo
dia) y precision intermedia (dias diferentes). Mediante repetibilidad se prepard 8 niveles de
concentracion comprendidos entre 5 y 100 ppm de CaCOs; repartidos asi: 5, 10, 15, 20, 40, 60, 80,
100 ppm de CaCOs;, para muestras tomadas el mismo dia en el mismo lugar, a la misma hora y
analizadas independientemente por triplicado, los resultados se indican en la tabla 42 (ver anexo

5) y la figura 11.

Figura 11. Repetibilidad para alcalinidad en las muestras 1,2y 3
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El ensayo de precision intermedia consistid en preparar tres curvas de calibraciéon durante tres
dias, una curva de calibracién por dia analizada por triplicado, cuyos resultados netos obtenidos se

presentan en la tabla 40 indicada en el anexo 5

Se calculé el porcentaje de coeficiente de variacion (%CV) y desviacion estandar (s) por nivel de
concentracion bajo condiciones de repetibilidad y precisién intermedia. Los resultados se

presentan en la tabla 20 indicada en los anexos.

Se observa en la tabla 20 que bajo condiciones de repetibilidad se presentaron valores de
desviacion estandar < 0,04, también se presento coeficientes de variacion < 2,2 % siendo el primer
nivel de concentracién de carbonato de calcio el mayor valor. En cambio bajo condiciones de
precision intermedia se presentan desviaciones estandar < 0,02, también se presenté un mayor
coeficiente de variacion en el nivel 1, lo cual se debe a que ocurren variaciones de los resultados
entre los promedios de las réplicas por las pequenas cantidades de solucion titulante que se
agrega para observar el color al finalizar la titulacion, ya que el primer nivel contiene la menor
concentracion de carbonato de calcio con respecto a niveles superiores, por lo que en ocasiones
se notd que cambid la coloracién al final de la titulacién con cantidades inferiores a una gota, por
que en comparacion con la titulacion de las otras réplicas se observa una coloraciéon mas intensa y
viceversa, lo cual es posible correguir empleando pipetas digitales que disminuyen el error debido

a dicha variacion.

6.4.4 Limites Criticos: Se determin6 los limites de deteccion y cuantificacion de forma tedrica

aplicando el método sugerido por la IUPAC. Para ello se prepararon tres curvas de calibracion
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para cada muestra el mismo dia, las cuales se analizaron bajo las mismas condiciones,
preparando soluciones patrén por triplicado con cada muestra a partir de una solucién madre de
carbonato de sodio de 0,02 N, como se estipula en la metodogia, los resultados se obtuvieron a

partir de la figura 11 y se indican en la tabla 43.

Tabla 43. Datos para hallar LDI, LOD y LOQ

CURVAS
PARAMETRO M1 M2 M3 Media s Limites Criticos (ppm CaCO3)
LDI LOD LoQ
Blanco (mL) 1,8000 1,7900 1,8000 1,7967 0,0058 0,0112 0,4172 1,3906
Pendiente 0,0489 0,0492 0,0487 0,0489 0,0002
Intercepto 0,0302 0,0373 0,0439 0,0371 0,0068

Se determiné la ecuacién de la lineas de las curvas de calibracién por el método de minimos
cuadrados, obteniendo de esta forma los interceptos y las pendientes para cada una de las tres
curvas de calibracién, con estos datos se determiné la desviacién estandar de los interceptos (sin)
y el promedio de las pendientes (myrom). Por Ultimo se establecio tedricamente los valores del limite
de deteccion del método (LOD) e instrumental (LDI), limite de cuantificacién del método (LOQ)

segun las ecuaciones 12, 13 y 14, cuyos resultados se indicaron en la tabla 43.

6.4.5 Estandarizacion de la metodologia para la determinacién de alcalinidad en agua potable en
muestras reales: Para realizar la validacion se tomaron muestras de agua cruda y tratada en la
planta de tratamiento de Piendamé Cauca, a una misma hora, en recipientes plasticos previamente
lavados con jabon neutro. Para este proceso de validacion de la metodologia se evaluaron los

parametros de linealidad, exactitud, precision y limites criticos.

6.4.5.1 Linealidad: Se emplearon curvas de calibracion de carbonato de calcio para cuantificar

alcalinidad total en las muestras de agua.

6.4.5.2 Precision y Exactitud: Se prepararon tres curvas de calibracion durante tres dias diferentes,
una curva de calibracion analizada por triplicado al preparar independientemente tres veces el
mismo patréon estandar a partir de la solucibn madre cada dia, los resultados obtenidos se

presentan en la tabla 40 indicada en el anexo 5 y la figura 10.

Fue determinada la precisién y exactitud por nivel de concentracion en las curvas de calibracion,

los resultados obtenidos se presentan en la tabla 20 y 44 indicada en el anexo 5. Se present6 un
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mayor %CV en los resultados del nivel 1 bajo precision intermedia debido a que en bajas
concentraciones de carbonato de calcio la cantidad de titulante gastado es menor al finalizar la
titulacion, lo cual se evidencia al comparar la coloracion con las otras las réplicas para el primer
nivel observandose que en ocasiones cambia la coloracion que indica el punto final de la titulacion
en cantidades inferiores a una gota quedando la solucion de un color mas intenso cuando ocurre el
punto final. Los valores de s fueron < 0,02, que se presentoé en el nivel 7, probablemente debido a
la influencia de los errores intrumentales y a la sobre saturacion de la solucion titulante que se
refleja por el cambio normal de la tonalidad que indica el punto final de la valoracion el cual es un
fendmeno observado principalmente en los niveles superiores de concentracion de carbonato de
calcio en la curva de calibracion. Se encontrd porcentajes de error promedio inferiores al 10%

indicando errores dentro del rango aceptable.

6.4.6 Caracterizacién de alcalinidad total en muestras de agua cruda y tratada de la PTAP de
EMPIENDAMO E.S.P: El analisis de las muestras analizadas por triplicado durante diez dias tanto
de aguas crudas y tratadas dio los resultados indicados en las tablas 45 y 46, cuyos resultados se
expresaron en ppm de CaCOs, los cuales previamente se les ha restado el valor del blanco de
reactivos (titulacion de agua destilada en las mismas condiciones que la muestra), ademas se

indican algunos parametros de precision y exactitud de los mismos.

Tabla 45. Resultados de alcalinidad en muestras agua tratada expresados como ppm de CaCOs3

Dias ppm de CaCO; s Promedio %CV
Réplicas
R1 R2 R3

1 70,0 69,0 72,0 0,58 70,33 2,17

2 31,5 32,0 32,0 0,29 31,83 0,91

3 48,0 49,0 48,0 0,58 48,33 1,19

4 54,4 56,0 55,0 0,23 55,13 1,47

5 47,0 47,0 45,4 0,50 46,47 1,99

6 47,0 48,0 48,2 0,46 47,73 1,35

7 44,0 44,4 44,0 0,23 44,13 0,52

8 46,0 47,0 47,4 0,72 46,80 1,54

9 48,0 47,0 45,0 0,58 46,67 3,27

10 62,0 62,0 60,0 0,58 61,33 1,88

Promedio 49,8 50,1 49,7 0,47 1,63
S 10,4 10,2 10,7

%CV 21,0 20,2 21,5 20,86

Varianza 109,2 103,1 114,2
Mediana 47,5 47,5 47,7
Maximo 70,0 69,0 72,0
Minimo 31,5 32,0 32,0
Rango 38,5 37,0 40,0
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Tabla 46. Resultados de alcalinidad en muestras agua cruda expresados como ppm de CaCOs3

Dia ppm de CaCO;3 s Promedio %CV
Réplicas
R1 R2 R3

1 16,0 16,0 17,0 0,58 16,33 3,53

2 19,4 20,0 20,5 0,55 19,97 2,76

3 57,0 56,0 57,0 0,58 56,67 1,02

4 55,4 55,0 55,0 0,23 55,13 0,42

5 61,0 60,4 60,0 0,50 60,47 0,83

6 61,0 60,4 60,6 0,30 60,67 0,50

7 61,0 62,4 60,4 1,03 61,27 1,68

8 61,0 60,0 59,6 0,72 60,20 1,20

9 61,0 62,0 61,0 0,58 61,33 0,94

10 62,0 61,0 62,0 0,58 61,67 0,94

Promedio 50,3 50,2 50,1 0,56 1,38
S 18,6 18,5 17,9
%CV 37,0 36,8 35,7
Varianza 346,8 341,3 320,8
Mediana 61,0 60,0 59,6
Maximo 61,0 62,4 61,0
Minimo 16,0 16,0 17,0
Rango 45,0 46,4 44,0

La tabla 45 indica que para agua tratada se obtuvieron coeficientes de variacién < 3,27% para
muestras (réplicas) tomadas el mismo dia, indicando que hay repetibilidad. Para el caso de
muestras tomadas en dias diferentes los coeficientes de variacion fueron altos indicando poca
reproducibilidad en agua tratada, lo cual se debe probablemente a la presencia de lluvias

intermitentes durante la época del muestreo.

Se presentan altos promedios de coeficientes de variacidén entre los valores de alcalinidad total en
agua cruda (tabla 46) obtenidos de las muestras tomadas en dias diferentes < 37,0 % pero se
encontré que las variaciones entre réplicas tomadas el mismo dia fueron bajos < 3,53 % indicando
que hay repetibilidad en el método para agua cruda. Las altas variaciones presentadas al analizar
los resultados entre dias se deben a que durante la época en que se realizé el muestreo se
presento lluvias intermitentes en algunos dias. Los valores obtenidos de Alcalinidad se encuentran
dentro de los rangos permitidos que exigen las normas (Resolucion 2115 de 2007) (valor maximo
aceptable = 200 ppm de CaCOs).

Mediante la aplicacion de la prueba de Ryan-Joiner (similar a Shapiro-Wilk) se evalud la
normalidad de los resultados entre réplicas para cada dia encontrandose que se ajustan a una
distribucion normal, cuya significancia estadistica fue mayor a 0,1. Dichos resultados se indican en

la tabla 17 (ver anexo 5).
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Como se observa para agua tratada, la normalidad de los datos (p > 0,100) entre los resultados
entre réplicas, permitié aplicar pruebas paramétricas para su correspondiente analisis estadistico,

por lo cual se aplico la prueba ANOVA indicada en la tabla 18 (ver anexo 5).

Se muestra en la tabla 18 que no existe diferencia significativa entre los valores de alcalinidad total

obtenidos en la PTAP del municipio de Piendamé Cauca en agua tratada ya que su Sig. > 0,05.

Se puede observar para agua cruda que no existen diferencias significativas Sig. > 0,1 entre las
réplicas, permitiendo aplicar pruebas paramétricas para su analisis estadistico, como la prueba
ANOVA, indicada en la tabla 18 (ver ANEXQOS).

Para la prueba de ANOVA se tiene como hipdtesis nula Ho: “No existen diferencias significativas
entre los resultados promedios de concentracion de CaCOs; entre los diez dias” que se rechaza
cuando la Sig. < 0,05, y como hipétesis alternativa Hq: “Existen diferencias significativas entre
dichos resultados”. Se observa en los resultados de alcalinidad total obtenidos que existen
diferencias significativas (Sig. < 0,05) entre los resultados en agua cruda entre dias bajo
condiciones de precision intermedia, y en cambio en el agua tratada no existe diferencias
significativas en dichos valores (Sig. > 0,05), debido a la estabilizacion del agua por su tratamiento
en la planta que genera cierto flujo de iones carbonato, bicarbonato e hidroxidos de forma
constante cuando se produce el tratamiento principalmente al adicionar cal, en el acueducto se
emplea Ca(OH), denominada como cal apagada segun el ICONTEC que al adicionarla al agua
generan dichos iones, ademas de los que provienen del suelo y que son disueltos en el agua

naturalmente por lixiviacion.

6.5 Implementacién del método argentométrico volumétrico en la determinacién de cloruros en
agua potable
La implementacién de la metodologia para cloruros en agua potable consistié en: estandarizar la
curva de calibracion, determinar la linealidad instrumental, precision intrumental, ademas de los

limites criticos.

6.5.1 Estandarizaciéon del sistema instrumental: El desarrollo del proceso de estandarizacion
de la técnica volumétrica por valoracion con nitrato de plata 0,0141 N, consistio en definir

inicialmente los parametros analiticos de: linealidad, precision, exactitud, sensibilidad y limites
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criticos, para evaluar la eficiencia del método. Lo cual se desarrollo segun se indico en el numeral

5.3. Los reactivos utilizados fueron grado analitico.

Para estandarizar Cloruros se tomaron 7 niveles de concentracion comprendidos entre 25 y 250
ppm de Cl-, donde cada nivel de concentracion se establecio preparando cada patron estandar por

nivel tres veces (triplicado) a partir de una solucién madre de cloruros de 12500 ppm.

6.5.2 Linealidad Instrumental: La linealidad instrumental fue evaluada al analizar siete niveles de
concentracion durante tres dias diferentes. Las curvas de calibracién se prepararon cada dia,
siguiendo el método descrito en la metodologia indicado en el numeral 5.3. Los resultados a los
cuales se les ha restado el blanco total tomado para cada réplica correspondiente al volumen
gastado de titulante en la muestra sin agregarle solucion madre y el valor cuando se titula agua

destilada como blanco de reactivos, se presentan en la tabla 47 (ver anexo 5).

Se evalud la tendencia de los datos mediante un grafico relacionando el volumen de titulante con
la concentracién de cloruros (ppm CI), donde se observa la tendencia lineal de los resultados, y
ademas por el método de minimos cuadrados se determind su respectiva ecuacion lineal,
indicados en la figura 12. Ademas se indica mediante barras de error la desviacién entre los

resultados obtenidos para cada dia con respecto a su valor medio.

Figura 12. Resultados de la evaluacion de la linealidad instrumental para determinar cloruros bajo

condiciones de precision intermedia
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A continuacion se evalué la normalidad de los datos aplicando el test de Shapiro-Wilk, encontrando
que se ajustoé a una distribucion normal (Sig. > 0,1), permitiendo aplicar pruebas paramétricas en

su analisis estadistico. La tabla 13 indicada en el anexo 5 muestra los resultados.

La pendiente, intercepto, coeficiente de correlacidn, desviacidon estandar se indican en la tabla 14
del anexo 5. Se evalud estadisticamente el coeficiente de correlacion empleando la prueba
Pearson cuya hipotesis nula Ho es: “No existe correlacion entre los ejes x y y” de la figura 12, que
se rechaza si la significancia es menor a 0,05 y como hipoétesis alternativa Hq: “Existe correlacion
entre sus ejes x y y”. Los resultados se indican en la tabla 15 del anexo 5, encontrandose que la
prueba es significativa (Sig. 0,000), rechazandose la hipétesis nula y concluyendo que existe

correlacion significativa entre la concentracion de cloruros y el volumen titulante.

La evaluacion estadistica de la pendiente e intercepto se realiz6 con base en las siguientes
hipotesis: Para la pendiente se tiene como Ho: “B no es significativamente diferente de cero”, la
cual se rechaza cuando la prueba estadistica es significativa, es decir cuando Sig. <0,05. Para el
intercepto se tiene como Ho: “A no es significativamente diferente de cero”, que se rechaza cuando
la prueba estadistica es significativa (Sig. <0,05). Como se observa en la tabla 48 la significancia
de la pendiente es 0,000, por lo tanto se rechaza la hipotesis nula, siendo significativamente
diferente de cero. Para el intercepto la significancia fue mayor a 0,05 por lo cual se acepta la

hipotesis nula, concluyéndose que el valor del intercepto no es significativamente diferente de 0.
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Tabla 48. Resultados de evaluacion estadistica de la regresion lineal de la pendiente, coeficiente

de correlacion y el intercepto en la prueba de cloruros

Coeficientes?

Modelo Coeficientes no Coeficientes t Sig. 95,0% intervalo de confianza para
estandarizados estandarizados B
Valor Error estandar Beta Limite inferior Limite superior
1 | Intercepto 0,1080 0,1700 0,6360 0,5530 -0,3300 0,5460
Pendiente 0,1013 0,0012 1,0000 85,1830 0,0000 0,0980 0,1040

Se aplico un ANOVA para evaluar estadisticamente la regresion en la curva de calibracion, cuyos
resultados se muestran en la tabla 16 (ver anexo 5). La evaluacion de la regresién se realizd
deacuerdo a la siguiente hipotesis nula Ho: “No hay regresion significativa en la curva de
calibracion (R2 = 0), y como hipotesis alternativa “Hay regresion significativa en la curva de
calibracion (R2 # 0)”. Como se observa, la significancia de la regresién es 0,000 por lo que se
rechaza la hipotesis nula y se acepta la alternativa, indicando que hay regresion significativa en la
curva de calibraciéon. Por lo cual se determiné que el método empleado es lineal entre 25 y 250

ppm de CI-, ya que se obtuvo un coeficiente de linealidad promedio de 0,999.

6.5.3 Precisiéon Instrumental: Este parametro se evalué bajo condiciones de repetibilidad (el
mismo dia) y precision intermedia (dias diferentes). Bajo condiciones de repetibilidad se prepard
tres curvas de calibracion de cada una de las tres muestras tomadas el mismo dia, a partir de una
solucion madre de cloruros de 12500 ppm, de donde se prepard siete niveles de concentracion,
analizando por triplicado cada muestra, bajo las mismas condiciones, es decir empleando los
mismos reactivos, soluciones estandar y solucidon madre. Los resultados obtenidos a los cuales se
les restd el blanco total tomado para cada réplica, se presentan en la tabla 49 indicada en los

anexos. Las curvas de calibracion correspondientes se indican en la figura 13.

Figura 13. Repetibilidad para cloruros en las muestras 1,2y 3
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El ensayo de precision intermedia se implementé mediante la preparacion de tres curvas de
calibracion durante tres dias diferentes, una curva diaria analizada por triplicado
independientemente, cuyos resultados obtenidos se indican en la figura 12 y tabla 47 indicada en

los anexos.

Se calculd la desviacion estandar y el coeficiente de variacion por nivel de concentracion bajo
condiciones de repetitividad y precisién intermedia. Los resultados se muestran en la tabla 20 (ver

anexo 5).

Segun se observa en la tabla 20 los valores de desviacidon estandar son < 0,14 bajo condiciones
de repetibilidad (curvas realizadas el mismo dia). Ademas se presentd en el segundo nivel un
mayor coeficiente de variaciéon, debido a las variaciones presentadas de la cantidad de solucion
titulante (AgNO3 0,0141 N) necesaria que se agrega para encontrar el cambio de color entre las
muestras en las titulaciones que indica el punto final de la titulacion, el cual se noté que ocurria en
cantidades inferiores a una gota al comparar la intensidad de la coloracion con las otras réplicas
analizadas. Bajo condiciones de precision intermedia (en dias diferentes) se obtuvo una mayor
desviacion estandar en el nivel 7 y un mayor coeficiente de variacion en el nivel 7. Se presentd
mayores valores de desviacidon estandar para los resultados bajo condiciones de precision
intermedia (analisis realizado en dias diferentes) que en analisis realizados el mismo dia bajo las
mismas condiciones (repetibilidad), atribuible a que en algunos dias se presenté lluvias

intermitentes.
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6.5.4 Limites Criticos: Los limites de deteccion y cuantificacion se determinaron igualmente
tedricamente segun lo sugerido por la IUPAC. Para determinarlos se prepararon tres curvas de
calibracion analizadas a partir de tres muestras tomadas el mismo dia, de las cuales se preparé
patrones estandar de cloruros de 7 niveles de concentracion e independientemente se analizé por
triplicado cada curva como se indica en la metodologia, cuyas graficas de las curvas calibracion se

indican en la figura 13 y los resultados de los limites criicos se indican en la tabla 50.

Tabla 50. Resultados de LDI, LOD y LOQ

CURVAS
PARAMETRO Muestra 1 Muestra 2 Muesra 3 s Media ppm de CI-
LDI LOD | LOQ
Blanco (mL de AgNOs3) 0,2000 0,2000 0,2100 0,00577 0,203 0,13 | 2,34 | 7,81
Pendiente 0,1013 0,1008 0,1010 0,00025 0,101
Intercepto 0,2308 0,3839 0,3406 0,07892 0,318

Se encontro las ecuaciones de las lineas de tendencia en cada curva de calibracién aplicando el
método de minimos cuadrados, obteniendo los interceptos y las pendientes para cada una de las
tres curvas de calibracion, dichos datos se utilizaron para determinar la desviacion estandar de los
interceptos (Sinter) ¥ €l promedio de las pendientes (myom.). Por ultimo se determind teéricamente
los valores para el limite de deteccion instrumental (LDI), limite de deteccion del método (LOD) y el
limite de cuantificacién del método (LOQ) segun las ecuaciones 12, 13 y 14, cuyos resultados se

indicardn en la tabla 50.

6.5.5 Estandarizacién de la metodologia para la determinacién de cloruros en agua potable en
muestras reales: Este proceso se tomdé muestras de agua cruda y tratada de la planta de
tratamiento de agua potable en las empresas municipales de Piendamo (Figuras 2 y 3) a una
misma hora, en recipientes de vidrio y previamente lavados con jabon neutro. Para validar la
metodologia se evalud los parametros de linealidad, precision, exactitud y limites criticos. Se

empled los paquetes estadisticos de IBM SPSS Statistics 23 y Minitab 15 para su evaluacion.

6.5.5.1 Linealidad: Se analizé los resultados de las curvas de calibracion de Cloruros en muestras
de agua, las cuales arrojaron adecuados coeficientes de linealidad a ser cercanos a unidad,

indicando que el método es adecuado y presenta buena linealidad.

6.5.56.2 Precision y Exactitud: Este parametro se evalué en los resultados obtenidos de la

preparacion de tres curvas de calibracidon durante tres dias diferentes (una curva por dia), cada
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curva fue determinada por triplicado preparando los patrones estandar independientemente a partir
de la solucion madre de cloruros de 12500 ppm, los resultados se indican en la tabla 47 y figura
12.

Se determind la precision y exactitud por nivel de concentracion en las curvas de calibracion,

cuyos resultados se indican en la tabla 20 y 51.

Se encontrd un coeficiente de variacion promedio de 1,0% el cual es inferior al 5%, indicando que
el método presenta precision, ademas se encontré un mayor porcentaje de error para el primer
nivel debido a los errores instrumentales y humanos al momento de detectar el punto final de la
titulacion ya que al final de la titulacidon en ocasiones se noto que ocurria el cambio de coloracién
en cantidades inferiores a una gota. Ademas en promedio se encontré porcentajes de error

inferiores a 10 indicando adecuada exactitud para los niveles elegidos en este método.

6.5.6 Caracterizaciéon de cloruros en muestras de agua cruda y tratada en la PTAP de Piendamo
Cauca: Durante diez dias se realizd el analisis de muestras analizadas por triplicado donde la
concentracion se expresa como ppm de Cl-, previamente se les resto a los resultados tanto para
agua tratada como cruda, el valor del blanco correspondiente al valor obtenido de la titulacién de
agua destilada, ademas de la precisién en términos de desviacion estandar y coeficiente de

variacion, cuyos resultados se indican en la tabla 52 y 53.

Tabla 52. Resultados de cloruros en muestras agua tratada expresados como ppm de CI-

Dia ppm de CI- s Promedio %CV
R1 R2 R3

1 3,550 3,456 3,446 0,058 3,48 1,66
2 2,808 2,634 3,109 0,220 2,85 8,42
3 3,211 3,190 2,916 0,165 3,11 5,30
4 3,190 3,063 3,216 0,082 3,16 2,59
5 3,125 3,125 3,154 0,017 3,13 0,53
6 3,190 3,254 3,216 0,032 3,22 1,00
7 3,854 3,829 3,803 0,026 3,83 0,67
8 3,510 3,535 3,573 0,032 3,54 0,91
9 3,637 3,637 3,573 0,037 3,62 1,02
10 2,808 2,680 3,063 0,195 2,85 6,84

Prom. 3,342 3,303 3,334 0,086 2,89
s 0,320 0,357 0,281

%CV 9,560 10,80 8,440

Varianza 0,102 0,127 0,079
Mediana 3,211 3,254 3,216
Minimo 2,808 2,634 2,916
Maximo 3,854 3,829 3,803

Rango 1,046 1,194 0,887
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Tabla 53. Resultados de cloruros en muestras agua cruda expresados como ppm de CI-

Dia ppm de CI- s Promedio | %CV
R1 R2 R3

1 0,46 0,47 0,47 0,0042 0,47 0,89

2 0,37 0,37 0,38 0,0032 0,38 0,84

3 0,40 0,41 0,40 0,0032 0,41 0,78

4 0,38 0,36 0,38 0,0115 0,37 3,09

5 0,48 0,50 0,50 0,0115 0,49 2,34

6 0,22 0,24 0,23 0,0112 0,23 4,87

7 0,34 0,34 0,35 0,0097 0,34 2,82

8 0,28 0,29 0,28 0,0071 0,28 2,52

9 0,28 0,28 0,28 0,0003 0,28 0,10

10 0,27 0,27 0,27 0,0040 0,27 1,49

Promedio 0,36 0,36 0,36 0,0066 1,97
s 0,09 0,09 0,10
Varianza 0,01 0,01 0,01

%CV 24,55 | 23,96 | 24,90

Mediana 0,37 0,36 0,38
Minimo 0,22 0,24 0,23
Maximo 0,48 0,50 0,50
Rango 0,26 0,26 0,27

Al comparar los resultados de agua cruda con los de agua tratada se observa variaciones
apreciables, lo cual se atribuye a que en el tratamiento del agua se adiciona cloro como
desinfectante, con la finalidad de eliminar las bacterias coliformes totales y fecales. Tambien los
valores obtenidos para cloruros en agua tratada se encuentran dentro del rango establecido (<250

ppm de CI) por las normas colombianas (Resolucion 2115) cumpliendo dicho requerimiento.

Segun las tablas 52 y 53 se presenté mayor variaciéon en el analisis entre dias (condiciones de
reproducibilidad) que en el mismo dia (entre réplicas en condiciones de repetibilidad) tanto para
agua cruda como tratada, debido a que en algunos dias varié el contenido de cloro aplicado por los
operarios para controlar la presencia de bacterias coliformes detectados en dicha época de

verano.

Se evalué la normalidad de los resultados entre réplicas de cloruros aplicando el test Ryan-Joiner
(similar a Shapiro-Wilk), encontrando que provienen de una poblacién con distribucion normal, ya
que su significancia fue mayor a 0,1, que se indica en la tabla 17 (ver anexo 5). La normalidad de
estos resultados permiti6 aplicar pruebas paramétricas para su correspondiente analisis
estadistico, por lo cual, se eligié la prueba ANOVA de una via, cuyos resultados se indican en la
tabla 18 indicada en el anexo 5. Donde se indica que hay mayor diferencia significativa (Sig. <
0,05) para los resutados obtenidos de cloruros en agua cruda entre dias diferentes, ademas su
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coeficiente de variacion fue mucho mayor que para el agua tratada, lo cual se debe a la presencia
de lluvias intermitentes en algunos dias en que se realizdé el muestreo, ya que la presencia de
lluvia que afecta directamente el agua cruda, probablemente al arrastrar sales de los hogares y
cafos que caen al suelo y terminan por lixiviacion cuando llueve dirigiéndose a la fuente de agua
que surte al acueducto, mientras que el agua tratada es generalmente estabilizada por el

tratamiento quimico.

En el agua tratada fue minima la diferencia significativa (Sig. > 0,05) entre los resultados con
respecto al valor promedio de los 10 dias en cloruros debido al tratamiento quimico con cloro

liquido durante la caracterizacion.
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7. CONCLUSIONES

» La estandarizacion de la metodologia que engloba dureza total, calcio, magnesio,
alcalinidad total y cloruros dio como resultados coeficientes de variacion promedios
inferiores al 5%, coeficientes de correlaciéon cercanos a la unidad indicando que los
métodos empleados fueron precisos y ademas debido a que en todos los métodos el
porcentaje de error fue inferior a 10 para cada nivel de concentracion indican una exactitud
aceptable, siendo en el caso de cloruros menor dichos valores indicando una mayor

exactitud que los métodos.

» La caracterizacion en muestras de agua tratada y cruda indicaron en todos los métodos
analizados para ambos tipos de aguas, coeficientes de variaciéon inferiores al 5% en
condiciones de repetibilidad (al ser analizados los resultados entre dias) indicando buena
exactitud. Pero se obtuvo en todos los métodos para agua tratada y cruda, coeficientes de
variacion mayores al 5% al ser analizados los resultados entre dias indicando baja

precision.

» La caracterizacion de aguas tratadas arrojé6 como resultado que las muestras analizadas
cumplieron las caracteristicas de calidad de agua potable con para los parametros

fisicoquimicos estandarizados segun la normatividad estupulada.

» Se present6 rangos mas altos entre los resultados de la caracterizacion de agua cruda que
tratada, indicando ademas una mayor desviacion con respecto a la media en el agua cruda,
ya que el tratamiento del agua genera estabilidad en su composicion final, excepto algun
fendbmeno natural como la presencia de lluvias. Dicho fendmeno fue comun entre la
mayoria de los métodos analizados, excepto para cloruros, en donde el rango de los datos
fue mayor en agua tratada que en agua cruda, lo cual ocurre debido a que el agua cruda
contiene poca cantidad de cloruros en general, ya que el suelo por el cual la quebrada
circula, no es salino, determinandose ademas minimas cantidades de cloruros en aguas
crudas, en cambio el agua tratada si presento un mayor rango entre los resultados de
cloruros y mayor varianza, indicando una mayor desviacion con respecto a la media, debido
a que en ocasiones se aplica mas cloro al agua tratada cuando los resultados de pruebas

microbioldgicas indican la presencia de bacterias coliformes totales o fecales.
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8. RECOMENDACIONES

Continuar con la aplicacidon de los métodos estandarizados de alcalinidad, cloruros,
dureza total, calcica y magnésica en aguas del acueducto ya que cuentan con el
soporte analitico y estadistico necesario para su desarrollo, ademas es importante
continuar con la implementacién de otros métodos o parametros fisicoquimicos
tales como los metales pesados (Hg, Ni, Pb, Cu, Cr) ya que son téxicos para los
humanos y son bioacumulativos, ademas de plaguicidas y demas, que influyen en
la calidad del agua, siendo necesaria su implementacion para obtener asi una mejor
calidad del agua y confiabilidad del laboratorio del acueducto de EMPIENDAMO
E.S.P, ya que las normatividades nacionales e internacionales establecen que

dichos paramétros deben ser controlados y evaluados.

Documentar los resultados obtenidos de los métodos de ensayo, calibracion y su
respectiva validacidén, y aplicarlos a los procedimientos, guias, manuales, etc.

desarrollados en el laboratorio del acueducto municipal de Piendamé Cauca.

Continuar con el cumplimiento e implementacion de normas de seguridad dentro del
laboratorio y de la planta de tratamiento, para prevenir posibles accidentes

laborales.
Usar los métodos estandarizados para prestar un servicio de calidad a los usuarios
de EMPIENDAMO E.S.P, y documentar los resultados obtenidos en el laboratorio

del acueducto lo cual permite controlar mejor la calidad del agua.

Ahondar en los procesos de estandarizacidén con fines de obtener certificaciones de

calidad del laboratorio.
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9. ANEXOS

Anexo 1. Parametros que influyen en la calidad del agua

Tabla 1. Caracteristicas de principal influencia en la calidad del agua [3]

Caracteristicas Expresion Valor maximo aceptable
Color aparente Unidades de Platino Cobalto (UPC) 15
Olor y Sabor Aceptable 6 no aceptable Aceptable
Turbiedad Unidades Nefelométricas de turbiedad (UNT) 2

Tabla 2. Caracteristicas quimicas que tienen reconocido efecto adverso en la salud humana

Elementos, compuestos quimicos y mezclas de compuestos Expresion | Valor maximo aceptable
quimicos diferentes a los plaguicidas y otras sustancias (ppm)
Antimonio inorganico Sb 0,020
Arsénico inorganico As 0,010
Bario inorganico Ba 0,700
Cadmio inorganico Cd 0,003
Cianuro libre y disociable CN- 0,050
Cobre metalico Cu 1,000
Cromo total Cr 0,050
Mercurio inorganico Hg 0,001
Niquel metalico Ni 0,020
Plomo metalico Pb 0,010
Selenio inorganico Se 0,010
Trihalometanos Totales THMs 0,200
Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAPs) HAPs 0,010

Tabla 3. Caracteristicas quimicas que tienen mayores consecuencias economicas indirectas sobre

la salud humana

Elementos y compuestos quimicos Expresion Valor maximo aceptable (ppm)

Calcio Ca® 60,00
Alcalinidad Total CaCOs 200,00
Cloruros cr 250,00

Aluminio Al3* 0,20
Dureza Total CaCOs 300,00

Hierro Total Fe 0,30
Magnesio Mg?* 36,00

Manganeso inorganico Mn 0,10

Molibdeno inorganico Mo 0,07
Sulfatos S04> 250,00

Zinc Zn* 3,00

Fosfatos PO4*> 0,50
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Tabla 4. Valores admisibles desde el punto de vista microbiolégico

Técnica utilizada Filtracion por Sustrato definido Tubos multiples de
membrana fermentacion “aceptable
hasta el afio 2000”

MICROORGANISMOS

INDICADORES
Coliformes totales 0 UFC/100 cm? 0 microorganismos/100 cm?3 <2 microorganismos/100 cm?
Escherichia coli 0 UFC/100 cm? 0 microorganismos/100 cm® | Negativo

Anexo 2. Disefio experimental

Tabla 5. Grupos de muestras utilizadas por dia

Muestra Cddigo
Blanco (agua destilada, desionizada) B
Blanco de reactivos B1
Muestra de agua cruda M1
Muestra de agua tratada M2
Estandar de concentracion baja El
Estandar de concentracién intermedia E2
Estandar de concentracién media E3
Estandar de concentracion alta E4

Anexo 3. Proceso de estandarizacion

Tabla 6. Criterios de calidad del método analitico

TIPO ESTADISTICO TIPO OPERATIVO ECONOMICO
Velocidad, Trazabilidad Inversion

Precision, Incertidumbre Mantenimiento

Sensibilidad Rapidez

Selectividad Facilidad de uso

Limite de deteccion Simplicidad

Limite de cuantificacion
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Anexo 4. Metodologia

Tabla 7. Sitios de muestreo de la PTAP de EMPIENDAMO E.S.P

Tipo de agua Lugar de muestreo Altura (m.s.n.m)
Cruda Tanque de recepcidn de agua de la bocatoma 2290
Tratada Tanque de almacenamiento No 1y 2 1685

Tabla 8. Calibracion de material volumétrico

Medida Bureta de 10 mL (+ 0,05 mL) Ex 20 °C (Germany BRAND); mL

Pipeta aforada de 1mL (+ 0,01 mL)

No. de agua medidos 10 mL* (Germany BRAND)*
mL | Peso(g) | Volumen (mL) Diferencia Peso (g) | Volumen (mL) Diferencia
corregido a 20 entre los corregido a 20 entre los
°C (Factor= volimenes °C (Factor= voliumenes
1,0028) (medido y Ur (%) 1,0028) (medido y
corregido) corregido)
1 1 0,9238 0,9264 -0,0736 0,0617 0,9965 0,9993 0,0007
2 2 1,9300 1,9354 -0,0646 0,0308 0,9966 0,9994 0,0006
3 3 2,9900 2,9984 -0,0016 0,0206 0,9705 0,9732 0,0268
4 4 3,9404 3,9514 -0,0486 0,0154 0,9706 0,9733 0,0267
Xp 5 4,9434 4,9572 -0,0428 0,0123 0,0137
6 6,0564 6,0734 0,0734 0,0103
7 7,1003 7,1202 0,1202 0,0088
8 7,9536 7,9759 -0,0241 0,0077
9 8,9912 9,0164 0,0164 0,0069
10 9,9656 9,9935 -0,0065 0,0062
s 0,0617 0,01507

Densidad de agua desionizada: 0,9972 g/mL, *Volumen real (mL) a 20 °C, Ur: Incertidumbre relativa (Error relativo); Xp:

Valor promedio

Figura 14. Grafica de calibracion de la probeta de 10 mL

%Urelativa

% & bk M O N B O ®

Verificacion de Calibracién de la Bureta de 10 mL

mL

%Ur (+) %Ur (-)
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Tabla 9. Curva de calibracion de dureza total, calcica y magnésica en 100,0 mL (£ 0,1 mL)

mL de solucion patrén de CaCOs de 1000 ppm (+ 0,5 Concentracion final

ppm) medidos con bureta de 10 mL (ppm)
0,000 * Indeterminado 0,000 + Indeterminado

0,500 £ 0,123 5,000 + 1,241

1,000 + 0,062 10,000 £ 0,632
2,000 £ 0,031 20,000 + 0,338
3,000 + 0,021 30,000 + 0,251
4,000 £+ 0,015 40,000+0,214
5,000 + 0,012 50,000 + 0,198
6,000 + 0,010 60,000 + 0,193
7,000 + 0,009 70,000+ 0,193
10,000 £ 0,006 100,000 + 0,212
20,000 + 0,003 200,000 + 0,331
30,000 + 0,002 300,000 + 0,471

Tabla 10. Curva de calibracion de alcalinidad en 100,0 mL (x 0,1 mL)

Concentracion final (ppm
CaC0s)

mL de solucién patrén de Na2COs de 0,02 N
equivalente a 1000 ppm (£ 0,5 ppm) de CaCOs
medido con bureta de 10 mL

0,000 * Indeterminado 0,000 * Indeterminado

0,500+ 0,123 5,000 + 1,241
1,000 + 0,062 10,000 + 0,632
1,500 + 0,041 15,000 + 0,434
2,000+ 0,031 20,000 £ 0,338
4,000 £ 0,015 40,000+ 0,214
6,000 + 0,010 60,000 + 0,193
8,000 + 0,008 80,000 + 0,197

10,000 + 0,006 100,000 + 0,212

Tabla 11. Curva de calibracion de cloruros en 100,0 mL (+ 0,1 mL)

mL de solucién patrén de Cloruros de 12500 ppm ClI- | Concentracion final (ppm CI)
medido con bureta de 10 mL

0,0000 * Indeterminado

0,00 * Indeterminado

0,2000 + 0,3085 25,00 £ 38,60
0,4000 + 0,1542 50,00 + 19,34
0,6000 + 0,1028 75,00 + 12,96
0,8000 + 0,077 100,00 £ 9,78
1,2000 + 0,0514 150,00 + 6,64
1,6000 + 0,0386 200,00 £ 5,11
2,0000 + 0,0308 250,00 * 4,21
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Anexo 5. Analisis estadistico de resultados

Tabla 12. Resultados de la evaluacion de la linealidad instrumental para determinar Dureza Total

bajo condiciones de precision intermedia

Concentracion Volumen de EDTA 0,01 M (mL) Promedios

ppm de CaCO3 Dia1 Dia 2 Dia 3 Dial Dia2 | Dia3
R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3

5,00 0,30 0,32 0,20 0,20 0,29 0,29 0,17 0,41 0,23 0,27 0,26 0,27
10,00 0,60 0,45 0,57 0,50 0,73 0,36 0,50 0,49 0,60 0,54 0,53 0,53
20,00 1,25 0,65 1,30 1,00 1,17 1,04 1,10 1,02 1,07 1,07 1,07 1,06
30,00 2,00 0,72 2,05 1,60 1,61 1,53 1,60 1,94 1,20 1,59 1,58 1,58
40,00 2,35 1,75 2,30 2,10 1,74 2,52 2,15 1,87 2,31 2,13 2,12 2,11
50,00 2,65 2,45 2,87 1,80 3,15 3,00 2,40 3,14 2,41 2,66 2,65 2,65
60,00 3,10 3,40 3,05 1,90 3,90 3,72 3,20 3,89 2,42 3,18 3,17 3,17
70,00 3,60 3,85 3,65 2,55 4,50 4,05 3,62 3,97 3,48 3,70 3,70 3,69
100,00 5,00 5,18 5,63 3,60 6,50 5,72 5,20 5,94 4,64 5,27 5,27 5,26
200,00 9,00 12,30 | 10,35 9,70 11,50 | 10,38 | 10,50 | 10,33 | 10,73 | 10,55 | 10,53 | 10,52
300,00 15,50 | 17,00 | 15,00 & 14,80 | 15,80 | 16,80 | 15,00 K 16,04 | 16,33 | 15,83 | 15,80 | 15,79

R1: Réplica 1; R2: Réplica 2; R3: Réplica 3

Tabla 13. Resultados de la prueba de normalidad Shapiro-Wilk para linealidad instrumental en

Dureza Total, Calcica, Magnésica, Alcalinidad Total y Cloruros en dias diferentes

Métodos

Volumen Dureza Total

d-e Dureza Calcica

Titulante

(mL) Dureza Magnésica
Alcalinidad
Cloruros

N: Ndmero de réplicas

Concentracion (ppm)

5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 100, 200, 300
5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 100, 200, 300
5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 100, 200, 300

5,10, 15, 20, 40, 60, 80, 100
25, 50, 75, 100, 150, 200, 250

Shapiro-Wilk

Wl ww w w2z

Valor P
>0,100
>0,100
>0,100
>0,100
>0,100

Tabla 14. Evaluacion de la linealidad instrumental en la determinacién de dureza total, calcica,

magnésica, alcalinidad y cloruros

PARAMETRO

Coeficiente de correlacion

Pendiente

Intercepto

Desviacion Estandar para el intercepto
Desviacion estandar para la pendiente

simBoLO VALOR
Dureza Total Dureza Dureza Alcalinidad Cloruros
Calcica Magnésica
R 1,00000 0,99995 0,9996 0,9995 0,9989
B 0,05264 0,04958 0,0533 0,0512 0,1013
A 0,00989 -0,00797 0,0041 -0,0131 0,1080
Sa 0,00264 0,00817 0,0288 0,0252 0,1700
Sb 0,00002 0,00007 0,0002 0,0005 0,0012
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Tabla 15. Resultados de la prueba Pearson para la regresion en la curva de calibracion de dureza

total, calcica, magnésica, alcalinidad y cloruros.

Correlaciones

Volumen EDTA 0,01 M ppm de CaCO3

Correlacion de Volumen EDTA 0,01 M 1,0 1,0

Dureza Total, Pearson ppm de CaCO; 1,0 1,0

Calcica y Sig. (unilateral) Volumen EDTA 0,01 M 0,0
Magnésica ppm de CaCO3 0,0

N Volumen EDTA 0,01 M 33,0 33,0
ppm de CaCOs3 33,0 33,0
Alcalinidad Volumen H,S0, 0,02 N (mL) ppm de CaCO3

Total Correlacion de Volumen H,SO, 0,02 N (mL) 1,0 1,0

Pearson ppm de CaCO3 1,0 1,0

Sig. (unilateral) Volumen H,SO, 0,02 N (mL) 0,0
ppm de CaCOs3 0,0

N Volumen H,S04 0,02 N (mL) 8,0 8,0

ppm CaCO; 8,0 8,0

Cloruros Volumen de AgNO; (mL) ppm de CI-

Correlacion de Volumen de AgNO; (mL) 1,0 1,0

Pearson ppm de CI- 1,0 1,0

Sig. (unilateral) Volumen de AgNO; (mL) 0,0
ppm de CI- 0,0

N Volumen de AgNO3 (mL) 7,0 7,0

ppm de CI- 7,0 7,0

N: Ndmero de muestras

Sig: Significancia

Tabla 16. Analisis de varianza (ANOVA de una via) para la curva de calibracién de Dureza Total,

Calcica, Magnésica, Alcalinidad Total y Cloruros

ANOVA
Dureza Total | Calcica Magnésica Alcalinidad Total | Cloruros
Sig. 0,00 0,00 0,0b 0,00 0,0b
gl 10,0 10,0 10,0 7,0 6,0

a. Variable dependiente: Promedio Volumen de titulante
b. Predictores: (Constante), ppm
gl. Grados de libertad
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Tabla 17. Resultados de la prueba de normalidad Shapiro-Wilk en Dureza Total, Calcica,

Magnésica, Alcalinidad Total y Cloruros en dias diferentes para muestras reales de agua

Dias Métodos Shapiro-Wilk para agua tratada Shapiro-Wilk para agua cruda
Estadistico(R)) | N/ ValorP Estadistico (R})) | N| Valor P
Volumen de 1,2,3, Dureza Total 0,996 3 >0,100 0,994 3| >0,100
Titulante (ML) | 4,5,6, "prez4 Calcica 0,981 3 50,100 0,995 3 50,100
I,OS, % Dureza Magnésica 0,988 3 >0,100 0,979 3| >0,100
Alcalinidad 0,986 3 >0,100 0,992 3| >0,100
Cloruros 0,956 3 >0,100 0,969 3| >0,100

Tabla 18. Analisis de varianza (ANOVA de una via) para muestras reales de Dureza Total, Calcica,

Magnésica, Alcalinidad Total y Cloruros durante 10 dias

ANOVA
Dureza Total Calcica Magnésica Alcalinidad Total | Cloruros
Agua Tatada | Sig. 0,000 0,553b 0,005 0,936b 0,541b
gl 9,000 9,000 9,000 9,000 9,000
Agua Cruda Sig. 0,009 0,709 0,080 0,010 0,019
gl 9,000 9,000 9,000 9,000 9,000

a. Variable dependiente: Promedio Volumen de titulante
b. Predictores: (Constante), ppm
gl. Grados de Libertad

Tabla 19. Curvas de calibracion bajo condiciones de repetibilidad en la determinacion de Dureza

Total
ppm de CaCO3 Volumen de EDTA 0,01 M (mL) Promedios
Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 M1 M2 M3
R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3
5,00 0,28 0,26 0,40 0,23 0,35 0,20 0,25 0,27 0,25 0,31 0,26 0,26
10,00 0,22 0,65 0,68 0,60 0,55 0,40 1,00 0,30 0,30 0,52 0,52 0,53
20,00 1,18 0,75 1,20 1,08 1,40 0,65 1,30 1,00 0,85 1,04 1,04 1,05
30,00 1,45 1,60 1,65 1,50 1,50 1,70 1,40 1,50 1,80 1,57 1,57 1,57
40,00 1,95 1,86 2,50 1,73 2,80 1,90 2,35 1,93 2,10 2,10 2,14 2,13
50,00 2,68 2,72 2,50 2,60 2,50 2,75 2,85 2,55 2,53 2,63 2,62 2,64
60,00 3,60 2,98 2,89 2,70 3,80 3,10 3,17 3,58 2,70 3,16 3,20 3,15
70,00 3,60 3,65 3,75 3,45 4,00 3,43 3,63 4,00 3,42 3,67 3,63 3,68
100,00 5,05 5,31 5,50 5,60 4,00 6,13 4,70 6,00 5,15 5,29 5,24 5,28
200,00 10,32 10,46 10,60 10,08 10,30 11,00 11,20 10,45 9,73 10,46 10,46 10,46
300,00 15,00 15,70 16,38 15,50 16,80 14,80 16,34 15,25 15,66 15,69 15,70 15,75

M 1: Muestra 1; R1: Réplica 1; M 2: Muestra 2; R2: Réplica 2; M 3: Muestra 3; R3: Réplica 3

81



Tabla 20. Precision instrumental en condiciones de repetitividad y precision intermedia para

Dureza Total, Calcica, Magnésica, Alcalinidad y Cloruros

N Dureza Total Dureza Calcica Dureza Magnésica Alcalinidad Cloruros

PRECISION REPETIBILIDAD PRECISION REPETIBILIDAD PRECISION REPETIBILIDAD PRECISION REPETIBILIDAD PRECISION REPETIBILIDAD

INTERMEDIA INTERMEDIA INTERMEDIA INTERMEDIA INTERMEDIA

s cv s cv s cv s cv s cv s cv S cv H cv H cv s cv
1 0,01 2,2 0,03 10,4 0,02 6,9 0,01 2,3 0,01 21 0,01 2,2 0,01 2,3 0,01 2,2 0,02 0,9 0,01 0,6
2 0,01 1,1 0,01 1,1 0,01 1,2 0,01 1,2 0,01 1,8 0,01 2,2 0,01 1,2 0,01 19 0,03 0,5 0,12 2,2
3 0,01 0,5 0,01 0,6 0,01 0,6 0,01 0,6 0,01 0,5 0,01 1,1 0,01 1,9 0,01 2,0 0,03 0,4 0,14 1,7
4 0,01 0,4 0,00 0,0 0,01 0,4 0,01 0,4 0,01 0,6 0,01 0,6 0,01 1,5 0,01 1,5 0,18 1,7 0,08 0,8
5 0,01 0,5 0,02 1,0 0,01 0,5 0,02 1,0 0,01 0,5 0,01 0,3 0,01 0,6 0,01 0,6 0,15 1,0 0,01 0,1
6 0,01 0,2 0,01 0,4 0,01 0,2 0,01 0,4 0,01 0,4 0,01 0,4 0,01 0,2 0,01 0,2 0,08 0,4 0,06 0,3
7 0,01 0,2 0,03 0,8 0,01 0,5 0,01 0,2 0,01 0,4 0,01 0,2 0,02 0,5 0,04 0,9 0,56 2,2 0,02 0,1
8 0,01 0,2 0,03 0,7 0,01 0,4 0,01 0,2 0,01 0,1 0,01 0,2 0,01 0,2 0,01 0,2
9 0,01 0,1 0,03 0,5 0,01 0,3 0,01 0,1 0,01 0,3 0,01 0,2
10 0,01 0,1 0,00 0,0 0,03 0,3 0,05 0,5 0,31 2,9 0,02 0,2
11 0,02 0,1 0,03 0,2 0,14 1,0 0,02 0,1 0,20 1,2 0,01 0,1
Xm 0,01 0,5 0,02 1,4 0,02 1,1 0,01 0,6 0,05 1,0 0,01 0,7 0,01 1,0 0,01 1,2 0,15 1,0 0,06 0,8

Xm: promedio

Tabla 23. Exactitud y precision del método para determinar dureza total

Concentracion

tedrica (ppm CaCOs)

5,000
10,000
20,000
30,000
40,000
50,000
60,000
70,000

100,000
200,000
300,000

Blanco de reactivos promedio = 0,02 mL EDTA 0,01 M

Blanco de reactivos: Agua destilada; Blanco de muestra: Muestra sin adicionarle patrén

Promedio

Concentracion experimental
(ppm CaCOs)

s
%CV

5,334
10,666
21,334
31,666
42,400
53,066
63,466
73,934

105,334
210,660
316,140

Xprom (mL)

0,27
0,53
1,07
1,58
2,12
2,65
3,17
3,70
5,27

10,53

15,81
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INTERMEDIA

6,68
6,66
6,67
5,55
6,00
6,13
5,78
5,62
5,33
5,33
5,38
5,92
0,52
8,78

% Error promedio



Tabla 26. Resultados de la evaluacion de linealidad instrumental para determinar dureza calcica

bajo condiciones de precision intermedia

Concentracion Volumen de EDTA 0,01 M (mL) Promedios

ppm de CaCO; Dia1l Dia 2 Dia 3 Dia1l Dia 2 Dia 3
R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3

5,00 0,43 0,20 0,10 0,38 0,20 0,15 0,30 0,40 0,12 0,24 0,24 0,27
10,00 0,75 0,35 0,38 0,45 0,68 0,36 0,43 0,68 0,35 0,49 0,50 0,49
20,00 0,95 1,06 0,97 1,00 1,47 0,53 0,55 1,05 1,38 0,99 1,00 0,99
30,00 1,10 1,72 1,58 1,10 1,75 1,58 1,68 1,40 1,34 1,47 1,48 1,47
40,00 2,20 1,95 1,75 2,30 1,70 1,95 1,75 1,46 2,67 1,97 1,98 1,96
50,00 2,30 2,45 2,65 2,35 3,07 2,03 2,85 2,87 1,70 2,47 2,48 2,47
60,00 3,38 2,50 2,97 2,70 2,83 3,37 2,90 3,89 2,15 2,95 2,97 2,98
70,00 3,50 3,85 3,00 2,75 3,87 3,75 4,03 3,46 2,95 3,45 3,46 3,48
100,00 5,67 5,60 3,53 5,05 5,10 4,72 5,15 5,95 3,74 4,93 4,96 4,95
200,00 9,95 10,45 9,12 10,50 10,15 9,03 10,21 10,56 8,78 9,84 9,89 9,85
300,00 15,07 16,70 13,43 14,87 15,50 14,07 15,30 15,13 14,00 15,07 14,81 14,81

Tabla 28. Curvas de calibracién bajo condiciones de repetibilidad en la determinacion de dureza

calcica

ppm de CaCO3

5,000
10,000
20,000
30,000
40,000
50,000
60,000
70,000
100,000

200,000
300,000

Volumen de EDTA 0,01 M (mL) Promedios
Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 M1 M2 M3
R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3
0,15 0,47 0,10 0,23 0,15 0,37 0,40 0,25 0,10 0,24 0,25 0,25
0,61 0,67 0,23 0,40 0,70 0,41 0,50 0,68 0,30 0,50 0,50 0,49
0,70 0,70 1,58 0,95 0,86 1,15 1,05 1,10 0,86 0,99 0,99 1,00
1,22 1,35 1,90 1,35 1,45 1,68 1,55 1,40 1,50 1,49 1,49 1,48
1,75 1,80 2,33 2,25 2,05 1,70 1,75 2,21 2,00 1,96 2,00 1,99
2,38 2,46 2,58 2,77 2,33 2,35 2,85 2,34 2,28 2,47 2,48 2,49
2,85 2,85 3,23 3,05 2,90 2,97 3,14 3,00 2,80 2,98 2,97 2,98
3,02 3,05 4,35 3,15 3,60 3,62 3,82 3,05 3,54 3,47 3,46 3,47
4,85 4,90 5,10 4,85 5,13 4,90 4,98 5,00 4,90 4,95 4,96 4,96
9,75 9,85 10,13 10,21 9,85 9,68 9,65 9,80 10,00 9,91 9,91 9,82
14,74 14,75 15,12 14,25 15,50 14,76 14,38 14,50 15,65 14,87 14,84 14,84
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Tabla 30. Exactitud y precisién del método para determinar dureza calcica

Concentracion

Concentracion

tedrica (ppm CaCOs3) | experimental (ppm CaCO3)
5,000 5,000
10,000 9,866
20,000 19,866
30,000 29,466
40,000 39,400
50,000 49,466
60,000 59,334
70,000 69,266
100,000 98,934
200,000 197,200
300,000 297,866
Promedio
s
%CV

Blanco de reactivos promedio = 0,0200 + 0,0004 mL
EDTA 0,01 M

Xprom (mL)

0,25
0,49
0,99
1,47
1,97
2,47
2,97
3,46
4,95
9,86
14,89

PRECISION
INTERMEDIA

% Error promedio

0,00
1,34
0,67
1,78
1,50
1,07
1,11
1,05
1,07
1,40
0,71
1,06
0,48

45,17

Tabla 33. Resultados de la evaluacién de linealidad instrumental para determinar dureza

magneésica bajo condiciones de precision intermedia

Concentracion Volumen de EDTA 0,01 M (mL) Promedios
ppm de CaCO3 Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 1 Dia 2 Dia 3
R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3
5,00 0,23 0,35 0,25 0,25 0,35 0,21 0,31 0,30 0,20 0,28 0,27 0,27
10,00 0,67 0,43 0,55 0,65 0,7 0,25 0,42 0,68 0,53 0,55 0,53 0,54
20,00 1,00 1,67 0,56 1,12 1,46 0,63 1,00 1,30 0,90 1,08 1,07 1,07
30,00 1,56 1,73 1,57 1,89 1,45 1,50 2,00 1,50 1,34 1,62 1,61 1,61
40,00 2,45 1,10 2,93 2,30 2,15 1,97 2,14 1,41 2,87 2,16 2,14 2,14
50,00 3,17 2,18 2,71 2,84 2,47 2,70 3,07 1,87 3,11 2,69 2,67 2,68
60,00 3,00 3,43 3,26 3,13 3,60 2,89 3,48 2,63 3,52 3,23 3,21 3,21
70,00 4,00 3,75 3,51 3,84 3,53 3,85 4,63 3,45 3,15 3,75 3,74 3,74
100,00 5,00 6,00 5,03 5,40 6,53 4,10 6,00 5,30 4,78 5,34 5,34 5,36
200,00 10,53 10,00 9,87 10,07 10,65 11,28 11,05 10,96 9,96 10,13 10,67 10,66
300,00 16,00 17,00 16,00 17,00 15,25 15,75 16,93 15,07 15,94 16,33 16,00 15,98
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Tabla 35. Curvas de calibracién bajo condiciones de repetibilidad en la determinaciéon de dureza

magneésica

ppm de CaCO3 Volumen de EDTA 0,01 M (mL) Promedios

Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 M1 M 2 M3
R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3

5,00 0,17 0,45 0,20 0,30 0,21 0,27 0,37 0,20 0,23 0,27 0,26 0,27
10,00 0,72 0,55 0,30 0,56 0,70 0,29 0,73 0,56 0,33 0,52 0,52 0,54
20,00 1,40 0,80 0,96 1,00 0,90 1,25 0,91 1,17 1,12 1,05 1,05 1,07
30,00 1,70 1,55 1,45 1,45 1,63 1,65 2,03 1,25 1,49 1,57 1,58 1,59
40,00 1,79 2,55 2,05 1,79 2,57 2,01 2,46 1,93 1,96 2,13 2,12 2,12
50,00 3,23 2,68 2,07 2,21 3,13 2,58 2,36 3,11 2,48 2,66 2,64 2,65
60,00 4,02 3,27 2,25 3,45 3,12 3,00 2,65 3,48 3,45 3,18 3,19 3,18
70,00 4,43 3,32 3,37 3,87 4,18 3,05 3,72 4,00 3,41 3,71 3,70 3,71
100,00 5,58 5,65 4,61 5,70 4,56 5,62 4,78 5,11 6,00 5,28 5,29 5,30
200,00 10,69 11,00 9,97 11,60 10,04 10,11 10,43 10,13 11,10 10,55 10,58 10,55
300,00 16,27 14,98 16,28 15,47 15,70 16,45 16,06 15,34 16,18 15,84 15,87 15,86

Tabla 37. Exactitud y precision del método para determinar dureza magnésica

Concentracion

tedrica (ppm CaCOs)

5,00
10,00
20,00
30,00
40,00
50,00
60,00
70,00

100,00
200,00
300,00

Blanco de reactivos promedio = 0,02 mL EDTA 0,01 M

Concentracion experimental
(ppm CaCOs)

Promedio

s
%CV

5,40
10,80
21,40
32,20
43,00
53,60
64,40
74,80

106,80
213,40
320,20

Xprom
(mL)
0,27
0,54
1,07
1,61
2,15
2,68
3,22
3,74
5,34

10,67
16,01
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INTERMEDIA

% Error promedio

0,080
0,080
0,070
0,073
0,075
0,072
0,073
0,069
0,068
0,067
0,067
0,073
0,005
6,450



Tabla 40. Resultados de la evaluacion de linealidad instrumental para determinar alcalinidad bajo

condiciones de precision intermedia

Concentracion Volumen de H,S0, 0,02 N (mL) Promedios

ppm de CaCO; Dia1l Dia 2 Dia3 Dial Dia 2 Dia 3
R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3

5,00 0,30 | 0,25 | 0,20 | 0,30 | 0,15 | 0,30 | 0,40 | 0,22 | 0,14 0,25 0,25 0,25
10,00 0,50 | 045 055 | 053 034 | 060 0,97 | 0,28 | 0,23 0,50 0,49 0,49
15,00 082 |08 |08 105|076 | 0,63 | 1,05 1,00 | 0,31 0,82 0,81 0,79
20,00 1,02 | 1,10 | 0,89 | 1,18 | 1,00 | 0,89 | 1,20 | 0,95 | 0,93 1,00 1,02 1,03
40,00 1,78 | 2,00 | 2,17 | 1,82 | 2,40 | 1,73 | 1,88 | 2,27 | 1,85 1,98 1,98 2,00
60,00 2,79 | 3,27 | 2,90 | 2,76 | 2,94 | 3,24 | 2,90 | 3,07 | 3,00 2,99 2,98 2,99
80,00 490 | 3,60 | 3,89 | 408 | 3,88 | 4,31 4,85 | 3,48 | 4,02 4,13 4,09 4,12
100,00 593 | 485 | 463 | 565 | 475 | 497 | 525 | 535 | 4,83 5,14 5,12 5,14

Tabla 42. Curvas de calibracion bajo condiciones de repetibilidad en la determinacion de

alcalinidad
ppm de CaCO3 Volumen de H,S0, 0,02 N (mL) Promedios
Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 M1 M 2 M3
R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3

5,00 0,34 031 012 | 0,20 0,40 | 0,25 | 0,34 | 0,26 | 0,17 | 0,26 | 0,25 | 0,26
10,00 0,48 0,67 041 | 050 058 | 045 | 0,63 | 045 050 | 0,52 0,51 | 0,53
15,00 0,62 | 097 | 0,59 | 0,94 | 0,73 | 0,61 | 1,00 | 0,47 0,78 | 0,73 | 0,76 | 0,75
20,00 0,97 | 1,34 | 0,76 | 1,07 | 1,20 | 0,89 | 1,18 | 0,90 | 1,03 | 1,02 | 1,05 | 1,04
40,00 2,56 | 2,04 | 1,54 | 2,00 | 2,11 | 2,09 | 1,89 | 2,28 | 1,98 | 2,05 | 2,07 | 2,05
60,00 3,15 | 3,30 | 2,44 | 2,87 | 3,10 H 2,90 | 3,07 | 2,87 | 2,90 | 2,96 | 2,96 | 2,95
80,00 4,18 | 3,80 | 3,85 | 400 3,95 | 407 | 3,80 | 405 | 4,03 | 3,94 4,01 | 3,96
100,00 520 | 474 | 480 | 510 | 465 497 | 503 | 469 | 495 | 491 | 491 @ 4,89

Tabla 44. Exactitud y precision del método para determinar alcalinidad total

Concentracion tedrica (ppm Concentracion experimental PRECISION INTERMEDIA

CaCOs) (ppm CaCOs) Xprom (mL) % Error promedio
5,00 5,00 0,25 0,00
10,00 9,80 0,49 2,00
15,00 16,20 0,81 8,00
20,00 20,40 1,02 2,00
40,00 39,80 1,99 0,50
60,00 59,80 2,99 0,33
80,00 82,20 4,11 2,75
100,00 102,60 5,13 2,60
Promedio 2,27
S 2,55

%CV 112,03

Blanco de reactivos promedio = 0,2 mL H,SO, 0,02 N
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Tabla 47. Resultados de la evaluacion de linealidad instrumental para determinar cloruros bajo

condiciones de precision intermedia

Concentracion Volumen de AgNO;5 0,0141 N (mL) Promedios
ppm de CI- Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dial | Dia2 | Dia3
R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3
25 2,55 2,60 2,95 2,40 2,78 2,85 2,65 2,70 2,59 | 2,70 2,68 2,65
50,00 6,03 5,62 4,70 5,50 5,54 5,30 5,70 5,75 4,75 5,45 5,45 5,40
75,00 7,17 7,65 7,85 6,83 7,93 7,90 6,92 7,49 8,08 7,56 7,55 7,50
100,00 9,93 10,00 11,00 10,65 9,70 10,55 9,92 9,99 10,08 10,31 10,30 10,00
150,00 14,87 14,56 16,46 15,75 15,40 14,46 15,10 14,97 14,93 15,30 15,20 15,00
200,00 20,05 20,10 20,31 20,62 20,21 19,47 20,00 20,18 19,82 20,15 20,10 20,00
250,00 26,25 27,00 25,06 25,67 26,43 25,91 25,53 24,70 25,05 26,10 26,00 25,09

Tabla 49. Curvas de calibracion bajo condiciones de repetibilidad en la determinacion de

cloruros
Concentracion Volumen de AgNO; 0,0141 N (mL) Promedios
ppm de CI- Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 M1 M2 M3
R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3

25,00 1,97 3,00 3,12 2,43 3,40 2,30 3,18 2,71 2,15 2,70 2,71 2,68
50,00 4,08 6,50 5,02 5,18 6,03 5,00 5,08 6,00 5,15 5,20 5,40 5,41
75,00 7,60 6,97 8,75 8,68 7,11 8,23 7,69 8,32 8,03 7,77 8,01 8,01
100,00 9,88 10,31 11,00 | 11,05 10,33 10,12 | 11,00 | 10,05 9,97 10,40 | 10,50 | 10,34
150,00 14,94 | 17,00 | 1517 | 1548 | 16,77 | 14,88 | 1589 | 1517 | 16,14 | 1570 | 15,71 | 15,73
200,00 20,86 | 19,45 | 21,73 | 19,34 | 21,63 | 21,13 | 18,78 | 22,55 | 21,08 | 20,68 | 20,70 | 20,80
250,00 24,00 26,45 25,33 26,00 24,28 25,62 25,32 26,18 24,32 25,26 25,30 25,27

Tabla 51. Exactitud y precisién del método para determinar cloruros

Concentracion
tedrica (ppm CI)

25,00
50,00

75,00
100,00
150,00
200,00
250,00

Concentracién experimental

Promedio

(ppm CI)

26,99
53,38

79,27
104,07
157,05
207,24
252,72

Xprom (mL)

2,70
5,34

7,93

10,41
15,71
20,73
25,28

Blanco de reactivos promedio = 0,2 mL AgNO3 0,0141 N
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INTERMEDIA

% Error promedio
0,080
0,068

0,057
0,041
0,047
0,036
0,011
0,049



Anexo 6. Resumen de los limites criticos obtenidos para cloruros, alcalinidad, dureza total, calcica

y magnésica

Tabla 54. Limites criticos obtenidos bajo condiciones de repetibilidad

Parametros Estadisticos Dureza Total Dureza Calcica | Dureza Magnésica Alcalinidad | Cloruros
LDI 0,020 0,011 0,037 0,011 0,130
LOD 0,700 0,420 1,275 0,417 2,340
LoQ 2,230 1,394 4,250 1,391 7,810

Anexo 7. Resumen de los resultados obtenidos de la caracterizacion de agua cruda y tratada

respecto a dureza total, calcio, magnesio, alcalinidad y cloruros

Tabla 55. Resultados medios obtenidos de la caracterizacion de agua cruda y tratada

Dia Dureza Total Calcio Magnesio Alcalinidad Cloruros

(ppm CaCOs) (ppm Ca?) (ppm Mg*) (ppm CaCOs) (ppm CI')
Tratada Cruda | Tratada Cruda | Tratada Cruda | Tratada Cruda | Tratada Cruda

1 50,00 52,40 10,93 9,73 5,47 6,80 70,33 16,33 3,48 0,47
2 55,47 56,50 10,85 10,93 6,87 7,05 31,83 19,97 2,86 0,38
3 51,60 58,00 8,67 15,60 7,15 4,64 48,33 56,67 3,16 0,41
4 57,13 55,00 12,05 10,67 6,49 6,89 55,13 55,13 3,16 0,37
5 55,33 52,00 12,96 12,19 5,73 5,31 46,47 60,47 3,13 0,49
6 60,13 61,00 12,43 11,47 7,07 7,60 47,73 60,67 3,22 0,23
7 63,10 60,40 9,52 12,27 9,59 7,23 44,13 61,27 3,83 0,34
8 60,97 58,40 11,25 10,80 7,99 7,64 46,80 60,20 3,54 0,28
9 62,47 68,00 9,12 7,87 9,68 11,73 46,67 61,33 3,62 0,28
10 62,00 63,00 9,87 12,67 9,06 7,69 61,33 61,67 2,85 0,27
s 4,65 4,90 1,45 2,03 1,52 1,87 10,40 17,66 0,33 0,09
%CV 8,03 8,38 13,48 17,75 20,23 25,77 20,86 34,37 9,98 25,03
Min.* 50,00 52,00 8,67 7,87 5,47 4,64 31,83 16,33 2,85 0,23

Max.** 63,10 68,00 12,96 15,60 9,68 11,73 70,33 61,67 3,83 0,49
Rango 13,10 16,00 4,29 7,73 4,21 7,09 38,50 45,33 0,98 0,26
*Minimo; **Maximo
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