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RESUMEN

Este trabajo estd enfocado en la determinacion de la incertidumbre asociada en
las determinaciones de pH, conductividad, demanda bioquimica de oxigeno,
demanda quimica de oxigeno y sdlidos suspendidos totales, en muestras de agua
como un aporte al sistema de calidad del Laboratorio Ambiental de la Corporacion
Auténoma Regional del Cauca (C.R.C) encaminado a lograr su acreditacion. La
incertidumbre en los analisis se determiné a traveés de sus dos componentes tipo A
y tipo B.

Con el andlisis estadistico realizado a los datos obtenidos en las validaciones del
laboratorio para cada uno los parametros, se verificé la precision, exactitud
trazabilidad de los métodos empleados y se determiné su incertidumbre.

Para el proceso de estimacion de incertidumbre tipo B inicialmente se recopild
informacion como: certificados de calibracion, manuales y especificaciones de los
equipos, materiales y reactivos que intervienen en los diferentes andlisis. La
informacion faltante en el registro documental se obtuvo con los proveedores. Se
estudio detalladamente los procedimientos de los protocolos de andlisis de agua
establecidos en el Laboratorio y se determind la incertidumbre en cada uno de los
pasos considerados como posibles fuentes.

Seguido de la determinacion de los dos tipos de incertidumbre se aplica la ley de
propagacion de errores, obteniendo asi la denominada incertidumbre combinada y
finalmente se expresé como incertidumbre expandida obteniendo valores de 1,1%,
2,90%, 6,00%,10,48% y 9,36% para los parametros de pH, conductividad, DBO5,
DQO y SST respectivamente.

Ademéas se colaboré en la elaboracion, modificacion, e implementacion de
politicas, instructivos y procedimientos que soportan el sistema de calidad del
Laboratorio Ambiental de la C.R.C. en cuanto a los requisitos técnicos y de gestion
para dar cumplimiento a la norma establecida para acreditacion de laboratorios de
ensayo.
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La Corporacion Autbnoma Regional del Cauca (C.R.C) es el ente encargado de
preservar y administrar los recursos naturales del departamento colaborando con
el mejoramiento de las condiciones de salubridad y de calidad de vida de sus
habitantes. Por ello, como autoridad ambiental tiene el deber de implementar
programas de seguimiento, monitoreo y control de las fuentes hidricas para los
diferentes parametros de calidad de agua como lo establece la normatividad
(decreto 1594 de 1984 y 3100 de 2004).

El Laboratorio Ambiental de la C.R.C. ofrece diferentes servicios en analisis de
aguas y es de gran importancia que proporcione confiabilidad en la calidad de los
resultados obtenidos en los métodos de analisis utilizados. Lo anterior se logra
con la acreditacion del laboratorio bajo la norma ISO 17025-Requisitos generales
para la competencia de los laboratorios de ensayo y calibracién® teniendo como
prioridad los andlisis anteriormente mencionados. El laboratorio ha implementado
las metodologias adecuadas para el desarrollo de los mismos, sin embargo
actualmente no expresa los resultados de sus andlisis quimicos con la
incertidumbre asociada.

La incertidumbre se puede definir como: “parametro asociado al resultado de una
medida, que caracteriza el intervalo de valores que pueden ser razonablemente
atribuidos al valor verdadero™, ésta se puede producir a lo largo de todo el
proceso de andlisis que va desde el muestreo hasta el reporte del resultado. De
aqui se desprende la necesidad de que el laboratorio tenga implementado el
sistema de calidad y que cumpla tanto con los requisitos técnicos como con los
requisitos de gestion. Por ello en este trabajo se estudian todas las etapas del
analisis, en busca de lograr la cuantificacion de la duda en la veracidad de los
resultados, cumpliendo asi con uno de los items contemplados en los requisitos
técnicos de la norma.

' NTC-ISO 17025. Requerimientos generales para la competencia de los laboratorios de ensayo y calibracion.
Bogota: ICONTEC, 2005. p. 1-33.

> CTR-INDECOOP. Directriz para la estimacion y expresion para la incertidumbre de medicion. Lima-Pert:
OPA, 2008, p. 3.
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2. JUSTIFICACION

Teniendo en cuenta que la informacion ambiental generada en el laboratorio pasa
a formar parte de la base de datos del Sistema Nacional Ambiental, Ila
acreditacion, es una necesidad apremiante para el laboratorio de la CRC, ya que
es el medio por el cual puede demostrar la confiabilidad de la informacion
ambiental trasmitida tanto a entidades gubernamentales como a usuarios
externos, segun los estandares internacionales y a través del sistema de calidad
gue comprende instalaciones, equipos, reactivos, metodologias, personal,
procedimientos operativos y administrativos del laboratorio, contribuyendo a los
trabajos de gestion que realiza la corporacién en el departamento del Cauca.

Con el objeto de posicionar el laboratorio a nivel nacional y obtener la acreditacion
en los parametros de calidad ambiental en aguas: pH, conductividad, demanda
bioguimica de oxigeno (DBOs), demanda quimica de oxigeno (DQO) y solidos
suspendidos totales (SST), dando cumplimiento a la normatividad ambiental
vigente, se ha implementado las metodologias adecuadas y elaborado los
documentos relacionados como protocolos, manuales, instructivos, entre otros y
se lleva el registro de todos los datos de las validaciones de los métodos de
analisis, asi como de los datos de los ensayos de colaboracion en los que el
laboratorio ambiental ha participado desde hace varios afnos.

Con base en las consideraciones anteriores, se entiende que la implementacion
del sistema de calidad se encuentra en un estado avanzado y que la
determinacion de la incertidumbre de los métodos, permite contribuir al proceso
de acreditacion del laboratorio y es una base para la estimaciéon de la
incertidumbre en otros parametros que tiene el laboratorio ambiental en su
portafolio de servicios y que son igualmente importantes para el monitoreo de los
recursos hidricos.

Es importante resaltar que el procedimiento aplicado para la estimacion de la
incertidumbre en este trabajo sigue los lineamientos de la norma ISO/IEC 17025y
como ella lo especifica, busca identificar los componentes de la incertidumbre y
hacer una estimacion razonable, para informar el resultado de un analisis de forma
correcta. Ademas trae beneficios, no solamente para el laboratorio por lo
relevante en su proceso de acreditacion, sino también para los usuarios, quienes
son los més interesados en conocer el resultado de los andlisis (ya sea para
estudiar el efecto de un vertimiento, de un sistema de tratamiento de aguas
residuales o para una concesion de agua), porque el laboratorio garantiza de
esta manera una total confiabilidad en los resultados, permitiendo que los
trabajos derivados tengan los requerimientos de calidad apropiados.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Aplicar herramientas quimiométricas a resultados provenientes de la validacion de
los cinco pardmetros de aguas priorizados para acreditacion en el laboratorio de la
CRC, determinando la incertidumbre de las mediciones como una contribucion al
proceso de acreditacion.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

> Identificar las fuentes de incertidumbre que se presentan cuando se
realizan ensayos de: pH, conductividad, DBOs, DQO, y solidos suspendidos
totales en aguas.

> Determinar la incertidumbre global en los andlisis de pH, conductividad,
DBO, DQO vy solidos suspendidos totales a través de su estimacién en cada punto
gue se presente durante el proceso.

> Emplear el paquete estadistico SPSS para el analisis de la incertidumbre
con base en los lineamientos establecidos por la normativa internacional.

> Contribuir a la competencia del laboratorio de la CRC mediante el
cumplimiento de uno de los requisitos técnicos de la norma ISO 17025-2005 como
es la estimacion de la incertidumbre de las mediciones

> Realizar recomendaciones para los puntos donde se encuentre mayor
aporte de incertidumbre en via de la optimizacion de los procedimientos.
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4. FUNDAMENTO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

4.1 INCERTIDUMBRE

En el lenguaje comun la palabra incertidumbre denota duda, falta de concrecion,
sobre la realidad de un acontecimiento. El conocimiento de la incertidumbre de los
acontecimientos es una aspiracion para muchos: cientificos, financieros, politicos,
etc. Pero el conocimiento de la incertidumbre es también incierto y su medicion es
un problema estadistico.

Es dentro de la metrologia que la nocion de incertidumbre, aplicada a los
resultados de las medidas, tiene una importancia notoria, ya que es una indicacion
cuantitativa de la calidad de un resultado de medida y permite evaluar la fiabilidad
de este resultado. La incertidumbre considera todas las fuentes posibles de error
gue interviene en el resultado final por o que puede definirse como un parametro
asociado al resultado de una medida. Aun cuando se dice que no existen medidas
perfectas, un resultado no se ha expresado completamente si no se informa su
incertidumbre, o el “parametro asociado a una medicion que caracteriza la

dispersién de valores que podrian ser razonablemente atribuidos al mesurando”* .

El método de evaluacién de tipo A esta basado en un analisis estadistico de una
serie de mediciones mientras que el método de evaluacion tipo B comprende las
demés maneras de estimar la incertidumbre.

4.1.1 Incertidumbre tipo A Se basa en la estimacion de la desviacion tipica de
los resultados obtenidos al medir repetidamente el mesurando. Siempre que sea
posible se tiene que aplicar este tipo de estimacion. La incertidumbre esta
determinada por:

= DER (Ecuacion 1)
= cuacion
Jn

Donde, DER es la desviacion estandar relativa y n es el nimero de mediciones.

4.1.2 Incertidumbre tipo B Se obtiene a partir de la informacion dada por los
fabricantes de los instrumentos de medida o en datos bibliograficos y en el tipo de
distribucion de frecuencias mas apropiado en cada caso. Para calcular la
desviacion tipica correspondiente a la estimacion de la incertidumbre tipica de tipo
B se tiene en cuenta la distribucion de frecuencias que siguen los resultados si se
pudiesen hacer medidas repetidas del mesurando. Las distribuciones de

? International vocabulary of basic and general terms in metrology, BIPM, IEC, ISO, OIML. 1993.
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frecuencias mas habituales mediante este tipo de estimaciones son la distribucién
rectangular o uniforme, la triangular isésceles y la triangular rectangulo.

Antes de comparar y combinar contribuciones de la incertidumbre que tienen
diferentes distribuciones, es necesario representar los valores de las
incertidumbres originales como incertidumbres estandar. Para ello se determina la
desviacion estandar de la distribucion asignada a cada fuente:

> Distribucion rectangular o uniforme  se caracteriza porque cualquier valor
tiene las mismas probabilidades de darse y la desviacion tipica es igual a la
amplitud de la distribucion dividida por V12

> Distribucion triangular isésceles se caracteriza porque los valores
centrales de un intervalo se dan con mas frecuencia que los extremos y la
desviacion tipica es igual a la amplitud de la distribucién dividida por V24

> Distribucion triangular rectangulo se caracteriza porque en un extremo

de la distribucion se da la frecuencia minima y en el otro extremo la maxima y la
desviacion tipica es igual a la amplitud de la distribucion dividida por V18

Figura 1. Tipos de distribucion de probabilidades

frecuencia frecuencia frecuencia
. . a b a b
Rectangular Triangular Isésceles Triangular Rectangulo

4.1.3 Estimacion de la incertidumbre tipica combin ada Se obtiene
combinando apropiadamente las incertidumbres estandares de los estimados de
las fuentes de incertidumbre A y B aplicando la ley de propagacion de errores a
través de la regla de sumas de incertidumbres parciales

[ 2 g
U =AU, tug (Ecuacion 2)

El resultado de la combinacién de las contribuciones de todas las fuentes de
incertidumbre es la incertidumbre combinada la cual contiene toda la informacion
esencial sobre la incertidumbre del mesurando. La ley de propagacion se aplica de
forma general, cualquiera que sea la distribucion de las variables de entrada, y es
el método basico de cdélculo de incertidumbre de medida a partir de sus
componentes.
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4.1.4 Incertidumbre expandida U  Indica un intervalo que representa una fraccion
p de los valores que puede probablemente tomar el mesurando. Generalmente se
expande el intervalo de incertidumbre multiplicando la incertidumbre combinada
por el llamado factor de cobertura k (para un nivel de confianza del 95,45%
considera un valor de k igual a 2)

U=u,.xk (Ecuacion 3)

4.1.5 Conceptos relacionados

Mesurando : Magnitud particular, objeto de medicion. También se conoce como
mensurando®.

Analito: Es el componente (elemento, compuesto 0 i6n) de interés analitico de
una muestra. Son especies quimicas cuya presencia o concentracion se desea
conocer. El analito es una especie quimica que puede ser identificado y
cuantificado, es decir, determinar su cantidad y concentracion en un proceso de
medicion quimica, constituye un tipo particular de mensurando en la metrologia
quimica.

Matriz: Se refiere las caracteristicas de la composicion de un material que
contiene el analito de interés y puede ser matriz natural o matriz sintética

Incertidumbre estandar: Incertidumbre del resultado de medicion expresado
como una desviacién estandar”.

Factor de cobertura: factor numérico usado para multiplicar la incertidumbre
combinada estandar con el propdsito de obtener una incertidumbre expandida. El
factor de cobertura esta asociado a una distribucion y un nivel particular de
confianza (una distribucién normal al 95% de confianza, K=2, aproximadamente).

Precision: Es el grado de concordancia entre los resultados del ensayo obtenidos
independientemente bajo condiciones estipuladas. La precision s6lo depende de la
distribucion de los errores aleatorios y no se relaciona con el valor verdadero o el
especifico.

Repetibilidad: Es la proximidad de concordancia entre los resultados de
mediciones sucesivas. Es decir la medida de la precisién en condiciones bajo las
cuales se obtienen resultados independientes con los mismos accesorios de
laboratorio, método, laboratorio, operador y equipo en intervalos de tiempo cortos.

* CTR-INDECOP. Op. Cit., p. 3-5.

27



Reproducibilidad: Es la precision donde los resultados del ensayo son obtenidos
con el mismo método sobre materiales de ensayo idénticos, en diferentes
laboratorios con diferentes operadores usando equipos diferentes.

Exactitud: La exactitud de un método analitico, es la proximidad entre los
resultados obtenidos por ese método y el valor real.

Limite de deteccién: Minima cantidad de analito que puede ser detectado,
aunque no cuantificarse con adecuada exactitud y precision.

Limite de cuantificacion: Minima cantidad de analito que puede determinarse
cuantitativamente con adecuada precision y exactitud.

Desviacion estdndar: La raiz cuadrada positiva de la varianza.

Desviacion estandar relativa (RSD 6 W): Es la estimacion de la desviacion
estandar de una poblacién a partir de n resultados de una muestra dividida por la
media de esa muestra. A menudo se conoce como Coeficiente de Variacion (CV).

4.2 ACREDITACION DE LABORATORIO DE ENSAYO

El hecho de que un laboratorio se certifique indica que se han realizado mejoras a
nivel organizativo y que se reconoce que ha implementado en sus procesos un
Sistema de Gestion de Calidad, sin embargo esto no le otorga competencia
técnica.

La acreditacion trae ventajas para el laboratorio ya que asegura la confiabilidad de
los resultados por medio de la validacion de meétodos, mejoramiento de los
procesos técnicos y la reduccion de fallas en las pruebas.

Cuando un laboratorio decide implementar una Norma técnica, como la ISO
17025, garantiza la adopcion de un sistema de gestion de calidad a todos sus
procesos organizativos y ademas le asegura su competencia técnica dando
validez a los resultados emitidos por el laboratorio.

4.2.1 Definiciones Generales

Calidad: totalidad de rasgos y caracteristicas de un producto o servicio, que
conllevan la aptitud de satisfacer necesidades preestablecidas o implicitas®.

Sistemas de Gestion de Calidad: como el conjunto de la estructura,
responsabilidades, actividades, recursos y procedimientos de la organizacién de
una empresa, que ésta establece para llevar a cabo la gestion de su calidad.

> GUIA ISO/IEC 2
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Aseguramiento de la Calidad: conjunto de acciones planificadas y sistematicas
implementadas en el Sistema de Calidad, que son necesarias para proporcionar
la confianza adecuada de que un producto satisfara los requisitos dados sobre la
calidad.

La Acreditacion: procedimiento por el cual un organismo con autoridad otorga un
reconocimiento formal que un organismo 0 persona es competente para llevar a
cabo tareas especificas.

4.2.2 Norma ISO 17025:2005 Establece los requisitos generales para la
competencia de laboratorios en la realizacion de ensayos y/o calibraciones, al
cumplirlos se demuestra que funcionan con un sistema de calidad, son
técnicamente competentes y que estan capacitados para generar resultados
validos. Es aplicable a todas las organizaciones que realizan ensayos Yy
calibraciones independientemente de la cantidad de personal o de la extension
del alcance de las actividades. Esta norma internacional proporciona herramientas
y la estructura para que el laboratorio pueda generar confianza a sus clientes
mejorando su competitividad y productividad, la emplean los laboratorios cuando
desarrollan sistemas de gestion para sus actividades de la calidad, administrativas
y técnicas. También puede ser utilizada por los clientes del laboratorio, las
autoridades reglamentarias y los organismos de acreditacién cuando confirman y
reconocen la competencia de los laboratorios.

4.2.3 Normatividad existente

DECRETO 1600 de 27 de julio de 1994, por el cual se reglamenta parcialmente
el Sistema Nacional Ambiental -SINA- en relacion con los Sistemas Nacionales de
Investigacion Ambiental y de Informacién Ambiental.

En este decreto estd contemplado el sistema de informacion ambiental, que
comprende: datos, estadistica, informacion documental, bibliografia, reglamentos y
protocolos entre otros. El Instituto de Hidrologia, Meteorologia y Estudios
Ambientales -IDEAM- dirigira y coordinara el Sistema de Informacion Ambiental.
Las actividades de direccion y coordinacion implica realizar estudios para definir
criterios y proponer modelos para estudiar el cambio ambiental global, promover
programas para realizar el seguimiento del estado de los recursos renovables y
del medio ambiente, ademas de llevar registro de las actividades de explotacion
de los recursos naturales renovables, vertimientos, emisiones y demas factores
gue afectan el agua, el suelo, el aire, el clima y la biodiversidad. El IDEAM
suministrara sistematicamente, con caracter prioritario, la informacién que requiera
el MINISTERIO DEL MEDIO AMBIENTE para la toma de decisiones y la
formulacién de politicas y normas.
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Articulo 5: De los servicios de laboratorio para apoyar la gest i6n e
informacion ambiental. Para efectos de la normalizacion e intercalibracion
analitica de los laboratorios que produzcan informacién de caracter fisico, quimico
y bidtico, se establecera la red de laboratorios para apoyar la gestion ambiental. A
ella podran pertenecer los laboratorios del sector publico o privado que produzcan
datos e informacion fisica, quimica y bidtica.

PARAGRAFO 1: Los laboratorios de la red estaran sometidos a un sistema de
acreditacion e intercalibraciébn analitica, que validard& su metodologia Yy
confiabilidad mediante sistemas referenciales establecidos por el IDEAM. Para ello
se produciran normas y procedimientos especificados en manuales e instructivos.
Los laboratorios seran intercalibrados de acuerdo con las redes internacionales,
con las cuales se estableceran convenios y protocolos para tal fin.

PARAGRAFO 2: Los laboratorios que produzcan informacién cuantitativa fisica,
guimica y biotica para los estudios o analisis ambientales requeridos por las
autoridades ambientales competentes, y los deméas que produzcan informacion de
caracter oficial, relacionada con la calidad del medio ambiente y de los recursos
naturales renovables, deberdn poseer el certificado de acreditacion
correspondiente otorgado por los laboratorios nacionales publicos de referencia
del IDEAM, con lo cual quedaréan inscritos en la red.

PARAGRAFO 3: El IDEAM coordinara los laboratorios oficiales de referencia que
considere necesarios para el cumplimiento de lo previsto en el presente articulo.

Resolucion 176 de 2003 del IDEAM , por la cual se establece el procedimiento de
acreditacion de laboratorios ambientales en Colombia.

Decreto 2570 de agosto 1 de 2006 del MAVDT , por el cual se adiciona el decreto
1600 de 1994 y se dictan otras disposiciones, articulo 1, paragrafo transitorio
“Durante doce (12) meses contados a partir de la entrada en vigencia del presente
decreto, se aceptara la informacidén cuantitativa fisica, quimica y biotica para los
estudios o analisis ambientales requeridos por las autoridades ambientales
competentes, e informacion de caracter oficial relacionada con el recurso agua,
generada por laboratorios ambientales que se encuentren inscritos en el proceso
de acreditacion ante el IDEAM y tengan aprobados y vigentes los resultados de la
prueba de evaluacion de desempefio realizad por este instituto”.

Resolucion 0063 de 2007 del IDEAM , por la cual se establece un periodo de
transicion para la aplicacion de la norma NTC/ISO/IEC17025: 2005 por parte de
los laboratorios ambientales acreditados e interesados en el proceso de
acreditacion ante el IDEAM.
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43 PARAMETROS PRIORIZADOS PARA ACREDITACION EN EL
LABORATORIO AMBIENTAL DE LA CRC

4.3.1 Determinacion de pH en aguas La concentracion de iones hidrégeno es
una propiedad importante cuando se estudia aguas y suelos. La escala de pH se
utiliza como un indicador de la concentracion de los iones hidrogeno, ademas es
un indicador de la presencia de Al en suelos, como se muestra en las reacciones 1
a 6.

Reacciones de intercambio i6nico y de hidrolisis pH

Al + H,O < AI(OH)Jr2 + H* 4.0 - 45 (Reaccion 1)
A|(OH)+2 + H,O < Al(OH)2++ H* 45 - 55 (Reaccion 2)
Al(OH)," + H,O < AI(OH); + |H* 55 - 7.5 (Reaccion 3)
Al(OH); + H,O < AI(OH);” + H' 75 - 9.0 (Reaccion 4)
Al(OH),~ + H,O < AI(OH)s? + H* 90 - 95 (Reaccién 5)
Al(OH)s 2 + H,O < AI(OH)¢® + H* 95 - 10.0 (Reaccion 6)

El pH se mide en una escala logaritmica y representa el logaritmo negativo
de la concentracion de los iones hidrégeno en la solucion, expresado en moles/L
(pH = - log [H']).

El principio basico de la medida electrométrica del pH se fundamenta en el registro
potenciométrico de la actividad de los iones hidrogeno mediante el uso de un
electrodo de vidrio y un electrodo de referencia, o un electrodo combinado. La
fuerza electromotriz (fem) varia linealmente con pH. El pH de la muestra se
determina por interpolacién en una gréafica de pH vs. Fem®.

El valor de pH de las disoluciones acuosas es de gran importancia en la industria
para definir la calidad de las mismas. El valor de pH es un parametro regulado por
limites maximos permisibles en descargas de aguas residuales al alcantarillado o
a cuerpos receptores, también es un parametro de calidad del agua para usos y
actividades agricolas, para contacto primario y para el consumo humano.

4.3.2 Determinacion de la conductividad en aguas Al determinar la
conductividad se evalla la capacidad del agua para conducir la corriente eléctrica,
es una medida indirecta la cantidad de iones en solucion o de la salinidad de la
misma.

% Manual de Métodos y Protocolos para el Analisis Quimico de Aguas Naturales, Domesticas y Efluentes
Industriales. Laboratorio de Quimica Ambiental IDEAM. Bogota.
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La conductividad es una medida generalmente Gtil como indicador de la calidad de
aguas dulces. Cada cuerpo de agua tiene un rango relativamente constante de
conductividad, que una vez conocido, puede ser utilizado como linea de base para
comparaciones con otras determinaciones puntuales’. Cambios significativos
pueden ser indicadores eventos puntuales de contaminacion.

Esta capacidad depende de la presencia de iones, de su concentracion total, de su
movilidad, valencia y concentraciones relativas, asi como de la temperatura. La
determinacion de conductividad es de gran importancia pues da una idea del
grado de mineralizacion del agua natural, potable, residual, residual tratada, de
proceso o bien del agua para ser usada en el laboratorio en analisis de rutina o
para trabajos de investigacion. La conductividad se expresa en milisiemens por
metro (mS/m) en el Sistema Internacional de Unidades.

4.3.3 Determinacion de demanda bioquimica de oxige no (DBOs) en aguas es
una prueba usada para la determinacion de los requerimientos de oxigeno para la
degradacién bioquimica de la materia organica en las aguas municipales,
industriales y en general residuales; su aplicacion permite calcular los efectos de
las descargas de los efluentes domésticos e industriales sobre la calidad de las
aguas de los cuerpos receptores.

La prueba de la DBO es un procedimiento experimental, tipo bioensayo, que mide
el oxigeno requerido por los organismos en sus procesos metabdlicos al consumir
la materia organica presente en las aguas residuales o naturales. Las condiciones
estandar del ensayo incluyen incubacion en la oscuridad a 20°C por un tiempo
determinado, generalmente cinco dias. Las condiciones naturales de temperatura,
poblacion biolégica, movimiento del agua, luz solar y la concentraciéon de oxigeno
no pueden ser reproducidas en el laboratorio. Algunas muestras no contienen una
poblacion microbiana suficiente, por lo que se debe sembrar el agua de dilucion
afiadiendo una poblacién de microorganismos®.

Se debe garantizar durante el ensayo tanto la existencia de oxigeno disuelto, el
cual es usado por los microorganismos como las condiciones ambientales
adecuadas para el desarrollo de los microorganismos, asi que se debe
proporcionar los nutrientes necesarios como nitrégeno y fésforo y eliminar
cualquier sustancia téxica en la muestra.

4.3.4 Determinacion de demanda quimica de oxigeno ( DQO) en aguas La
prueba de la demanda quimica de oxigeno (DQO) es ampliamente usada como
una forma de determinar la concentracion de la materia organica en los residuos

" GOYENOLA, G. Guia para utilizar valijas viajeras-Conductividad. RED MAPSA.2007.
http://imasd.fcien.edu.uy/difusion/educamb/ (Acceso: 1, Diciembre, 2008)

¥ La importancia del DBO en los analisis de agua. CATLAB, Argentina
http://www.interciencia.com.ar/ (Acceso: 19, Noviembre, 2008)
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domeésticos e industriales. Esta prueba permite determinar la cantidad de oxigeno
gue se requiere para la oxidacion de la materia organica a diéxido de carbono y
agua. La prueba se basa en que todos los compuestos organicos, con unas pocas
excepciones, pueden ser oxidados por la accion de agentes oxidantes fuertes
como el dicromato de potasio (Cr,0;K;) en condiciones &cidas.

La mayor parte de la materia organica resulta oxidada por una mezcla a ebullicion
de los acidos cromico y sulfarico. Se somete a reflujo una muestra en una solucién
acida fuerte con un exceso de dicromato potasico. Después de la digestion, el
dicromato no reducido que quede se determina fotométricamente.

Cr207” + Hy0 (M.O reducida) + H* <4—»  Cr** + Cr, O;~ exceso + H;0 (M.O oxidada) (Reaccion 7)
(Amarillo) (Verde)

La principal ventaja de la prueba de DQO es el poco tiempo que se necesita para
la evaluacion; la determinacion se puede hacer aproximadamente en dos horas,
en vez de los cinco dias necesarios para la medicién de la DBO’.

Esta determinacion, no representa lo que realmente ocurre en la naturaleza y por
sobre todo no hace una distincion entre sustancias biodegradables y no
degradables.

4.3.5 Determinacion de solidos suspendidos totales (SST) en aguas Todos
los contaminantes del agua, con excepcion de los gases disueltos, contribuyen a
la "carga de sélidos". Pueden ser de naturaleza organica y/o inorgéanica. Provienen
de las diferentes actividades domésticas, comerciales e industriales. Los sélidos
suspendidos totales o el residuo no filtrable de una muestra de agua natural o
residual industrial o doméstica, se definen como la porcion de sélidos retenidos
por un filtro de fibra de vidrio que posteriormente se seca a 103-105°C hasta peso
constante. El incremento de peso del filtro representa el total de sdlidos
suspendidos™.

Si el material suspendido tapona el filtro y prolonga la filtracion, la diferencia entre
los sélidos totales y los sélidos disueltos totales puede dar un estimativo de los
sélidos suspendidos totales. Los sélidos suspendidos totales indican de manera
rapida y confiable la contaminacion de un cuerpo de agua por particulas en
suspension, las cuales pueden provenir de fuentes naturales o artificiales. A los
sélidos en el agua se pueden adherir microorganismos patégenos y elementos
guimicos peligrosos para la salud humana.

’ RUIZ, R. Determinacion de la demanda quimica de oxigeno y su importancia en la ingenieria ambiental.
Michoacan-México. 2006. p. 154-158.

' SIERRA, J. Anélisis de Aguas y Aguas Residuales. Universidad de Antioquia. Departamento de Ingenieria
Sanitaria. Medellin. p. 21-28.
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4.4 ANALISIS ESTADISTICO

El programa SPSS (Statistical Product and Service Solutions) es un conjunto de
herramientas estadisticas que permite realizar :andlisis descriptivos, analisis
exploratorios, andlisis de variables categoricas(tablas de contingencia), contrastar
medias a través de la prueba T y analisis de varianzas de un factor y de varios
factores, analisis de correlacion lineal, andlisis de regresion lineal, pruebas no
parameétricas para: una muestra, dos muestras independientes, varias muestras
independientes, dos muestras relacionadas y varias muestras relacionadas.

El SPSS, responde al funcionamiento de todo programa que lleva a cabo analisis
estadistico: los datos son analizados con una serie de ordenes, dando lugar a
unos resultados de tipo estadistico que el investigador debe interpretar. **

4.4.1 Prueba de normalidad de Shapiro Wilk  Utilizada en casos en el que el
tamafo muestral sea igual o menor que 50 s utliza Shapiro Wilk permite
contrastar la hipotesis nula de g los datos muestrales proceden de poblaciones
normales. Cuando el resultado de la prueba no indica significancia (>0,05) se
acepta la hipétesis nula y se aplican pruebas paramétricas, de lo contrario (sig.
<0,05) se debe aplicar pruebas no paramétricas.

4.4.2 Pruebas Paramétricas Son aquellas pruebas estadisticas que exigen que
los datos a los que se aplican pertenezcan a una muestra aleatoria de una
distribucion de probabilidad de tipo normal o de Gauss, simétrica alrededor de la
media. Viene determinada por dos parametros, la media y la desviacion tipica.

> Prueba T La prueba T para una muestra permite contrastar hipétesis
referidas a una media poblacional bajo la suposicién que el verdadero valor de la
media poblacional es p y la desviacion tipica poblacional 6 es estimada mediante
la desviacion tipica muestral S,.;. El T estadistico se ajusta apropiadamente al
modelo de distribucion de probabilidad t de student cuando la poblacion
muestreada es normal. Con el programa SPSS se puede realizar la prueba T para
dos muestras donde se contrastan hipétesis referidas a la diferencia entre dos
medias independientes o relacionadas segun el caso.

> ANOVA El analisis de varianza ANOVA de un factor sirve para comparar
varios grupos en una variable cuantitativa. A la variable categorica que define los
grupos que se desean compararse se le llama variable independiente o factor y a
la variable cuantitativa en la que desea comparar los grupos se le llama variable
dependiente.

La hipotesis que se pone a prueba en el ANOVA de un factor es que las medias
poblacionales de la variable dependiente en cada nivel de la variable

""MARTINEZ, A. SPSS Para Todos. Creado por SPSS FREE. Bogota- Colombia. 2007. p. 11-44.

34



independiente son iguales. Si las medias poblacionales son iguales significa que
los grupos no difieren en la variable dependiente y que, en consecuencia el factor
es independiente de la variable dependiente.

> Prueba de Duncan Al rechazar la hipétesis del ANOVA, se sabe que las
medias poblacionales comparadas no son iguales, pero no donde se encuentran
las diferencias Unicamente permite comparar. Para saber qué media difiere de
gué otra se utliza la prueba del rango mdltiple de Duncan, método de
comparacion por pasos basado en la distribucion del rango estudentizado.
Controla la tasa de error al efectuar varios contrastes utilizando las mismas
medias.

4.4.3 Pruebas No Paramétricas Los contrastes paramétricos no son los Unicos
disponibles pues existen contrastes que permiten poner a prueba hipoétesis no
referidas a parametros poblacionales ni trabajar con datos obtenidos.

> Prueba de U de Mann Whitney Disefiada para analizar datos provenientes
de disefios con una variable categdrica (con dos niveles que definen dos grupos o
muestras) y una variable dependiente cuantitativa en la cual interesa comparar las
muestras. Es una excelente alternativa a la prueba t sobre diferencia de medias
cuando no se cumplen los supuestos sobre los que se basa esta prueba.

> Prueba de Kruskal Wallis  Es una extension de la prueba de U de Mann
Whitney al caso de mas de dos muestras, no necesita establecer supuestos sobre
las poblaciones originales como los del ANOVA. Cuando al realizar la prueba de
Kruskal Wallis se obtienen diferencias se puede aplicar la prueba de Tukey con el
fin de determinar entre cuales grupos de se encuentra dicha diferencia.
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5. METODOLOGIA

5.1 METODOS DE ANALISIS DE AGUA

La Tabla 3 muestra los métodos de ensayo para analisis de agua y a continuacion
se describen los procedimientos implementados por el Laboratorio Ambiental de la
CRC de acuerdo a los protocolos de validacion para los diferentes analisis de
aguas. Es importante resaltar que se trabaja con materiales y reactivos
certificados con el fin de propiciar condiciones necesarias para garantizar la
calidad de los andlisis.

Tabla 3. Métodos analiticos estudiados

DETERMINACION METODO*
pH Electrométrico
Conductividad Electrométrico
DBOs Incubacién 5 dias —Winkler
DQO Reflujo cerrado-Fotométrico
SST Gravimétrico

* Metodos para analisis de agua segun el Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater. American Public Health. 19" ed. 1995

> Toma y preservacion de muestras, con base en el protocolo para toma de
muestras del IDEAM, la recoleccién puede realizarse en envases de plastico
(polietileno de alta densidad), luego de llenarse deben mantenerse sellados hasta
el andlisis. La muestra es preservada por refrigeracion a 4°C. Antes de iniciar el
analisis, se llevan las muestras a temperatura ambiente.

5.1.1 Procedimiento para la determinacion de pH en  aguas

» Calibracion instrumental
-Conectar el equipo a una fuente de voltaje de 110V.
-Encender el equipo presionando la tecla ON/OFF.
-Retirar el capuchon protector del electrodo.
-Lavar el electrodo con agua desionizada.
-Sumergir el electrodo en el primer punto de calibracion (Buffer 7.0) y presionar la
tecla CAL para iniciar el proceso. Cuando el equipo ha terminado de verificar el
Buffer introducido, fija en la pantalla los valores de pH, temperatura, Voltaje y
condiciones del electrodo, expresado esto en porcentaje. Estos datos deben
reportarse en el Formato de Captura de Datos Para Calibracién de pH-Metros.
-Retirar el Buffer y lavar el electrodo con agua desionizada.
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-Sumergir el electrodo en el segundo punto de calibracién (Buffer 4.0) y repetir el
Paso No. 3. Si se va a introducir un tercer punto de calibracién, lavar el electrodo
nuevamente y repetir el Paso No. 3.

» Medicion de PH
-Introducir el electrodo en la muestra y presionar la tecla READ para iniciar el
proceso de medicion. Al momento de estabilizarse la lectura se fijard en la pantalla
el valor de pH de la determinacion.
-Registrar el valor obtenido en el formato de captura de datos.
-Lavar el electrodo con abundante agua desionizada.
-Secar el electrodo con papel absorbente 6 sacudirlo suavemente.
-Introducir el electrodo nuevamente en el capuchon.
-Apagar el equipo.

5.1.2 Procedimiento para la determinacién de condu  ctividad en aguas

» Calibracion:

-Encender el Conductimetro Metrohm 712.

-Retirar el electrodo del capuchon.

-Lavar el electrodo con agua desionizada.

-Secar el electrodo con papel absorbente 6 sacudirlo suavemente.

- Introducir el electrodo en un estandar de concentracion 1.41 mS/cm y agitar
brevemente.

- Presionar la tecla N° 5 —Cal C- del teclado.

- Presionar la tecla ENTER tres veces.

- Espera hasta que se estabilice la lectura de constante de celda.

-Presionar la tecla ENTER.

-Registrar el valor de la constante y del estandar en el formato de captura de
datos.

» Medicion:

-Lavar el electrodo con agua desionizada.

-Secar el electrodo con papel absorbente 6 sacudirlo suavemente.
-Introducir el electrodo en la muestra y agitar brevemente.
-Esperar que se estabilice la lectura —aproximadamente 30s-.
-Registrar el valor obtenido en el formato de captura de datos.
-Retirar el electrodo y lavarlo con agua desionizada.

-Introducir el electrodo en el capuchon.

-Apagar el equipo

37



5.1.3 Procedimiento para la determinacion demanda b  ioquimica de oxigeno
en aguas

» Preparacion del agua de dilucion:

-Colocar la cantidad de agua necesaria en una botella y agregar por cada litro, 1
mL de cada una de las siguientes soluciones:

tampon fosfato (8,59 KH,PO, + 21,75g Ko;HPO, + 33,49 Na,HPO4(7H,0) + 1,79
NH,4CI en aproximadamente 500mL de agua vy diluir a 1L

Solucién de MgSO, (22,59 MgSO4[7H,0 diluir a 1 L con H,0)

Solucién de CaCl; (27,5g CaCl, diluir a 1 L con H,0)

Solucién de FeCl; (0,25g FeCl3BH,0 diluira 1 L con H,0)

-Llevar el agua de dilucién a una temperatura de 20°C antes de su uso; saturarla
con OD por agitacion en una botella parcialmente llena, por burbujeo de aire
filtrado libre de materia organica.

> Verificacion del agua de dilucién: Aplicar este procedimiento como una
forma de verificacion basica de la calidad del agua de dilucién. Si el agua consume
mas de 0,2 mg de oxigeno/L se debe mejorar su purificacion o emplear agua de
otra fuente.

-Llenar una botella de DBO con agua de dilucién, determinar el OD inicial, incubar
a 20°C por 5 dias y determinar el OD final. El OD consumido en este lapso no
debe ser mayor de 0,2 mg/L y preferiblemente menor de 0,1 mg/L.

> Control de in6culos: Determinar la DBO del material inoculante como si se
tratara de una muestra. Con el objeto de corregir el valor de OD consumido por
una muestra, se debe restar a éste el consumido por el inéculo. EI consumo de
OD del agua de diluciéon mas el inéculo puede estar en el intervalo de 0,6 a 1,0
mgl/L.

> Chequeo con glucosa-acido glutdmico: En general, para determinaciones
de la DBO que no requieran una semilla adaptada, usar como solucion estandar
de chequeo una mezcla de 150 mg de glucosa/L y 150 mg de acido glutamico/L.
-Determinar la DBOs a 20°C de una dilucion al 2% de la solucion estandar de
chequeo glucosa-acido glutdmico y evaluar los datos estadisticamente.

> Pretratamiento de la muestra: Muestras con alcalinidad caustica o acidez.
Neutralizar las muestras a pH entre 6,5y 7,5 con una solucion de acido sulfarico
(H2S0O4) o hidroxido de sodio (NaOH) de concentracion tal que la cantidad de
reactivo no diluya la muestra en mas de 0,5%. La menor dilucion de muestra no
debe afectar el pH dado por el agua de dilucién inoculada.

> Técnica de dilucion: Los resultados mas acertados se obtienen con

diluciones de muestra en las que los valores de OD residual son por lo menos 1
mg/L y un consumo de OD de por lo menos 2 mg/L después de los 5 dias de
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incubacién. La experiencia con muestras de diferente origen permiten optimizar el
nuamero de diluciones requeridas; la correlaciéon de la DQO con la DBO puede
constituir una guia efectiva para la seleccion de las diluciones mas convenientes.
Si no se dispone de esta metodologia, se pueden emplear las diluciones de 0,0 a
1,0 % para efluentes liquidos industriales, 1 a 5 % para efluentes industriales no
tratados y decantados, 5 a 25 % para efluentes con tratamiento secundario o
biolégico, y 25 a 100 % para corrientes contaminadas.

-Las diluciones se efectian en probetas y luego se transfieren a las botellas de
DBO, o se preparan directamente en las botellas. Cualquiera de los dos métodos
de dilucion puede combinarse con cualquier técnica para medicion de OD.

-Cuando sea necesaria la inoculacion, agregar la semilla directamente al agua de
dilucion o a cada probeta o botella de DBO antes de la dilucién. La inoculacion en
las probetas evita la disminucidn de la relacion semilla / muestra cuando se hace
un incremento en las diluciones.

> Incubacién. Incubar a 20 £ 1°C las botellas que contienen las diluciones,
los controles de semilla, los blancos de agua de dilucion y los patrones de
glucosa-acido glutamico.

> Determinacién del OD final. Determinar el OD en las muestras diluidas, los
blancos y los patrones después de 5 dias de incubacion.

5.1.4 Procedimiento para la determinaciéon demanda g uimica de oxigeno en
aguas

-Enciender el equipo y consultar el procedimiento de operacion de acuerdo al
manual.

-Dosificar en celdas de 16mm las soluciones Merck de acuerdo al rango de
trabajo.

-Adicionar el volumen de muestra homogenizada dependiendo del rango de DQO
esperado.

-Tapar adecuadamente las celdas.

-Agitar brevemente las celdas en el Miniagitador a 2500 rpm.

-Colocar las celdas en el Termorreactor a 148°C durante dos horas.

-Retirar las celdas del Termorreactor, agitarlas brevemente y dejar enfriar al
ambiente.

-Realizar la lectura en el fotbmetro SQ — 118 o en el Spectroquant Nova 60 de
acuerdo al procedimiento de operacion del equipo, asegurandose de limpiar las
celdas previamente con papel absorbente.

-Retirar las celdas y almacénelas para su disposicion final.

-Apagar y desconectar el equipo
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5.1.5 Procedimiento para la determinacion de solido s suspendidos totales
en aguas

> Preparacion del filtro de fibra de vidrio: Insertar el filtro circular en el crisol
Gooch con el lado rugoso hacia arriba, aplicar vacio y lavar el filtro con agua
desionizada; continuar la succion hasta remover todas las trazas de agua, y
descartar el filtrado.

> Llevar a peso constante (105°C) el filtro junto con el crisol para determinar
su peso inicial. Después de la filtracion de la muestra, retirar del sistema de vacio,
y llevara a peso constante para el peso final.

> Temperatura de secado: Secar en una estufa a 103-105°C por 1 h.

Dejar enfriar en un desecador hasta la temperatura ambiente, aproximadamente
30 minutos y pesar. Repetir el ciclo de secado, enfriado, hasta obtener un peso
constante, o hasta que la pérdida de peso sea menor del 4% o de 0,5 mg de la
pesada anterior.

> Seleccion del filtro y tamafio de muestras: Tomar una alicuota de muestra
gue produzca entre 10 y 200 mg de residuo seco. Si se emplean mas de 10
minutos para completar la filtracion, aumentar el tamafio del filtro o disminuir el
volumen de muestra; para muestras no homogéneas tales como agua residuales,
usar un filtro grande que permita filtrar una muestra representativa.

> Analisis de muestras: Ensamblar el filtro circular en el crisol Gooch, iniciar
la succién mediante vacio; si es necesario, humedecer el filtro con una pequefia
cantidad de agua destilada para fijarlo. Mientras se pasa la muestra, ésta se debe
agitar constantemente con un agitador magnético. Secar en una estufa a 103-
105°C, minimo durante 1 h; dejar enfriar en un desecador hasta temperatura
ambiente, aproximadamente 30 min. y pesar. Repetir el ciclo de secado, enfriado,
desecado hasta obtener peso constante o hasta que la pérdida de peso sea menor
del 4% o de 0,5 mg del peso anterior.

> Estandares de Chequeo: Preparar soluciones estandar a partir de Caolin y
de acuerdo a los resultados esperados para las muestras. Someter los estandares
al mismo procedimiento con el objeto de monitorear el proceso.Repetir los pasos a
partir del secado.
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5.2 TRATAMIENTO ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS DE LA
VALIDACION

Inicialmente se rectificaron los calculos de los promedios, desviacion estandar y
coeficiente de variacion realizados en el proceso de validacion para la
determinacion de precision (repetibilidad y precision intermedia), exactitud y
trazabilidad. A estos resultados se les aplica un tratamiento estadistico empleando
el programa SPSS version 11.5, con el propésito de seleccionar el tipo de
pruebas a aplicar (paramétricas o no parameétricas) se someten los datos
inicialmente a la prueba de normalidad de Shapiro-WilK utilizada para tamafios de
muestra inferiores a 50.

5.3 COMPONENTES DE LA INCERTIDUMBRE

5.3.1 Fuentes de incertidumbre tipo A Determinada en el proceso de
validacién, obtenida a partir de observaciones repetidas bajo condiciones de
repetibilidad y se estima con base en la dispersion de los resultados individuales
expresada por la desviaciéon estandar.

Con los resultados que prueban que las metodologias implementadas han
quedado validadas también se obtiene el aporte de incertidumbre en:

» Precision

» Trazabilidad

5.3.2 Fuentes de incertidumbre tipo B  Cuantificadas utilizando informacién
externa u obtenida por experiencia como:

» Certificados de calibracion

» Manuales del instrumento de medicion, especificaciones del instrumento

» Normas o literatura

» Conocimiento sobre las caracteristicas o el comportamiento del sistema de
medicion

Partiendo del conocimiento detallado de las metodologias incluyendo los
procedimientos de calibraciébn y manejo de equipos se agrupan las restantes
fuentes de incertidumbre en tres corrientes segun su procedencia, las cuales se
combinan en determinadas partes de la estimacion de la incertidumbre.

5.3.2.1 Incertidumbre debida a los equipos Entre ellos se encuentran: pH-
metro, conductimetro, oximetro, fotébmetro, balanza analitica, transferpipetas,
termorreactor, horno de secado etc.
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5.3.2.2 Incertidumbre debida a los reactivos Para asegurar la calidad de los
resultados en el laboratorio ambiental se trabaja con reactivos Merck material de
referencia certificado (MRC) en los que se encuentra su pureza y fecha de
vencimiento. El certificado de los estandares indica que son trazables a NIST y a
PTB.

No se encontro la totalidad de los certificados en el registro de laboratorio por lo
gue fue necesario contactar al fabricante y con la referencia y el nimero de lote se
consiguio los datos faltantes completando asi el soporte fisico de las fuentes de
incertidumbre

5.3.2.3 Incertidumbre debida al material volumétric o Se refiere al material de
vidrio clase A y clase B como balones aforados, pipetas y probetas marca Brand
con su respectivo certificado de calibracion.

5.3.3 Fuentes de incertidumbre no cuantificadas en la estimacion de la
incertidumbre global de los métodos.

» Muestreo: Aun cuando el muestreo es una fase determinante en el analisis,
no se incluye su aporte a la incertidumbre, ya que el interés del laboratorio es
determinar la incertidumbre a partir del momento en que se reciben las muestras
hasta que se expide el resultado, pues no es necesariamente el laboratorio el
encargado de la toma de muestras. Sin embargo el laboratorio brinda a los
interesados asesoria sobre la manera en que se debe tomar la muestra y su
custodia hasta llegar al laboratorio.

» Lavado de material
» Calidad de agua
> Pretratamiento de la muestra

Las anteriores fuentes estan bajo el sistema de calidad implementado, ademas se
cuenta con protocolos para el lavado de material y para la verificacion de la
calidad del agua utilizada para el trabajo en el laboratorio.

Bésicamente el pretratamiento de la muestra es la homogenizacion.

El personal que realiza dichas funciones esta debidamente capacitado para ello.

Todo lo anterior es verificado y controlado a través de los formatos que evidencian

gue el laboratorio se encuentra bajo condiciones de aseguramiento de la calidad a
lo largo del tiempo y que la incertidumbre calculada sigue siendo valida.
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5.4 CALCULO DE LA INCERTIDUMBRE FINAL

Se obtiene combinando los grupos de las fuentes de incertidumbre y finalmente se
multiplica por el factor de cobertura, se empleo K=2 indicando una probabilidad del
95% de que el valor verdadero esta contenido dentro del intervalo del valor
obtenido y su incertidumbre asociada.

5.5 ELABORACION Y PRESENTACION DE DOCUMENTOS
Se anexa a los protocolos de validacion de cada parametro el resultado de la

incertidumbre calculada, como soporte al cumplimiento de uno de los items
considerados en los requisitos técnicos de la Norma ISO 17025.
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6. RESULTADOS Y ANALISIS

La validacion es el proceso por el cual se demuestra que el procedimiento de
analisis es el adecuado para los fines previstos en forma documentada y
justificada. Se utilizan varios términos para describir los requisitos de validacion
como: precision, exactitud, limite de deteccién, limite de cuantificacion y rango
entre otros. Teniendo en cuenta la confidencialidad de los resultados de las
validaciones en este documento solamente se muestra los datos autorizados en
cuanto a la caracterizacion de los parametros estadisticos de los métodos.

6.1 ANALISIS DE pH EN AGUAS

Para el andlisis de pH el laboratorio ambiental reporta que la determinacion de los
limites de deteccion y de cuantificacién no aplica.

El rango de la determinacion de pH es de 0 a 14 unidades de pH.

El mesurando es el pH de la muestra, que es igual a —log [H'], expresado en
unidades de pH.

6.1.1 Evaluacién de los datos provenientes de la va lidacion de pH En la
Tabla 4 se describen los datos obtenidos en el proceso de validacion de pH para
evaluar la precision del método efectuando varios analisis sobre la misma muestra
en iguales condiciones operativas.

Tabla 4. Resultados de pH - Precision en tér minos de repetibilidad

Ensayo Valores estandar

4.01 7.00 10.00

1 4.05 7.05 9.95

2 4.05 7.02 9.97

3 4.04 7.02 9.97

4 4.04 7.02 9.97

5 4.04 7.02 9.97

6 4.02 7.01 9.96

Promedio 4.04 7.02 9.97
Desviacién estandar 0.01 0.01 0.008
Coeficiente de variacién (%) 0.25 0.14 0.08

Los analisis realizados tienen desviacion estandar y coeficiente de variacion
adecuados para establecer que el método es preciso desde la repetibilidad.

Se realizan una serie de pruebas con el paquete estadistico SPSS, planteando
siempre dos Hipotesis: Una Hipotesis Nula (Ho) y una Hipotesis Alternativa (Ha).
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Con base en el valor de significancia (sig.), se acepta o rechaza la Hipétesis Nula,
de acuerdo a si este valor es mayor o menor de 0,05 respectivamente. Si se
rechaza la hipotesis nula, l6gicamente se debe aceptar la alternativa en cada
prueba.

La prueba de Shapiro Wilk se aplica para determinar si los datos presentan una
distribucion normal. En los casos que se encuentra normalidad se aplican pruebas
parameétricas, de lo contrario se aplica estadistica no paramétrica.

Se aplican pruebas no paramétricas debido a que la prueba de Normalidad de
Shapiro Wilk (Tablal Anexo A), indica que los datos no se ajustan a la normalidad.

La prueba de Kruskal Wallis representada en la Tabla 5 muestra que existen
diferencias significativas entre las medianas.

Tabla 5. Prueba de KrusKal Wallis pH - Precisibn en  términos de repetibilidad
Estadisticos de contraste(a,b)
pH
al 2
Sig. asintot. ,000

a Prueba de Kruskal-Wallis
b Variable de aarupnacién: Estandar Merck Certipur

La prueba de Tukey (Tabla 6) indica que como era de esperarse existe diferencia
significativa entre cada uno de los valores de pH de los tres estandares, siendo
significativamente superior el de pH 10. Los datos se encuentran separados en
tres grupos, mostrando que el electrodo detecta de forma adecuada los diferentes
valores de pH.

Tabla 6. Prueba de Tukey pH - Precision en términos  de repetibilidad
Subconjunto para alfa = .05

Estandar Merck Certipur N 1 2 3
4,01 6 4,0400

7,00 6 7,0233

10,00 6 9,9650
Sig. 1,000 1,000 1,000

Se muestran las medias para los grupos en los subconjuntos homogéneos.
a Usa el tamafio muestral de la media arménica = 6,000.

En la Tabla 7 se muestran los datos estadisticos para evaluar la precision del
método a través de varios andlisis sobre la misma muestra (por triplicado) en
diferentes condiciones operativas pero en el mismo laboratorio, correspondiente a
la precisién intermedia para cada uno de los tres estandares.
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Tabla 7. Resultados de pH - Precision inter media
Valor nominal del estdndar

Ensayo 401 7.00 10.00
Dia 1 4,00 7,02 10,04
Dia 1l 4,03 7,00 10,02
Dia 1l 4,02 7,01 10,02
Dia 2 4,10 7,06 10,05
Dia 2 4,10 7,06 10,05
Dia 2 4,09 7,05 10,04
Dia 3 4,03 7,04 9,96
Dia 3 4,03 7,06 9,99
Dia 3 4,03 7,06 9,95
Dia 4 3,99 7,05 10,04
Dia 4 3,98 7,04 10,05
Dia 4 3,98 7,05 10,05
Dia 5 3,99 6,97 9,94
Dia 5 4,01 6,97 9,94
Dia 5 4,02 6,98 9,94
Dia 6 4,04 6,99 9,96
Dia 6 3,99 6,97 9,96
Dia 6 4,00 6,99 9,94
Dia 7 4,05 7,04 9,98
Dia 7 4,04 7,01 9,97
Dia 7 4,02 7,01 9,99

Promedio 4.03 7.02 9.99
Desviacion estandar 0.04 0.03 0.04
Coeficiente de variacién (%) 0.99 0.43 0.40

Los datos de la Tabla 7 presentan una baja desviacién estandar y un coeficiente
de variacion inferior al 1%, indicando que el método utilizado es preciso.

Se procede a determinar los mismos parametros estadisticos para el porcentaje
de recuperacion de pH en los tres estandares Merck para precision intermedia
(Tabla 8).

Para éste parametro se tiene en cuenta la siguiente denominacion:

Estandar 1: 4,01 unidades de pH, Estandar 2: 7,00 u nidades de pH y Estandar
3: 10,00 unidades de pH

De la Tabla 8 se deduce que los promedios de los porcentajes de recuperacion
para cada uno de los estandares es cercano al 100% y la desviacion estandar (s)
y el coeficiente de variacion (CV) son apropiados, lo que comprueba que el
método empleado es adecuado, esto es de esperarse ya que el procedimiento
para la determinacion de pH es una lectura directa en la muestra y practicamente
esta determinado por el pH-metro.
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Tabla 8. Porcentaje de recuperacion de pH -

Precision intermedia

Estandar
Ensayo 1 2 3

Porcentaje de Recuperacion (%)

Dia 1 99,75 100,29 100,40
Dia 1 100,50 100,00 100,20
Dia 1 100,25 100,14 100,20
Dia 2 102,24 100,86 100,50
Dia 2 102,24 100,86 100,50
Dia 2 102,00 100,71 100,40
Dia 3 100,50 100,57 99,60
Dia 3 100,50 100,86 99,90
Dia 3 100,50 100,86 99,50
Dia4 99,50 100,71 100,40
Dia4 99,25 100,57 100,50
Dia 4 99,25 100,71 100,50
Dia 5 99,50 99,57 99,40
Dia 5 100,00 99,57 99,40
Dia 5 100,25 99,71 99,40
Dia 6 100,75 99,86 99,60
Dia 6 99,50 99,57 99,60
Dia 6 99,75 99,86 99,40
Dia 7 101,00 100,57 99,80
Dia 7 100,75 100,14 99,70
Dia 7 100,25 100,14 99,90
Promedio 100,39 100,29 99,94

Desviacion estandar 0,90 0.47 0.44
Coeficiente de variacion (%) 0,90 0.47 0.44

Figura 2. Histogramas de frecuencias para determina

precision intermedia del Estandar 1
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Las Figuras 2 a 4 muestran la distribucion de los datos obtenidos para precision
intermedia de los tres estandares de pH con sus respectivos porcentajes de
recuperacion.

Figura 3. Histogramas de frecuencias para determina ciébn de pH para
precision intermedia del Estandar 2

a) Analisis de pH b) Porcentaje de recuperaciond e pH
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Figura 4. Histogramas de frecuencias para determina cion de pH para
precision intermedia del Estandar 3
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Se observa en la Figura 2 que los datos tienen una tendencia central, cuando
aumenta el valor de pH (Figura 3) la frecuencia se reparte a lo largo del intervalo
de valores, mientras que para el estandar de pH 10(Figura 4) los valores se
inclinan hacia los extremos, indicando que el electrodo presenta mejor respuesta a
pH bajo.
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La prueba de Kruskal Wallis (Tabla 9) evidencia que existen diferencias
significativas entre las medianas de los tres estandares de pH para los datos de
precision intermedia.

Tabla 9. Prueba de KrusKal Wallis pH - Precisién in  termedia
Estadisticos de contraste(a,b)

pH
al 2
Sig. asintot. ,000

a Prueba de Kruskal-Wallis
b Variable de agrupacién: Estandar Merck Certipur

La prueba de Tukey (Tabla 10) muestra lbégicamente tres grupos siendo
significativamente diferentes los valores de pH de cada estdndar como era de
esperarse Y significativamente superior el estandar de pH 10,00.

Tabla 10. Prueba de Tukey pH - Prec isién intermedia

Subconjunto para alfa = .05

Estandar Merck Certipur N 1 2 3
4,01 21 4,0257

7,00 21 7,0205

10,00 21 9,9943
Sig. 1,000 1,000 1,000

Se muestran las medias para los grupos en los subconjuntos homogéneos.
a Usa el tamafio muestral de la media arménica = 21,000.

Para evaluar mejor la precision del método se realiza el mismo tratamiento
estadistico de los resultados a los datos obtenidos del porcentaje de recuperacion.
La prueba de Kruskal Wallis (Tabla 11) demuestra que no se presentan
diferencias significativas entre las medianas de los tres grupos de porcentaje de
recuperacion de pH, por lo que se puede obtener un porcentaje de recuperacion
promedio para todas las medidas de pH que corresponde al 100.21% con una s de
0,66 y un CV de 0.66%

Tabla 11. Prueba de Kruskal Wallis Porcentaje de re  cuperacion pH
Estadisticos de contraste(a,b)

Porcentaje de

Recuperacion
gl 2
Sig. asintot. ,053

a Prueba de Kruskal-Wallis
b Variable de agrupacion: Estandar Merck Certipur
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6.1.2 Pruebas de intercalibracion para pH
Corporacion Autébnoma Regional del Cauca realiza pruebas interlaboratorios
mensuales con Kimberly Clark Corporation (KCC), la Tabla 12 muestra los
resultados de estos ensayos, con ellos se evaludé la exactitud, grado de
concordancia entre el valor obtenido y el valor real 6 aceptado como real.

El laboratorio ambiental de la

Tablal2. Resultados de pH interlaboratorios KCC-CR C

Muestra KCC CRC Er (%) % Rec.

1 7,05 7,03 0,28 99,72
2 8,07 8,00 0,87 99,13
3 7,65 7,69 0,52 100,52
4 7,51 7,45 0,80 99,20
5 7,21 7,20 0,14 99,86
6 7,85 7,84 0,13 99,87
7 8,16 8,16 0,00 100,00
8 7,80 7,77 0,38 99,62
9 7,26 7,30 0,55 100,55
10 6,45 6,38 1,09 98,91
11 7,79 7,79 0,00 100,00
12 7,44 7,43 0,13 99,87
13 7,97 8,03 0,75 100,75
14 6,85 6,81 0,58 99,42
15 8,22 8,26 0,49 100,49
16 7,25 7,20 0,69 99,31

Promedio 99,83

Desviacion estandar s 0,55

CV(%) 0,55

KCC: valor de referencia

CRC: valor reportado

Er: Error relativo
% Rec: Porcentaje de recuperacion

Se aplica la prueba t a los datos de porcentaje de recuperacion (Tabla 13)
tomando como valor de prueba su promedio, observando que no existen
diferencias significativas entre ellos. Al realizar la prueba t para muestras
relacionadas, la Tabla 14 indica que no existen diferencias significativas entre el
valor establecido por KCC y el obtenido en el Laboratorio Ambiental de la CRC.

Tabla 13. Prueba t Porcentaje de recuperacion pH (t

promedio)

eniendo en cuenta en

Valor de prueba = 99.83

Porcentaje de -.028

recuperacion pH (%)

Sig. (bilateral)

,978

Hipétesis nula: Aceptada

Los coeficientes de variacion, desviacion estandar y error relativo, son criterios
suficientes (junto con los resultados de las Tablas 13 y 14) para demostrar la

exactitud del método.
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Tabla 14. Prueba t para muestras relacionadas pH (K CC/CRC)

Sig.
Diferencias relacionadas t al (bilateral) Hipotesis nula: Aceptada

Par 1 pH KCC - pH CRC 1,158 15 ,265

6.1.3.Trazabilidad en las mediciones de pH  Otro aspecto importante es verificar
la trazabilidad de los resultados, lo que resulta practico pues se confrontan los
resultados obtenidos con el Material de Referencia Certificado (MRC) que como ya
se menciond es trazable a NIST y a PTB, los datos utilizados para tal fin se
presentan en la Tabla 7

Para el estandar de pH 4,01 se realiza la prueba t no paramétrica (Tabla 15)
tomando como valor de prueba el valor nominal del estandar de 4,01, también se
realiza la prueba t (no paramétrica) de la Tabla 16 teniendo en cuenta la
incertidumbre del estandar (+/- 0,015), debido a que el valor de la mediana tiende
hacia el extremo superior se establece el valor de prueba de 4,025.

Tabla 15. Prueba t estandar pH 4,01 (teniendo en cu enta el valor nominal del
MRC)

Valor de prueba = 4.01
gl tcal t tab

pH 20 1,15 2,09

Hipotesis nula: Aceptada

Tabla 16. Prueba t estdndar pH 4,01 (teniendo en cu  enta la incertidumbre del
MRC)

Valor de prueba = 4.025
gl tcal t tab
pH 20 0,57 2,09

Hipotesis nula: Aceptada

La mediana obtenida al analizar el estandar de pH 7,00 es 7,01 y la incertidumbre
del MRC es de +/- 0,015 unidades de pH, como el valor la mediana tiende al limite
superior el valor de prueba es 7,015. Al realizar la prueba t no paramétrica (Tabla
17 y 18) en ambos casos no se presentan diferencias significativas entre el valor
obtenido en el laboratorio y el valor de prueba.

Tabla 17. Prueba t estdndar pH 7,00 (teniendo en cu enta el valor nominal del
MRC)

Valor de prueba = 7.00
gl tcal t tab

pH 20 1,53 2,09

Hipotesis nula: Aceptada
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Tabla 18. Prueba t estdndar pH 7,00 (teniendo en cu enta la incertidumbre del
MRC)

Valor de prueba = 7.015
gl tcal t tab

pH 20 0,76 2,09

Hipotesis nula: Aceptada

La incertidumbre del estandar de pH 10,00 es +/- 0,05, y la mediana obtenida
para este estandar es de 9,99; Este valor es practicamente igual al valor nominal
del estandar y se utiliza para la prueba t no paramétrica (Tablal19).

Tabla 19. Prueba t estdndar pH 10,00 (respecto al v alor nominal del MRC)
Valor de prueba = 10.0

gl tcal t tab

pH 20 1,15 2,09

Hipétesis nula: Aceptada

Las pruebas t de las Tablas 15-19 indica que se debe aceptar la hipotesis nula: El
valor de pH del MRC no difiere significativamente del valor de pH obtenido en el
laboratorio ambiental para cada estandar indicando la trazabilidad del método.

6.1.4 Estimacion de las fuentes de incertidumbre en la determinacion de pH
en agua

6.1.4.1 Incertidumbre tipo A para el analisis pH en  agua Con la evaluaciéon de
los datos provenientes de la validacion de pH se tiene el aporte de incertidumbre
expresado como desviacion estandar relativa o coeficiente de variacion (CV%).

Teniendo en cuenta que se ha validado con MRC, la incertidumbre tipo A(u,) se

estima de mejor manera a través de la trazabilidad, es decir a través de la
estimacion de incertidumbre del material de referencia certificado y de la precision
del método (Ecuaciones 4 y 5).

U, =u (Ecuacion 4)

t

_ 2 2 .
u, =4u, Uy (Ecuacion 5)

Donde u,es la incertidumbre de precision de método y u,,. es la incertidumbre
asociada al material de referencia con que se realiz6 los ensayos.

> Incertidumbre de Precision  «,: Con los datos de Tabla 14 se puede

calcular la incertidumbre de precision. Se emplean los datos de precision
intermedia (Tabla 6) y no los de repetibilidad, para abarcar el mayor nUmero de
factores de variacion.

52



Tabla 20. Coeficiente de Variacion de Precision Int  ermedia para pH

Estandar % Recuperacion S CV (%)
1 100,39
2 100,29 0,66 0,66
3 99,94

Mediana 100,20

En éste caso la incertidumbre estandar se determina por la Ecuacion 1:

_ DER

’ n

Donde, n es el numero de mediciones, es decir 63 ya que son 21 por cada
estandar, ademas se parte de los porcentajes de recuperacion y se calcula una
desviacion estandar relativa promedio:

u

" _0,66%

P \/@

u, =0,083%

> Incertidumbre de Material de Referencia para pH Uz Se calcula

teniendo en cuenta que el proveedor del MRC indica los limites inferior y superior
(simétricos con respecto al promedio) del valor del estandar y se presenta una
distribucion rectangular o uniforme que se caracteriza porque cualquier valor tiene
las mismas probabilidades de darse y la desviacion tipica de la distribucion es

igual a la amplitud dividida por+/12 .
u=A4/ \/E (Ecuacion 6)

La incertidumbre de cada uno de los estandares u, de pH se determina por:

u, = A/12

Donde, 4 es la amplitud del intervalo que es 2 veces la incertidumbre estandar de
MRC.

En la Tabla 21 se observan los valores de incertidumbre reportados para el MRC

de cada estandar de pH, con ellos de determina el primer término de la ecuacion
para el calculo de la incertidumbre debida a la trazabilidad.
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Tabla 21. Incertidumbre de Estandares de pH, Merck  Certipur

Estandar Incertidumbre A u DER(%) o0 CV(%)
(unidades de pH) estandar MRC estandar MRC
4,01 0,015 0,03 8.66E™ 0,22
7,00 0,015 0,03 8.66E™ 0,12
10,00 0,05 0,1 0.029 0,29

La incertidumbre u,,. se calcula por medio de la ley de propagacion de errores:

e =4(0.22) +(0.12) +(0,29) =0,38%

Se reemplaza u, y u,,. en la Ecuacion 3

0 =i+, =038 + (0083
u, =0,39%

El aporte de incertidumbre de la trazabilidad es atribuido principalmente a la
incertidumbre de los estandares de pH, la precision del método aporta un valor en
magnitud considerablemente bajo comparado con el de la incertidumbre del MRC.

Se calcula entonces la incertidumbre tipo A
u, =u, =0,39%
u, =0,39%

6.1.4.2 Incertidumbre tipo B para el andlisis pH en agua Este tipo de
incertidumbre se obtiene evaluando cada uno de los pasos del protocolo para el
andlisis de pH en aguas, del laboratorio ambiental para identificar los puntos de
generacién de incertidumbre.

En la Tabla 22 se reporta la contribucion de las fuentes de incertidumbre tipo B
con base en los certificados de calibracion del equipo. Teniendo en cuenta que
previo a la lectura directa de pH en la muestra, se realiza la calibracién del pH-
metro; este aspecto se toma como la principal fuente de incertidumbre tipo B
denominada incertidumbre instrumental (u,) y esta determinada por la precision y

calibracion del pH-metro conjuntamente con los estandares utilizados en la
calibracion habitual.

Tabla 22. Fuentes de incertidumbre tipo B para dete  rminacién de pH

Fuente de incertidumbre Simbolo  DER(%) o CV(%)
Precision del pH-metro u 0,005
pp
Calibracion del pH-metro u 0,093

cal

Reactivos para calibracion 0,38

Upirce
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La u,, se obtiene combinando la desviacion estandar relativa en la calibracion de

temperatura es 0,067% (el equipo tiene compensador de temperatura) y en la
calibracion de voltaje es 0,064% del certificado de calibracion Mettler Toledo. El
término u,,.. en éste caso es el mismo de u,,. porque se emplearon los mismos

reactivos

_ 2 2 2 .
u;, = \/upp tu,,, tupe (Ecuacion?)

=/(0,005) +(0,093) +(0.38)
u =0,39%

En éste caso solo se considera el aporte de la incertidumbre instrumental, por lo
tanto:

Up = U, (Ecuacion 8)

1

1, =0,39%

6.1.5 Calculo de la incertidumbre final para el ana lisis de pH en agua Las
fuentes de incertidumbre tipo A y tipo B deben combinarse siguiendo la ley de
propagacion de errores. De esta forma se obtiene la incertidumbre combinada u,.

usando la Ecuacion 2:

=l )+

—J039 } +(0,39)
u, =0.55%

En la Figura 5 se observa que individualmente el MRC utilizado en las mediciones
y con el cual se hace la calibracion del pH-metro es quien hace un mayor aporte a
la incertidumbre. Cuando se aplica la ley de combinacion de errores al tiempo que
se agrupan las incertidumbres en tipo A y tipo B se obtiene igual contribucion a la
incertidumbre total debido a que el MRC interviene en ambos casos y la magnitud
de incertidumbre es significativamente mayor a las demas.
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Figura 5. Contribucion de las fuentes de incertidum bre a la incertidumbre
total o combinada u.del analisis de pH en el laboratorio ambiental

a) Aporte de incertidumbre individual b) Aporte de incertidumbre grupal
up 0,083 -
UMRC 0,38 UA -’39
UMRCe 0,38 uB i 39
ucal ,093 _
upp | 0,005 uc 0,35
uc 0,55 T T T
' @ 0,2 0,4 0,6
o] 0,1 0,2 03 0,4 0,5 0,6

El dltimo paso consiste en calcular la incertidumbre expandida U, se obtiene
multiplicando la incertidumbre combinada u,. por un factor de cobertura k=2 a un

nivel de confianza de 95,45%. Para ello se utiliza la Ecuacién 3
U=u.xk

U=0.55%x2

U=11%

El valor encontrado para la incertidumbre es calculado a partir de coeficientes de
variacion y esta expresado como un porcentaje. El reporte de la incertidumbre en
un analisis se hace en las mismas unidades del pardmetro determinado a través
de la desviacion estandar. Por lo tanto, para la determinacion de pH en una
muestra de rutina analizada en el laboratorio ambiental de la CRC se reporta:

pH= valor medido % (valor medido x 0,011) (Ecuacion 9)

Hay aproximadamente un 95% de probabilidad de que el valor verdadero de pH de
una muestra se encuentre dentro del intervalo dado por el pH obtenido al analizar
la muestra y su incertidumbre.

6.2 ANALISIS DE CONDUCTIVIDAD EN AGUAS

El limite de deteccion es 0,635 uS/cm.

El limite de cuantificacién es 1 uS/cm.

El rango de trabajo es de 1 uS/cm a 100mS/cm

El mesurando es la cantidad de corriente eléctrica que conducen las sales o
electrolitos inorganicos contenidos en la muestra.
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6.2.1 Evaluacion de los datos provenientes de la va

lidacion de conductividad

Se establece la precision en términos de repetibilidad y precision intermedia con
datos obtenidos en la determinacion de conductividad con MRC. La Tabla 23
muestra los datos obtenidos en la evaluacion de la precision de la repetibilidad.

Tabla 23. Resultados de conductividad - Precision e n términos de
repetibilidad
Valor estandares mS/cm
Ensayo 1,41 12,8
1 1,41 12,8
2 1,42 12,9
3 1,42 12,7
4 1,42 12,7
5 1,42 12,7
6 1,42 12,8
Promedio 1,42 12,8
Desviacion estandar 0.004 0.09
Coeficiente de variacién (%) 0.28 0.70

Se obtienen desviacion estandar y coeficiente de variacion que aumentan a
medida que se emplea estandar de conductividad mayor, sin embargo esto no
indica que el método sea impreciso, pues los valores obtenidos se encuentran
dentro de los limites aceptados.

Puesto que la prueba de Shapiro Wilk indica que los estandares de conductividad
presentan resultados que se ajustan a la normalidad, se practica un analisis de
varianza (Tabla 24) que muestra significancia 0,000 (resultado esperado al
estandares distintos) por lo que se acepta la hipétesis alternativa del ANOVA:
existen diferencias significativas entre los estandares.

Tabla 24. ANOVA de conductividad - Precision en términos de | a
repetibilidad
Conductividad Suma de Media ,
cuadrados gl cuadratica F Sig.
Inter-grupos 386,558 1 386,558 93418'22 ,000
Intra-grupos ,041 10 ,004
Total 386,600 11

La Tabla 25 contiene los datos del procedimiento realizado para evaluar la
precision intermedia del método.
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Tabla 25. Resultados de conductividad - Precision i ntermedia
Valor nominal de

Ensayo estandares mS/cm
1,41 12,8
Dia 1 1,41 12,8
Dia 1 1,41 12,8
Dia 1 1,41 12,8
Dia 2 1,41 12,8
Dia 2 1,41 12,8
Dia 2 1,41 12,8
Dia 3 1,42 12,9
Dia 3 1,41 12,9
Dia 3 1,41 12,9
Dia 4 1,42 13,0
Dia 4 1,42 13,0
Dia 4 1,42 13,0
Dia 5 1,43 12,7
Dia 5 1,43 12,7
Dia 5 1,43 12,8
Dia 6 1,43 12,8
Dia 6 1,43 12,8
Dia 6 1,43 12,8
Promedio 1,42 12,8
Desviacién estandar (s) 0.009 0.08
Coeficiente de variacién (%) 0.63 0.62

Los datos para los dos estandares (Tabla 25) presentan desviacion estandar baja,
al igual que los coeficientes de variacion cuyos valores presentan una alta
aproximacion en el rango que permite establecer que el método es preciso.

Se calcula la desviacion estandar y el coeficiente de variacion de los estandares
Merck para conductividad a partir de los calculos del porcentaje de recuperacion
(Tabla 26).

Para éste parametro se tiene en cuenta la siguiente denominacion:
Estandar 1: 1,41mS/cm
Estandar 2: 12,8mS/cm

La Tabla 26 muestra porcentajes de recuperacion promedio cercanos a 100% con

desviaciones estandar bajas y coeficientes de variacion inferiores al 5%,
resultados conformes para la validacion de conductividad.
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Tabla 26. Porcentaje de Recuperacion conductividad

- Precision Intermedia

Estandar
Ensayo 1 2
Porcentaje de Recuperacion (%)

Dial 100,00 99,7
Dial 100,00 100,0
Dial 100,00 99,8
Dia 2 100,00 99,8
Dia 2 100,07 99,8
Dia 2 100,07 99,9
Dia 3 100,43 100,8
Dia 3 100,14 100,8
Dia 3 100,21 100,7
Dia 4 100,99 101,2
Dia 4 100,71 101,2
Dia 4 100,64 101,2
Dia 5 101,42 99,4
Dia5 101,42 99,4
Dia5 101,35 99,6
Dia 6 101,42 100,21
Dia 6 101,35 100,2
Dia 6 101,42 100,3
Promedio 100,65 100,2
Desviacién estandar 0,61 0,63
Coeficiente de variacién (%) 0,61 0,63

En las Figuras 6 y 7 se presentan los histogramas que muestran la distribucion de
los datos de conductividad en precision intermedia.

Figura 6. Histogramas de frecuencias para determina  ci6

para precision intermedia del Estandar 1
a) Anélisis de conductividad
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Figura 7. Histogramas de frecuencias para determina  cion de conductividad

para precision intermedia del Estandar 2
a) Analisis de conductividad b) Porcentaje de recuperacion de co  nductividad
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Se observa que para el estandar 1 (Figura 6) la mayoria de los datos se
encuentran en los extremos del intervalo de valores, mientras que para el estandar
2 (Figura 7)los datos no presentan una tendencia especifica.

La prueba de U de Mann Whitney (Tabla 27) corrobora que existen diferencias
significativas entre las medianas, porque los valores de conductividad de los dos
estandares son ampliamente diferentes.

Tabla 27. Prueba de U de Mann- Whitney conductivida d para precision
intermedia

Conductividad

mS/cm
U de Mann-Whitney ,000
Sig. asintot. (bilateral) ,000

6.2.2 Exactitud en el analisis de conductividad Como el laboratorio ambiental
no ha realizado ensayos de intercalibracion para la determinaciéon de
conductividad, se evalla la exactitud a través del porcentaje de recuperacion
obtenido para los dos estandares certificados de conductividad.
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Tabla 28.Resultados de Conductividad MRC Merck, cer  tipur

Valor nominal del Valor medio
estandar Merck obtenido CRC Er % Recuperacion
(mS/cm) (mS/cm) (%) promedio

1,410 1,419 0,64
12,80 12,83 0,23 100,43

Desviacioén estandar (s) 0,64

Coeficiente de variacion (CV%) 0,65

Er: Error relativo % Rec: Porcentaje de recuperacion

La Tabla 28 evidencia que en general se obtiene apropiados valores para
desviacion estandar y coeficiente de variacion para establecer que el método
cumple con las condiciones de exactitud.

Tabla 29. Prueba t Porcentaje de recuperacion cond uctividad del MRC
Valor de prueba = 100.43

Porcentaje de Sig.
Recuperacion t gl (bilateral) Hipdtesis nula: Aceptada
conductividad ,000 35 1,000

La prueba t (Tabla 29) muestra que no hay diferencia significativa entre los valores
de porcentaje de recuperacion aceptandose la hipotesis nula y permitiendo aplicar
un porcentaje de recuperacion promedio para toda la metodologia.

6.2.3 Trazabilidad en las mediciones de conductivi dad En la Tabla 25 se
observan los datos suministrados para el proceso de verificacion de la trazabilidad
de los resultados con el Material de Referencia Certificado (MRC) trazable a NIST
y PTB de los dos estandares (1,41mS/cm y 12,8mS/cm). Se encuentra que
comparando los datos de conductividad con el valor promedio de cada
estandar(Tablas 30 y 31), se obtiene una significancia superior a 0.05 en ambos
casos indicando que se acepta la hipétesis nula, confirmando lo expresado
anteriormente con los datos de porcentaje de recuperacién, mostrando la
trazabilidad del método.

Tabla 30. Prueba t estandar de conductividad 1,41 m S/cm (teniendo en
cuenta el promedio del MRC)

Valor de prueba = 1.42
t Sig. (bilateral)
Conductividad mS/cm -,825 17 421

Hipotesis nula: Aceptada
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Tabla 31. Prueba t estandar de conductividad 12,8 m S/cm (teniendo en
cuenta el promedio del MRC)

Valor de prueba = 12.8
Conductividad t gl Sig. (bilateral)
mS/cm -,147 17 ,885

Hipotesis nula: Aceptada

Las pruebas t (Tablas 30 y 31), indica que la hipétesis de que no existen
diferencias significativas entre el valor obtenido y el valor nominal del MRC, es
decir la hipotesis nula, se acepta para ambos casos.

6.2.4 Estimacion de las fuentes de incertidumbre en la determinacion de
conductividad en agua

6.2.4.1 Incertidumbre tipo A para el andlisis de co  nductividad en agua Con
los datos de la validacion de conductividad se determina el aporte de
incertidumbre tipo A.

La estimacion de la incertidumbre tipo A se realiza de la misma forma como se
realizo en la determinacion de pH a través de las ecuaciones 4 y 5.

u,=u,

_ [ 2 2
u, = up +uMRC
Donde u,es la incertidumbre de precision de método y u,,. es la incertidumbre
asociada a los estandares de conductividad.

> Incertidumbre de Precision u,: Con los datos de Tabla 28 se determina

la desviacion estandar relativa promedio para calcular la incertidumbre de
precision empleando la ecuacion 1.

, = DER

P \/;

Donde, n es el numero de mediciones, es decir 36 ya que son 18 por cada
estandar

y = 0,65%
P \/%
u, =0,11%
> Incertidumbre de Material de Referencia para conduc  tividad u,,.: Enla

Tabla 32 se muestran los valores de incertidumbre reportada para el MRC de cada
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estandar de conductividad y su respectivo valor en términos de coeficiente de
variacion y su aporte a la incertidumbre calculado de la misma forma que se
realizo para la determinacién de pH a través de la siguiente ecuacion:

uy, = A/12

Tabla 32. Incertidumbre de Estandares de conductiv  idad, Merck Certipur

Estandar Incertidumbre A u, DER(%) o CV(%)
(mS/cm) estandar estandar MRC
MRC(mS/cm)
1,41 0,02 0,04 0,01 0,71
12,8 0,2 0,4 0,12 0,94

Se calcula la incertidumbre que aporta el material de referencia certificado u,,,.

e =4 (0,717 +(0,94F =1,18%

Se reemplaza u, y u,,. €n la ecuacion 5

0= e+, =118 + 011
u, =1,18%

En este caso el aporte de incertidumbre del material de referencia de
conductividad es mayor al de la precision del método, tanto asi que al calcular u,

se obtiene el mismo valor de u,,., por lo tanto el aporte de incertidumbre de

precision resulta despreciable y se tiene que la incertidumbre debida a la
trazabilidad del método esta determinada por el material de referencia certificado.

Entonces,
u, =u, =1L18%

u, =118%

6.2.4.2 Incertidumbre tipo B para el andlisis condu ctividad en agua La
determinacion de la conductividad de la muestra se hace por lectura directa con el
conductimetro, antes de analizar la muestra se realiza la respectiva calibracion del
equipo.

La Tabla 33 muestra el aporte de incertidumbre (obtenida a partir de certificados
del estandar de 1,41mS/cm utilizado para la calibracién y especificaciones del
equipo) de los factores que intervienen en la calibracion del conductimetro para
encontrar el valor correspondiente a la incertidumbre instrumental (u,), de igual
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manera como se consideré para la determinacion de pH, se establece como el
Gnico componente de la incertidumbre Tipo B.

Tabla 33. Incertidumbre tipo B para determinacibn d e conductividad
Fuente de incertidumbre Simbolo DER(%) o CV(%)
Constante de celda u, 0,43

c

Conductimetro u 0,14

cond
Reactivos para calibracion 0,71

Unirce

_ 2 2 2 L
u, = \/ukc tlpna FUyree (Ecuacién 10)

u, =(0,43)° +(0,14)° +(0,71)°

u;, =0,84%

Con base en las consideraciones descritas anteriormente, se reemplaza u,en la
ecuacion 8 (u, =u,), obteniendo:

u, =0,84%

6.2.5 Calculo de la incertidumbre final para el and lisis de conductividad en
agua El siguiente paso es calcular la incertidumbre combinada u. como lo

establece la ecuacion 2 a partir de los aportes de incertidumbre tipo Ay tipo B

Ue = (”A )2 + (”B )2

ue = (L18) +(0,84)
u, =1,45%

Figura 8. Contribucion de las fuentes de incertidumbre a la incertidumbre total o
combinada u. del analisis de conductividad en el laboratorio ambiental

a) Aporte de incertidumbre individual b) Aporte de incertidumbre grupal

0,1
uA

UMRC 118
uMRCe 0,7
84
ucond 014

uke 0,43
uc

uc 1,45
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La Figura 8 muestra que el MRC utilizado para determinar la precision del método
ofrece un mayor aporte a la incertidumbre en forma individual. Encontrandose que
la incertidumbre tipo A es superior a la incertidumbre tipo B

Finalmente se calcula la incertidumbre expandida

U=u.xk

U =145%x%2

U =2,90%

El reporte de la conductividad en un andlisis de realizado en el laboratorio
ambiental de la CRC se debe expresar como:

Conductividad (ms/em)= valor medido + (valor medidox0,0290) (Ecuaciéon 11)

Existe un 95,45% de seguridad de que el valor verdadero de conductividad de una
muestra, esté dentro del intervalo dado por el valor obtenido al analizar la muestra
y su incertidumbre.

6.3 DETERMINACION DE LA DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGE NO

El limite de deteccion en el andlisis de DBOs es 0,17mgO.,/L

El limite de cuantificacion en el analisis de DBOs es 0,45mgO.,/L

Intervalo de trabajo: Es igual a la diferencia entre el maximo oxigeno disuelto
inicial (7 a 9 mgO,/L) vy el minimo oxigeno disuelto residual de 1mgO./L
multiplicado por el factor de dilucion.

La medida corresponde al oxigeno disuelto (OD) en una muestra de agua el primer
y el quinto dia de su incubacion

El célculo de la DBOs se da por la siguiente expresion:
DBO, =(CoD,, - COD;)(F (Ecuacion 12)

COD,, : Consumo de OD de la muestra diluida (mg/L)
COD,_,: Consumo de OD del control de semilla (mg/L)
F : Factor de dilucion de la muestra.

6.3.1 Evaluacién de los datos provenientes de la va  lidacion de la DBO En la
Tabla 34 se presentan los resultados de la demanda bioquimica de oxigeno
empleando un estandar de la mezcla 1:1 de glucosa (150mg/L) y acido glutamico
(150mg/L), para evaluar la precision de los analisis bajo las mismas condiciones a
través de mediciones sucesivas.
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Tabla 34. Resultados de DBO - Precision en téerminos  de la repetibilidad
DBO Estandar Glucosa — Ac. Glutamico

Ensayo (MgO./L)
1 193
2 199
3 206
4 206
5 215
6 206
Promedio 204
Desviacion estandar 7,5
Coeficiente de variacion (%) 3,7

Estos valores permiten establecer la precision del método desde la repetibilidad
debido a que la determinacién de la DBO siendo un bioensayo en el que
intervienen diversos factores, el rango aceptable para estos dos parametros de
precision (s y CV%) es mas amplio, encontrandose %CV muy bajos (<5%).

La Tabla 35 muestra los resultados de la DBO del estandar de glucosa-acido
glutamico y su porcentaje de recuperacion en condiciones intermedias de trabajo.

El porcentaje de recuperacion promedio de la demanda bioguimica de oxigeno es
de 87,23(%) este valor no se aproxima al 100% sin embargo se debe tener en
cuenta que existen numerosos factores que afectan la prueba de la DBO por lo
gue el control de glucosa-acido glutdmico estd proyectado como un punto de
referencia para la evaluacién de la calidad del agua de dilucion, la efectividad de la
semilla, y la técnica analitica. Segun el Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater a través de estudios multilaboratorios de las
determinaciones de la DBO en muestras sintéticas con glucosa y acido glutamico
en proporcién 1:1 para el estandar primario de 300 mg/L, el promedio de DBO fue
de 198 mg/L con una desviacion estandar de 30,5 y coeficiente de variacion
15,15% siendo utilizada como limite de control.

Por lo tanto se tiene que la DBO medida y el porcentaje de recuperacion obtenido
en el laboratorio ambiental de la CRC se encuentran dentro del intervalo aceptado
para este parametro.

Las desviaciones estandar y coeficientes de variacion que se observan en la Tabla
35 son bajos por lo que permiten reconocer que el método empleado para la
determinacion de la demanda bioquimica de oxigeno (método Winkler) es el
adecuado pues tiene condiciones de precision apropiadas.
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Tabla 35. Resultados de la DBO - Precision interme  dia

DBO (mgO,/L) Porcentaje de recuperacion
Ensayo Estandar Glucosa- Ac. Glutamico DBO (%)
Estandar Glucosa- Ac. Glutamico

Dia 1 175 88,38
Dia 1 173 87,37
Dia 1 177 89,39
Dia 2 173 87,37
Dia 2 170 85,86
Dia 2 168 84,85
Dia 3 166 83,84
Dia 3 171 86,36
Dia 3 168 84,85
Dia 4 172 86,87
Dia 4 175 88,38
Dia 4 177 89,39
Dia 5 174 87,88
Dia 5 170 85,86
Dia 5 176 88,89
Dia 6 171 86,36
Dia 6 172 86,87
Dia 6 169 85,35
Dia 7 176 88,89
Dia 7 177 89,39
Dia 7 177 89,39
Promedio 173 87,23
Desviacion estandar 3,4 1,72
Coeficiente de variaciéon (%) 2,0 1,97

La Figura 9 representa la distribucion de los datos de la DBO del estandar de
glucosa-acido glutamico y el porcentaje de recuperacion en la evaluacién de la
precision intermedia.

Figura 9. Histogramas de frecuencias para determina  cion de la DBO para
precision intermedia del Estandar glucosa-acido glu tamico

a) Andlisis de DBO 5 b) Porcentaje de recuperacion de DBO s

5

7

6

5

Frecuencia
Frecuencia

Desv. tip. = 3,41

Media = 172,7 1

N = 21,00

1660 1700 1740 1780 0
1680 1720 1760 84,0 850 86,0 87,0 88,0 89,0

Desv. tip. = 1,72
Media = 87,2
N = 21,00

o]

Demanda Bioquimica de Oxigeno (mgO2/L) Porcentaje de Recuperacién DBO(%)

67



Se observa en la Figura 9 los datos de la DBOs presentan mayor frecuencia hacia
los valores altos, probablemente por la variabilidad en los microorganismos
presentes en el inéculo.

La Tabla 36 muestra los resultados obtenidos de la BDOs del agua de dilucion
empleada (sin inéculo) con el objeto de verificar su calidad y la limpieza de los
materiales, para ello se utiliza una porcidén de la misma y se lleva simultaneamente
con las muestras a través de todo el procedimiento.

Tabla 36. Resultados de la DBO 5 del Agua de Dilucion
Consumo de Oxigeno(mgO,/L)

Ensayo Blanco

1 0,02

2 0,10

3 0,02

4 0,02

5 0,02

6 0,09

7 0,02

8 0,04

9 0,09

10 0,10

11 0,06
12 0,03

13 0,04

14 0,10

15 0,06
Promedio 0,05
Desviacion estandar (s) 0,03

Para considerar que el agua de dilucion cumple con los requerimientos de calidad
debe presentar un consumo de oxigeno disuelto (OD) menor de 0,2 mg/L
(preferiblemente no mayor de 0,1 mg/L). La Tabla 36 indica un consumo promedio
para el agua de dilucion de 0,05mgO,/L, el agua empleada para las diluciones en
la determinacion de la DBO cumple con las caracteristicas adecuadas para ello
debido a que el consumo de oxigeno disuelto maximo es de 0,1mg/L.

6.3.2 Pruebas de intercalibracion para la DBO s En la Tabla 37 se presentan
los datos con los que se evalla la exactitud a través de los resultados de las
pruebas interlaboratorios con Kimberly Clark Corporation (KCC). Se observa un
error relativo inferior al 15% y coeficiente de variacion menor al 10%, valores
aceptables para este bioensayo.
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Tabla 37. Resultados DBO 5 interlaboratorios KCC- CRC

Muestra KCC CRC Er (%) % Rec.
1 64 62 3 96,9
2 92 99 8 107,6
3 68 77 13 113,2
4 47 49 4 104,3
5 93 95 2 102,2
6 48 50 4 104,2
7 63 54 14 85,7
8 75 82 9 109,3
9 59 61 3 103,4
10 95 104 9 109,5
11 34 32 6 94,1
12 27 28 4 103,7
13 57 65 14 114,0
14 70 64 9 91,4
15 57 52 9 91,2
16 30 27 10 90,0
17 49 45 8 91,8
18 99 85 14 85,9
19 43 46 7 107,0
20 86 82 5 95,3
Promedio 100,0
Desviacion estandar (s) 8,9
CV(%) 8,9

KCC: valor de referencia

CRC: valor reportado

Er: Error relativo
% Rec: Porcentaje de recuperacion

La prueba t (Tabla 38) confirma que los porcentajes de recuperacion no presentan
diferencias significativas.

Tabla 38. Prueba t Porcentaje de recuperacion DBO (

promedio)

teniendo en cuenta en

Porcentaje de

Valor de prueba = 100

gl

Sig. (bilateral)

,018

recuperacion DBO (%)

19

,985

Hipotesis nula: Aceptada

Al comparar

los resultados obtenidos en el

Laboratorio Ambiental con los

reportados por KCC (Tabla 39), no se presentan diferencias significativas entre los
valores, indicando una exactitud adecuada para la prueba de la DBOs.

Tabla 39. Prueba t para muestras relacionadas DBO (  KCC/CRC)
Sig.
Diferencias relacionadas t gl (bilateral)  Hipétesis nula: Aceptada
Par 1 DBO KCC - DBO CRC -,108 19 ,915

69



6.3.3 Trazabilidad en las mediciones de la DBO s Al no contar con datos
obtenidos del analisis de un estandar certificado (MRC), se evaltan los datos del
estandar de glucosa-acido glutamico (reactivos Merck) preparado en el laboratorio.
Se utilizan los datos de precision de la repetibilidad (Tabla 34) y no los de
precision intermedia que para cada dia de analisis utiliza un estandar preparado e
inoculo distintos.

La Tabla 40 muestra el resultado de la prueba t en la que se toma como valor de
prueba el establecido para la mezcla empleada (198 + 30 mgO./L), la hipotesis
nula adoptada es que no existen diferencias significativas entre el valor
establecido de la DBO y el valor determinado en el laboratorio ambiental de la
CRC.

Tabla 40. Prueba t para la DBO 5 al 95% de confianza
Valor de prueba = 198

Demanda Bioquimica T gl Sig. (bilateral)
de Oxigeno (mgO2/L) 023 5 099

Hipotesis nula: Aceptada

La prueba de la Tabla 40 indica una significancia mayor a 0.05, se acepta la
hipotesis de que no existen diferencias significativas entre el valor obtenido y el
valor establecido para el estandar preparado. Sin embargo esto solo se toma
como un indicativo o referencia pues no prueba la trazabilidad del método, para
ello es necesario que el resultado se relacione con referencias especificadas de
estandares nacionales o internacionales.

6.3.4 Estimacion de las fuentes de incertidumbre en la determinacién de la
demanda bioquimica de oxigeno en agua

6.3.4.1 Incertidumbre tipo A para el analisis dela  DBO en agua En el analisis
de la demanda bioquimica de oxigeno la incertidumbre tipo A(x,) se estima por

medio de los datos obtenidos en la evaluacién de la precision intermedia del
método.
u,=u, (Ecuacion 13)

> Incertidumbre de Precision  u,: Se estima empleando la ecuacion 1y los
datos de la Tabla 35.

y = DER

"
Donde, n es el numero de mediciones
y = 1,97%

r21
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u, =0,43%
Se reemplaza el valor de u,en la ecuacion 13 quedando asi calculado el aporte

de la incertidumbre tipo A.
u, =u,=0,43%
u,=0,43%

6.3.4.2 Incertidumbre tipo B para el analisis de la DBO en agua En la
determinacion general de la incertidumbre se tiene:

»  Determinacion de la incertidumbre asociada al agua  de dilucién (u,,)

Por cada litro de agua dilucion preparada se agrega 1ml de: tampon fosfato
(solucion 1), solucion de MgSO4 (solucion 2), solucion de FeCls (solucion 3) 'y
solucion de CacCl; (solucion 4).

a) Incertidumbre en la medicion del instrumento de pesaje u, (paralos

nutrientes) Segun el certificado de calibracion Varsolix para la balanza 92SM-
202A Precisa la incertidumbre al pesar en la balanza se calcula por medio de la
Ecuacion 14

u, (mg)=u, +b(m,) (Ecuacién 14)

Donde, u, es la incertidumbre estandar en la masa del reactivo,u, =0,104083,
b=0,001024 y m, es la cantidad de reactivo que se pesa.

Para calcular u,, se tiene:
umn (mg) = uO +b(mi)
Donde, u,, es la incertidumbre estandar en la masa del nutriente.

Se asume que la incertidumbre de la balanza presenta una distribucion
rectangular.

La Tabla 41 presenta los valores calculados para la incertidumbre en la pesada de
los reactivos con los que se prepara el agua de dilucion.
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Tabla 41. Incertidumbre en la pesada de los reactiv o0s para el agua de
dilucion

Solucion Reactivo m, u, A u, Ccv u,
0,
() (9) ©) ©) (%) (%)
1 KH,PO, 8,5 1,1E* 2,2E" 6,35E°  7,47E" 0,0038
K,HPO, 21,75 1,3™ 2,6E" 751E°  3,45E*
Na,HPO, 7H,0 33,4 1,4™ 2,86™ 8,08E°  2,42™
NH,CI 1,7 1,1E* 2,2E" 6,35E°  3,74E°
2 MgSO, 7H,0 22,5 1,3 2,66™ 7,51E°  3,34E*  3,34E"
3 CaCl, 27,5 1,3* 2,6E" 751E°  2,73E* 2,73E*
4 FeCly6H,0 0,25 1,0e™ 2,0E™ 577E° 0,023 0,023

u, =incertidumbre estandar de la masa del reactivo

u,,; = incertidumbre estandar de la masa del reactivo en porcentaje

Se toma como u,, el mayor valor obtenido dewu,, correspondiente a 0,023%

b) Incertidumbre asociada a la pureza de los reacti  vos para preparar los
nutrientes del agua de dilucion (upr ;

Tolerancia del fabricante: + 0,5% (4= 1%)
Distribucion: rectangular
Se determina primero la incertidumbre estandar de la pureza de los reactivos (up)

A 1 % pureza  _

Uepr \/E \/E
Los reactivos empleados en general tienen una pureza minima del 99%, este valor
se utiliza para el calculo del aporte de incertidumbre en términos de coeficiente de
variacién encontrando un «, valor de 0,29%

0,29%

pureza

C) Incertidumbre asociada al balon aforado de 1000mL wu,: En los

instrumentos volumétricos es mas probable que el valor verdadero esté mas cerca
del valor nominal que de los extremos, para calcular la incertidumbre tipica se
asume que las lecturas siguen una distribucion triangular isésceles y su
incertidumbre se estima a través de la ecuacion 15:

A
U=— (Ecuacion 15)
V24

En este caso:

Tolerancia por calibracion del fabricante(a 20C): £ 0,4mL , 4=0,8mL.

_ 0,8mL

u
eb \/ﬁ

=0,16mL
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El valor nominal del volumen del balén aforado es 1000mL, obteniendo
u, =0,016%

d) Incertidumbre asociada a la pipeta para agregar 1mL dé los reactivos
u, . El fabricante declara que el volumen que mide la pipeta (aforada) es

pip
ImL + 0,01mL, para este tipo de material volumétrico se asume una distribucion
triangular isosceles con 4 =0,02 y se calcula la desviacion estandar u

epip

A 0,02mL
= =" =0,004mL
e J24 24

El valor nominal del volumen que mide la pipeta es 1mL, el valor de u ,,=0,4%
e) Incertidumbre debida a los nutrientes del aguad e dilucién  (u,,)

Con los valores obtenidos de u,, u,, u, ¥y u,, por medio de la ley de

propagacion de errores se determina el valor de aporte de incertidumbre asociada
a cada solucién o nutriente preparado u . , luego se combinan para determinar el

aporte total u,,

u, = \/ 0,V + o, o+, P+, ) (Ecuacionl5)

ni !

Se calcula para cada solucion preparada y adicionada con la respectiva pipeta

- =4(0,023) +(0,29) +(0,016)° +(0.4) =0,49%

= \/(3,34E “F +(0,29) +(0,016) +(0,4)* =0,49%

L=V R73E) +(0,20) +(0,016) +(0.4)° =0,49%
:J (0,023) +(0,29)° +(0,016)° +(0,4)* =0,49%

Se obtiene que el aporte a la incertidumbre de u,, y u, es despreciable
comparado con el total que se obtiene de la suma de cuadrados de u,, yUs aue
determina el valor de u,, , y se calcula la incertidumbre total en los nutrientes (u,,)

- \/ nl n2 (un3 )2 + (un4 )2 (Ecuacion 16)
" =\/ (0,49) +(o,49) +(0,49) +(0,49)
u, =0.98%
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Para estimar la incertidumbre debida al agua de dilucién (x,,)se considera la
igualdad u,, =u,pues se garantiza la oxigenacion del agua y se ha verificado la
calidad del agua utilizada.

El aporte a la incertidumbre total en el analisis de la BDO del agua de dilucion
u,, es 0,98%

> Incertidumbre asociada a la pipeta con que se adici  ona el inéculo  (u,,)

Se utiliza un Handy Step (Brand) con punta de 25mL, segun el fabricante cuando
se emplea especificamente esta punta se tiene un coeficiente de variacion(CV) de
0,4% para el caso de este equipo se considera una distribucion rectangular
(4=0,8%). La cantidad de inoculo que se adiciona para la incubacién es 2mL.

o
u = 98% — 0930,
T
>  Incertidumbre asociada a la lectura de OD con el O ximetro (1, ) La

Tabla 42 muestra el aporte de incertidumbre reportado por el fabricante y el
célculo de la incertidumbre del oximetro asumiendo una que su distribucion es
rectangular.

Tabla 42. Incertidumbre en la lectura con el Oximet ro

Fuente de incertidumbre CV(%) u(%)
sonda de oximetro (sonda stirrox G) 0,30% 0,17
oximetro calibrado mg/L O2 0,50% 0,29
oximetro calibrado % Sat 0,50% 0,29
oximetro calibrado mbar (Pparcial) 0,50% 0,29
oximetro calibrado T compensacién 2,00% 1,15

Incertidumbre combinada del oximetro (wa) 1,27

Este valor calculado es el mismo para el estandar de chequeo, verificacion de la
calidad del agua de dilucion, control de semilla y las muestras en general. Como el
oximetro se calibra el primer y quinto dia del analisis pues a la lectura del OD se
realiza dos veces, el aporte a la incertidumbre se debe contar 2 veces.

u, = Z(MCOX) (Ecuacién 17)
u, =2(1,27) = 2,54%

> Incertidumbre asociada al Factor de dilucion (uﬁ,)

El factor de dilucion es

F=V.1V, (Ecuacién 18)
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Donde, V', es el volumen fijo de 300mL que es la capacidad de la botella de la DBO
y V, es el volumen de la alicuota de la muestra.

El V varia dependiendo de las caracteristicas propias de la muestra en estudio,

segun la cantidad que se tome de la muestra se puede medir con transfer pipetas
(volumenes bajos), pipetas (volimenes medios) y probetas (volimenes altos).
Para la verificacion de la calidad del agua de dilucion F =1 ,en el ensayo para el
control de semilla V, =2mL (volumen de inoculo) y en el chequeo con glucosa y
acido glutamico V, = 6mL (volumen de estandar).

La Tabla 43 presenta los aportes de incertidumbre en la toma del volumen de la
alicuota con las diluciones empleadas mas frecuentes.

Tabla 43. Incertidumbre en la medida del volumen de alicuota

Alicuota Material Capacidad A(%) Distribucion u,, (%)
(mL) (mL)
0,1 Transfer pipeta 0,25 0,18 rectangular 0,05
0,5 Transfer pipeta 5 0,20 rectangular 0,06
1 Transfer pipeta 5 0,20 rectangular 0,06
5 Transfer pipeta 5 0,20 rectangular 0,06
10 Pipeta 10 1,6 triangular is6sceles 0,33
25 Probeta 25 1,6 triangular is6sceles 0,33
50 Probeta 100 3,0 triangular isésceles 0,61
100 Probeta 100 15 triangular is6sceles 0,31
250 Probeta 250 0,64 triangular isésceles 0,13

u,, Incertidumbre en el volumen de alicuota

En la Tabla 43 se observa que u  alcanza un maximo de 0,61%, éste es el valor
que se toma comou , con el fin de abarcar todo el rango de los posibles valores

que incertidumbre debida al volumen de la alicuota pueda tomar. Por lo tanto la
incertidumbre u , es 0,61%.

> Incertidumbre asociada a la incubacién (i) Las muestras se ponen en

la incubadora Medilow a 20°C por 5 dias.
El fabricante indica que un coeficiente de variacion (CV) de 1,25%, se considera
una distribucidn de incertidumbre rectangulary 4 =2,5%

A _25% _

El céalculo de la DBO (como lo muestra la Ecuacion 12) depende del consumo de
OD de la muestra, del consumo de OD del control de semilla y del factor de
dilucion

DBO; =(CoD,, - COD_,)[F

75



La verificacion de la calidad del agua de dilucion y el chequeo con glucosa - acido
glutamico no determina el valor de la DBO, pero son el mecanismo de control que
indica condiciones de trabajo adecuadas, lo cual repercute en el resultado del
analisis.

> Incertidumbre asociada a la verificacion del agua de dilucién (u,,,) El
procedimiento para la verificacion del agua de dilucion es Unicamente leer su OD
inicial y el OD final (después de 5dias), por lo anterior el aporte de u,, es el

mismo que el de la incertidumbre asociada a la lectura del OD con el oximetro u,, .

Este aporte no se considera en la estimacion de la incertidumbre como se explico
anteriormente, ademdas seria como dar una sobreestimacion del aporte de
incertidumbre.

> Incertidumbre asociada al chequeo con glucosa-acido glutamico (u(,gg)

Se deben calcular las fuentes de incertidumbre en el ensayo de chequeo (aportes
de incertidumbre no calculados anteriormente), pues se tiene la consideracion de
gue el estandar de glucosa-acido glutdmico debe presentar una demanda
bioguimica de oxigeno de 198 + 30mgO./L (de lo contrario se debe revisar el
meétodo pues el valor obtenido indica error).

> Incertidumbre en la medicién del instrumento de pe saje u, (para el

estandar de chequeo de glucosa- acido glutdmico) Se pesan los reactivos en la
misma balanza en que se pesan los reactivos para preparar el agua de dilucion,
de igual forma se utiliza la Ecuacién 14 para el célculo de incertidumbre.

umr (mg) = uO + b(ml)
Donde, u,, es la incertidumbre en la masa del reactivo, u#, =0,104083, » =0,001024
y m, es la cantidad de reactivo

La Tabla 44 muestra el célculo del aporte de incertidumbre en la pesada de
glucosa y &cido glutdmico asumiendo una distribucién

Tabla 44. Incertidumbre en la pesada de los reactiv o0s del estandar de
chequeo

Reactivo m, u,, A u, u, (%)

(9) @ © @
Glucosa 0,15 1,0E* 2,0E* 577E-05 0,038
Ac. Glutamico 0,15 1,0E* 20E* 577E-05 0,038
Incertidumbre combinada en la pesada del estandar = u,, 0.054

= incertidumbre estandar de en la masa del reactivo

ur
u,. = incertidumbre estandar de en la masa del reactivo en porcentaje
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> Incertidumbre asociada a la pureza de los reactivo s del estandar de
chequeo u :

prc
Tolerancia del fabricante: £ 0,5% (4=1)
Distribucion: rectangular

Se determina primero la incertidumbre estandar de la pureza de los reactivos (up)

2 2 : ?
u = Aglu cosa + M = 1% pureza + 1% P =0,41%
epre \/E \/ﬁ \/E \/E pureza

Los reactivos empleados tienen una pureza del 99%, el valor deu . es 0.41%.

> Incertidumbre asociada al balon aforado  u,: el aporte de incertidumbre

del balon aforado de 1000mL ya se determind en el calculo de incertidumbre
debida al agua de dilucion u, =0,016%

> Incertidumbre asociada a la pipeta (graduada) para agregar el
estandar (up,.p): El fabricante indica que la pipeta con capacidad para medir 10mL,

tiene una tolerancia de 0,08mL. La distribucion es triangular isésceles y
A=0,16mL

_0,16mL

u,. —

epip \/ﬂ
La cantidad de estandar de glucosa-acido glutamico que se que se adiciona es
6mL por lo tanto:

= MXIOO =0.55%
6mL

=0,033mL

u pip

Célculo de la incertidumbre en el chequeo con estdndar de glucosa-acido
glutéamico:

Heas = \/(u’”c )2 * (uP"’ )2 * (ub )2 + (upip )2 (Ecuacién 19)
u,,, =+(0,054) +(0,41)° +(0,016) +(0,55)
= 0,69%

Se observa que los valores de u, Yy u, son despreciables comparados u,,
practicamente determinado por u,, .y u,,

Se tienen los aportes de incertidumbre de los diferentes factores en la prueba de
la DBO, se calcula el aporte de incertidumbre Tipo B a través de la combinacion
de las incertidumbres calculadas.
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uB = \/(uad )2 + (uhs )2 + (uox )2 + (ufd )2 + (uinc )2 + (ucgg )2
Uy = J (0,98) +(0,23)° +(2,54)" +(0,61) +(0,72)° +(0,69)°
uy =2,97%

6.3.5 Célculo de incertidumbre final para el andlis is de la demanda
bioguimica de oxigeno en agua

Se determina el valor de la incertidumbre combinada u,.

Ue = (uA )2 + (”B )2
u. =+(0,43) +(2.97)
U, =3,00%

En la Figura 10 se observa que el principal aporte a la incertidumbre en la
determinacion de la DBO es la lectura con el oximetro, esto es debido a que en el
equipo tiene varios parametros de los que depende su calibracion: pendiente(s),
concentracion de oxigeno(mg/L), saturacion de oxigeno(%), presion parcial(mbar)
y temperatura(<C).

El aporte de incertidumbre tipo B comprende una gran cantidad de fuentes de
incertidumbre, lo que se ve reflejado en la grafica, pues es practicamente la
totalidad de la incertidumbre combinada u. que cuenta con un leve incremento

por efecto de u,.

Figura 10. Contribucion de las fuentes de incertidu mbre a la incertidumbre
total o combinada u.del andlisis de la DBO s en el laboratorio ambiental

a) Aporte de incertidumbre individual b) Aporte de incertidumbre grupal

uc
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Se expresa la incertidumbre expandida U con un factor de cobertura k=2
U=u.xk

U =3,00%x%2

U =6,00%

Finalmente, para la el andlisis de la demanda bioquimica de oxigeno realizado en
el laboratorio ambiental de la CRC reportar el resultado como:

DBOs (mgO,/L) = valor obtenido + (valor obtenido x 0,060) (Ecuacion 20)

Resultado emitido aproximadamente con un 95% al confianza de que el valor
verdadero la muestra analizada se encuentre dentro del intervalo dado por el
valor de la DBO obtenido y su incertidumbre.

6.4 ANALISIS DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO) EN AGUAS

Para esta técnica no se calcul6 el limite de deteccion y el limite de cuantificacion,
puesto que se realiza a través del test Merck en cubetas (Aprobado por la
USEPA para aguas residuales).

El rango de trabajo es de 4mgO,/L a 10000mgO,/L. Los intervalos de medida
tipicos especificados por el proveedor son:

» 4 —40 (mgO2/L)

> 10-150 (mgO-/L)

» 100-1500 (mgO,/L)

» 500-10000 (mgO/L)

La DQO (demanda quimica de oxigeno) indica la cantidad de oxigeno procedente
de sustancias oxidables contenidas en 1L de agua que bajo las condiciones de
trabajo reaccionan con dicromato potasico. Se determina fotométricamente la
concentracion de los iones Cr,0;% (amarillos) no consumidos.

6.4.1 Evaluacion de los datos provenientes de la va  lidacion de la DQO Para
evaluar la precision del método se prepararon los estandares de DQO con
Hidrogenoftalato de potasio (MRC: 99,95% + 0,05%).

La Tabla 45 presenta los resultados en el proceso de validacion de la DQO con

gue se evalla la precision de la repetibilidad del método, se utiliza un estandar en
cada uno de los intervalos de medida del método.
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Tabla 45. Resultados de la DQO - Precision en té rminos de repetibilidad
Rango de DQO

4 -40 10-150 100-1500 500-10000
Ensayo Valor Estandar (mgO,/L)

10 100 500 5000

1 10,6 93 516 4977

2 10,4 101 490 4968

3 9,3 100 499 4968

4 11 108 499 4977

5 9,4 98 499 5070

6 10,6 90 498 5040

Promedio 10,2 98,3 500 5000
Desviacion estandar 0,70 6,35 8,52 43,83
Coeficiente de variaciéon (%) 6,85 6,45 1,70 0,88

Se observa en la Tabla 45 coeficientes de variacion que son menores a 10%,
obteniendo valores mas bajos para este indicativo de precisibn a medida que se
realiza el analisis en los rangos mas altos del método. Se obtiene un aumento en
la desviacion estandar proporcional al valor del estandar utilizado.

Debido a que la mayoria de resultados se ajustan a la distribucion normal, se
aplican pruebas paramétricas.

El andlisis de varianza presentado en la Tabla 46 (sig. ,000) indica que existen
diferencias significativas entre medias.

Tabla 46. ANOVA de DQO- Precision de la repetibilidad

Suma de Media
cuadrados gl cuadratica F Sig.
Inter-grupos 104373089, 3 34791029,7 68401350 000
145 15 ! !
Intra-grupos 10172,615 20 508,631
Total 104383261, 23
760

Tabla 47. Prueba de Duncan de DQO - Precision de r epetibilidad

Estandar DQO N Subconjunto para alfa = .05
1 2 3 4
10 mg/L 6 10,217
100 mg/L 6 98,333
500 mg/L 6 500,167
5000 mg/L 6 5000,000
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000

Se muestran las medias para los grupos en los subconjuntos homogéneos.
a Usa el tamafio muestral de la media armoénica = 6,000.

La Tabla 47 muestra diferencia entre las medias de los estandares, siendo
significativamente mayor la de 5000mgO.,/L
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Se realiza el estudio de los resultados de precisidn intermedia en la determinacién
de la demanda quimica de oxigeno (Tabla 48)

Tabla 48. Resultados de DQO - Precision int ermedia
Rango de DQO

Ensayo 4 -40 10-150 100-1500 500-10000
Valor Estandar (mgO,/L)
10 100 500 5000
Dia 1 9,6 134 488 4974
Dial 10,1 133 484 4986
Dial 9,8 131 482 4990
Dia 2 11,9 79 483 5180
Dia 2 11,1 82 474 5155
Dia 2 11,7 75 477 5161
Dia 3 9,7 88 535 4890
Dia 3 9,1 91 540 4899
Dia 3 9,4 96 538 4912
Dia 4 9,7 101 501 4694
Dia 4 10,1 98 508 4743
Dia 4 9,3 94 516 4808
Dia5 12,4 79 471 5042
Dia 5 12,5 80 476 5075
Dia5 12,2 79 479 5164
Dia 6 8,5 85 504 5022
Dia 6 8,5 81 497 5052
Dia 6 8,6 90 491 5117
Dia7 11,5 93 480 5153
Dia 7 11,2 97 485 5165
Dia7 10,7 102 484 5145
Promedio 10,4 94,7 495 5016
Desviacioén estandar (s) 1,31 17,76 21,34 146,23
Coeficiente de variacion (%) 12,68 18,76 4,31 2,92

Se observan CV(%) vy s altos para los estandares de 10 mgO,/L y 100mgO./L,
mientras que los dos estandares superiores los CV son bajos.

La precision intermedia del método se verifica con los datos del porcentaje de
recuperacion de los resultados de la DQO para los cuatro estandares. En la Tabla
49 se observa el mismo comportamiento para estandares bajos mayor desviacion
estandar y coeficientes de variacion en los porcentajes de recuperacion que los
estandares altos

Para la demanda quimica de oxigeno se utiliza la siguiente denominacién:
Estandar 1: 10 (mgO,/L) Rango de 4 - 40 (mgO./L)

Estandar 2: 100 (mgO,/L) Rango de 10 - 150 (mgO./L)

Estandar 3: 500 (mgO,/L) Rango de 100 - 1500 (mgO./L)

Estandar 4: 5000 (mgO,/L) Rango de 500 - 10000 (mgO./L)
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Tabla 49. Resultados de Porcentaje de recupera cion DQO

Estandar
Ensayo 1 > 3 7
Porcentaje de Recuperacion (%)

Dia 1 96,0 134,0 97,6 99,5
Dia 1 101,0 133,0 96,8 99,7
Dia1l 98,0 131,0 96,4 99,8
Dia 2 119,0 79,0 96,6 103,6
Dia 2 111,0 82,0 94,8 103,1
Dia 2 117,0 75,0 95,4 103,2
Dia 3 97,0 88,0 107,0 97,8
Dia 3 91,0 91,0 108,0 98,0
Dia 3 94,0 96,0 107,6 98,2
Dia 4 97,0 101,0 100,2 93,9
Dia 4 101,0 98,0 101,6 94,9
Dia4 93,0 94,0 103,2 96,2
Dia5 124,0 79,0 94,2 100,8
Dia b 125,0 80,0 95,2 101,5
Dia5 122,0 79,0 95,8 103,3
Dia 6 85,0 85,0 100,8 100,4
Dia 6 85,0 81,0 99,4 101,0
Dia 6 86,0 90,0 98,2 102,3
Dia7 115,0 93,0 96,0 103,1
Dia7 112,0 97,0 97,0 103,3
Dia7 107,0 102,0 96,8 102,9
Promedio 103,6 94,7 99,0 100,3
Desviacién estandar 13,14 17,76 4,27 2,92
Coeficiente de variacién (%) 12,7 18,8 4,31 2,92

Las Figuras 11 a 14 representan la distribucion de los datos de precision
intermedia de los cuatro estandares de la DQO.

Figura 11. Histogramas de frecuencias para determin  acion de la DQO para
precision intermedia del Estandar 1

a) Analisis de DQO b) Porcentaje de recuperacion de DQO
5 5

4 4

3

Frecuencia
Frecuencia

2

Desv. tip. = 1,31 1 Desv. tip. = 13,14
Media = 10,36 Media = 103,6
o N = 21,00 0 N = 21,00
850 950 1050 1150 12,50 850 950 1050 1150 1250
9,00 10,00 11,00 12,00 900 1000 1100 1200

DQO Porcentaje de Recuperacién DQO(%)
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Figura 12. Histogramas de frecuencias para determin  acion de la DQO para
precision intermedia del Estandar 2

a) Analisis de DQO b) Porcentaje de recuperacion de DQO

8 8

6 — 6 —
o - o —
(%) o
AP AN AN
o o
o o
w — w —

2 2

Desv. tip. = 17,76 Desv. tip. = 17,76
\ Media = 94,7 \ Media = 94,7
0 N =21,00 0 N =21,00
80,0 100,0 120,0 80,0 100,0 120,0
90,0 110,0 130,0 90,0 110,0 130,0
DQO Porcentaje de Recuperaciéon DQO(%)

Figura 13. Histogramas de frecuencias para determin  acion de la DQO para
precision intermedia del Estandar 3

a) Analisis de DQO b) Porcentaje de recuperacion de DQO
10
10
8 —
g —
.g 6 S 6
c o
() =4
=] [
g 3
g g,
2 7‘Z Desuv. tip. = 21,34 2 7‘Z Desv. tip. = 4,27
Media = 494,9 Media = 99,0
0 N = 21,00 0 N = 21,00
4700 4900 5100 5300 940 980 1020 1060
4800 5000 5200 540,0 960 1000 1040 1080
DQO Porcentaje de Recuperaciéon DQO(%)

Las Figuras 11 a 13 presentan mayor frecuencia de datos en los valores bajos del
rango, al contrario de lo que se presenta en la determinacion de la DQO para el
estandar mas alto en el cual se presenta una inclinacion hacia el extremo superior
del rango de mediciones.
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Figura 14. Histogramas de frecuencias para determin  acién de la DQO para
precision intermedia del Estandar 4

a) Analisis de DQO b) Porcentaje de recuperacion de DQO
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La prueba de Kruskal Wallis (Tabla 50) evidencia que existen diferencias
significativas entre las medianas de los datos de precision intermedia para los
estandares de DQO

Tabla 50. Prueba de KrusKal Wallis para la DQO- Pre cisidn intermedia

Estadisticos de contraste(a,b)
DQO

gl 3

Sig. asintot. ,000

a Prueba de Kruskal-Wallis
b Variable de agrupacion: Estandar

La prueba de Tukey (Tabla 51) muestra cuatro grupos diferentes correspondientes
a los estandares de cada uno de los rangos del método de la DQO con diferencias

entre las medianas siendo significativamente mayor la del estandar de
5000mgO.,/L
Tabla 51. Prueba de Tukey parala D QO - Precision intermedia
Estandar N Subconjunto para alfa = .05
1 2 3 4

10mg/L 21 10,362

100mg/L 21 94,667

500mg/L 21 494,905

5000mg/L 21 5015,571

Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000

Se muestran las medias para los grupos en los subconjuntos homogéneos.
a Usa el tamafio muestral de la media armonica = 21,000.
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Se realiza las pruebas de Kruskal Wallis y de Tukey (Tablas 52 y 53
respectivamente) a los datos obtenidos para el porcentaje de recuperacion en la
DQO.

Tabla 52. Prueba de KrusKal Wallis para la DQO- Por centaje Recuperacion
Estadisticos de contraste(a,b)
Porcentaje de Recuperacion
DQO(%)
al 3
Sig. asintot. ,008
a Prueba de Kruskal-Wallis

b Variable de agrupacion: Estandar

Tabla 53. Prueba de Tukey para la DQO- Porcentaje R ecuperacion
Subconjunto

_paraalfa=.05
Estandar N 1
100mg/L 21 94,667
500mg/L 21 98,981
5000mg/L 21 100,310
10mg/L 21 103,619
Sig. ,059

Se muestran las medias para los grupos en los subconjuntos homogéneos.
a Usa el tamario muestral de la media arménica = 21,000.

En la prueba de Kruskal Wallis (Tabla 52) se presentan diferencias significativas
entre las medianas de los cuatro grupos de porcentaje de recuperacion de la
DQO, se observa que la prueba de Tukey (Tabla 53) realizada para encontrar
entre cuales grupos de datos se presentan dichas diferencias indican lo contrario,
las medianas de los cuatro grupos juntos (sig. 0,059), por lo tanto se establece un
porcentaje de recuperacion promedio de 99,4%

Se encontrd para el porcentaje de recuperacion de la DQO en la mayoria de los
casos coeficientes de variacion aceptables y el promedio de los porcentajes de
recuperacion es cercano al 100% quedando rectificada la precisién del método.

6.4.2 Pruebas de intercalibracion para DQO  Se evalla la exactitud del método
de la DQO con los datos de los ejercicios de intercalibracion con Kimberly Clark
Corporation (KCC) presentados en la Tabla 54.
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Tabla 54. Resultados de DQO interlaboratorios KCC-  CRC
Muestra KCC CRC Er (%) % Rec.

1 118 120 2 101,7
2 65 67 3 103,1
3 127 122 4 96,1
4 60 58 3 96,7
5 45 41 9 91,1
6 50 46 8 92,0
7 33 33 0 100,0
8 96 93 3 96,9
9 29 32 10 110,3
10 96 98 2 102,1
11 33 36 9 109,1
Promedio 99,9
Desviacion estandar (s) 6,2
CV(%) 6,2
KCC: valor de referencia Er: Error relativo
CRC: valor reportado % Rec: Porcentaje de recuperacion

En las pruebas de intercalibracion se obtiene un alto porcentaje de recuperacion
(99,9%) para la DQO y desviacion estandar y CV lo suficientemente bajos como
para establecer que la determinacion de la DQO empleando Test en cubetas
Merck es exacto. Lo anterior es confirmado con las pruebas de las Tablas 55 y 56
en las que es evidente que no existen diferencias significativas entre los
porcentajes de recuperacién de la DQO y el promedio, ni tampoco entre el valor
reportado por KCC y el obtenido en la CRC.

Tabla 55. Prueba t Porcentaje de recuperacion DQO (  teniendo en cuenta en
promedio)

Valor de prueba = 99.9
T gl Sig. (bilateral)

Porcentaje de
recuperacion DQO (%)

005 10 996 Hipétesis nula: Aceptada

Tabla 56. Prueba t para muestras relacionadas DQO (KCC/CRC)

Sig.
Diferencias relacionadas t gl (bilateral) Hipétesis nula: Aceptada
Par 1 DQO KCC - DQO CRC ,582 10 ,574

6.4.3 Trazabilidad en las mediciones de la DQO La trazabilidad del método se
estudia a través del analisis de un estandar de DQO (Tabla 57). Se emplea
material de referencia certificado VHG Labs.

Especificaciones: Valor nominal 77mg/L y desviacion estandar 6,19mg/L.
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Tabla 57. Contraste de significacion para MR  C VHG Labs para DQO

Ensayo Estandar 77mgO./L Porcentaje de
recuperacion (%)
1 73 94,8
2 78 101,3
3 71 92,2
4 76 98,7
5 74 96,1
6 76 98,7
Promedio 74,7 97,0
Desviacion estandar 2,50 3,25
Coeficiente de variacion (%) 3,35 3,35

En la Tabla 58 se encuentran los resultados de la prueba de significancia, para
esta prueba se adopta como Hipotesis nula que no existen diferencias
significativas entre el valor obtenido y el del MRC (VHG labs). Se comprueba con
la prueba t (Tabla 59) que no existe diferencia significativa entre el valor reportado
por el proveedor y el obtenido en el Laboratorio Ambiental, por lo tanto se
considera el método trazable.

Tabla 58. Prueba t para DQO al 95% de confia nza
Valor de prueba =77

Estandar DQO T gl Sig. (bilateral) Hipotesis nula: Aceptada
mgOo2/L -2,283 5 071

Tabla 59. Prueba t para una muestra (estandar de D QO VHG Labs)

Valor de prueba = 74.7
t Sig. (bilateral)
DQO -,033 5 ,975

Hipétesis nula: Aceptada

En referencia a los porcentajes de recuperacion la prueba t (Tabla 60) muestra
gue tampoco existe diferencia significativa entre los diferentes valores

Tabla 60. Prueba t porcentaje de recuperacion DQOM RC
Valor de prueba = 97.0

Porcentaje de t gl Sig. (bilateral)
recuperacion DQO -,025 5 ,981

Hipotesis nula: Aceptada
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6.4.4 Estimacion de las fuentes de incertidumbre en la determinacién de la
demanda quimica de oxigeno en agua

6.4.4.1 Incertidumbre tipo A para el andlisis de la  DQO en agua Para calcular
la incertidumbre tipo A de la DQO se utilizan al igual que para pH y conductividad
las ecuaciones 2 y 3, sin embargo se debe aclarar, que los datos con los que se
calcula el aporte de la precision son de estandares diferentes al estandar con el
que se evaluo la trazabilidad del método, es decir u, corresponde a la

incertidumbre de precision del método (obtenida a partir de los datos de porcentaje
de recuperacion intermedia de la Tabla 49) y no es calculada con los datos del
material VHG Labs que es menor.

2 2
u, = up +uMRC

Donde u,es la incertidumbre de precision de método y u,,. es la incertidumbre
asociada al material VHG Labs.

> Incertidumbre de Precision u,: los datos de la Tabla 61 muestran la
informacion de precision intermedia del método

Tabla 61. Coeficiente de Variacion de Precision Int  ermedia para la DQO
Estandar % Recuperacion CV (%) o DER(%)

1 103,6 12,7
2 94,7 18,8
3 99,0 4,31
4 100,3 2,92
Promedio 99,4 9,68

Teniendo en cuenta que cada estandar pertenece a un rango diferente de lectura
de la DQO, se calcula un coeficiente de variacion para cada rango. Por esta razon
no se promedian, sino que se toma el mayor valor CV=18,8% para calcular la
incertidumbre

y =DER
? A
Donde, n= 84 (numero de mediciones)
y = 18,8%
kA
u, =2,05%
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> Incertidumbre de Material de Referencia para la DQ O u,,.: la

distribucion de la incertidumbre en el MRC se considera uniforme o rectangular, en
base a las especificaciones del fabricante (valor nominal =77mg/L y s=6.19mg/L)
se tiene: CV=8,04%, por lo tanto 4 =16,08%

Uye = A112 =16,08% /12 = 4,64%

Reemplazando u, y u,,.

= \/upz + uMRC2 = \/(2,05%)2 + (4,64%)2
u, =5,07%

Asi queda calculada la incertidumbre tipo A
u, =u, =5,07%
u, =5,07%

6.4.4.2 Incertidumbre tipo B para el analisis de la DQO en agua El
procedimiento para el analisis de la DQO empleando el Test en cubetas Merck es
relativamente sencillo, comienza con la preparacion de la solucion para el test (en
cada uno de los rangos) a la cual se le adiciona la muestra, seguido por una
digestion y finalmente una lectura fotométrica en el SQ 118.En este orden se
realiza la determinacion del aporte de incertidumbre tipo B para la DQO.

» Incertidumbre debida a la preparacién de los react  ivos del test en celdas
de reaccion (ulm): se cuenta con los certificados de analisis Merck de las

soluciones con las que realiza el test, sin embargo por confidencialidad la empresa
no da especificaciones sino que indica la conformidad del reactivo.

En la Tabla 62 se observan las cantidades que se deben adicionar de cada
reactivo para los diferentes rangos del analisis.

Tabla 62. Reactivos y cantidades empleadas en el te st en cubetas para DQO

Rango Cddigo Cddigo
(mg/L) Solucién A Solucién B VA(mL) VB (mL)
4 -40 14538 14681 0.3 2.85
10 - 150 14538 14682 0.3 2.85
100 - 1500 14538 14539 0.3 2.3
500 - 10000 14679 14680 2.2 1.8

VA: Volumen de solucion A, VB: Volumen de solucién B,
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La incertidumbre debida a la preparacién de los reactivos se calcula a partir de la
incertidumbre en la medicién del volumen de los mismos (1, ) (Tabla 63) para los

cuatro rangos en que se determina la demanda quimica de oxigeno, u,, =u, se

calcula la incertidumbre asociada a la pipeta con la que se prepara el reactivo para
la digestion. La solucién A en los rangos que se emplean 0,3mL se adiciona con la
transferpipeta de capacidad 0,25mL y la solucién A en el rango 500 — 10000mg/L
se adiciona con la transferpipeta de capacidad 5mL. La solucion B se adiciona en
todos los casos con la transferpipeta de capacidad 5mL.

Los aportes de incertidumbre en la medicion con las transferpipetas se calcularon
en la estimacion de las fuentes de incertidumbre de la DBO...véase seccion
6.3.2.2...

La incertidumbre en la medicién con la transferpipeta de 0,25mL es 0,05% vy la
medicion con transferpipeta de 5mL tiene un 0,06% de aporte a la incertidumbre,
dichos valores se combinan y se obtiene la incertidumbre en el volumen de los
reactivos u,, para cada rango, considerando una distribucion rectangular.

Tabla 63. u, para cada rango de medida de la DQO

Rango(mg/L) 0,6 u, ) u, (%)
4 -40 0,05 0,06 0,078

10 - 150 0,05 0,06 0,078
100 - 1500 0,05 0,06 0,078
500 - 10000 0,06 0,06 0,085

En la Tabla 63 se observa que el mayor valor de «, es de 0,085% (para el rango
500-10000mg/L), se considera este el valor de u,, en general.
Por lo tanto u,, =0,085%

> Incertidumbre asociada a la pipeta con que se adic  iona la muestra (u,,)

El volumen de muestra utilizado para la DQO en los rangos 4-40, 10-150 y 100-
1500 mg/L es de 3mL, para el rango de 500-10000 mg/L es 1mL.
La muestra se adiciona empleando el Handy Step (Brand) con punta de 25mL, el
calculo del aporte de incertidumbre en las mediciones con este instrumento se
realizo anteriormente ... véase la seccion 6.3.2.2 ...

u,, =0,23%

> Incertidumbre asociada al proceso de digestion u,: Las muestras en la

celda de reaccion se ponen en el termorreactor a 148 por 2 horas.
Con los datos del fabricante se tiene CV de 1,35%, se considera una distribucion
de incertidumbre rectangulary 4 =2,7%
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A 27%

u, =—=""—=0,78%
V12 V12 ’
> Incertidumbre asociada al instrumento fotométrico u,: El fotbmetro SQ

118 tiene una precision de 0,50% y exactitud de 1%, la combinacién de estos
factores representa una incertidumbre estandar de 1,12%, Se determina el valor
de u, partiendo de que el instrumento presenta una distribucion de incertidumbre

uniforme y 4 =2,24%

)
u, :i = 2’244 :0,65%
Tz iz

> Incertidumbre asociada al método empleado (Test en cubetas) u,: La

Tabla 64 muestra los coeficientes de variacion del procedimiento para los test
Spectroquant en cada rango de la DQO, esta informacién se encuentra en los
datos caracteristicos de la calidad del test Merck empleado.

Tabla 64. "« del test Merck en cubetas
Rango(mg/L) CV (%)  A(%) u, (%)

4-40 14 2,8 0,81
10-150 1.4 2,8 0,81
100 — 1500 0,7 14 0,40
500 — 10000 0,6 12 0,35

El valor méas alto de la incertidumbre del método se obtiene en los rangos 4-40
mgO,/L y 10-150mg/L donde u, =0,81% éste se toma como el aporte a la

incertidumbre del método en general, por lo tanto:
u, =0,81%

Se aplica la ley de propagacion de errores a todos los aportes a la incertidumbre
tipo B y se determina u,

Up = \/(upr)2 + (uhs )2 + (ud )2 + (“f)2 + (“,C )2 (Ecuacién 21)
u, =4(0,085) +(0,23 +(0,78) +(0,65) +(0.81)
u, =1,32%
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6.4.5 Célculo de la incertidumbre final para el ana lisis de la DQO en agua

u, es calculada a partir de la combinacion de las incertidumbres u, y Us

Ue =+ (”A )2 + (”3)2

u, =(5,07) +(1,32)
U, =5.24%

En la figura 15 se muestra la contribucion de las fuentes de incertidumbre en la
DQO a la incertidumbre combinada; en forma individual la incertidumbre del MRC
es la mayor siendo determinante para que la incertidumbre tipo A sea superior a la
tipo B.

Figura 15. Contribucion de las fuentes de incertidu mbre a la incertidumbre
total o combinada u.del analisis de DQO en el laboratorio ambiental

a) Aporte de incertidumbre individual b) Aporte de incertidumbre grupa |

07

32

uc

La incertidumbre expandida U con un factor de cobertura k=2 se determina a
continuacion:

U=u.xk
U =5,24%x2
U =10,48%

Por lo tanto el resultado de la DQO realizada en el laboratorio ambiental se
reporta:

DQO (mg/L) = valor obtenido + (valor obtenido x 0,1048) (Ecuacion 22)

El resultado se emite con un 95,45% de confianza.
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6.5 ANALISIS DE SOLIDOS SUSPENDIDOS TOTALES (SST)

El limite de deteccion es 0,1mg, este valor corresponde a la precision de la
balanza Precisa 92SM-202A utilizada en el analisis de SST.

El limite de cuantificacion es de 10 mg/L

El método es aplicable a aguas potables, superficiales, salinas, residuales
domesticas e industriales en un rango de 10 a 20000mg/L.

Los solidos suspendidos totales corresponden a la cantidad de material retenido
después de pasar un determinado volumen de muestra a través de filtros de fibra
de vidrio (previamente pesados) con ayuda de una bomba de vacio.
Posteriormente se seca el filtro a 105 °C y se determina el peso del residuo por
diferencia de pesos.

El calculo de los SST se realiza utilizando la ecuacion:

(4-B)x1000

SST(mg/L)= (Ecuacion 23)

m

Donde: 4 =peso del filtro + residuo seco (mg), B=peso del filtro (mg) y
V. =volumen de muestra (mL)

6.5.1 Evaluacion de los datos provenientes de la va lidacion de SST La
precision del método para determinar los SST en una muestra de agua se evalla
inicialmente con los datos de precision de la repetibilidad que se presentan en la
Tabla 65. Para tres estandares de caolin preparados en el laboratorio ambiental.

Tabla 65. Resultados de SST - Precision de | a repetibilidad
Valor Estandar Caolin(mg/L)

Ensayo 100 500

1 95,0 455

2 94,4 452

3 92,2 465

4 95,5 490

5 95,6 490

6 94,4 475

Promedio 94,52 471
Desviacion estandar 1,25 16,7
Coeficiente de variacion (%) 1,32 3,54

Se observan desviaciones estandar bajas y coeficientes de variacion muy bajos
(< 5%) para ambos patrones que indican la precision del método desde la
repetibilidad.
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El andlisis de varianza de la Tabla 66 (sig. ,000) presenta diferencias significativas
entre medias como es de esperarse, debido a que son dos estandares con valores
muy diferentes.

Tabla 66. ANOVA de SST- Precision de la repetibilidad

Suspendidos Suma de Media

Totales(mg/L) cuadrados Gl cuadratica F Sig.
iniergrupos - 42559569 1 425595668  3043,008 000
Intra-grupos 1398,602 10 139,860

Total 426994,28 11

Se muestran a continuacion los resultados de los analisis de precision intermedia
(Tabla 67) obtenidos al analizar un estandar de caolin preparado en el laboratorio
ambiental, junto con el porcentaje de recuperacion.

Tabla 67. Resultados SST y Porcentaje de recuperaci  6n-Precision intermedia

Ensayo Estandar Caolin Porcentaje de
100mg/L Recuperacién (%)

Dia 1 100 100
Dia 1 99,4 99,4
Dia 1 100 100
Dia 2 91,4 91,4
Dia 2 92,9 92,9
Dia 2 93,9 93,9
Dia 3 94,4 94,4
Dia 3 92,2 92,2
Dia 3 95,4 95,4
Dia 4 91,3 91,3
Dia 4 91,8 91,8
Dia 4 91,2 91,2
Dia 5 91,0 91,0
Dia 5 91,0 91,0
Dia 5 91,1 91,1
Dia 6 91,8 91,8
Dia 6 92,8 92,8
Dia 6 95,2 95,2
Dia 7 91,9 91,9
Dia 7 91,1 91,1
Dia 7 91,3 91,3
Promedio 93,4 93,4
Desviacion estandar 3,0 3,0
Coeficiente de variacién (%) 3,22 3,22

Se observan valores comprendidos dentro de los limites apropiados (desviacion
estandar 3,0 mg/L y coeficiente de variacion 3,22% para el valor de solidos
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suspendidos y el porcentaje de recuperacion) para garantizar la precision del
método.

Se presenta la distribucion de los datos de sdlidos suspendidos totales y
porcentaje de recuperacion de precision intermedia de 100mg/L en la Figura 16,
mostrando que la mayoria de los valores estan comprendido en el rango bajo a
medio

Figura 16. Histogramas de frecuencias para la deter  minacion de SST en
precision intermedia

a) Andlisis de SST b) Porcentaje de recuperacion de SST
107 10
8 8
< 6 S 6
o (=)
c =
[ [
3 3
(] (5]
[} [}
r 4 r 4
2 Desv. tip. = 3,01 2 Desv. tip. = 3,01
Media = 93,4 Media = 93,4
o N = 21,00 0 N = 21,00
91,0 930 950 97,0 99,0 91,0 930 950 97,0 99,0
92,0 940 960 980 100,0 920 940 960 980 100,0
Sélidos Suspendidos Totales (mg/L) Porcentaje de Recuperacion SST (%)

6.5.2 Pruebas de intercalibracion para SST  La Tabla 68 presenta los datos de
intercalibraciéon con Kimberly Clark Corporation (KCC) en la determinacion de
SST.

Tabla 68. Resultados de SST interlaboratorios KCC- CRC
Muestra KCC CRC Er (%) % Rec.

1 75 76 1 101,3
2 88 84 5 95,5
3 59 55 7 93,2
4 67 66 1 98,5
5 38 41 8 107,9
6 32 29 9 90,6
7 40 45 13 112,5
8 94 93 1 98,9
9 75 75 0 100,0
10 36 36 0 100,0
11 65 65 0 100,0
12 51 52 2 102,0
13 21 22 5 104,8
14 61 66 8 108,2
15 67 71 6 106,0
16 147 150 2 102,0
17 87 95 9 109,5
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Continuacién Tabla 68.

18 38 38 0 100,0
19 78 84 8 107,7
20 105 112 7 106,7
21 46 45 2 97,8
22 21 23 10 109,5
23 82 82 0 100,0
24 52 48 8 92,3
25 38 39 3 102,6
Promedio 101,9
S 5,7
CV (%) 5,6
KCC: valor de referencia Er: Error relativo
CRC: valor reportado % Rec: Porcentaje de recuperacion

La Tabla 69 indica el resultado de la prueba t considerando el promedio del
porcentaje de recuperacion obtenido del estandar de caolin

Tabla 69. Prueba t Porcentaje de recuperacion SST intercalibracion
(teniendo en cuenta en promedio)

Valor de prueba = 101.9
T gl Sig. (bilateral)
Porcentaje de -,009 24 993 Hipétesis nula: Aceptada
recuperacion SST (%)

Se observa que la significancia es superior a 0.05 por lo tanto se acepta la
hipétesis nula demostrando que se puede aplicar un porcentaje de recuperacion
promedio para la metodologia, de 101.9%. Por lo tanto, el método de analisis
empleado para la determinacion de SST se considera exacto, esta afirmacion se
corrobora con los datos de la Tabla 70 en donde se observan los resultados de
comparacion entre los valores de SST de las muestras de KCC y los
correspondientes a los obtenidos en el analisis de la CRC, demostrando
igualmente que no existe diferencia significativa entre dichos valores

Tabla 70. Prueba t para muestras relacionadas SST ( KCC/CRC)

Sig.
Diferencias relacionadas t gl (bilateral) Hipétesis nula: Aceptada
Par 1 SST KCC — SST CRC -1,738 24 ,095

6.5.3 Trazabilidad en las mediciones de SST Para la verificacion de la
trazabilidad del método se empleo material de referencia certificado VHG Labs
para SST. Los resultados se muestran en la Tabla 71.

Especificaciones: Valor nominal 41,02mg/L y desviacion estandar 3,19mg/L.
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Tabla 71. Contraste de significacion para MRC  VHG Labs para SST

Ensayo Estandar 41,02mg/L Porcentaje de
recuperacion (%)
1 41,3 100,7
2 38,7 94,3
3 45,3 110,4
4 51,3 1251
5 44,0 107,3
Promedio 44,1 107,6
Desviacién estandar 4,75 11,6
Coeficiente de variacién (%) 10,8 10,8

Es notorio que existe un dato muy alejado de los otros, el de 51.3mg/L, por lo
tanto, utilizando el criterio empleado para evitar que el promedio se vea afectado
por valores muy alejados, mediante la formula:

X +25" , donde s'=
n-1

Se encuentra que el rango esta comprendido entre 39.47 y 48.87mg/L, por lo tanto
se descarta el punto mencionado, obteniendo los datos mostrados en la Tabla 72

Tabla 72. Contraste de significacion para MRC VHG Labs para SST

(verificado)
Ensayo Estandar 41,02mg/L Porcentaje de
recuperacion (%)

1 41,3 100,7

2 38,7 94,3

3 453 110,4

4 44,0 107,3
Promedio 42,3 103,2
Desviacién estandar 2,94 7,2
Coeficiente de variacién (%) 6,94 7,0

Como se aprecia en la Tabla 72 se obtienen valores de coeficientes de variacion
inferiores al 7% y valores bajos de desviacion estandar tanto para los valores de
SST como para los porcentajes de recuperacion.

La prueba de trazabilidad (Tabla 73) muestra que no existen diferencias

significativas entre los valores de SST obtenidos en la medida de la CRC y el valor
nominal del estandar (Sig.>0.05) con lo que se verifica la trazabilidad.
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Tabla 73. Prueba t para SST del MRC al 95% de confi anza (en funcién del
valor nominal del estandar)

Valor de prueba = 41.02

Sélidos Suspendidos t gl Sig. (bilateral)
Totales mg/L ,889 3 ,439

Hipétesis Nula: Aceptada

La prueba t realizada con el valor promedio (Tabla 74) de SST arroja el mismo
resultado

Tabla 74. Prueba t de SST para el MRC (teniendo en cuenta el promedio)

Valor de prueba = 42.33
T gl Sig. (bilateral)
Sélidos Suspendidos - 003 3 997 Hipotesis Nula: Aceptada
Totales mg/L ’ ’

En referencia a los porcentajes de recuperacion, la prueba t (Tabla 75) muestra
gue tampoco existe diferencia significativa entre los diferentes valores y el valor
promedio confirmando asi la confiabilidad del método

Tabla 75. Prueba t para porcentaje de recuperacion  SST del MRC

Valor de prueba = 103.17
Porcentaje de t Gl Sig. (bilateral)
recuperacion ,001 3 999 Hipotesis Nula: Aceptada
SST MRC (%)

6.5.4 Estimacion de las fuentes de incertidumbre en la determinacién de los
sélidos suspendidos totales en agua

6.5.4.1 Incertidumbre tipo A para el andlisis de SS T en agua El célculo de la
incertidumbre tipo A se realiza a través de las ecuaciones 4 y 5, la incertidumbre
se calcula con los datos del estandar VHG Labs para evaluar la trazabilidad del
método.

:ut

_ 2 2
u, = up +uMRC

Donde u, es la incertidumbre de precision de método al analizar el MRC y u,,. es
la incertidumbre asociada al material VHG Labs.
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> Incertidumbre de Precision u,: En la evaluacion de la precision

intermedia del método se obtuvo un coeficiente de variacion de 3.22% como se
observa en la Tabla 67

, = DER

" n

donde, nes 21

> Incertidumbre de Material de Referencia para SST U,pe. Segun el

fabricante del estdndar de SST el valor nominal es 41,02mg/L y la desviacion
estandar 3,19mg/L, por lo tanto el coeficiente de variacion es de 7,78% vy
A =15,56% (La distribucion de incertidumbre es uniforme)

Uye = A112 =15,56% /12 = 4,49%

Reemplazando u, y u,,. enlaecuacion5

u, = \/uz72 Fllype = \/(Oa70%)2 +(4,49%)
u, =4,54%

Asi queda calculada la incertidumbre tipo A
u, =u, =4,54%
u, =4,54%

6.5.4.2 Incertidumbre tipo B para el analisis de SS T en agua El analisis de
SST consiste en pasar una alicuota de la muestra de agua empleando succion al
vacio por un crisol Gooch con el filtro (previamente pesado estabilizado por
duplicado), luego se seca por 1 hora, se coloca en desecador (media hora) y se
pesa (también por duplicado a partir del secado).

No se considera el aporte de incertidumbre del desecador y la silica gel, ni
tampoco la del cronédmetro

»  Incertidumbre en el total de las pesadas  (u,,): para estimar la

incertidumbre en la pesada con la balanza Precisa 92SM-202A se debe tener en
cuenta las especificaciones sobre la resolucion y linealidad que informa el
fabricante. También se debe contar con la calibracion de la misma.
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- La resolucion de la balanza es 0,1mg (4=0,lmg) y se considera que la
incertidumbre en la resolucién (1, ) es distribucién rectangular

u, = A/\12 =0,lmg/~12 =0,029mg

En cuanto a la linealidad el fabricante indica que el maximo error de pesada es
+ 0,2mg. La distribucién de la incertidumbre en la linealidad (x,) es uniforme y

A=0,4mg.
u, = 0,4mg /12 =0,12mg

Se determina la incertidumbre estandar en la pesada con la balanza (uepb)i
U = (urb )2 "'(“1)2 (Ecuacion 24)

u,, =+/(0,029)> +(0,12)° =0,12mg

Los crisoles utilizados en el laboratorio ambiental de la CRC tienen pesos que se
encuentran entre los 18 y 22 gramos aproximadamente, para expresar la
incertidumbre en la pesada con la balanza(u,,) en términos de porcentaje, se

realiza el célculo al pesar una masa patron certificada Metter Toledo de 20g.

_12F g

%100 =0,0006%
20g

U,

- Calculando la incertidumbre en la pesada como se realizo en la DBO5 a través
de la ecuacion: u, (mg)=u, +b(m,) ...véase seccién 6.3.4.2... Para una masa de

209: u, =0,12mg en porcentaje corresponde a un 0,35%

Como ya se mencion6 el crisol vacio y el crisol con el filtro luego de pasada la
muestra de agua se pesan dos veces y se saca en ambos casos un promedio del
peso obtenido con los cuales se aplica la férmula para determinar los SST.

El valor de u ,, se combina con el de u, se multiplica por 4 ya que es el nimero de
pesadas que se realizan en total calculando asf u,,

u,, =+/(0,0006) +(0,35)> =0,35%
u,r =4(0,35%)° =0,70%

P

> Incertidumbre en la verificacion de calibracion de la balanza (1, ): Se
realiza empleando masa patron certificada Mettler Toledo de 20g, con una
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desviacion estandar de * 0,048mg, el coeficiente de variacion es 0,00024%,
A =0,00048% la distribucion es uniforme y se calcula la incertidumbre debida a la

masa patron u,,, .

u,, = 0,00048%/~/12 =0,00014%

En este proceso también tiene su aporte la incertidumbre en la pesada que
corresponde al valor previamente calculado de u,, =0,35%.

Se calcula u,,
2 2

U, =\, + U, (Ecuacion 25)

u,, =4/(0,00014) +(035) =035%

> Incertidumbre en el volumen de la muestra u, el volumen de muestra

gue se pasa por el crisol depende de la carga de sdlidos que contiene la misma,
pues esto determina la cantidad de agua necesaria para saturar el filtro.

En la seccion 6.3.2.2 se determind el aporte incertidumbre en la medicion de
diferentes volumenes con diversos materiales volumétricos y se tiene el valor
maximo de 0,61% como valor general de u,

> Incertidumbre asociada al proceso de secado u, el horno utilizado para

el proceso de secado es un horno DIES con desviacion estandar de + 1C a la
temperatura de secado (105C), el coeficiente de variacion es 0,95%, 4=19%Y la

distribucion se considera rectangular.

u, =1,9% /12 = 0,55%

Se aplica la ley de propagacion de errores a todos los aportes a la incertidumbre
tipo B y se determina u,

Uup = \/(upT )2 + (uvc )2 + (“v)2 + (Ux )2 (Ecuacion 26)
u, =+/(0,70) +(0.35) +(0,61)* +(0,55)
u, =1,13%
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6.5.5 Calculo de la incertidumbre final para el ana lisis de SST en agua Se
calcula u,. a partir de la combinacion u y Us

Ue = (uA )2 + (uB )2

u. =+(4,54) +(L13)
u. = 4,68%

En la Figura 17 se observa que la fuente de incertidumbre de mayor aporte a la
incertidumbre combinada en SST es u,,,.

Figura 17. Contribucion de las fuentes de incertidu mbre a la incertidumbre
total o combinada u.del anlisis de SST en el laboratorio ambiental

a) Aporte de incertidumbre individual b) Aporte de incertidumbre grupal

up
UMRC
upT

uve

us

uc

La incertidumbre expandida U con un factor de cobertura k=2 se determina a
continuacion:

U=u.xk
U =4,68%x2
U =9,36%

Por lo tanto el resultado de la SST realizada en el laboratorio ambiental con un
95,45% de confianza se reporta:

SST (mg/L) = valor obtenido * (valor obtenido x 0,0936) (Ecuacién 27)
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7. CONCLUSIONES

»  Las fuentes de incertidumbre para la determinacion de pH fueron la precision
del método, el MRC, trazabilidad, precision del pH-metro, calibracion del pH-metro
y los reactivos para la calibracion sin considerarse significativo el aporte de la
incertidumbre de la precision del pH-metro.

» Las fuentes de incertidumbre para la determinacion de conductividad fueron
la precision del método, el MRC, trazabilidad, constante de celda, conductimetro,
reactivos para calibracién, el aporte de la incertidumbre de precision del método es
en magnitud despreciable.

»  Las fuentes de incertidumbre encontradas para la determinacion de la DBOs
son la precision del método, nutrientes del agua de dilucion, instrumento de
pesaje, pureza de los reactivos, material de vidrio (balon aforado y pipeta),
oximetro, factor de dilucion, incubacioén, verificacion de la calidad del agua de
dilucion y el chequeo con glucosa-acido glutamico. La incertidumbre en el pesado
y en el balén aforado utilizado para prepara las diferentes soluciones se
consideran despreciables.

» En la determinacion de la DQO empleando el test en cubetas Merck se
identificaron las siguientes fuentes de incertidumbre: precision del método, el
MRC, trazabilidad, preparacion de los reactivos de celdas de reaccion, medicion
con pipeta, proceso de digestion, el instrumento fotométrico y el test en cubetas.

» Para el andlisis de SST las fuentes de incertidumbre localizadas son la
precision del método, el MRC, trazabilidad, pesada, verificacion de calibracion de
la balanza, volumen de la muestra y proceso de secado.

» La incertidumbre global para el analisis de pH, conductividad, demanda
bioguimica de oxigeno, demanda quimica de oxigeno y sélidos suspendidos
totales es 1,1%, 2,90%, 6,00%, 10,48% y 9,36% respectivamente. A la
determinacion de pH le corresponde el menor valor de incertidumbre, mientras
gue la de mayor incertidumbre es la DQO.

» Se obtuvo el valor de incertidumbre asociada en los analisis de pH,
conductividad, DBOs, DQO y SST en el Laboratorio Ambiental de la CRC, como
parte indispensable en el proceso de acreditacion del laboratorio.

» Los métodos empleados para las determinaciones de pH, conductividad,
DBOs, DQO y SST en el Laboratorio Ambiental de la CRC son precisos porque
presentan desviacion estandar y coeficientes de variacion adecuados, exactos
porque los valores obtenido en las pruebas de intercalibracion concuerdan con los
valores reportados por Kimberly Clark Corporation y también se consideran
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trazables porque cada parametro (con excepcion de la DBOs) se evalud
empleando material de referencia certificado (MRC) obteniendo resultados
apropiados.

> Con el tratamiento estadistico realizado en este trabajo y las diferentes
pruebas de estimacion de la incertidumbre y ley de propagacion de errores,
aplicados a los resultados de cada parametro, se demuestra la confiabilidad de
cada uno de los métodos utilizados en el Laboratorio Ambiental de la CRC en las
medidas de pH, conductividad, DBOs, DQO y SST expresadas con una
incertidumbre expandida.

> El sistema de -calidad implementado hasta el momento para dar
cumplimiento a los requisitos técnicos y de gestion con sus respectivos soportes
documentales existentes en el laboratorio de la CRC permiti6 estimar la
incertidumbre tipo B en los parametros priorizados para acreditacion.

» Con los tratamientos matematicos y estadisticos realizados a las diferentes
determinaciones objeto de este estudio se contribuye al proceso de acreditacion
bajo la norma ISO 17025 que adelanta la CRC.

» En el marco de la pasantia, se apoyo6 el proceso de acreditacion formando
parte activa del comité de calidad del laboratorio, a través del cual se elaboraron
y/o modificaron documentos del sistema de calidad, como el manual de calidad,
politicas, instructivos y procedimientos contemplados tanto en los requisitos de
técnicos como en los requisitos de gestion en cuanto a organizacion, sistema de
gestion, control de documentos, revision de los pedidos ofertas y contratos,
compras de servicios y suministros, servicio al cliente, quejas, acciones correctivas
y se participd de capacitaciones tendientes a fortalecer e implementar de mejor
manera el sistema de calidad del laboratorio.
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RECOMENDACIONES

> Es importante realizar la estimacion de la incertidumbre tipo A para la
determinacion de la demanda bioquimica de oxigeno a través de un material de
referencia certificado, con el objeto de obtener la incertidumbre tipo en la
trazabilidad.

> Es conveniente utilizar material de referencia certificado dentro de los
diferentes procesos de medicion del laboratorio para ser utilizado como un medio
de comparacion.

> Continuar el registro documental de los certificados de analisis y de
calibracion de equipos, reactivos y materiales utilizados en el laboratorio que
sirven para determinar la incertidumbre de las mediciones.

> Cada vez que cambie alguna de las condiciones de las metodologias en
este documento, cambia también el valor de la incertidumbre y se debe realizar
una nueva estimacion teniendo en cuenta la distribucion de probabilidades como
un proceso de normalizacion de la incertidumbre, la ley de propagacion de errores
y la forma de expresar el resultado con su incertidumbre expandida.
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ANEXOS
Anexo A Pruebas de normalidad de pH

Tabla 1. Prueba de normalidad pH para precision de  la repetibilidad

3 . Shapiro-Wilk
Estandar Merck Certipur
Estadistico Sig.
pH 4,01 ,814 6 ,078
7,00 ,709 6 ,008
10,00 ,701 6 ,006

Tabla 2. Prueba de normalidad pH para precisién int  ermedia

Shapiro-Wilk
Estandar P :
Estadist | Sig.
Merck Certipur S aols © g 9
pH 4,01 ,896 21 ,029
7,00 ,888 21 ,021
10,00 ,857 21 ,006

Tabla 3. Prueba de normalidad Porcentaje de Recuper acion pH

. . Shapiro-Wilk
Estandar Merck Certipur
Estadistico Sig.
Porcentaje.qe 4,01 896 21 029
Recuperacion
7,00 ,890 21 ,022
10,00 ,857 21 ,006
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Anexo B Pruebas de normalidad de conductividad

Tabla 1. Prueba de normalidad de conductividad para precision de la
repetibilidad
. - Shapiro-Wilk
Estandar Merck conductividad
Estadistico gl Sig.
Conductividad mS/cm  1,41mS/cm ,955 6 783
12,8 844 6 141

Tabla 2. Prueba de normalidad conductividad para pr  ecision intermedia

) . Shapiro-Wilk
Estandar Merck Conductividad
Estadistico Sig.
Conductividad mS/cm 1,41mS/cm ,808 18 ,002
12,8mS/cm ,912 18 ,094

Tabla 3. Prueba de normalidad Porcentaje de Recupe racion conductividad

] . Shapiro-Wilk
Estandar Merck Conductividad
Estadistico gl Sig.
Porcentaje.c,ie 1,41mS/cm 807 18 002
Recuperacion
12,8mS/cm ,912 18 ,093
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ANEXO C Pruebas de normalidad de la Demanda Bioquim ica de Oxigeno

Tabla 1. Prueba de normalidad de DBO para precisid  n de la repetibilidad

. . . Shapiro-Wilk
Estandar Glucosa - Acido Glutamico
Estadistico Gl Sig.
Demanda Bioquimica de 198 +/- 30 mgO2/L
Oxigeno (mgO2/L) 931 6 1586
Tabla 2. Prueba de normalidad de DBO para precision intermedia
Estandar glucosa -glutdmico Shapiro-Wilk
Estadistico Gl Sig.
Demanda Bioquimica de 198 +/- 30 mgO2/L
Oxigeno (mgO2/L) 936 21 181
Tabla 3. Prueba de normalidad de DBO para porcentaj e de recuperacion
Shapiro-Wilk
Estandar glucosa -glutdmico Estadistico gl
Porcentaje de 198 +/- 30
Recuperaciéon DBO ,936 21 ,180
(%)
Tabla 4. Prueba de normalidad de DBO para el Blanco
S Shapiro-Wilk
Blanco (agua de dilucién)
Estadistico gl Sig.
Demanda Bioquimica de blanco 821 15 007

Oxigeno (mgO2/L)
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Anexo D Pruebas de normalidad de la demanda quimica de oxigeno (DQO)

Tabla 1. Prueba de normalidad de DQO para precision  de la repetibilidad

3 Shapiro-Wilk
Estandar DQO
Estadistico gl Sig.
DQO 10 mg/L ,856 6 175
100 mg/L 973 6 911
500 mg/L 796 6 ,054
5000 mg/L 766 6 ,029

Tabla 2. Prueba de normalidad de DQO para precision  intermedia

3 Shapiro-Wilk
Estandar
Estadistico gl Sig.
DQO 10mg/L ,933 21 ,156
100mg/L 817 21 ,001
500mg/L ,849 21 ,004
5000mg/L ,903 21 ,041

Tabla 3. Prueba de normalidad de DQO —porcentaje de  recuperacion

| Shapiro-Wilk
Estandar
Estadistico gl Sig.
Porcentaje de 10mg/L
Recuperacion ,933 21 ,156
DQO (%)
100mg/L ,817 21 ,001
500mg/L ,849 21 ,004
5000mg/L ,905 21 ,043
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Anexo E Pruebas de normalidad de sélidos suspendido s totales (SST)

Tabla 1. Prueba de normalidad de SST para precision  de la repetibilidad

Shapiro-Wilk
Estandar SST Estadistico gl Sig.
Solidos Suspendidos Totales 5 mg/L ,859 5 223
100 mg/L ,836 6 ,120
500 mg/L ,888 6 ,307

Tabla 2. Prueba de normalidad de SST para precisibn  intermedia

Shapiro-Wilk

Estandar de SST Estadistico Gl Sig.

Sélidos Suspendidos Totales 100mg/L
,756 21 ,000

Tabla 3. Prueba de normalidad de SST—porcentaje de  recuperacion
Shapiro-Wilk

Estandar de Caolin  Estadistico Gl Sig.

Porcentaje de Recuperacion 100mg/L
SST (%) , 756 21 ,000
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