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RESUMEN

El agua es un recurso indispensable para cualquier forma de vida y para muchos sectores
de la economia. Con el paso del tiempo, las actividades antropogénicas, el continuo
crecimiento de la poblacién, entre otros factores, han contribuido al deterioro de este
recurso y han afectado negativamente su calidad y cantidad. Razén por la cual, el agua
debe ser sometida a tratamientos de potabilizacion que van acompafados de un control
de calidad para garantizar que esta sea apta para el consumo humano.

Para que el Acueducto y Alcantarillado de Popayan S.A. E.S.P. pueda garantizar a la
ciudadania un agua potable de calidad, debe contar con técnicas analiticas validadas (las
cuales tienen gque estar documentadas e incorporados a un adecuado sistema de calidad)
para realizar el analisis fisico-quimico de ésta y asi asegurar la confiabilidad de sus
resultados bajo la normatividad NTC-1SO-IEC 17025:2005.

De esta manera, en este trabajo se presenta la estandarizacion e implementacién de tres
metodologias analiticas para la determinacién de aluminio, hierro total y nitritos mediante
espectrofotometria visible, empleando el espectrofotometro 1205 Unico. La determinacion
de hierro total se realizé por el método de la fenantrolina; el aluminio se evalu6 utilizando
eriocromo-cianina R. Para la cuantificacion de nitritos se utilizd diazotacion con
sulfanilamida, procedimientos publicados en el Standard Methods, 1992. Los métodos
cumplen con las figuras de mérito requeridas que son: linealidad en un rango de trabajo,
de 0,02 a 0,15, de 0,05 a 0,50 y de 0,002 a 0,025 mg/L para aluminio, hierro y nitritos,
respectivamente; precision; exactitud; sensibilidad; incertidumbre; recuperacion; limites de
deteccién y de cuantificacion. Segun los criterios estadisticos de evaluacion, los métodos
resultaron lineales, exactos, precisos, sensibles y especificos para el proposito con el cual
fueron disefiados; asegurando de esta manera resultados confiables para su aplicacion
analitica en el laboratorio.

Palabras claves: agua potable, estandarizacion, métodos colorimétricos, aluminio, hierro,
nitritos.
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Un laboratorio quimico analitico debe tener como propdsito principal, la produccion de
resultados de excelente calidad. Este objetivo, se logra mediante el establecimiento de un
sistema de calidad bien definido, documentado y desarrollado, que determine la
trazabilidad de las metodologias y los atributos de respuesta de los métodos.

En el momento, el laboratorio de andlisis de aguas del Acueducto y Alcantarillado de
Popayan S.A. E.S.P. no cuenta con metodologias analiticas validadas e implementadas
para llevar a cabo las determinaciones de los pardmetros Fisico- Quimicos (pH, turbiedad,
conductividad, color, alcalinidad, dureza, hierro total, aluminio, nitritos, sulfatos, cloruros,
entre otros) conforme la resolucion 2115 de 2007 U por ahora, el andlisis de estos
pardmetros se lleva a cabo con el uso de kits. Por tal razon, el laboratorio esta
adelantando la implementacion de un Sistema de Gestion de Calidad bajo la Norma NTC-

ISO/IEC 17025 de 2005 2,

Con el propésito de contribuir al cumplimento dela norma NTC-ISO-IEC 17025 “Requisitos
Generales Para la Competencia de Laboratorios de Ensayo y de Calibracion”, y que el
laboratorio pueda abrirse camino para obtener la acreditacién por el Organismo Nacional
de Acreditacion de Colombia — ONAC, en este trabajo se implementaron y estandarizaron
los métodos analiticos para la determinacién de hierro total, aluminio y nitritos para
evaluar la calidad del agua para consumo humano. De esta forma se podran reportar al
Sistema Unico de Informacion para los Servicios Publicos, SUI, resultados de mayor
confiabilidad y mejorar en el desempefio de las pruebas interlaboratorios proporcionas por
el Programa Interlaboratorios de Control de Calidad de Aguas Potables (PICCAP).
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Estandarizar técnicas analiticas para la determinacion de hierro total, aluminio y nitritos en
agua potable procedente de las tres plantas de tratamiento: El Tablazo, Tulcan y Palacé
del Acueducto de Popayan, utilizando espectrofotometria visible como método de
determinacion.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

2.2.1 Implementar las metodologias analiticas descritas en el APHA-AWWA-WPCF,
basadas en el “Standard Methods”, edicién 17, para la determinacion de hierro total,
aluminio y nitritos a través de andlisis colorimétricos (espectrofotometria visible).

2.2.2 Estandarizar los procedimientos analiticos, mediante la estimacion de atributos de
validacibn como: exactitud, precision (repetibilidad, precisibn intermedia vy
reproducibilidad), limites de deteccion y de cuantificacion, sensibilidad e intervalo lineal
para cada una de las metodologias.

2.2.3. Validar los métodos analiticos implementados mediante la calibracién intra e inter-
laboratorios utilizando patrones de referencia o muestras certificadas.
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3. FUNDAMENTO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

3.1 EL AGUA B4

El agua es una sustancia cuya molécula esta formada por un atomo de oxigeno unido
covalentemente a dos atomos de hidrégeno, que quedan separados entre si por un
angulo de 104,5°. El oxigeno es mas electronegativo que el hidrégeno y atrae con mas
fuerza a los electrones de cada enlace, lo cual hace que las cargas negativas (O%) y
positivas (H®") no se distribuyan de manera uniforme, sino asimétricamente, formando
dipolos eléctricos, lo que convierte al agua en una molécula polar. La condicion de
polaridad de las moléculas del agua hace que éstas se atraigan entre si, generando una
interaccion molecular llamada enlace de hidrégeno, la estructura conferida, produce las
caracteristicas fisicas y quimicas propias del agua.

3.2 PROPIEDADES DEL AGUA
3.2.1 Propiedades Fisicas

El agua se puede encontrar en tres estados de la materia: sélido, liquido y gaseoso, y se
diferencian Unicamente en la energia cinética de sus moléculas que es funcion de su
temperatura. En estado liquido es incolora, insipida e inodora. En la Tabla 1 se exponen
algunas de sus propiedades fisicas.

Tabla 1. Propiedades fisicas del agua ©'®

PROPIEDAD VALOR
Masa molar 18,015 g/mol
Punto de ebullicion 100°Cal atm
Punto de congelacion 0°Calatm
Tension superficial 73 dinas/cm
Calor de vaporizacion 540 callg
Calor de fusion 80 callg
Calor especifico 4186,8 J/°C*Kg
Constante dieléctrica 78,54 a25°C
Viscosidad 1,002 Centipoise a 20 °C (0,01g/cm)
Densidad lglcca4d°C
Conductividad térmica 0,60 W m™ K™ (T =293 K)
Temperatura critica 374,2 °C
Presion critica 218,4 atm
indice de refraccion 1,3330 (590 — 690 nm: T = 293 K)

3.2.2 Propiedades Quimicas

4+ Accion disolvente debida a su capacidad para formar puentes de hidrégeno con otras
sustancias que presenten grupos polares, o con carga i6nica .

4 Bajo grado de ionizacion ©.

4+ Reacciona con: 6xidos acidos, 6xidos basicos, metales, no metales y se une en las

sales formando hidratos .
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3.3 TIPOS DE AGUA

3.3.1 Agua cruda: Es el agua natural que no ha sido sometida a proceso de tratamiento
para su potabilizacion. Se clasifican en: superficiales, subterrdneas y atmosféricas
(metedricas) 1 1.

3.3.2 Agua residual: Es el agua proveniente de cualquier proceso industrial, actividad
doméstica, agropecuaria, comercial y que perdi6 sus caracteristicas originales **.

3.3.3 Agua potable: Es aquella que cumple las caracteristicas fisicas, quimicas vy
microbiologicas establecidas en el decreto 1575 de 2007 y considerada apta para el
consumo humano. Se utiliza en bebida directa, en la preparacion de alimentos o en la
higiene personal .

3.4 PROCESO DE POTABILIZACION
Es el conjunto de operaciones y procesos unitarios realizados sobre el agua cruda, con el
fin de modificar sus caracteristicas fisicas, quimicas y microbiol6gicas para obtener agua

potable que cumpla las normas y criterios de calidad establecidos ™.

En el Acueducto de Popayan el proceso de potabilizacién empleado es el que se presenta
en la Figural.

Entrada H,O

—> | Control de Caudal |
Cruda

Dosificacion de Sulfato

h
Coagulacion

h 4
Floculacién

—>| Analisis F"‘iiwﬁ"‘ic" | «—| Dosfficacion de cal
—{ Analisis Bacteriologico | ﬁ

Almacenamiento

Figura 1. Etapas requeridas para la potabilizacién del agua cruda.

3.4.1 Etapas para la potabilizacién del agua cruda ™

+ Control de caudal: Es importante tener certeza sobre la cantidad o caudal de agua
cruda que se va a tratar. El caudal es el dato inicial para calcular la cantidad de
guimicos a agregar al agua, para calcular tiempos de retencion y eficiencia de los
procesos.
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+ Dosificacion de coagulante: Consiste en la acciéon de agregar a todo el caudal una
cantidad exacta de sulfato de aluminio granulado, predeterminada mediante ensayos
de jarras, con el fin de obtener unos resultados definidos después de cada proceso.

+ Coagulacion: Es la desestabilizacion de las particulas coloidales que se encuentran
en suspensién, para favorecer su aglomeracion.

+ Floculacion: Es un proceso de agitacion suave y continta del agua con coagulantes,
con el propésito de que se formen los "flocs" para su remocién facilmente por
sedimentacion.

+ Sedimentacion: Es la remocioén de particulas (flocs) formadas en la floculacion,
depositados en el fondo del sedimentador por la fuerza de la gravedad, (por su propio
peso). Con la sedimentacion se produce la clarificacion del agua.

+ Filtracion: Consiste en retener las particulas suspendidas y coloidales, no
sedimentadas, utilizando un medio poroso. Los objetivos fundamentales de la filtracién
son: remocion de bacterias y remocion de la turbiedad remanente.

+ Cloracién: Proceso empleado para desinfectar el agua con cloro granulado al 1%,
que elimina completamente las bacterias patdgenas que pueden causar
enfermedades al ser humano.

+ Almacenamiento: El agua tratada se almacena en tanques, lista para el sistema de
distribucion. Se le realiza un control de calidad que consiste en la ejecucién de
pruebas fisicoquimicas y microbioldgicas.

3.5 CALIDAD DEL AGUA POTABLE %2

La demanda de agua crece exponencialmente, sin embargo, la oferta y calidad cada vez
es menor, debido al crecimiento de la poblacibn humana, la expansién de la actividad
industrial y agricola y la amenaza del cambio climatico como causa de importantes
alteraciones en el ciclo hidrologico.

La calidad del agua se refiere al conjunto de caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas
gue definen el agua en su estado natural, pero para establecer los parametros que
permiten clasificar el agua segun su calidad, es necesario definir el uso predominante:
consumo humano y doméstico, uso agricola, industrial, pecuario, recreativo, transporte y
para la preservacion de la flora y fauna, (Decreto 3930 de 2010).

En este documento se abordara la calidad del agua para consumo humano, para la cual
existen limites tolerables de las diversas sustancias contenidas en el aguay han sido
establecidos para asegurar un suministro de agua limpia y saludable y, de este modo,
proteger la salud de las personas. Los limites son establecidos por la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS), la Organizacion Panamericana de la Salud (OPS), y por los
gobiernos nacionales, que pueden variar ligeramente de uno a otro. En Colombia, el
Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible conjuntamente con el Ministerio de
Proteccion Social son los entes encargados de sefialar las normas del agua para
consumo doméstico suministrada por las Empresas de Servicio Publico (ESP). Estas
normas estan consignadas en el Decreto 1575 de 2007 y la resolucién reglamentaria 2115
de 2007.

A continuacion se sefalan las caracteristicas fisicas, quimicas y microbiologicas que el
agua para consumo humano debe tener:
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3.5.1 Caracteristicas fisicas del agua potable g

El agua para consumo humano no podra sobrepasar los valores maximos aceptables para
cada una de las caracteristicas fisicas sefialadas en la Tabla 2.

Tabla 2. Caracteristicas fisicas del agua para consumo humano.

Caracteristicas fisicas Expresado como Valor maximo aceptable
Color aparente Unidades de Platino Cobalto (UPC) 15

Olor y Sabor Aceptable o no aceptable Aceptable
Turbiedad Unidades Nefelométricas de turbiedad (UNT) 2
Conductividad puS/cm 1000

3.5.2 Caracteristicas quimicas del agua potable ™

El agua potable debera cumplir con los requisitos quimicos establecidos en la Tabla 3, en
la cual se observan sustancias que pueden tener: reconocido efecto adverso en la salud
humana (resaltados de color verde); implicaciones sobre la salud humana (resaltados de
color morado) y aquellas que tienen mayores consecuencias econémicas e indirectas
sobre la salud humana (resaltados de color rojo).

Tabla 3. Caracteristicas quimicas del agua para consumo humano.

Elementos, compuestos y mezclas de compuestos Expresados Valor maximo aceptable
guimicos como (mg/L)
Antimonio Sb 0,02
Arsénico As 0,01
Bario Ba 0,70
Cadmio Cd 0,003
Cianuro libre y disociable CN’ 0,05
Cobre Cu 1,00
Cromo total Cr 0,05
Mercurio Hg 0,001
Niquel Ni 0,02
Plomo Pb 0,01
Selenio Se 0,01
Trihalometanos Totales THMSs 0,20
Hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) HAP 0,01
Carbono Organico Total COT 5,00
Nitritos NO, 0,10
Nitratos NOs 10
Fluoruros F 1,00
Calcio ca® 60
Alcalinidad Total CaCOs3 200
Cloruros CI 250
Aluminio Al¥* 0,20
Dureza total CaCOs3 300
Hierro total Fe 0,30
Magnesio Mg 36
Manganeso Mn 0,10
Molibdeno Mo 0,07
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Tabla 3. (Continuacion)

Elementos, compuestos y mezclas de compuestos Expresados Valor maximo aceptable
guimicos como (mg/L)
Sulfatos S04” 250
Zinc Zn 3
Fosfatos PO, 0,50
pH - 6,5y9,0
Concentracion total de plaguicidas -- <0,1

3.5.3 Caracteristicas microbiologicasdel agua potable o

La calidad microbiolégica del agua se realiza mediante la determinacion de Coliformes
totales y Escherichia coli a través de distintas técnicas. La presencia de estos organismos
no deben ser detectados en sistemas de tratamiento de abastecimiento de aguas, de
ocurrir lo contrario significaria que el tratamiento no fue eficiente 0 que se produjo la
contaminacién posterior. En la Tabla 4 se presentan para cada técnica los valores
maximos aceptables desde el punto de vista microbiolégico, los cuales son establecidos
teniendo en cuenta los limites de confianza del 95 % y para técnicas con habilidad de
deteccién desde 1 Unidad Formadora de Colonia (UFC) 6 1 microorganismo en 100 cm?
de muestra.

Tabla 4. Caracteristicas microbiolégicas del agua para consumo humano.

Técnica utilizada Coliformes Totales Escherichia coli
Filtracién por membrana 0 UFC/100cm?® 0 UFC/100cm?®
Enzima Sustrato < de 1 microorganismo en 100cm® < de 1 microorganismo en 100cm®
Sustrato Definido 0 microorganismo en 100cm® 0 microorganismo en 100cm®
Presencia -Ausencia Ausencia en 100 cm® Ausencia en 100 cm®

3.6 NORMA TECNICA COLOMBIANA NTC-ISO/IEC 17025 @

La acreditacion de laboratorios de ensayo se concede en base al cumplimiento de la
norma NTC/ISO/IEC 17025:2005 “Requisitos Generales Para la Competencia de
Laboratorios de Ensayo y de Calibracion”. En esta norma se menciona acerca de la
validacion, la incertidumbre y ensayos de aptitud lo siguiente:

+ El laboratorio debe validar los métodos no normalizados, los métodos que disefia o
desarrolla, los métodos normalizados empleados fuera del alcance propuesto, asi
como las ampliaciones y modificaciones de los métodos normalizados, para confirmar
gue los métodos son aptos para el fin previsto.

+ Elrango y exactitud de los valores que se obtienen empleando métodos validados (por
ejemplo, la incertidumbre de los resultados, el limite de deteccién, la selectividad del
método, la linealidad, entre otros) tal como fueron fijadas para el uso previsto, deben
responder a las necesidades de los clientes.

+ Los laboratorios de ensayo deben tener y deben aplicar procedimientos para estimar
la incertidumbre de la medicion. La estimacion se debe basar en el conocimiento del
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desempefio del método y en el alcance de la medicién y debe hacer uso, por ejemplo,
de la experiencia adquirida y de los datos de validacién anteriores.

+ Cuando se estima la incertidumbre de la medicion, se deben tener en cuenta todos los
componentes de la incertidumbre que sean de importancia en la situacién dada,
utilizando métodos apropiados de analisis.

+ El laboratorio debe tener procedimientos de control de la calidad para realizar el
seguimiento de la validez de los ensayos y las calibraciones llevados a cabo....”. Estos
controles pueden incluir entre otros, “la participacion en comparaciones inter-
laboratorio o programas de ensayo de aptitud”.

3.7 ACREDITACION 21314

La acreditacion es el proceso mediante el cual una organizaciéon independiente y con la
autoridad para ello, que tienen la experiencia, los conocimientos cientificos y técnicos,
evalla una entidad que presta un servicio, y le otorga un reconocimiento formal de su
capacidad técnica y confiabilidad para realizar estos servicios. Es decir, el ente
acreditador (Organismo Nacional de Acreditacion de Colombia - ONAC) verifica que los
requerimientos establecidos en una normativa definida (ISO/IEC 17025), se cumplan.

Durante el proceso de acreditacion, algunos de los aspectos evaluados son: Instalaciones
adecuadas para realizar las actividades diarias; confidencialidad y seguridad de la
informacién que reciben de sus clientes; métodos de trabajo confiables; personal
calificado; equipos calibrados; mejora continua de sus actividades, y realizacion de
auditorias internas periédicas, para verificar que se esté mejorando continuamente.

3.8 ESTANDARIZACION 29

Estandarizar consiste en verificar y documentar un método analitico y que éste conduzca
con un alto grado de seguridad, a la obtencién de resultados precisos y exactos dentro de
las especificaciones y los atributos de calidad previamente establecidos como precision,
limite de deteccidn y cuantificacion, sensibilidad, linealidad y exactitud.

La estandarizacion de las metodologias analiticas, junto a otras actividades englobadas
en la gran area del aseguramiento de la calidad permite conseguir calidad, otorgando la
confianza necesaria a la vez que confiere un grado elevado de afinidad entre los
resultados de los analisis quimicos.

3.9 FIGURAS ANALITICAS DE MERITO

3.9.1 Exactitud: Refleja la concordancia entre el resultado de una mediciéon y un valor
verdadero. La exactitud mide el error sistematico del método y se puede expresar en
términos del porcentaje de error o porcentaje de recuperacion (ecuacion (1)) 6.

resultado obtenido experimental
£ x 100 (1)

% Recuperacion =
resultado real esperado

3.9.2 Precision: Es la medida del grado de concordancia entre analisis repetidos de una
muestra *°.. La precisién se puede medir en condiciones de repetibilidad y en condiciones
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de reproducibilidad (precisién intermedia). Una forma de expresarla es calculando el
coeficiente de variacion, a través de la ecuacion (2) 8.

CV =2 x 100 2)

Donde x es el valor medio obtenido de una serie de datos y S es la desviacion estandar y
se representa a través de la ecuacion (3).

E?;l(xi_ x)? (3)

n-1

S =

Donde x; es el valor individual obtenido para cada una de las diferentes determinaciones y
n es el numero de determinaciones o repeticiones.

Adicionalmente, en la determinacion de cualquier tipo de muestra, la precision
Interlaboratorio del método analitico, se considera aceptable cuando su coeficiente de

variacién (CV) experimental es inferior al valor del CVuowiz Calculado con la ecuacion (4)
[29]

CVhorwitz (%) = 2(1-05logC) (4)
Donde Ces la concentracion del analito o elemento analizado expresada en g/mL.

3.9.3 Linealidad " ?: Se define como la capacidad de un método para dar respuestas
relacionadas linealmente con la concentracion del analito dentro de un determinado
intervalo o rango de concentraciones. La forma de comprobar la linealidad del método es
mediante la elaboracion de un grafico, denominado curva de calibracion calculada por el
método de minimos cuadrados segun la ecuacion (5).

y=mx+b (5)

Donde x, es la concentracion del analito; m es la pendiente de la recta; y es la respuesta
del método (absorbancia) y b es el intercepto con el eje y.

Finalmente, la viabilidad del método de curva de calibracién queda establecida por el valor
del cuadrado del coeficiente de determinacion, el cual debe ser superior a 0,995.

3.9.4 Sensibilidad " *®: Es la medida de la capacidad del instrumento para detectar
pequefias variaciones en la concentracion de un analito y se expresa como la pendiente
de la curva de calibracion. Como valor se puede utilizar el promedio de las pendientes
obtenidas en las rectas de los ensayos de estandarizacion, indicando su desviacion
estandar o CV. Se considera que a mayor pendiente, mayor sensibilidad y que mientras
mas pequefio sea el coeficiente de variacion de la pendiente mayor serd la linealidad.

3.9.5 Repetibilidad: Refleja la precision de un método, cuando se desarrolla bajo las

mismas condiciones, utilizando la misma muestra, analizada por el mismo analista, en el
mismo laboratorio, con los mismos equipos y reactivos y durante una misma sesion de
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trabajo en un periodo corto. El parametro estadistico que caracteriza a este estudio es la
desviacién estandar o preferiblemente el coeficiente de variacién 8 2%,

3.9.6 Precisiéon Intermedia: Resultados obtenidos dentro del laboratorio por el mismo
analista, con los mismos equipos, en un intervalo largo de tiempo (dias distintos) y con la
misma muestra homogénea !,

3.9.7 Limite de deteccién (LOD) [® ?°: Se define como la concentracién minima de
sustancia que puede ser detectada con fiabilidad (95 % de certeza) por un método
analitico determinado. El LOD puede expresarse como se muestra en la ecuacion (6).

LoD = —35 (6)

Mpromedio

Donde mypromedio€S €l promedio de las pendientes de las curvas de calibracion realizadas; .S
es la desviacion estandar promedio y se puede estimar ya sea por el analisis de un
numero apropiado de muestras de blanco (muestra sin analito o con concentracion
cercana a cero) o a partir de los interceptos de las curvas realizadas.

3.9.8 Limite de cuantificacion (LOQ) * ?@: Es la menor concentracién de un analito o
sustancia en una muestra que puede ser cuantificada con precisién y exactitud aceptables
bajo las condiciones en que se lleva a cabo el método. El LOQ puede expresarse como se
muestra en la ecuacion (7).

LoQ = —25 (7

Mpromedio

Donde mypromedio €S €l promedio de las pendientes de las curvas de calibracion realizadas; S
es la desviacion estandar promedio y se puede estimar ya sea por el analisis de un
numero apropiado de muestras de blanco (muestra sin analito o con concentracion
cercana a cero) o a partir de los interceptos de las curvas realizadas.

3.9.9 Incertidumbre: Es un parametro asociado al resultado de una medicién, que
caracteriza la dispersion de los valores que podrian ser razonablemente atribuidos a un
mensurando 2% %24,

+ Incertidumbre tipo A: Es aquella que puede ser evaluada a partir de distribuciones
estadisticas de una serie de observaciones (n). Se expresa en términos de la
desviacién estandar, ecuacion (8) 3.

=2 (8)

+ Incertidumbre tipo B: Es aquella que no se estima por el andlisis estadistico de una
serie de observaciones; se obtiene entonces mediante el uso de informacién externa u
obtenida por experiencia. Estas fuentes de informacion pueden ser: certificados de
calibracion, manuales del instrumento de medicion, especificaciones del instrumento,
normas o literatura, valores de mediciones anteriores, conocimiento sobre las
caracteristicas 0 el comportamiento del sistema de medicion .
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Segun la fuente de la que se obtiene esa incertidumbre tipo B, ésta se estimara de distinta
manera. Algunos ejemplos de evaluacion tipo B son:

Caso 1: La incertidumbre asciende a la resolucién de un instrumento de medida y puede
expresarse como

__ Resoluciéon (9)
Mg RESOLUCION =~ .73

Caso 2: La especificacidbn de incertidumbre de un elemento de medicién se indica
respecto de un nivel de confianza. En este caso la incertidumbre expandida se divide por
el factor de cobertura especificado en el certificado de calibracion.

= U (10)

Caso 3: La especificacion de incertidumbre no es explicita si no que se da un limite
maximo para el error del instrumento (+/- a). En este caso el analista debe asociar a la
variable aleatoria (a) con una distribucién a priori, distribucién triangular (ecuacion (11)) o
rectangular (ecuacién (12)) de probabilidad generalmente.

My == (11)
My = (12)

+ Incertidumbre Estandar: Incertidumbre del resultado de una mediciéon expresada

como una desviacién estandar 2% 2 24,

+ Incertidumbre Estandar Combinada: Es la incertidumbre estandar del resultado de
una medicién, cuando el resultado se obtiene a partir de los valores de algunas otras
magnitudes, igual a la raiz cuadrada positiva de una suma de términos, siendo estos
las varianzas o covarianzas de esas otras magnitudes ponderadas de acuerdo a como
varian los resultados de la medicion con estas cantidades % 2% 24,

+ Incertidumbre expandida: Magnitud que define un intervalo en torno al resultado de
una medicion, que puede esperarse para abarcar una fraccibn grande de la
distribucion de los valores que podrian razonablemente ser atribuidos al mensurando.
La incertidumbre expandida se calcula multiplicando por un factor de cobertura (k= 2)
la incertidumbre combinada. Con lo cual se obtiene un nivel de confianza de 95,0%
aproximadamente 2% 224,

+ Factor de cobertura: Factor numérico utilizado como multiplicador de la
incertidumbre estandar combinada para obtener una incertidumbre expandida. El
factor de cobertura, tipicamente se encuentra en el intervalo de 2 a 3 %224,
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3.9.10 Pasos en la estimacién de la incertidumbre componente a componente %24

Los siguientes pasos resumen las tareas que necesitan realizarse para obtener una
estimacion de la incertidumbre asociada con una medicion.

+ Especificacion: Escribir una explicacion clara de que es lo que esta siendo medido,
incluyendo la relacién entre el mensurando y los parametros de los cuales depende.

Por ejemplo, para un método espectrofotométrico, el modelo matemético del mensurado
consiste en medir la absorbancia del analito y cuantificar con la respectiva curva de
calibracién, descrita en la ecuacion (5).

+ Identificacion de las fuentes de incertidumbre: Para cada parametro en esta
relacion, listar las posibles fuentes de incertidumbre, estas deben incluir suposiciones
quimicas.

Algunos factores involucrados en la medicién pueden ser: los resultados de la calibracion
del instrumento; la incertidumbre del patrén o del material de referencia; la repetibilidad de
las lecturas; la reproducibilidad de las mediciones por cambio de observadores,
instrumentos u otros elementos; caracteristicas del propio instrumento, como resolucion,
deriva; entre otros.

+ Cuantificacion de los componentes de laincertidumbre: Medir o estimar el tamafio
de la incertidumbre asociada con cada fuente potencial de incertidumbre identificada.

Incluye el célculo de la incertidumbre tipo A y B; la incertidumbre aportada por la medida
de la masa y por la deriva de la balanza; por la curva de calibracion; entre otras.

Medida de la masa ®!: Esta incertidumbre depende de la precisién (condiciones
ambientales en las cuales se realiza la medida) y de la resolucién de la balanza. Se
calcula empleando la ecuacién (13).

u(medida) = s(mi)2 + % (13)

Donde, s(m;) es la desviacion estandar de las medidas de las masas patron para cada
punto /7y reses la resolucion de la balanza, la cual viene especificada por el fabricante.

Deriva de la balanza ®*'; La incertidumbre de la deriva es calculada con la ecuacién (14)
y considera dos componentes: 1) la incertidumbre debida a que la balanza se va
descalibrando con el paso del tiempo, u(d.;) (ecuaciéon (14.1)); y 2) la incertidumbre
asociada al error sistematico debido a la diferencia entre la temperatura a la que se
calibra la balanza y la temperatura a la que se pesa la muestra, u(dr) (ecuacion (14.2)).

u(deriva) = \/u(dcal)z + u(dT)2 (14)

W(dew) = 425 (14.1)
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u(dy) = e (14.2)

Donde, dif; es la diferencia entre dos calibraciones sucesivas de la balanza; sen es la
deriva de sensibilidad debida a cambios de temperatura y viene dada en las
especificaciones de la balanza; AT es la diferencia maxima que puede haber entre la
temperatura del laboratorio y la temperatura a la que se hace la calibracion de la balanza
(25 °C, especifica el certificado de calibracion en este caso) y mpat,/ es el valor de
referencia de la masa patron.

Incertidumbre aportada por la regresion lineal, pr(Cca, reg) ?® 2 La incertidumbre
estandar de la ecuacion de regresion para la curva de calibracion se calcula por el método
de minimos cuadrados.

La ecuacion para calcular la incertidumbre dada por la curva de calibracion cuando se
hace la medicion de una muestra es:

Sy/x (1,1 0—C 2
H(Cca[,reg) = ;_{) ;+;+ (CQC) ) (15)

Donde, s, Desviacion estandar residual del célculo de regresion lineal. B,: Pendiente de
la curva de calibracién. p: Numero de réplicas de la muestra en estudio. n: Nimero de
patrones para construir la curva de calibracién. c¢,; Concentracién de la muestra. C :
Concentracion promedio de los patrones de calibracion. Q.. Suma de cuadrados de los
residuales de las concentraciones obtenidas.

La desviacion estandar residual, s, Yy la suma de cuadrados de los residuales, Qx, se
calculan con la ecuacién (16) y (17).

Sy/x = \/ i=1[Ai—T(lE'_12+Bo*Ci)] (16)
Qxx = Z?:l(ci - C_)Z (17)

Donde, Ai: Absorbancia del patrén i B; Intercepto de la curva de calibracion. B,
pendiente de la curva de calibracién. ¢; Concentracion del patrén .

+ Calculo de la incertidumbre total: Combinar los componentes de incertidumbre
cuantificados expresados como desviaciones estandar, de acuerdo a las reglas
apropiadas para dar una incertidumbre estandar combinada, aplicar el factor de
cobertura apropiado para dar una incertidumbre combinada expandida.

Para una mejor visualizacion de los componentes de un procedimiento o método analitico,
sus interrelaciones y fuentes de incertidumbre, y una decision mas facil tanto sobre el
impacto real de las diferentes fuentes como sobre la (posible) agrupacion o combinacion
de fuentes, la guia EURACHEM ! propone la aplicacion del diagrama “causa y efecto”,
inicialmente elaborado en 1943 por Kaoru Ishikawa.
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3.9.11 Calculo de la incertidumbre teniendo en cuenta las fuentes globales de
incertidumbre 9,

Se calcula con base en los resultados de evaluaciones de repetibilidad, reproducibilidad y
exactitud, de la siguiente forma.

Como primer paso, se debe determinar con la ecuacion (18) el promedio de los
resultados obtenidos tanto a concentraciones bajas de analito, como a altas
concentraciones.

> xi
Xprom = n (18)
El segundo y tercer paso consiste en calcular la desviacién estandar, empleando la
ecuacion (3), asi como la desviacion estandar relativa de cada grupo de datos (ecuacién

(19))

RSD = — (19)

Xprom

Posteriormente, se estima la desviacién estandar relativa del total de datos, mediante la
ecuacion (20).

)2*(n—1))+(( 52 )2*(n—1))

xp2
(n-1)1+(n-1)2

(20)

(2
RSDt = \/ (”1

Adicionalmente, se calcula la recuperacion de los patrones, mediante la ecuacion (1).
Después, se determina el promedio de los recuperados, Rp, y también la desviacion
estandar de los recuperados, SRp.

Igualmente, es necesario estimar la incertidumbre en la recuperacién promedio, a través
de la ecuacion (21).

hep = (21)
Se evalla si el factor de recobro es significativamente diferente de 1 para un nivel de
significancia (a) del 5% y un nivel de confianza del 95 %, para (n-1) grados de libertad. Es
decir para ver si hay diferencia estadisticamente significativa entre el valor obtenido de
recuperaciony 1.

Se establece la hipétesis nula, H,: El factor de recobro es significativamente diferente de
1. Se calcula el t experimental /t..,/, utilizando la ecuacion (22) y se compara con el t
critico /tuu/. Si el [ty > [t/ S€ rechaza la H,. Si el /t.y/ < [tri/ S€ acepta la H,.

—1|+/n
torp = fg' (22)

Donde t.,,es el t experimental; Res el factor de recobro experimental; S es la Desviacion
estandar y n es el nimero de datos.
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Luego, con la ecuacién (23) y (24) se calcula la incertidumbre combinada total (uc ww) Y 12
incertidumbre expandida del método () (£), respectivamente.

2
b popag = J((%”) +RSDt2) (23)

(24)

U=2x p‘c total
Finalmente, la incertidumbre expandida en la medicibn de una muestra se expresa
mediante la ecuacion (25).

u = Concentraciéon medida + (Concentracién medida * U) (25)

3.10 PRUEBAS DE DESEMPERNO 29

Es la evaluacion periédica del desempefio de laboratorios individuales y grupos de
laboratorios que se realiza mediante la distribucién de materiales tipicos por un organismo
de prueba independiente, para que sean analizados por los participantes sin supervision.

Estas pruebas ayudan a resaltar el desempefio de la reproducibilidad entre laboratorios y
los errores sistematicos, es decir, el sesgo. También pueden usarse para determinar la
repetibilidad aunque ésta también puede verificarse, de manera mas efectiva, usando
controles internos. Las pruebas de desempefio y otros tipos de intercomparaciones se
aceptan como medios importantes para dar seguimiento a la trazabilidad a niveles
nacionales e internacionales. Los cuerpos de acreditacién reconocen el beneficio de estos
esquemas y alientan a los laboratorios a participar en pruebas de aptitud como parte
integral de sus protocolos de aseguramiento de calidad. Es importante dar seguimiento a
los resultados de estas pruebas como una forma de verificar el aseguramiento de calidad
y tomar las acciones necesarias. En ciertos casos, los cuerpos de acreditacién pueden
especificar la participacion en un esquema de prueba de aptitud en particular, como un
requisito para la acreditacion.

3.11 ANALISIS ESTADISTICO 13U

3.11.1 El sistema de analisis estadistico SPSS: Es un software estadistico con grandes
propiedades graficas integradas dentro de un sistema, que facilita el andlisis estadistico
de los datos, como su ilustracion gréfica. Entre las pruebas mas utilizadas aplicadas para
el andlisis de datos estan:

3.11.2 Pruebas de Normalidad: La distribucién normal es, probablemente, la distribucion
tedrica mas importante en estadistica y sirve como punto de referencia para describir
como se distribuyen muchos de los datos muestrales que recogemos. Se utilizan dos
pruebas la de Shapiro-Wilk para un tamafo de muestra menor o igual a 50, y para valores
mayores a 50, se utiliza la de Kolmogorov-Smirnof. Ambas pruebas permiten contrastar la
hipétesis nula de que los datos muestrales proceden de poblaciones normales.
Rechazaremos la hipétesis de normalidad cuando el nivel critico (Sig.) sea menor que el
nivel de significacion establecido (generalmente 0,05). Cuando los valores presentan una
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distribucion normal, se acepta la hipotesis nula y se aplican pruebas paramétricas.
Cuando pasa lo contrario, se aplican pruebas no paramétricas.

3.11.3 Pruebas Paramétricas: Son un tipo de pruebas de significacion estadistica que
cuantifican la asociacion o independencia entre una variable cuantitativa y una categarica.
Las pruebas paramétricas exigen ciertos requisitos previos para su aplicacion: la
distribucion normal de la variable cuantitativa en los grupos que se comparan y la
homogeneidad de varianzas en las poblaciones de las que proceden los grupos.

+ Andlisis de varianza (ANOVA) de un factor: Sirve para comparar varios grupos en
una variable cuantitativa. A la variable categ6rica (hominal u ordinal) que define los
grupos que deseamos comparar la llamamos independiente o factor. A la variable
cuantitativa (de intervalo o razon) en la que deseamos comparar los grupos la
llamamos dependiente.

La hipotesis que se pone a prueba en el ANOVA de un factor es que las medias
poblacionales (las medias de la variable dependiente en cada nivel de la variable
independiente) son iguales. La hipétesis es evaluada de la siguiente forma: Si el nivel
critico asociado al estadistico F es menor que 0,05, se rechaza la hipétesis de
igualdad de medias y se concluye que no todas las medias poblacionales comparadas
son iguales. En caso contrario, no se puede rechazar la hipotesis de igualdad y no se
puede afirmar que los grupos comparados difieran en sus promedios poblacionales.

+ Prueba de Tukey — Prueba de Duncan: Son test de comparaciones multiples.
Permiten comparar las medias de los t niveles de un factor después de haber
rechazado la Hipdtesis nula de igualdad de medias mediante la técnica
ANOVA. Todos los test de comparaciones multiples son test que tratan de perfilar,
tratan de especificar, tratan de concretar, una Hipétesis alternativa genérica como la
de cualquiera de los Test ANOVA.

+ Prueba T: Esta Prueba permite contrastar hipétesis con base a una media
poblacional, ajustdndose a un modelo de distribucién de probabilidad t de student
cuando la poblaciébn muestreada es normal. La realizacion de esta prueba con el
paquete estadistico SPSS permite contrastar dos muestras independientes o
relacionadas segun sea el caso.

Prueba T para muestras independientes: Permite contrastar hipétesis referidas a la
diferencia entre dos medias independientes. Si la probabilidad asociada al estadistico de
Levene es mayor que 0,05, podremos suponer que las varianzas poblacionales son
iguales; si la probabilidad asociada al estadistico de Levene es menor que 0,05,
rechazaremos la hipotesis de igualdad de varianzas y supondremos que son distintas

Prueba T para muestras relacionadas: Permite contrastar hipétesis referidas a la
diferencia entre dos medias relacionadas. Si el valor del nivel critico < 0,05 se rechaza la
hipotesis de igualdad de medias.

+ Coeficiente de correlacion de Pearson (r): Es una prueba paramétrica que mide el

grado de asociacidn lineal entre dos variables cuantitativas, tomando valores entro -1
y 1. Los valores proximos a 1 indican una fuerte asociacion lineal positiva; los valores
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proximos a -1 indican una fuerte asociacion lineal negativa; valores proximos a 0
indican que no existe asociacion lineal entre las variables.

3.11.4 Pruebas No Paramétricas: Se aplican a una gran variedad de situaciones, ya que
no se requiere que cumplan ciertas condiciones como lo es el de la distribucién normal de
los datos como es el caso de los métodos paramétricos. Los resultados estadisticos se
obtienen de procedimientos de ordenacién o en otros casos de recuento, donde el
parametro de centralizacion es la mediana que se define como un punto donde el valor de
X esta el 50 % de las veces por debajo y el 50 % por encima.

+ Prueba de Kruskal Wallis: Es un método no paramétrico para probar si un grupo de
datos proviene de la misma poblacion. Esta prueba es paralela al ANOVA con los
datos reemplazados por categorias. Para determinar las diferencias significativas se
aplica la prueba U de Mann-Whitney.

+ Prueba de U de Mann Whitney: Es una excelente alternativa a la prueba t sobre
diferencia de medias cuando: 1) no se cumplen los supuestos en los que se basa la
prueba t (normalidad y homocedasticidad), o 2) no es apropiado utilizar la prueba t
porgue el nivel de medida de los datos es ordinal.

+ Coeficiente de correlaciéon de Spearman (Rho): Es una prueba no paramétrica que
mide la asociacion o interdependencia entre dos variables discretas medidas, al
menos una de ellas, en escala ordinal. Los valores préoximos a 1 indican una
correlacion fuerte y positiva. Los valores proximos a -1 indican una correlacion fuerte y
negativa. Los valores proximos a 0 indican que no hay correlacién lineal.

3.11.5 Andlisis de regresion lineal simple: Es una técnica estadistica utilizada para
estudiar la relacion entre una variable dependiente (VD) y una variable independiente (VI)
con el doble propdsito de: 1) Averiguar en qué medida la VD puede estar explicada por la
VI. 2) Obtener predicciones en la VD a partir de la VI. El procedimiento implica,
basicamente, obtener la ecuacién minimo-cuadratica que mejor expresa la relacién entre
la VD y la VI y estimar mediante el coeficiente de determinacién la calidad de la ecuacion
de regresion obtenida. Estos dos pasos deben ir acompafiados de un chequeo del
cumplimiento de las condiciones o supuestos que garantizan la validez del procedimiento.

3.12 NITRITOS

Los nitritos (NO,) son componentes no deseados en la composicién del agua potable. Su
presencia puede ser consecuencia de una oxidacion incompleta del amoniaco o a la
reduccién del nitrato. Esa oxidacion y reduccion puede ocurrir en las plantas de
tratamiento de aguas residuales, sistemas de distribucion del agua y aguas naturales. El
nitrito puede pasar al sistema de suministro de agua como resultado de su uso como
inhibidor de la corrosién en aguas de procesos industriales, por los residuos ganaderos,
residuos organicos y fertilizantes quimicos, especialmente. Sin embargo, raramente existe
en el agua potable por encima de 0,1 mg/L 33,

Los nitritos son una especie poco estable quimicamente. Las condiciones anaerobias
pueden favorecer su formacién y persistencia. La cloraminacion podria ocasionar la
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formacién de nitrito en el sistema de distribucién si no se controla debidamente la
formacion de cloramina 2.

+ Toxicidad por nitritos en la salud

Cuando los nitritos entran en el flujo sanguineo, reaccionan con la hemoglobina y forman
un compuesto llamado metahemoglobina, el cual impide el transporte de oxigeno de la
sangre a las células (el nitrito transforma el Fe?* de la hemoglobina en Fe®*). A esta
condicion se le conoce como metahemoglobinemia y son los bebés quienes corren mayor
riesgo de desarrollar esta enfermedad, debido a que no cuentan con un sistema
enzimatico apto para efectuar la reaccion inversa y transformar la metahemoglobina en
hemoglobina reducida (sistema metahemoglobina reductasa) 2% 3.

Otros efectos potenciales de los altos niveles de nitritos sobre la salud, son los riesgos de
cancer (formacion de nitrosaminas) y defectos congénitos, los cuales son menos
conocidos y documentados. Por esta razon, la Agencia de Proteccibn Ambiental de
EE.UU. (EPA) y la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) han llegado a la conclusion
de que no existen datos convincentes para sugerir que el nitrito se asocia con ningun
efecto adverso diferente a la metahemoglobinemia 34 35 39,

3.12.1 Método para determinacion de Nitritos: Por la instrumentacion y sencillez se
eligi6 el método Colorimétrico, diazotacién con sulfanilamida *°.

El nitrito se determina por la formaciéon de un colorante azo purpura rojizo, producido a
valores de pH comprendidos entre 2,0-2,5 por acoplamiento de sulfanilamida diazotizada
con diclorhidrato de N-(1-naftil)-etilendiamina (diclorhidrato de NED), (reaccién 1); el
colorante azoico de gran intensidad se mide espectrofotométricamente a 540 nm
empleando una celda de 1 cm de recorrido de luz.

Il I ®
NH2—|T NH, + NO, + 2HY —» NH,—S N=N + 2H)0
0 d
Sulfanilamida
cl NHCI cl NH,CI
o Hon N0
I ®
NH,—S N=NH + e
I .
I
Diclorhidrato de N=N— S—NH,
N-(1-naftil)-etilendiamina [
(0]

Colorante azo

Reaccion 1. Mecanismo de cuantificacion de NO, empleando la reaccion de Greiss: En primera
estancia los nitritos reaccionan con el grupo amino de la sulfanilamida, en medio acido, dando
como reactivos agua y una sal de diazonio. Luego, la sal de diazonio, reacciona con diclorhidrato
de N-(1-naftil)-etilendiamina para formar el azo derivado, de color rosa, que tifie la disolucion.
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3.12.2 Interferencias

Las sustancias fuertemente oxidantes y reductoras interfieren.

Los iones cupricos provocan resultados bajos por catalizar la descomposicion de la sal
de diazonio.

Los iones Fe*, Hg®, Ag', Au®*, Sb*, Pb*, Bi*, cloroplatinato (PtCls*) vy
metavanadato (VO5%) interfieren causando precipitacion.

Los iones coloreados que alteran el sistema de color también deben estar ausentes.
Los sélidos en suspension deben eliminarse por filtracion.

-+ + £+

3.13 HIERRO TOTAL

El hierro (Fe) es el cuarto elemento més abundante de la corteza terrestre, representando
un 5 %. El hierro en el agua natural proviene de la disolucion de las rocas y minerales
donde se encuentra contenido. Dependiendo de las condiciones del medio, el hierro
puede encontrarse en el agua en estado coloidal que puede ser peptizado por materia

organica, formando complejos orgénicos, inorganicos o en suspension .,

El hierro en un ambiente anaerobio (elevada actividad del electr6n) y bajo pH (actividad
de i6n hidrégeno relativamente alta) se encuentra como el i6n Fe*? que es relativamente
soluble, siendo comin en aguas subterraneas y en drenajes acidos de minas de carbén;
mientras que en presencia de oxigeno en un medio fuertemente &cido predomina el i6n
Fe*®. En un medio oxidante de menor acidez (pH > 4,8) la solubilidad del hierro es muy
baja, por lo que este precipita en forma de hidroxido férrico (Fe(OH)s) y forma particulas
coloidales de color rojizo y que son causa de problemas en los usos del agua. Finalmente,
en un medio reductor basico, con baja actividad del i6n hidrogeno y alta actividad del
electrén, es estable el Fe(OH), sélido 7,

Una concentracion de hierro por encima de 0,3 mg/L, limite superior para el hierro en el
agua potable, pueden causar que los alimentos y el agua se vuelvan descoloridos y
tengan un gusto metalico y, también que manchen todo en lo que se utiliza para lavar,
como lavanderia, plateria y accesorios de bafio .

La concentracion de hierro en aguas dulces naturales es de 0,5 a 50 mg/L. También
puede haber hierro en el agua de consumo debido a la utilizacion de coagulantes de
hierro o a la corrosiéon de tuberias de acero o hierro colado durante la distribucion del
agua o por vertidos industriales ferrosos en el agua.

+ Toxicidad por Hierro en la salud

La toxicidad del hierro es rara, y la ingesta de hierro de agua potable suele ser demasiado
baja para plantear problemas de salud B®. No obstante, la exposicién a un exceso de
hierro, puede resultar en un aumento del estrés oxidativo y los dafios en el ADN, lipidos y
proteinas, causan dafio estructural y funcional. Se ha evidenciado que las enfermedades
asociadas con la alteracion de la homeostasis del hierro incluyen: cancer, diabetes
mellitus, enfermedades inflamatorias, hepaticas y neurodegenerativas 1% 3% 4,
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3.13.1 Método para determinacion de hierro total: Para aguas naturales y tratadas, el
método de la fenantrolina ha logrado por su bondad, la mayor aceptacion ™.

El hierro se disuelve y se reduce al estado ferroso por ebullicion con acido clorhidrico e
hidroxilamina (reaccién 2, a) y se trata con 1,10-fenantrolina, a valores de pH de 3.2 a 3.3.
Tres moléculas de fenantrolina forman un quelato con cada atomo de hierro ferroso para
dar lugar a un complejo rojo-naranja (reaccion 2, b) que se lee en el espectrofotometro a
510 nm empleando una celda de 1 cm de recorrido de luz.

4Fe3 + 2NH,0H ——> 4Fe? + N,O + 4H' + H,0 (2.a)

2+

- | (2.b)

Reaccién 2. (a) Reduccién cuantitativa de Fe** a Fe®* por un agente reductor como es el
clorhidrato de hidroxilamina (en medio &cido). (b) Formacién del complejo de ferroina de color rojo-
naranja al reaccionar el hierro (ll) con la fenantrolina.

3.13.2 Interferencias

+ Los oxidantes fuertes, cianuro, nitrito y los fosfatos (méas los polifosfatos que los
ortofosfatos); esta interferencia es eliminada en la ebullicibn inicial con acido
clorhidrico(los polifosfatos son transformados a ortofosfatos).

+ Metales como el cromo, el zinc en concentraciones diez veces superiores a la del
hierro; el cobre y el cobalto en concentraciones mayores a 5 mg/L y el niquel por
encima de 2 mg/L. Los errores causados por excesivas concentraciones de agentes
oxidantes fuertes son eliminadas por la adicién de un exceso de hidroxilamina.

+ El bismuto, cadmio, mercurio, molibdato y plata precipitan la fenantrolina. Se requiere
un exceso de Fenantrolina para reemplazar la que es complejada por estas
interferencias.

3.14 ALUMINIO

El aluminio es el tercer elemento mas abundante en la corteza terrestre (8,1 % en peso),
se encuentra en minerales, rocas y arcillas. Esta amplia distribucién explica la presencia
del aluminio en la mayoria de los abastecimientos de aguas naturales como una sal
soluble, un coloide o un compuesto insoluble. En las aguas tratadas se puede encontrar
aluminio residual, si en el tratamiento del agua como coagulante se usa una sal de
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aluminio para reducir el color, la turbidez, el contenido de materia orgénica y de
microorganismos °!,

+ Toxicidad por Aluminio en la salud “*** %

El aluminio puede entrar en nuestro organismo a través de alimentos, medicamentos,
bebidas, cosméticos, uso de utensilios de cocina de aluminio y agua potable. El aluminio
absorbido se acumula en varios tejidos tales como higado, huesos, cerebro, musculos
estriados; interfiere con el transporte de hierro produciendo un tipo de anemia, también
disminuye la absorcion del calcio originando dolores, deformaciones y fracturas en los
huesos.

En los seres humanos, el sistema nervioso es el mas susceptible a la accion del aluminio,
puede promover activamente la aparicion y progresion de la enfermedad de Alzheimer. La
enfermedad de Alzheimer se define como una dolencia degenerativa cerebral primaria
que presenta rasgos neuropatolégicos y neuroquimicos caracteristicos. Constituye la
primera causa de demencia entre la poblacion en edades comprendidas entre los 60 y 90
afios en los paises desarrollados. Su manifestacion clinica presenta pérdida de la
memoria y de las facultades mentales, asociadas con angustia, depresion y un deterioro
generalizado que termina con la muerte.

Otras enfermedades asociadas con los niveles elevados de aluminio son: enfermedad de
Parkinson, la enfermedad de Parkinson-Guam, esclerosis lateral amiotréfica, la diabetes y
el cancer.

La Comunidad Econémica Europea y la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) han
fijado la concentracion maxima permisible de aluminio en el agua potable en 0,2 mg/L. Sin
embargo, la OMS no se basa en una evaluacion de riesgos para la salud, sino como un
compromiso entre la necesidad de limitar el uso de sales de aluminio en el tratamiento
del agua, y la decoloracion eficaz de agua distribuida.

3.14.1 Método para determinacion de Aluminio: Para la cuantificacion de Aluminio se
eligio el método colorimétrico con eriocromo cianina R (ECR, Figura 2), dado que requiere
el uso de instrumentacién mas sencilla disponible en el laboratorio ™.

CH, CH,
HO % o
Na0OC P\ coona
SO;3Na

Figura 2. Estructura quimica del eriocromo cianina R (ECR).
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El aluminio soluble, en presencia de una solucién buffer (acetato de sodio) de pH 6,
produce con el Eriocromo Cianina R un complejo de color naranja a rojo que presenta una
maxima absorbancia a 530 nm, empleando una celda de 1 cm de recorrido de luz. La
intensidad del color desarrollado depende de la concentracion de aluminio, el tiempo de
reaccién, el pH, la temperatura, la alcalinidad y la concentracion de otros iones presentes
en la muestra.

La reaccién (3) para la formacion del complejo es:
A% + 2ECR¥ 49— AIECR) %,y

Reaccidn 3. Formacién del complejo AI-ECR, se forma al reaccionar una molécula de aluminio con
dos de eriocromo cianina R. La intensidad del compuesto coloreado que puede ser naranja, rojo o
morado depende de la concentracion de aluminio en la muestra de agua.

3.14.2 Interferencias

4+ La presencia de fluoruros y polifosfatos puede llevar a lecturas bajas de aluminio. El
ortofosfato interfiere si su concentracion esta por encima de los 10 mg/L, pero este no
es el caso, ya que en las plantas de tratamiento del Acueducto de Popayan (Tablazo,
Tulcan y Palacé) la concentracion esta por debajo de 0,3 mg/L . La concentracion de
fluoruros no es significativa para las muestras a analizar dado que en las plantas de
tratamiento (Tablazo, Tulcan y Palacé) no se emplea la fluoracion y, ademas en el
proceso de floculacion del agua a tratar con sulfato de aluminio se produce la
precipitacién del flior. Esta es la razén por la cual en el agua potable la cantidad
encontrada es < 0,11 mg/L.

+ Las interferencias de hierro y manganeso, dos elementos de comun ocurrencia en el
agua, se eliminan por la adicion de acido ascérbico, ver reaccion 4.

CeHgOg + 2Fed ——> CgHgOg + 2Fe? + 2H"

Reaccion 4. Reduccidn del hierro (111) a hierro (II) por un agente reductor como el acido ascorbico.

+ Concentraciones de sulfato por encima de 2000 mg/L, aunque esta cantidad no es
superada ni por el acido sulftrico 0,02 N (aporta alrededor de 961 mg/L) empleado en
el procedimiento ni por las muestras de agua de las tres plantas de tratamiento que
tienen una concentracion < 20 mg/L (resultados reportados por laboratorio del
Tablazo).

+ La interferencia causada por la alcalinidad se elimina acidulando las muestras con
H,SO, 0,02 N justo detras del punto de neutralizaciéon con naranja de metilo.
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4. METODOLOGIA

Los métodos analiticos estandarizados en este estudio comprenden: hierro total, aluminio
y nitritos, aplicando la metodologia establecida por el Estandar Métodos *®. Cada uno de
ellos sera medido en muestras de agua tratada, proveniente de las plantas de
potabilizacion del Acueducto de Popayan.

4.1 LOCALIZACION

El presente trabajo se realizé en el laboratorio del Acueducto de Popayan ubicado en la
planta de tratamiento El Tablazo (Popayan - Alto Cauca).

La recoleccibn de muestras (agua potable) utilizadas para la estandarizacion de los
métodos se llevdé a cabo en los tanques de almacenamiento de las tres plantas de
tratamiento (El Tablazo, Tulcan y Palacé) de la Empresa de Acueducto y Alcantarillado de
Popayan. La toma de muestras se hizo diariamente, dos veces por dia, con tres réplicas
por sitio de muestreo (cinco dias consecutivos), tomando en forma aleatoria 1L por
muestra.

4.2 PRE - ESTANDARIZACION
La etapa de pre-estandarizacién contempla los siguientes aspectos:

+ Se seleccion6 el método analitico y se realizaron los procedimientos necesarios para
la determinacion de hierro total, aluminio y nitritos en la matriz agua a tratar, de
acuerdo a los materiales y reactivos que existen en el Laboratorio del Acueducto de
Popayan.

+ Se realiz6 un inventario de equipos, reactivos necesarios para el proceso de
estandarizacién (identificacién, cantidad, calidad, pureza), del material de vidrio y
demas, sefialando las cantidades necesarias para lograr un procedimiento exitoso.

+ Se verific6 que cada uno de los equipos y el material de vidrio a utilizar estuvieran
calibrados, es decir se revisaron los respectivos certificados de calibracion.

+ Se definieron los intervalos de determinacion de hierro total, aluminio y nitritos para
cada método teniendo en cuenta: protocolos, normas establecidas, ensayos
preliminares realizados en el laboratorio y rangos de concentracién esperados en las
muestras de agua tratada.

+ Se verificé el correcto funcionamiento de los equipos (espectrofotémetro visible, pH-
metro, horno de secado, nevera, campana extractora, destilador, desionizador) y
elementos del laboratorio (material de vidrio). En algunos casos mediante ensayos
preliminares de acuerdo al protocolo de verificacion y calibracion para cada uno, en
otros casos se emplearon los certificados.

+ Se optimizaron las condiciones y parametros instrumentales, incluyendo las curvas de
calibracion usadas para los analitos.

+ Se cred un procedimiento para el lavado de material.

+ Se disefié un procedimiento detallado para la preparacién de soluciones, estandares y
muestras y analisis de las muestras en el espectrofotémetro visible.
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4.3 DESCRIPCION DE LA METODOLOGIA ANALITICA PARA NITRITOS
4.3.1 Lavado del material

Material de vidrio: Se debe lavar con jab6n neutro, agua destilada y finalmente con el
agua desionizada que se va emplear para el ensayo.

Recipientes para muestreo: Los frascos de nalgene se lavan con jabdn neutro y agua
destilada. Luego, se dejan en solucién de HCI 1:1 por 12 horas, se enjuagan con agua
destilada y finalmente con agua desionizada.

4.3.2 Recoleccién, preservacion y almacenaje de muestras

Manipulacién de las muestras: Antes de la toma de las muestras, se purgan los frascos
con la muestra a analizar, se debe hacer la determinacién tan pronto como sea posible
para evitar la conversion bacteriana del NO,” en NO3; 0 NHz, méaximo 1 o 2 dias
conservando a 4 °C.

4.3.3 Equipos y materiales

+ Espectrofotémetro visible 1205 Unico, longitud de onda 540 nm con cubeta de vidrio
de 1 cm de paso o6ptico.

+ Vidrieria: vasos de precipitado, pipetas aforadas, bureta y balones aforados (50, 250 y
500 mL).

+ Horno (105 °C).

+ Balanza analitica

+ Desecador

4.3.4 Reactivos

+ Reactivo colorante: Preparar 250 mL de una soluciéon de sulfanilamida al 1 %; en
presencia de 25 mL de &cido fosférico al 85 % y 0,2551 g de diclorhidrato de N-(1-
naftil)-etilendiamina (98 % puro). La solucién es estable durante un mes cuando se
conserva en un frasco oscuro a 4 °C.

Nota: si durante la preparacion o el almacenamiento del reactivo se llega a colorear
(rosa), se debe descartar.

+ Solucién madre de nitritos (250 mg/L de NO,- N): Pesar 0,6157 g de NaNO, (100
por ciento puro) previamente seco a 105 °C y disolver en agua desionizada, antes de
aforar a 500 mL afiadir la cantidad de NaOH (para evitar la descomposicion del nitrito
a acido nitroso), que tome la punta de la espatula. Si se va a conservar se aflade 0,5
mL de cloroformo (para prevenir el crecimiento bacteriano). Esta solucion es estable
durante 6 - 8 meses a 4 °C.

+ Solucién patrén de nitrito (0,5 mg/L de NO,- N): Tomar con pipeta aforada 1 mL de
solucion madre de 250 mg/L de NO,-N y transferir a balén de 500 mL con agua
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desionizada y aforar. Preparese diariamente y recuerde que la solucion madre debe
estar a temperatura ambiente.

4.3.5 Procedimiento

4.3.5.1 Elaboracién de la curva de calibracion de nitritos

+

A partir de la solucion patron de 0,5 mg/L de NO;-N, preparar 50 mL de soluciones
patron en el rango de 0,002 a 0,025 mg/L, tal como se muestra en la Tabla 5.

Tabla 5. Curva de calibracién de nitritos.

Numero de patrén, P mL de solucion patron de NO,-N (0,5 mg/L) Concentracion, mg/L de NO2-N

Blanco de reactivos 0,00 0,000
P1 0,20 0,002
P2 0,40 0,004
P3 0,80 0,008
P4 1,50 0,015
P5 2,00 0,020
P6 2,50 0,025

Nota: Antes de agregar la cantidad correspondiente de la soluciéon de 0,5 mg/L de NO, N a cada
bal6n de 50 mL, éste debe contener al menos 10 mL de agua desionizada.

+

-+

Agregar a cada balén 2 mL del reactivo colorante con pipeta aforada, aforar y mezclar
inmediatamente.

Reposar por 30 minutos.

Transcurridos los 30 minutos, efectuar la lectura en el espectrofotometro a 540 nm.
Elaborar curva de calibracién de N"NO,, graficando la absorbancia en funcién de la
concentracion

4.3.5.2 Determinacion de NO,-N en muestras (ver Figura 3)

+
+

- 4+

Eliminacion de los soélidos en suspensiéon: Si la muestra contiene sélidos
suspendidos, se filtra a través de un filtro de membrana de 0,45 um.

Si el pH de la muestra no estuviera comprendido entre 5y 9, ajustar a ese valor con
HCI 1N o NH,OH, segun corresponda.

Tomar 50 mL de muestra con pipeta aforada y agregar 2 mL de reactivo colorante con
pipeta aforada, mezclar. Simultdneamente elaborar un blanco de muestra con agua
desionizada.

Reposar por 30 minutos.

Transcurridos los 30 minutos, efectuar la lectura en el espectrofotometro a 540 nm.
Calcular la concentracion de la muestra mediante interpolacion de la Absorbancia
obtenida en la curva de calibracion.

Para pasar la concentracion encontrada en forma de nitrdgeno a nitritos, se debe
multiplicar el valor encontrado por 46 y dividir por 14.
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| Calcular concentracion
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de calibracion de NO,—N

Nota: elaborar blanco con 50 mL
de agua desionizada.

Figura 3. Diagrama de flujo para la determinacion de NO,-N en muestras de agua.
4.4 DESCRIPCION DE LA METODOLOGIA ANALITICA PARA HIERRO TOTAL

4.4.1 Lavado del material

Material de vidrio: Lavar con jab6n neutro y agua destilada. Luego, se dejan en solucion
de HCI 1:1 por 3 horas con el objeto de eliminar depésitos de 6Oxido de hierro,
posteriormente se enjuagan con abundante agua destilada y finalmente con agua
desionizada.

Los erlenmeyer de 250 mL empleados para reducir el volumen de las muestras a analizar
se deben lavar con HCI 1:1 a ebullicién durante30 minutos para asegurar su limpieza.

Recipientes para muestreo: Los frascos de nalgene se lavan con jabdn neutro y agua
destilada. Luego, se dejan en solucién de HCI 1:1 por 12 horas, se enjuagan con agua
destilada. Finalmente, se sumergen por 12 horas en HNO; 1:1, se enjuagan con agua
destilada y desionizada. Para mayor precision en el andlisis, se recomienda usar frascos
de color ambar ya que el hierro es fotosensible.

4.4.2 Recoleccion, preservacion y almacenaje de muestras
Manipulacién de las muestras: Antes de la toma de las muestras, purgar los frascos con

la muestra a analizar y examinese tan pronto como sea posible (El hierro puede adherirse
a las paredes del recipiente de muestra). De lo contrario utilizar la conservacion acida.
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4.4.3 Equipos y materiales

+
+
+

Espectrofotémetro visible 1205 Unico, longitud de onda 510 nm con cubeta de vidrio
de 1 cm de paso optico.

Vidrieria: vasos de precipitado, bureta, pipetas aforadas y matraces aforados (100,
250, 500 y 1000 mL).

Balanza analitica

4. 4.4 Reactivos

+

Solucién de hidroxilamina: Preparar una solucién de clorhidrato de hidroxilamina
(NH,OH.HCI), al 10 % en agua desionizada. Solucién estable durante varios meses.

Solucion tampén (reguladora) de acetato de amonio: Disolver 255,10 g de acetato
de amonio (NH,;OOCCHs, 98 %) en 150 mL de agua desionizada. Afiadir 700 mL de
acido acético glacial, homogenizar. Solucion estable conservandose a 4 °C, y
herméticamente tapada. Antes de su uso llevar a temperatura ambiente.

Solucién de O-fenantrolina: Disolver 0,1005 g de 1-10 fenantrolina monohidratada
(99,5 %) en 80 mL de agua desionizada a 80 °C, agitando con varilla de vidrio.
(Descartar la solucién si se oscurece). Dejar enfriar a temperatura ambiente y
transferir a un matraz aforado de 100 mL completando el volumen restante con agua
desionizada. Solucién estable durante varios meses.

Permanganato de potasio 0,1 N: Disolver 0,1588 g de KMnO, (99,5 %). en agua
desionizada y aforar a 50 mL.

Solucién de hierro de reserva (200 mg/L): Disolver 0,7036 g de sulfato amonico
ferroso (Fe(NH,), (S0O4),-6H,0, 99,8 %) en 35 mL de una solucién de H,SO, (1:2,5).
Afadir gota a gota KMnO,4 0.1 N hasta que persista un color rosa palido. Transferir
contenido a un balén aforado de 500 mL y aforar con agua desionizada. Solucion
estable durante varios meses si se almacena en frasco de nalgene ambar.

Solucién de hierro patréon (10 mg/L): Con una pipeta aforada, tomar 25 mL de la
solucion de hierro de reserva (200 mg/L) y transferir a balén aforado de 500 mL que
contiene agua desionizada y completar hasta el aforo. Esta solucion debe prepararse
diariamente para su uso.

4.45 Procedimiento

4.45.1 Elaboracién de la curva de calibracion de hierro total

+

Preparar la curva de calibracion en balones de 100 mL en el rango de 0,05 a 0,5 mg/L
de Fe” de la forma como se muestra en la Tabla 6. Antes de agregar la cantidad de la
solucién de 10 mg/L de Fe? a cada baldn, éste debe contener al menos 10 mL de
agua desionizada.
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- £+ 4+

Tabla 6. Curva de calibracién de hierro (l1).

NGmero de patrén, P mL de solucién patrén de Fe” (10 mg/L) Concentracién, mg/L de Fe™

Blanco de reactivos 0,00 0,00
P1 0,50 0,05
P2 1,00 0,10
P3 2,00 0,20
P4 3,00 0,30
P5 4,00 0,40
P6 5,00 0,50

Agregar a cada balén 1 mL de hidroxilamina, agitar.

Afadir 10 mL de solucidn reguladora de acetato de amonio, agitar.

Adicionar 2 mL de solucién de fenantrolina, aforar con agua desionizada y
homogeneizar al instante.

Reposar por 15 minutos

Una vez transcurrido este tiempo, efectuar inmediatamente la lectura en el
espectrofotobmetro a 510 nm,

Elaborar la curva de calibracién graficando absorbancia en funcién de concentracién
de Hierro total.

4.4.5.2 Determinacion de hierro total en muestras (ver Figura 4)

+
+

- £+ +

En un erlenmeyer de 250 mL se agrega 50 mL de muestra. Simultdneamente preparar
un blanco de muestra con agua desionizada (ver diagrama de flujo: a).

Agregar 2 mL de &cido clorhidrico concentrado, 1 mL de solucién de hidroxilamina (ver
diagrama de flujo: b y c).

Colocar erlenmeyer sobre plancha de calentamiento y calentar hasta ebullicién
moderada para reducir su volumen a 15 o 20 mL aproximadamente (ver diagrama de
flujo: d). Enfriar a temperatura ambiente y transferir a balon aforado de 100 mL
realizando varios lavados con agua desionizada sin sobrepasar los 75 mL.

Afadir 10 mL de solucién tampdn de acetato de amonio, agitar (ver diagrama de flujo:
e).

Adicionar 2 mL de solucion de fenantrolina (ver diagrama de flujo: f) y aforar con agua
desionizada, tapar y mezclar.

Reposar por 15 minutos para que se desarrolle completamente el color.

Una vez transcurrido este tiempo, realizar la lectura espectrofotométrica a 510 nm,
llevando el equipo a cero de absorbancia con el blanco de muestra

Calcular la concentracion de la muestra como se muestra en la ecuacion (26) (ver
diagrama de flujo: @)

mg/LFe2+=Din (26)

Donde, D. concentracion de la muestra hallada por interpolacién en la recta. £: volumen
final al que se aforo la muestra, 100 mL en este caso. £: volumen de muestra empleado
en el ensayo, 50 mL.
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Figura 4. Diagrama de flujo para la determinacion de hierro total en muestras de agua.
4.5 DESCRIPCION DE LA METODOLOGIA ANALITICA PARA ALUMINIO

4.5.1 Lavado del material

Material de vidrio: Lavar con jabdn neutro y agua destilada. Luego, se dejan en solucion
de HCI 1:1 por 6 horas y se enjuagan con abundante agua destilada y finalmente con el
agua desionizada.

Recipientes para muestreo: Los frascos de nalgene se lavan con jabén neutro y agua
destilada. Luego, se dejan en solucion de HCI 1:1 por 12 horas, se enjuagan con agua
destilada. Finalmente, se sumergen por 12 horas en HNO; 1:1, se enjuagan con agua
destilada y desionizada.

4.5.2 Recoleccion, preservaciéon y almacenaje de muestras

Manipulacién de las muestras: Antes de la toma de las muestras, purgar los frascos con
la muestra a analizar y hacer la determinacién tan pronto como sea posible. De lo
contrario utilizar la conservacion acida.
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4.5.3 Equipos y materiales

+
+
+

Espectrofotémetro visible 1205 Unico, longitud de onda 530 nm con cubeta de vidrio
de 1 cm de paso optico.

Vidrieria: vasos de precipitado, bureta, pipetas aforadas y matraces aforados (50, 100,
200, 250, 500 y 1000 mL).

Balanza analitica

4.5.4 Reactivos

+

Solucién patrén de aluminio de 5 mg/L: Tomar 1 mL de una solucién estandar de
aluminio de 1000 mg/L marca Merck (AI(NO3); transferir a balon aforado de 200 mL
que contiene agua desionizada y completar hasta el enrase. Transferir a frasco de
nalgene. Preparese diariamente para su uso.

Solucién de H,SO,4 0,02 N: Transferir 0,54 mL de H,SO,4 al 98 % (0,56 mL si esta al
95-97 %) a balon aforado de 1 L y completar hasta el enrase con agua desionizada.

Solucién de acido ascérbico: Disolver 0,1002 g de acido ascérbico (99,8 %) en agua
desionizada y aforar a 100 mL. Preparar diariamente para su uso y proteger de la luz.

Acido acético 1 N: Transferir 14,34 mL de &cido acético glacial (99,7 %) a balén
aforado de 250 mL y completar hasta el enrase con agua desionizada.

Solucién tampon: Disolver 68 g de acetato de sodio trihidratado (NaC,Hs0,-3H,0,
100%) en agua desionizada, afiadir 20 mL de &cido acético 1 N y aforar a 500 mL con
agua desionizada. Solucion estable conservandose a 4 °C, y herméticamente tapada.
Antes de su uso llevar a temperatura ambiente.

Solucién de tincion de reserva, eriocromo cianina R (Merck): Disolver 0,3 g de
eriocromo cianina R (ECR) en 50 mL de agua desionizada. Ajustar el pH a 2,9 con
acido acético 1:1. Aforar a 100 mL y mezclar. La solucion es estable por 1 afio.

Solucién de tincién de trabajo: Con una pipeta aforada, medir 25 mL de la solucién
de tincién de reserva de ECR y transferir a balon aforado de 250 mL y completar hasta
el enrase con agua desionizada. La solucion es estable por 6 meses.

Solucién indicadora de naranja de metilo al 0,1 %: Disolver 0,1 g de naranja de
metilo en agua desionizada y aforar a 100 mL.

4.5.5 Procedimiento

4.5.5.1 Elaboracién de la curva de calibraciéon de aluminio

+

Empleando la solucion patrén de aluminio de 5 mg/L, preparar una serie de patrones
en el rango de 0,02 a 0,15mg/L de AI** en balones aforados de 50 mL que contienen
10 mL de agua desionizada en la forma como se muestra en la Tabla 7.
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Tabla 7. Curva de calibracién de aluminio (l11).

NGmero de patrén, P mL de solucién patrén de AI°* (5 mg/L) Concentracién, mg/L de AI*

Blanco de reactivos 0,00 0,00
P1 0,20 0,02
P2 0,40 0,04
P3 0,60 0,06
P4 0,80 0,08
P5 1,20 0,12
P6 1,50 0,15

Agregar a cada patron 1 mL de H,SO, 0,02 N, mezclar.

Afadir 1 mL de solucién de acido ascoérbico, agitar.

Adicionar 10 mL de solucion tampén, mezclar.

Agregar con pipeta aforada 5 mL de solucion de tincion de trabajo y aforar con agua
desionizada y homogeneizar al instante.

Reposar por 10 minutos.

Una vez transcurrido este tiempo, efectuar inmediatamente la lectura en el
espectrofotdmetro a 530 nm, llevando el equipo a cero de absorbancia con el blanco
de reactivos

Elaborar curva de calibracion de Aluminio graficando absorbancia en funcién de la
concentracion.

Nota: para preparar cada patrén se recomienda renovar la solucién patrén de aluminio de
5 mg/L de la bureta de vidrio y realizar inmediatamente todo el procedimiento indicado.

4.5.5.2 Determinacion de aluminio en muestras (ver Figura 5)

+
+

Medir 25 mL de muestra de agua a temperatura ambiente, adicionar 1 gota de naranja
de metilo al 0,1%, homogenizar (ver diagrama de flujo: 1.ay 1.b).

Valorar con H,SO, 0,02 N hasta un color rosa tenue. Anotar volumen y descartar
muestra (1.c).

Medir nuevamente 25 mL de muestra de agua y afiadir la misma cantidad de H,SO,4
0,02 N empleado en la titulacién anterior mas un mililitro de esta misma solucion,
agitar (ver diagrama de flujo: 2.a y 2.b).

Afadir 1 mL de acido ascorbico y agitar, 10 mL de solucion tampdn, homogenizar y 5
mL de solucion de tincién de trabajo y aforar al instante con agua desionizada (2.c, 2.d
y 2.e).

Simultdneamente preparar un blanco de muestra con agua desionizada siguiendo el
mismo procedimiento para la muestra.

+
+

+

Reposar por 10 minutos.

Efectuar la lectura en el espectrofotometro a 530 nm, llevando el equipo a cero de
absorbancia con el blanco de muestra

Calcular la concentracion de la muestra como se muestra en la ecuacion (27).

mg/L A3* =D in (27)
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Donde, D: concentracion de la muestra hallada por interpolacion en la recta. F: volumen
final al que se aforo la muestra, 50 mL en este caso. E: volumen de muestra empleado en

el ensayo, 25 mL

1 El} 25 mL D} 1 go_»ta de
de muestra naranja de
2 metilo al 0,1%
\\
*, i
.-“ L
. ¢) Titular con HzSO4
LN 0,02 N hasta viraje
/ LY rosa palido
{ \
I\‘. :-_I
2 a) 25 mL d)10 mL
de muestra — sin tampon
b} 1 mLde H:S0,
002N +volumende e) 5 mL sin de trabajo
fitulacionen ‘1 Eriocromo cianina R
c)1 mL,Sln, 210 . Mezclartras
ascorbico cada adicidn
—_— Aforar _—>
Reposar 9 min
5!5.,1-

Nota: elaborarblanco
con agua desionizada.

Anotar volumen de
© fitulacion y descartar

Calcular concentracion
de muestra en curva
calibracion de AP+, y

mulfiplicar por 2

Leeren

espectrofotometro
alos 10 min a 530 nm

Figura 5. Diagrama de flujo para la determinacién de aluminio en muestras de agua.

Nota aclaratoria: En caso de que el método se quiera aplicar en el andlisis de agua
cruda, se recomienda realizar un blanco, pero con la misma muestra a analizar para asi
compensar las interferencias de color y turbiedad. En este caso, a 25 mL de muestra
adicionar 1 mL de H,SO, 0,02 N méas el empleado en la volumetria (para eliminar
alcalinidad), agitar. Luego, agregar 1 mL de solucion de EDTA 0,01 M, mezclar; 1 mL de
soluciéon de acido ascorbico; 10 mL del tampén y por ultimo 5 mL de la solucion de
trabajo. Ajustar el equipo a cero de absorbancia con el blanco de muestra descrito.

48



5. RESULTADOS Y ANALISIS

5.1 VALIDACION DEL SISTEMA INSTRUMENTAL

El sistema instrumental empleado para la determinacién de aluminio, hierro total y nitritos
fue un espectrofotémetro visible 1205 Unico ubicado en el laboratorio de la empresa de
Acueducto y Alcantarillado de Popayan S.A. E.S.P. Se realiz6 un barrido espectral para
determinar la longitud de onda de maxima absorcion y se encontré que para Fe, Al y N-
NO, es de 510, 530 y 540 nm, respectivamente (Ver Figura 6).

Barrido Espectral para hierro total Barrido Espectral para aluminio
0,07 0,5
o 005 ©
2 0,04 S 03
S 003 g o2
g 0,02 § 0,1
0,01 <
0 0
0,01 0 200 400 600 800 01 0 200 400 600 800
Longitud de Onda (410-600 nm) ' Longitud de Onda (480-580 nm)

Barrido Espectral para nitritos

0,06 Apmar = 540 nm

Absorbancia
o o
o o
N B

o

0 200 400 600 800
Longitud de Onda (450-600 nm)

Figura 6. Espectro de absorcion de hierro total, aluminio y nitritos. Los patrones empleados para
Fe, Aly NO, N fueron de 0,30, 0,15 y 0,025 mg/L, respectivamente.

Se determind el rango lineal para aluminio, hierro total y nitritos, Tabla 8, empleando la
metodologia descrita, para ello se prepararon curvas de calibracién por triplicado durante
varios dias (diferente a las de los demas ensayos presentados en el documento).

Tabla 8. Rango lineal para Al, Fe total y NO,'N en espectrofotometro visible 1205 Unico.

Método Rango lineal (mg/L)

Aluminio 0,020-0,150
Hierro total 0,050 - 0,500
Nitritos 0,002 — 0,025
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La linealidad, precision en términos de precision intermedia y limites criticos se evaluaron
aplicando pruebas estadisticas como t de student y analisis de varianza (ANOVA)
proporcionadas por el software estadistico SPSS (Versién 20).

5.1.1 Linealidad instrumental
Se evaluaron 6 niveles de concentracién durante 5 dias diferentes para aluminio, hierro
total y nitritos. Se prepardé una curva de calibracion por dia, la cual se sometié a la

metodologia descrita en el apartado 4. Los resultados se presentan en la Tabla 9.

Tabla 9. Resultados para evaluar la linealidad instrumental de aluminio, hierro total y nitritos.

Nivel concentracion, mg/L Dial Dia2 Dia3 Dia4 Dia5

—_ 0,02 0,032 0,034 0,031 0,033 0,032
9 E 0,04 0,081 0,080 0,082 0,080 0,080
= = 0,06 0,131 0,137 0,135 0,135 0,131
§ w0 0,08 0,184 0,188 0,185 0,186 0,184
< i 0,12 0,283 0,288 0,283 0,285 0,282

= 0,15 0,361 0,359 0,355 0,358 0,359
- 0,05 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010
‘g E 0,10 0,020 0,021 0,020 0,020 0,020
-e 0,20 0,040 0,040 0,040 0,040 0,040
=) 0,30 0,060 0,060 0,061 0,060 0,060
-:GE) _1 0,40 0,080 0,080 0,080 0,080 0,080

= 0,50 0,100 0,100 0,100 0,100 0,101

— 0,002 0,006 0,006 0,006 0,006 0,007
@ E 0,004 0,013 0,012 0,012 0,012 0,012
2 =) 0,008 0,025 0,024 0,023 0,023 0,025
= 0,015 0,046 0,045 0,044 0,044 0,046
= 1 0,020 0,060 0,059 0,060 0,059 0,061

= 0,025 0,075 0,073 0,074 0,073 0,075

Para la evaluacién estadistica de los datos presentados en la Tabla 9 inicialmente se
aplicé la prueba de normalidad de Shapiro-Wilk en funcion del dia y el nivel de
concentracion. Como hipétesis nula, H, se planted: “el conjunto de datos siguen una
distribucién normal” y como hipétesis alternativa, H,: “no siguen una distribucion normal’”.
Segun los resultados consignados en la Tabla 10 en funcién del dia, los resultados para el
andlisis de aluminio, hierro total y nitritos provienen de una poblacién con distribucion
normal (p > 0,05). Por tanto, se acepta la hipétesis nula y se aplican pruebas paramétricas
para su correspondiente andlisis estadistico. En cuanto a la variable nivel de
concentracion (Tabla 11), se observa que los datos para el estudio de aluminio y nitritos
(en su mayoria) se ajustan a la normalidad y requieren de pruebas paramétricas. No
obstante, en el caso del hierro se debe rechazar la hipétesis nula y aceptar la alternativa,
(p <0,05) (Tabla 11). En este caso se realizan pruebas No paramétricas.
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Tabla 10. Prueba de normalidad para aluminio, hierro total y nitritos en funcién del Dia.

Diade gl Aluminio Hierro total Nitritos

Medida Estadistico Sig. Estadistico Sig. Estadistico Sig.
1 6 0,961 0,830 0,961 0,830 0,945 0,703
2 6 0,961 0,825 0,964 0,852 0,939 0,652
3 6 0,965 0,857 0,961 0,826 0,935 0,623
4 6 0,962 0,832 0,961 0,830 0,937 0,633
5 6 0,961 0,831 0,962 0,837 0,934 0,614

gl: grados de libertad.

Tabla 11. Prueba de normalidad para aluminio, hierro total y Nitritos en funcion del Nivel de

concentracion.

Nivel de Aluminio Hierro total Nitritos
Concentracion  Estadistico Sig. gl Estadistico  Sig. gl Estadistico Sig. gl
1 0,961 0,814 5 - 0,552 0,000 5
2 0,771 0,046 5 0,552 0,000 5 0,552 0,000 5
3 0,852 0,201 5 ) - 0,821 0,119 5
4 0,881 0,314 5 0,552 0,000 5 0,821 0,119 5
5 0,877 0,294 5 ) - 0,881 0,314 5
6 0,932 0,607 5 0,552 0,000 5 0,821 0,119 5

La prueba de ANOVA para los valores de absorbancia de los diferentes niveles de
concentracion en funcién del dia, (Tabla 12) demuestra que no existe diferencia
significativa entre los valores de absorbancia de aluminio, hierro total y nitritos (p > 0,05)
en funcion del dia y se concluye que la absorbancia de cada concentracion no presenta
variacién con el tiempo y por tanto, se establece que las metodologias aplicadas son

reproducibles.

Tabla 12. ANOVA de un factor para evaluar la absorbancia en funcion del dia para los diferentes
niveles de concentracién para aluminio, hierro total y nitritos.

Sumade cuadrados gl Media cuadratica F Sig.
Inter-grupos 0,000 4 0,000 0,001 1,000
Aluminio Intra-grupos 0,383 25 0,015
total 0,383 29
Inter-grupos 0,000 4 0,000 0,000 1,000
Hierro total Intra-grupos 0,030 25 0,001
Total 0,030 29
Inter-grupos 0,000 4 0,000 0,004 1,000
Nitritos Intra-grupos 0,018 25 0,001
total 0,018 29
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La prueba de ANOVA para saber si existen diferencias significativas entre los valores de
absorbancia en funcién del nivel de concentracidbn de aluminio y nitritos (Tabla 13)
expresan como era de esperarse que si difieren significativamente. La prueba de Tukey
para aluminio y nitritos (Tabla 14) indica seis grupos en donde cada absorbancia es
significativamente diferente. El incremento en el valor de la concentracion produce un
aumento significativo en el valor de absorbancia, demostrando que ésta es directamente
proporcional a la concentracion, correlacién que se comprueba con la prueba de Pearson
(Tabla 15) en donde se encuentra que la Sig = 0,000 y el coeficiente de 1,000** para
aluminio y nitritos es altamente significativo y corresponde a una relacion lineal.

Tabla 13. ANOVA de un factor para evaluar la absorbancia en funcién de los niveles de
concentracién para aluminio y nitritos.

Suma de cuadrados gl Media cuadrética F Sig.
Inter-grupos 0,383 5 0,077 20312,234 0,000
Aluminio Intra-grupos 0,000 24 0,000
total 0,383 29
Inter-grupos 0,018 5 0,004 5393,288 0,000
Nitritos  Intra-grupos 0,000 24 0,000
total 0,018 29

Tabla 14. Prueba de Tukey® entre nivel de concentracién y absorbancia para aluminio y nitritos.

Subconjunto para alfa = 0,05
Nivel de Concentracion N 1 2 3 4 5 6

0,02
0,04
0,06
0,08
0,12
0,15 0,3584
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

0,0324
0,0806
0,1338
0,1854
0,2842

Aluminio

0,002 5 10,0062

0,004 5 0,0122

0,008 5 0,0240
0,015 5

0,020 5

0,025 5 0,0740

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

0,0450

Nitritos

0,0598

a Usa el tamafio muestral de la media armoénica = 5,000.
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Tabla 15. Evaluacion estadistica del coeficiente de correlacion de Pearson para aluminio y nitritos.

Aluminio Nitritos
Correlaciones Abs. Nivel Conc. Abs. Nivel Conc.

Correlacion de Pearson 1,000 1,000** 1,000 1,000**
Abs Sig. (bilateral) 0,000 0,000

N 30 30 30 30

Correlacion de Pearson 1,000** 1,000 1,000** 1,000

Nivel Conc. Sig. (bilateral) 0,000 0,000
N 30 30 30 30

**_La correlacién es significativa al nivel 0,01 (bilateral). Abs.: absorbancia; Conc.: concentracion.

En el caso del hierro total, los datos no se ajustan a la normalidad y por tanto se aplica la
prueba de Kruskal-Wallis (Tabla 16) encontrandose igualmente diferencia significativa en
los valores de absorbancia de las diferentes concentraciones en funcion del nivel de
concentracion.

Tabla 16. Prueba de Kruskal-Wallis para evaluar la absorbancia en funcién del nivel de
concentracién de hierro total.

Hierro total Absorbancia
Chi-cuadrado 28,802
gl 5
Sig. Asintot. 0,000

Variable de agrupacion: Nivel de concentracién

Las pruebas de U de Mann-Whitney, Tabla 17, para los diferentes valores de absorbancia
con cada concentracion también demuestran que existe diferencia altamente significativa
(para todos los casos p < 0,05), y la tabla de medias, Tabla 18, comprueba que el
incremento en el valor de concentracion de hierro produce incrementos significativos en el
valor de absorbancia, correlacién que se comprueba con la prueba de Spearman (Tabla
19) con un alto coeficiente de correlacién y altamente significativo (0,997**).

Tabla 17. Prueba de Mann-Whitney para evaluar la absorbancia de hierro total en funcién del Nivel
de concentracion.

Nivel de Concentracion Sig. Asintot. (bilateral) Nivel de Concentracion Sig. Asintét. (bilateral)

0,05y0,10 0,004 0,10y 0,50 0,005
0,05y0,20 0,003 0,20y 0,30 0,004
0,05y 0,30 0,004 0,20y 0,40 0,003
0,05y 0,40 0,003 0,20y 0,50 0,004
0,05y 0,50 0,004 0,30y 0,40 0,004
0,10y 0,20 0,004 0,30y 0,50 0,005
0,10y 0,30 0,005 0,40y 0,50 0,004
0,10y 0,40 0,004

Variable de agrupacion: Nivel de concentracién de hierro total.
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Tabla 18. Informe de Medias para la absorbancia de hierro total por nivel de concentracién.

Nivel de Concentracién Media N Desuv. tip.
0,05 0,010 5 0,0000
0,10 0,020 5 0,0004
0,20 0,040 5 0,0000
0,30 0,060 5 0,0004
0,40 0,080 5 0,0000
0,50 0,100 5 0,0004
Total 0,052 30 0,0324

Tabla 19. Evaluacion estadistica del coeficiente de correlacion de Rho de Spearman para hierro.

Hierro total
Correlaciones Absorbancia Nivel de Concentracién

Coeficiente de Correlacion 1,000 0,997**

Absorbancia  Sig. (bilateral) - 0,000
N 30 30

Coeficiente de Correlacion 0,997** 1,000
Nivel de Sig. (bilateral) 0,000 -
concentracibn N 30 30

** La correlacion es significativa al nivel 0,01 (bilateral).

La tendencia de los datos presentados en la Tabla 9 se estim6 a través de un grafico
relacionando la absorbancia respecto a la concentracion de aluminio, hierro total y nitritos.
Estas graficas (Figura 7) evidencian la tendencia lineal de los resultados, por lo que se
aplicé el método de minimos cuadrados para hallar una ecuacién lineal que relaciona la
cantidad (concentracion) de Al, Fe y N-NO, con la absorbancia. Los valores calculados
para la pendiente, el intercepto, el coeficiente de correlaciébn y su correspondiente
desviacion estandar se ilustran en la Tabla 20.

Figura 7. Curvas de Calibracion para evaluar la linealidad Instrumental de aluminio, hierro total y

Absorbancia a 530 nm

nitritos.

Linealidad Instrumental Aluminio

0,4
0,35
%3 | a2y =2522 166
025 1Az 7 moseox t0.0 Dia 3: y = 2,4923x - 0,0167
02 ' R? = 0,9997
0,15 Dia 4: y = 2,5138x - 0,0174
o1 R? = 0,0997
' Dia 5: y = 2,52x - 0,0194
o,oi R? = 0,9999
0 0,05 01 015 02

Concentracion Al (l1l), mg/L
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Figura 7. (Continuacién)

Linealidad Instrumental Hierro

0,12
0,1

0,06 - pia 3: y =
0,04
0,02

Absorbancia a 510 nm

0 0,1 0,2

0,08 - Dia 2: y =0,199x + 0,0004

0,3 0,4

Dia4:y =0,2x + 3E-17

Rz2=1
Dia 5: y = 0,2016x - 0,0002
R2=0,9999
0,5 0,6

Concentracion Fe (), mg/L

Linealidad Instrumental Nitritos

0,08
0,07
0,06
0,04 R2 =0,9997
0,03
0,02
0,01

Absorbancia a 540 nm

0 0,005 0,01

Tabla 20. Evaluacion de la linealidad instrumental para determinar aluminio, hierro total y nitritos.

0,05 1 Dia2:y =2,9217x + 0,0005

0,015 0,02
Concentracion N-NO,-, mg/L

Dia 3:y =2,9739x - 0,0002

R2 =0,9997

Dia4:y =2,9256x + 8E-05

R2=0,9999

Dia 5:y =2,9897x + 0,0008

R2 =0,9997

0,025 0,03

Parametro Simbolo Aluminio Hierro Nitritos
Coeficiente de Correlacion r 0,9999 1,0000 0,9999
Pendiente b 2,5161 0,2002 2,9574
Intercepto a -0,0180 0,0001 0,0004
Desviacion Estandar para el Intercepto Sa 0,0015 0,0002 0,0004
Desviacion Estandar para la Pendiente Sh 0,0149 0,0009 0,0315

Para la evaluacion del coeficiente de correlacion se sugiere la siguiente hip6tesis nula:
“No existe correlacion entre x e y”. No obstante, los coeficientes de correlacion (Al'y NO, -
N =1,000; Fe = 0,997) mostrados en las Tablas 15 y 19 indican una fuerte asociacion
positiva entre la absorbancia y el nivel de concentracién
estadisticamente significativa (Sig. 0,000 < 0,01) y la hipétesis nula se rechaza.

En la estimacion estadistica de la pendiente (b) y el intercepto (a) de las curvas de
calibracion de Aluminio, Hierro y nitritos se tienen las siguientes hipotesis:

[31, 44]

+  H, pendiente: ‘b NO es significativamente diferente de cero”
+ Hointercepto: “@ NO es significativamente diferente de cero”
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Al observar los resultados de la Tabla 21 se aprecia que el valor-p para la pendiente de
aluminio, hierro total y nitritos es 0,000 (< 0,05), razén por la cual se debe desaprobar la
hipétesis nula, y concluir que la pendiente es significativamente diferente de cero. La
interpretacion anterior se puede aplicar para el intercepto en lo que se refiere al aluminio.
Sin embargo, en el caso de hierro y nitritos se asume que el intercepto no es
significativamente diferente de cero, (p = 0,597 y 0,140, respectivamente), por lo cual la
Ho intercepto S€ dEbE aceptar.

Tabla 21. Resultados obtenidos en la evaluacion estadistica de la pendiente y el intercepto.

Coeficientes no Coeficientes Intervalo confianza de
Elemento Variables Estandarizados Tipificados t Sig. 95% para B

B Error Beta Limite Limite

tip. inferior superior
Aluminio b -0,018 0,001 -21,676 0,000 -0,020 -0,016
m 2,516 0,009 1,000 274,085 0,000 2,497 2,535
Hierro b 5,753E-05 0,000 0,534 0,597 0,000 0,000
total m 0,200 0,000 1,000 564,246 0,000 0,199 0,201
Nitritos b 0,000 0,000 1,518 0,140 0,000 0,001
m 2,957 0,017 1,000 170,969 0,000 2,922 2,993

b: intercepto de curva; m: pendiente de curva.

Adicionalmente, se evalu6 estadisticamente la regresién en la curva de calibracién de
aluminio, hierro y nitritos. Para el caso de aluminio y nitritos se emple6 el andlisis de
varianza (ANOVA, Tabla 22), mientras para hierro se usé la prueba no paramétrica de
Kruskal-Wallis (Tabla 23). La hipétesis nula planteada es: “No hay regresion significativa
en la curva de calibraciéon (R* = 0)’, y la hipétesis alternativa “Hay regresién significativa
en la curva de calibracion (R* 0)”. Al examinar los resultados en especial el valor de la
significancia (0,000 para la curva de Al, Fe y N-NO,) se tiene que este es menor a 0,05,
motivo por el cual se rechaza la hipétesis nula y se acepta la alternativa, concluyendo que
existe regresion significativa en la curva de calibracion.

Tabla 22. Andlisis de varianza para evaluar la regresion lineal en la curva de calibracion de
aluminio y nitritos.

Suma de cuadrados gl Media cuadrética F Sig.
Regresién 0,382 1 0,382 75122,354 0,000°
Aluminio  Residual 0,000 28 0,000
Total 0,383 29
Regresioén 0,018 1 0,018 29230,495 0,000"
Nitritos Residual 0,000 28 0,000
Total 0,018 29

®Variables dependiente: Absorbancia. ®Variable predictora: (Constante), Nivel de Concentracién
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Tabla 23. Prueba de Kruskal-Wallis para evaluar la regresion lineal en la curva de calibracion de

hierro total.
Hierro total Absorbancia
Chi-cuadrado 28,802
gl 5
Sig. Asintot. 0,000

Variable de agrupacion: Nivel de concentracién.

Los resultados alcanzados en las pruebas estadisticas para la evaluacion de linealidad
permiten concluir que los métodos instrumentales empleados son lineales en el rango de
concentracion propuesto, con un alto coeficiente de correlacion equivalente 0,9999 para
aluminio y nitritos, y de 1,000 para hierro total, cumpliendo asi la ley de Beer.

5.1.2 Precisiéon Instrumental

La precision instrumental se evalué bajo condiciones de repetibilidad y precision
intermedia. En condiciones de repetibilidad se prepararon 5 curvas de calibracién con 6
niveles de concentracion las cuales se analizaron el mismo dia bajo las mismas
condiciones, mientras para el ensayo de precision intermedia se prepararon 5 curvas de
calibracién durante 5 dias diferentes, una curva de calibracién por dia. Los resultados
obtenidos para ambos casos se presentan en la Tabla 24 y 25.

Tabla 24. Curvas de calibracién para aluminio, hierro total y nitritos en condiciones de repetibilidad.

Nivel concentracién, mg/L  Curval Curva2 Curva3 Curva4 Curvab

_ 0,02 0,031 0,030 0,031 0,031 0,030
o E 0,04 0,078 0,078 0,079 0,077 0,078
= 3 0,06 0,127 0,130 0,127 0,131 0,128
EB 0,08 0,180 0,178 0,179 0,176 0,177
< 1 0,12 0,283 0,283 0,280 0,279 0,278

= 0,15 0,361 0,362 0,360 0,355 0,353
= 0,05 0,010 0,010 0,010 0,011 0,010
g E 0,10 0,021 0,020 0,020 0,020 0,020
s 0,20 0,040 0,040 0,040 0,040 0,041
S 1 0,30 0,060 0,060 0,060 0,060 0,060
-% L 0,40 0,081 0,080 0,079 0,080 0,080

= 0,50 0,100 0,100 0,101 0,100 0,100

—_ 0,002 0,006 0,006 0,006 0,006 0,006
P E 0,004 0,012 0,012 0,012 0,013 0,012
£ Q 0,008 0,024 0,023 0,024 0,024 0,025
= 0,015 0,045 0,044 0,044 0,046 0,045
< L 0,020 0,059 0,060 0,058 0,060 0,059

= 0,025 0,073 0,074 0,074 0,074 0,074
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Tabla 25. Curvas de calibracién para Al, Fe total y nitritos en condiciones de precision intermedia.

Nivel concentraciéon, mg/L Dial Dia2 Dia3 Dia4 Diab

_ 0,02 0,032 0,032 0,032 0,032 0,032
ic) E 0,04 0,083 0,080 0,081 0,080 0,080
E S 0,06 0,128 0,132 0,136 0,137 0,131
sw 0,08 0,185 0,182 0,187 0,185 0,184
< _: 0,12 0,281 0,287 0,287 0,283 0,283

= 0,15 0,349 0,356 0,358 0,360 0,361
- 0,05 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010
g g 0,10 0,020 0,020 0,021 0,020 0,020
oS 0,20 0,039 0,040 0,040 0,040 0,040
c 0 0,30 0,060 0,058 0,059 0,060 0,060
-% _: 0,40 0,080 0,079 0,080 0,081 0,080

= 0,50 0,100 0,100 0,100 0,100 0,100

_ 0,002 0,006 0,005 0,006 0,006 0,006
@ g 0,004 0,012 0,012 0,011 0,011 0,012
e =) 0,008 0,024 0,023 0,024 0,023 0,024
sw 0,015 0,045 0,044 0,045 0,046 0,045
< i 0,020 0,059 0,060 0,060 0,061 0,060

= 0,025 0,074 0,074 0,074 0,076 0,075

Se determiné el coeficiente de variacion, CV, a los valores de absorbancia
correspondiente a cada nivel de concentracion (ver Tabla 26), en términos de
repetibilidad, estos CV son bajos, inferiores al 2 %, 4 % y 4,5 % para aluminio, nitritos y
hierro, respectivamente. En términos de precision intermedia igualmente los CV son
bajos, inferiores al 3 % para hierro total y aluminio, mientras que para nitritos inferiores al
7 %, demostrando alta reproducibilidad y precision en todos los caso. En cuanto a los
nitritos el primer nivel de concentracién es muy bajo, por eso su CV esta en 6,67 %, sin
embargo es aceptable.

Tabla 26. Precision instrumental para aluminio, hierro total y nitritos en condiciones de repetibilidad
y precisién intermedia.

Nivel concentracion, Repetibilidad Precision Intermedia

mg/L Desviacién estandar % CV Desviacién estandar % CV

0,02 0,0005 1,79 0,000 0,00
o 0,04 0,0007 0,91 0,001 1,61
E 0,06 0,0018 1,41 0,004 2,79
E 0,08 0,0016 0,89 0,002 0,98
< 0,12 0,0023 0,82 0,003 0,94

0,15 0,0040 1,11 0,005 1,34
_ 0,05 0,0004 4,38 0,0000 0,00
g 0,10 0,0004 2,21 0,0004 2,21
s 0,20 0,0004 1,11 0,0004 1,12
= 0,30 0,0000 0,00 0,0009 1,51
-% 0,40 0,0007 0,88 0,0007 0,88

0,50 0,0004 0,45 0,0000 0,00
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Tabla 26. (Continuacion)

Nivel concentracion, Repetibilidad Precision Intermedia
mg/L Desviacién estandar % CV Desviacion estandar % CV
0,002 0,0000 0,00 0,0004 6,67
@ 0,004 0,0004 3,67 0,0005 4,72
g 0,008 0,0007 2,95 0,0005 2,32
= 0,015 0,0008 1,87 0,0007 1,57
= 0,020 0,0008 1,41 0,0007 1,18
0,025 0,0004 0,61 0,0009 1,20

5.1.3 Determinacién de Limites Criticos

La determinacion teorica de los limites de deteccion y cuantificacion para aluminio, hierro
total y NO,'N se llevo a cabo preparando y analizando cinco curvas de calibracién en un
mismo dia bajo las mismas condiciones (Tabla 24). La representacion gréfica de estas
curvas de calibraciéon se observa en la Figura 8. La ecuacion para cada una de las lineas
de tendencia de estas curvas se calcul6 a través del método de minimos cuadrados. Las
ecuaciones resultantes constan de un intercepto y una pendiente, obteniendo un
promedio de pendiente e intercepto y la desviacién estandar con los cinco valores (Tabla
27). Finalmente, el limite de deteccion (LOD) y el limite de cuantificacion (LOQ) tedricos
se obtuvieron con las ecuaciones 6 y 7, sus valores se muestran en la Tabla 28.

Tabla 27. Datos requeridos para el calculo de los limites criticos (LOD y LOQ) de aluminio, hierro
total y nitritos.

Parametro Curva Promedio S
1 2 3 4 5

Aluminio m 2,5520 2,5579 2,5324 2,4992 2,4902 2,5263 0,0306
b -0,0232 -0,0235 -0,0224 -0,0209 -0,0211 -0,0222 0,0012
Hierro m 0,1999 0,2000 0,2007 0,1986 0,1996 0,1998 0,0008
total b 0,0004 3E-17 -1E-4 0,0005 0,0003 0,0002 0,0003
Nitritos m 2,9217 2,9739 2,9272 2,9565 2,9415 2,9442 0,0214
b 0,0005 -2E-4 0,0002 0,0007 0,0006 0,0004 0,0004

S: desviacidn estandar; m: pendiente de curva; b: intercepto.
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Figura 8. Curvas de Calibracion para determinar los limites criticos de aluminio, hierro total y

nitritos.
Curvas para determinar limites criticos - Aluminio
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0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Concentracién Fe (Il), mg/L
Curvas para determinar limites criticos - Nitritos
0,08
< 007 Curva l:y =2,9217x + 0,0005
c 7 R? = 0,9997
g 0,06 '
£ 0,05 | CUVazy = 2,973 - 0,008 sefffva 3: y = 2,9272x +0,0002
© 0,04 - R2=0,9997
© 0,03 Curva 4:y = 2,9565x + 0,0007
g 0,02 R2=0,9994
5 0,01 Curva 5:y =2,9415x + 0,0006
é’ 0 R? = 0,9996
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03

Concentracién NO, -N, mg/L

Tabla 28. Limites criticos tedricos para aluminio, hierro total y nitritos.

METODO LIMITES CRITICOS (mg/L)

LOD LOQ
Aluminio 0,001 0,005
Hierro total 0,005 0,015
Nitritos 0,0004 0,0014
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En los tres casos se observa que los valores de LOQ son inferiores al primer nivel de
concentracion de cada curva de calibracion.

Los limites criticos tedricos para aluminio, hierro total y nitritos se evaluaron en forma
experimental preparando 5 réplicas de una solucién al nivel de concentracién del LOD vy
LOQ calculados. Estas soluciones se analizaron de acuerdo a la metodologia descrita
para cada método. Las absorbancias generadas por cada solucién se promediaron e
interpolaron en una curva de calibracion preparada y analizada el mismo dia, con estos
resultados se hall6 la precision y la exactitud al LOQ como se expone en la Tabla 29.
Como se observa el sistema instrumental brinda una exactitud y precision adecuadas al
LOQ con coeficientes de variacion de 0 % para hierro y nitritos. Para el aluminio el CV es
menor al 3 %, aunque la exactitud en términos del porcentaje de rendimiento esta
sobreestimado (140 %), probablemente, la concentracion tan baja (< 0,02 mg/L de Al)
produce incertidumbre en la medida por método colorimétrico, dada la inestabilidad del
complejo en el tiempo.

Para el LOD se determind si el sistema instrumental brinda alguna repuesta generando
las absorbancias presentadas en la Tabla 30, como se aprecia el sistema instrumental es
lo suficientemente sensible para detectar hierro y nitritos al LOD. El aluminio también es
detectado a esta concentracion.

Tabla 29. Resultados para la determinacion experimental del LOQ de aluminio, hierro total y
nitritos.

Absorbancia Concentracion Desv. Concentracién % CV % R
Promedio del LOQ estandar Promedio del LOQ
experimental, mg/L tedrico, mg/L

0,004
0,005
Aluminio 0,004 0,007 0,0002 0,005 2,78 140,00
0,005
0,004

0,003
0,003

Hierro 0,003 0,015 0,000 0,015 0,00 100,00
total 0,003
0,003

0,004
0,004
Nitritos 0,004 0,0014 0,000 0,0014 0,00 100,00
0,004
0,004
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Tabla 30. Resultados para la determinacion experimental del LOD de aluminio, hierro total y
nitritos.

Absorbancia Concentracion Desv. Concentracion % CV
Promedio del LOD estandar Promedio del LOD
experimental, mg/L tedrico, mg/L

0,001
0,001
Aluminio 0,001 0,006 0,00 0,001 0,00
0,001
0,001

0,001
0,001

Hierro 0,001 0,005 0,00 0,005 0,00
total 0,001
0,001

0,001
0,001
Nitritos 0,001 0,0004 0,00 0,0004 0,00
0,001
0,001

Los valores de los limites criticos determinados experimentalmente para hierro total y
nitritos corresponden exactamente a los calculados mediante las férmulas matematicas,
indicando una vez mas que la metodologia implementada para cada variable es
adecuada. No obstante, en el caso del aluminio igual que en el caso del LOD no hay
certeza para la determinacion en concentraciones inferiores a 0,02 mg/L por método
colorimétrico.

5.2 VALIDACION DE LA METODOLOGIA

Para la estandarizacién de la metodologia se evaluaron los parametros linealidad,
exactitud y precision.

5.2.1 Linealidad de la Metodologia

Correspondiente 0 semejante a la linealidad instrumental. Se prepar6 1 curva de
calibracibn sometida a la metodologia planteada para las muestras durante 5 dias
diferentes para la cuantificacién de aluminio, hierro total y nitritos en las muestras de agua
potable provenientes de las tres Plantas de Tratamiento del Acueducto y Alcantarillado de
Popayén: Tablazo, Tulcan y Palacé. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla
31.
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Tabla 31. Curvas de calibracién de aluminio, hierro total y nitritos para interpolar muestras de agua
potable.

Nivel concentracion, mg/L Dial Dia2 Dia3 Dia4 Diab

— 0,02 0,033 0,034 0,034 0,034 0,032
o g 0,04 0,083 0,083 0,083 0,083 0,081
£ =4 0,06 0,134 0,135 0,134 0,133 0,136
§ v 0,08 0,184 0,182 0,183 0,184 0,188
< _1 0,12 0,286 0,282 0,284 0,287 0,287

= 0,15 0,365 0,363 0,358 0,357 0,357
- 0,05 0,009 0,010 0,010 0,010 0,010
g g 0,10 0,020 0,021 0,020 0,020 0,019
oS 0,20 0,040 0,041 0,039 0,039 0,040
c© 0,30 0,061 0,060 0,061 0,059 0,061
-% _1 0,40 0,080 0,080 0,080 0,079 0,081

= 0,50 0,102 0,100 0,101 0,100 0,101

—_ 0,002 0,007 0,006 0,006 0,006 0,006
@ g 0,004 0,012 0,012 0,012 0,012 0,011
2 =3 0,008 0,025 0,023 0,024 0,024 0,024
E=a) 0,015 0,046 0,044 0,043 0,045 0,045
= _1 0,020 0,060 0,060 0,060 0,061 0,059

= 0,025 0,074 0,074 0,075 0,076 0,075

A los resultados de la Tabla 31 se les aplico la prueba de normalidad en funcién del dia 'y
el nivel de concentracion, considerando la absorbancia como variable dependiente (Tabla
32y 33). En ambos casos se observa que los datos se ajustan a la normalidad (p > 0,05),
por tanto se aplican pruebas paramétricas de ANOVA con el fin de establecer si existen
diferencias significativas en los valores de absorbancia en términos de linealidad de la
metodologia para hierro total, aluminio y nitrito.

Tabla 32. Prueba de normalidad para aluminio, hierro total y nitritos en funcién del Dia.

Diade gl Aluminio Hierro total Nitritos

Medida Estadistico Sig. Estadistico Sig. Estadistico Sig.
1 6 0,961 0,828 0,965 0,860 0,935 0,623
2 6 0,962 0,835 0,966 0,862 0,941 0,669
3 6 0,961 0,826 0,960 0,820 0,938 0,647
4 6 0,959 0,810 0,962 0,835 0,988 0,646
5 6 0,963 0,842 0,957 0,796 0,935 0,622
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Tabla 33. Prueba de normalidad para aluminio, hierro total y nitritos en funcién del Nivel de
concentracion.

Nivel de gl Aluminio Hierro total Nitritos
concentracion Estadistico Sig. Estadistico Sig. Estadistico Sig.
1 5 0,771 0,046 0,552 0,000 0,552 0,000
2 5 0,552 0,000 0,883 0,325 0,552 0,000
3 5 0,961 0,814 0,881 0,314 0,883 0,325
4 5 0,860 0,228 0,771 0,046 0,961 0,814
5 5 0,871 0,272 0,883 0,325 0,883 0,325
6 5 0,817 0,111 0,881 0,314 0,881 0,314

Los valores de significancia (p > 0.05) de la Tabla 34 indican que no existen diferencias
significativas y se concluye que la absorbancia de cada concentracibn no presenta
variacién con el dia, por lo que las metodologias aplicadas son reproducibles.

Tabla 34. ANOVA de un factor para evaluar la absorbancia en funcion del dia para los diferentes
niveles de concentracion de aluminio, hierro total y nitritos.

Suma de cuadrados gl Media cuadrética F Sig.
Inter-grupos 0,000 4 0,000 0,000 1,000
Aluminio Intra-grupos 0,383 25 0,015
total 0,383 29
Inter-grupos 0,000 4 0,000 0,001 1,000
Hierro total Intra-grupos 0,031 25 0,001
Total 0,031 29
Inter-grupos 0,000 4 0,000 0,001 1,000
Nitritos Intra-grupos 0,019 25 0,001
total 0,019 29

En cuanto a la variable nivel de concentracién para los tres parametros, la prueba de
ANOVA (Tabla 35) muestra que los valores de absorbancia difieren significativamente (p
< 0,05) para cada nivel de concentracion. Aplicando la prueba de Duncan (Tabla 36) se
determiné que existen 6 grupos, en donde la absorbancia difiere significativamente y es
proporcional al nivel de concentracion. Ademas, el coeficiente de correlacién de Pearson
(Tabla 37) altamente significativo (1,000** para aluminio, hierro y nitritos, con Sig = 0,000)
confirma lo anterior y ratifica una relacion lineal.
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Tabla 35. ANOVA de un factor para evaluar la absorbancia en funcion del nivel de concentracion
de aluminio, hierro total y nitritos.

Suma de cuadrados gl Media cuadrética F Sig.
Inter-grupos 0,383 5 0,077 17136,348 0,000
Aluminio  Intra-grupos 0,000 24 0,000
total 0,383 29
Inter-grupos 0,031 5 0,006 10922,541 0,000
Hierro total Intra-grupos 0,000 24 0,000
Total 0,031 29
Inter-grupos 0,019 5 0,004 6649,800 0,000
Nitritos Intra-grupos 0,000 24 0,000
total 0,019 29

Tabla 36. Prueba de Duncan® entre nivel de concentracion y absorbancia para aluminio, hierro total

y nitritos.

Subconjunto para alfa = 0,05

Nivel de Concentracion

2

1 2 3 4 5

0,02
0,04
0,06
0,08
0,12
0,15
Sig.

Aluminio

oo oo oo

0,0334

1,000

0,0826
0,1344

0,1842
0,2852
1,000 1,000

1,000 1,000

0,3600
1,000

0,05
0,10
0,20
0,30
0,40
0,50
Sig.

Hierro total

oL o1 ool oo

0,0098

1,000

0,0200
0,0398

0,0604
0,0800
1,000 1,000

1,000 1,000

0,1008
1,000

0,002
0,004
0,008
0,015
0,020
0,025
Sig.

Nitritos

oL o1 ool oo

0,0062

1,000

0,0118
0,0240

0,0446
0,0600
1,000 1,000

1,000 1,000

0,0748
1,000

* Usa el tamafio muestral de la media arménica = 5
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Tabla 37. Evaluacion estadistica del coeficiente de correlacion de Pearson para aluminio, hierro
total y nitritos.

Aluminio Hierro total Nitritos
Correlaciones Abs Nivel de Abs Nivel de Abs Nivel de
Conc. Conc. Conc.
Absorbancia Correlacion 1,000 1,000** 1,000 1,000** 1,000 1,000**
(Abs) de Pearson
Sig. 0,000 0,000 0,000
(bilateral)
N 30 30 30 30 30 30
Nivel de Correlacion 1,000 1,000 1,000%* 1,000 1,000
concentracion de Pearson
(Nivel Conc.) Sig. 0,000 0,000
(bilateral)
N 30 30 30 30 30

**_La correlacion es significativa al nivel 0,01 (bilateral).

Se evalué la tendencia utilizando un grafico que relaciona la absorbancia en funcién de la
concentracién de hierro total, aluminio y nitritos, ver Figura 9. Por medio del método de
minimos cuadrados se hallé una ecuacion lineal para aluminio, hierro total y nitritos, los
valores de la pendiente, el intercepto, el coeficiente de correlacion y su correspondiente
desviacion estandar se ilustran en la Tabla 38.

Al comparar los datos de la Tabla 38 con los de la Tabla 20, se observa que los valores
de la pendiente e intercepto son muy similares, comportamiento que era de esperarse.

Figura 9. Curvas de Calibracion para evaluar la linealidad Instrumental de la metodologia de
aluminio, hierro total y nitritos.
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Figura 9. (Continuacién)
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Tabla 38. Evaluacion de la linealidad de la metodologia para determinar aluminio, hierro total y

nitritos.
Parametro Simbolo Aluminio Hierro total Nitritos
Coeficiente de Correlacion r 1,0000 0,9999 1,0000
Pendiente b 2,5168 0,2017 2,9905
Intercepto a -0,0172 -0,0003 0,00002
Desviacion Estandar para el Intercepto Sa 0,0011 0,0006 0,0006
Desviaciéon Estandar para la Pendiente Sp 0,0207 0,0027 0,0392

5.2.2 Precision y Exactitud de la metodologia

5.2.2.1 Precisién y exactitud segun el nivel de concentracion

Con los datos de la Tabla 31 se evalué la precisiéon y exactitud de la metodologia por nivel
de concentracion en las curvas de calibracion en términos del CV y porcentaje de
recuperacion, respectivamente (Tabla 39). Los CV encontrados son bajos, < 2,7 %, 4,1 %

y 6,7 % para aluminio, hierro total y nitritos, respectivamente, demostrando alta
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reproducibilidad y, en el caso de nitritos principalmente, corroborando que a medida que
la concentracién de analito disminuye, mayor es la variacion en el coeficiente. Ademas los
porcentajes de recuperacién son apropiados y se encuentran dentro del rango adecuado
(95 — 105 %)

Tabla 39. Exactitud y precision de los métodos analiticos segun el nivel de concentracion.

Nivel concentracién, Precision Intermedia
mg/L Desviacién estandar % CV % Recuperacion promedio
0,02 0,0009 2,68 100,52
i) 0,04 0,0009 1,08 99,13
E 0,06 0,0011 0,85 100,39
= 0,08 0,0023 1,24 100,03
< 0,12 0,0022 0,76 100,13
0,15 0,0037 1,04 99,91
_ 0,05 0,0004 4,08 100,32
g 0,10 0,0007 3,54 100,75
s 0,20 0,0008 2,10 99,45
% 0,30 0,0009 1,48 100,33
T 0,40 0,0007 0,88 99,55
0,50 0,0008 0,83 100,26
0,002 0,0004 6,67 103,65
- 0,004 0,0004 3,79 98,62
g 0,008 0,0007 2,95 100,32
= 0,015 0,0011 2,56 99,43
= 0,020 0,0007 1,18 100,32
0,025 0,0008 1,12 100,05

Para determinar la exactitud y precision de la metodologia global se usé la prueba
estadistica de homogeneidad de varianzas (Estadistico de Levene, se corroboré que el
conjunto de datos siguieran una distribucion normal, p > 0,05), proponiendo la siguiente
Ho: “El nivel de concentracién no afecta la variabilidad en los porcentajes de
recuperacion”. Los resultados de esta prueba se ilustran en la Tabla 40, donde Ia
significancia estadistica p basandose en la media para el aluminio es superior a 0,05, por
lo que la prueba estadistica es no significativa y por lo tanto se acepta la hipétesis nula,
concluyendo que el nivel de concentracién no afecta la variabilidad en los % R obtenidos.
Esto permite calcular un % Ryom basandose en la media de los datos del porcentaje de
recuperacion para cada nivel y un % CV para la metodologia global, ver Tabla 41.

Para hierro total y nitritos la significancia estadistica basandose en la media para el
estadistico de Levene es menor a 0,05, por lo que se concluye que el nivel de
concentracion si afecta la variabilidad en los % R obtenidos. Es decir, para cada nivel de
concentracion se debe tener en cuenta su porcentaje de recuperacion, siendo légico
puesto que a concentraciones bajas hay mayor variacion en los volimenes tomados para
la preparacion de las curvas. Por otro lado, la significancia basandose en la mediana es
superior a 0,05, razon por la cual se concluye que el nivel de concentracion no afecta la
variabilidad en los % R obtenidos. Esto permite calcular un % Rp,.m basandose en la
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mediana de los datos del porcentaje de recuperacion para cada nivel y un % CV para la
metodologia global. Los resultados se muestran en la Tabla 41.

Tabla 40. Prueba estadistica de homogeneidad de varianzas para evaluar los porcentajes de
recuperacién para aluminio, hierro y nitritos segun el nivel de concentracion.

Estadistico de Levene gl1l gl 2 Sig.

a Basandose en la media 0,894 5 24 0,501
= Basandose en la mediana 0,548 5 24 0,739
€ Basandose en la mediana y con gl 0,548 5 11,648 0,738
<—?: corregido

Basandose en la media recortada 0,698 5 24 0,630

Basandose en la media 10,817 5 24 0,000
o= Basandose en la mediana 2,071 5 24 0,105
© g Basandose en la mediana y con gl 2,071 5 7,330 0,180
I = corregido

Basandose en la media recortada 9,607 5 24 0,000

Basandose en la media 7,901 5 24 0,000
2 Basandose en la mediana 1,816 5 24 0,148
g Basandose en la mediana y con gl 1,816 5 8,793 0,208
= corregido

Basandose en la media recortada 7,366 5 24 0,000

De esta manera, se calcula un porcentaje de recuperacion promedio (% Ryom) basandose
en la mediana de los datos del porcentaje de recuperaciéon para cada nivel y un % CV
para la metodologia global. Los resultados se muestran en la Tabla 41, donde los bajos
CV ratifican la precision y el porcentaje de recuperacion promedio, la exactitud ya que se
encuentra en el rango apropiado (95 — 105 %).

Tabla 41. Exactitud y precisién para la metodologia global en la determinacién de aluminio con
base en la media, y de hierro total y nitritos con base en la mediana.

Nivel de concentracion %R S %CV

1 2 3 4 5 6 prom
Al %R 100,52 99,13 100,39 100,03 100,13 99,91 100,02 0,49 0,49
Fe %R 102,87 101,91 99,85 100,75 99,52 100,30 100,87 1,29 1,28

NO2 -N %R 103,77 100,88 101,26 99,08 100,55 100,12 100,94 157 1,56

5.2.2.1 Precision y exactitud con muestras certificadas para hierro total y aluminio,
y patrones en agua desionizada para nitritos.

Para determinar la precision y exactitud para hierro total y aluminio en agua, se utilizaron
muestras proporcionadas por el Instituto Nacional de Salud. A partir de éstas y teniendo
en cuenta la minima y maxima concentracion de la curva de calibracion se prepararon por
triplicado tres muestras, una fortificada de baja concentracion (M1CB), una de
concentracion intermedia (M1Cl) y otra de alta concentracion (M1CA). Las muestras
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fueron sometidas a la metodologia descrita anteriormente y en la Tabla 42 se reportan los
resultados de las concentraciones obtenidas durante los cinco dias del ensayo, a cada
concentracion obtenida se le realizé la correccién teniendo en cuenta el porcentaje de
recuperacion promedio del método, asi como la precisién y exactitud en términos del CV y
%R, respectivamente.

En el caso de nitritos, al no contar con una muestra certificada, se emplearon patrones en
agua desionizada con concentracién cercana al nivel bajo, medio y alto de la curva de
calibracién. Se aclara que no se empled una muestra de agua potable de ninguna de las
tres plantas de tratamiento, por el hecho de que la concentracion de nitritos encontrada en
la mayoria de los casos es menor al limite de cuantificacion (0,0014 mg/L). Los resultados
encontrados se encuentran consignados en la Tabla 42.

Con los resultados de la Tabla 42 se corrobora que los métodos producen resultados
exactos, ya que los porcentajes de recuperacién para aluminio, hierro total y nitritos se
encuentran entre el 95 — 105 % y no son muy diferentes a los sefialados en la Tabla 41.
Ademas, el error relativo es bajo, < 1 % para aluminio y nitritos y menor a 2 % para hierro
total.

Los bajos coeficientes de variacion en términos de precision intermedia, cumplen con el
criterio de aceptacion de Horwitz (% CV < % CV Horwitz), demostrando que no existen
variacién entre los ensayos, es decir que los resultados obtenidos corresponden a las
adiciones efectuadas. Ademas, se comprueba que a concentraciones bajas el coeficiente
de Horwitz tiende a ser mayor, como en el caso de nitritos, dado que se requieren
volumenes muy pequefios para la preparacion.

Tabla 42. Resultado en la determinacién de hierro total, aluminio en una muestra de agua
certificada y de nitritos en agua desionizada.

Muestra Concentracion Promedio Desviaciéon % % CV % R Error
tedrica Concentracion CV  Horwitz (%)
experimental

M1 0,110 0,109 4,6E-03 4,17 22,31 99,51 0,91
M1CB 0,025 0,025 7,0E-04 2,82 27,88 99,73 0,40
Aluminio  M1CI 0,065 0,064 9,1E-04 1,41 24,14 99,08 0,92
M1CA 0,145 0,145 9,9E-09 0,68 21,40 100,32 0,28
M1 0,080 0,080 3,9E-03 4,89 23,40 100,61 0,00
Hierro M1CB 0,054 0,053 8,3E-04 1,56 24,83 98,25 1,85
total M1CI 0,250 0,250 5,2E-03 2,06 19,71 100,14 0,16
M1CA 0,460 0,465 6,2E-03 1,34 17,98 101,05 1,04
M1 NA NA NA NA NA NA NA
o M1CB 0,003 0,003 0,0 0,00 38,40 100,00 0,00
Nitritos M1CI 0,011 0,011 2,6E-04 2,36 31,54 99,34 0,91
M1CA 0,023 0,023 4,6E-04 2,00 28,23 99,71 0,43

NA: No aplica
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5.2.3 Validacion con muestras de agua

Se utilizaron muestras de agua potable provenientes de los tanques de almacenamiento
de las tres plantas de tratamiento (Tablazo, Palacé y Tulcan) de la Empresa de Acueducto
y Alcantarillado de Popayan. Se analizaron diariamente por triplicado dos muestras por
planta con tres réplicas durante cinco dias consecutivos, se prepar6 una curva de
calibracion por dia y los valores de absorbancia obtenidos para las muestras se
interpolaron en la curva de calibracién correspondiente.

5.2.3.1 Determinacion de nitritos

La concentracién de NO, N resultante por muestra con su respectiva correccién teniendo
en cuenta el porcentaje de recuperacién del método, asi como también la precision en
términos del coeficiente de variacién se exponen en la Tabla 43.

En términos de concentracidon los resultados expuestos en la tabla indican que la
concentracion de nitritos en las tres plantas de tratamiento es diferente, esto se debe a
gue la fuente que abastece a cada una es distinta (Rio Palacé, Piedras y Molino
abastecen a las plantas Palacé, El Tablazo y Tulcan, respectivamente), pertenecen a
cuencas diferentes.

Las muestras de agua potable analizadas y provenientes de la planta El Tablazo y Palacé,
presentan concentraciones de NO,-N (Tabla 43) inferiores al limite de cuantificacion
(0,0014 mg/L) y en algunos casos (principalmente para Palacé) inclusive inferior al limite
de deteccién (0,0004 mg/L) del método estandarizado, por tal razon, en algunos casos los
coeficientes de variacién son altos, superiores al 8,7 % para Tablazo y 21 % para Palacé.
Cabe aclarar que en esta ultima planta se observan CV con un valor de cero debido a que
la concentracion hallada es constante, pero no cuantificable.

Para la planta Tulcan, la cantidad de nitritos en las muestras son superiores al limite de
deteccion pero son mayoritariamente inferiores al LOQ. También se aprecia que si la
concentracion de las muestras es > 0,0014 mg/L, como en los dias 3y 5, los CV si son
apropiados (< 5,9 %) indicando repetibilidad y precision.

Es probable que en la planta de Tulcan se detecte mayor cantidad de nitritos que en
Palacé y El Tablazo, debido a que el rio Molino que abastece a Tulcan estd mas expuesto
a la contaminacién, producto de las actividades antropogénicas (agricultura, ganaderia y
contaminacién puntual por aguas residuales domésticas).

En general, el método estandarizado no es Util para la cuantificacion de nitritos en agua
potable en las tres plantas de potabilizaciéon del Acueducto de Popayan si la
concentracion de nitritos es < 0,0014 mg de NO, N/L (< 0,0046 mg NO,/ L), pero se
puede afirmar que el agua potable de las tres plantas de tratamiento cumple con la norma
establecida, valor maximo aceptado 0,1 mg/L ™y es apta para el consumo humano en
cuanto al contenido de nitritos.
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Tabla 43. Datos obtenidos para el andlisis de nitritos en muestras de agua potable proveniente de las tres plantas de tratamiento del

Acueducto de Popayéan: Tablazo, Palacé y Tulcan.

TABLAZO PALACE TULCAN

Dia Réplicas (mg NO2-N/L) Prom S %CV  Réplicas (mg NO2-N/L) Prom S %CV  Réplicas (mg NO2-N/L) Prom S %CV
I\%I 1 0,0003 0,0001 0,0001 0,0002 0,0001 69,28 - - - - - - - - - - - -
A | 2 0,0006 0,0007 0,0006 0,0006 0,0001 9,12 0,0002 0,0002 0,0002 0,0002 0,0000 0,00 0,0009 0,000 0,0010 0,0009 0,0001 6,19
Q 3 0,0007 0,0006 0,0007 0,0007 0,0001 8,66 0,0003 0,0003 0,0003 0,0003 0,000 0,00 0,006 0,0017 0,0018 0,0017 0,0001 5,88
N | 4 00009 00008 0,0007 0,0008 0,0001 12,50 - - - -- -- -- 0,0007 0,0008 0,0008 0,0008 0,0001 7,53
A | 5 0,0012 0,0012 0,0012 0,0012 0,0002 0,00 -- -- -- -- -- - 0,0016 0,0015 0,0016 0,0016 0,0001 3,69
5 1 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010 0,00 - - - - - - 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004 0,000 0,00
T| 2 00006 0,0005 0,0006 0,0006 0,0001 10,19 0,0003 0,0002 0,0003 0,0003 0,0001 21,65 0,0010 0,0020 0,0020 0,0017 0,0006 34,64
g 3 0,0007 0,0009 0,0007 0,0008 0,0001 15,06 0,0003 0,0003 0,0003 0,0003 0,000 0,00 0,0008 0,0008 0,0008 0,0008 0,0000 0,00
p| 4 00010 0,0010 0,0010 0,0010 0,000 0,00 0,0003 0,0003 0,0003 0,0003 0,000 0,00 00013 0,0013 0,0014 0,0013 0,0001 4,33
E| 5 0,000 0,000 0,0009 0,0009 0,000 0,00 -- - - -- -- -- 0,0020 0,0022 10,0021 0,0021 0,0001 4,76
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5.2.3.2 Determinacioén de hierro total

La concentracion de Fe®' resultante por muestra con su respectiva correccion teniendo en
cuenta el porcentaje de recuperacion del método, asi como también la precisién en
términos del coeficiente de variacion se exponen en la Tabla 44.

En términos de concentracion los resultados expuestos en la tabla indican que la
concentracion de hierro total en las tres plantas de tratamiento es diferente, esto se debe
a que la fuente que abastece a cada una es distinta (Rio Palacé, Piedras y Molino
abastecen a las plantas Palacé, El Tablazo y Tulcén, respectivamente), probablemente
debido a la geologia del terreno que transita cada uno de los rios.

Se determiné el coeficiente de variacién (Tabla 44) a los valores de concentracién de
hierro total en las muestras de agua potable en las tres plantas de potabilizacion. En
términos de repetibilidad (muestreo realizado en un dia con misma muestra ya sea en la
mafana o en la tarde), los CV son bajos, inferiores al 6,8 %, lo que sugiere que el método
aplicado es preciso y reproducible (cuando se varia de muestra entre la mafiana y la
tarde). En términos de precision intermedia (diferentes dias), los CV son altos lo que
refleja que hay variabilidad en los resultados durante los dias del ensayo, indicando que
hay fuentes alternas de entrada de hierro a los rios. Cuando hay lluvias el hierro puede
aumentar por el arrastre de arcillas, ademas también puede provenir del sulfato de
aluminio (contiene Fe,O3; como impureza) usado en la etapa de floculacion.

De las tres plantas, El Tablazo es la que presenta superior cantidad de hierro total en el
agua potable; le siguen Tulcan y por ultimo Palacé, incluso durante los dias 4 y 5 la
concentracion de hierro fue inferior al LOQ (0,015 mg/L). Por otra parte, el agua de estas
plantas cumple con los requisitos de potabilidad del contenido de Fe* ya que esta por
debajo del valor maximo aceptado por la norma colombiana, 0,3 mg/L ™. Es decir, el agua
es apta para el consumo humano en relacion a la cantidad de hierro.

Se evalué la normalidad de los datos en las tres plantas de tratamiento, aplicando el test
de Shapiro-Wilk, Tabla 45 y se encontré que la concentracién de hierro total en funcién
del dia no sigue una distribucion normal (valor-p < 0,05) y por lo tanto se aplicé la prueba
no paramétrica de Kruskal-Wallis, Tabla 46, con la cual se determind que existen
diferencias significativas en la concentracién en funcion del dia de medida.
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Tabla 44. Datos obtenidos para el analisis de hierro total en muestras de agua potable proveniente de las tres plantas de tratamiento del

Acueducto de Popayan: Tablazo, Palacé y Tulcan.

TABLAZO PALACE TULCAN

Dia Réplicas (mg Fe“/L) Prom S %CV  Réplicas (mg Fe*’/L) Prom S %CV Réplicas (mg Fe“’/L) Prom S %CV

I\Z/I 1 0,153 0,146 0,143 0,147 0,006 3,48 0,037 0,034 0,034 0,035 0,002 495 0,037 0,034 0,034 0,035 0,002 4,9

A 2 0,146 0,142 0,132 0,140 0,007 5,15 0,020 0,018 0,020 0,019 0,001 5,97 0,031 0,028 0,031 0,030 0,002 5,77

Q 3 0,142 0,242 0,133 0,139 0,005 3,74 0,023 0,023 0,021 0,022 0,001 5,27 0,072 0,069 0,069 0,070 0,002 2,47

N 4 0,029 0,029 0,029 0,029 0,000 0,00 0,012 0,012 0,012 0,012 0,000 0,00 0,035 0,035 0,039 0,036 0,002 6,36

A 5 0,043 0,040 0,040 0,041 0,002 4,22 0,011 0,012 0,011 0,011 0,000 0,00 0,043 0,043 0,040 0,042 0,002 4,12
Promedio 0,103 0,100 0,095 0,021 0,020 0,020 0,044 0,042 0,043
S 0,061 0,060 0,056 0,011 0,009 0,009 0,016 0,016 0,015
% CV 59,58 59,88 58,59 50,98 47,94 47,12 37,74 3855 35,70

b3 1 0,146 0,153 0,143 0,147 0,006 3,48 0,027 0,027 0,024 0,026 0,002 6,66 0,019 0,017 0,017 0,018 0,001 6,54

X 2 0,149 0,249 0,139 0,146 0,006 3,9 0,028 0,028 0,028 0,028 0,000 0,00 0,038 0,035 0,035 0,036 0,002 4,81

R 3 0,142 0,152 0,142 0,145 0,006 3,97 0,023 0,023 0,023 0,023 0,000 0,00 0,069 0,065 0,065 0,066 0,002 3,48

D 4 0,024 0,023 0,021 0,023 0,002 6,74 0,026 0,026 0,027 0,026 0,001 2,19 0,028 0,025 0,025 0,026 0,002 6,66

E 5 0,073 0,077 0,070 0,073 0,004 4,79 0,022 0,019 0,019 0,020 0,001 587 0,053 0,060 0,060 0,051 0,002 3,40
Promedio 0,107 0,111 0,103 0,025 0,025 0,024 0,041 0,038 0,038
S 0,056 0,059 0,055 0,003 0,004 0,004 0,020 0,019 0,019
% CV 52,46 52,99 53,68 11,66 14,82 14,73 48,15 50,28 50,28
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Tabla 45. Prueba de normalidad para el analisis de hierro total en muestras provenientes de las tres plantas
de tratamiento en funcion del Dia.

Diade gl Tablazo Tulcan Palacé

Medida Estadistico  Sig. Estadistico Sig. Estadistico  Sig.
1 18 0,803 0,002 0,879 0,025 0,751 0,000
2 18 0,764 0,000 0,642 0,000 0,700 0,000
3 18 0,760 0,000 0,752 0,000 0,253 0,000
4 18 0,756 0,000 0,823 0,003 0,685 0,000
5 18 0,763 0,000 0,751 0,000 0,669 0,000

Tabla 46. Prueba de Kruskal-Wallis para evaluar la concentracion de hierro total en funcion del dia
de medida en las tres plantas de tratamiento.

Hierro Concentracion, mg/L
total Tablazo Tulcan Palacé

Chi-cuadrado 70,470 65,823 45,035
gl 4 4 4
Sig. Asint6t. 0,000 0,000 0,000

Variable de agrupacion: Dia de Medida

La prueba de Mann-Whitney, Tabla 47 para la concentracion de hierro total cuantificada
en el agua potable de las tres plantas de potabilizacién indica que los resultados son
altamente significativos (en la mayoria de los casos p < 0,05), es decir, que la
concentracion de hierro total puede variar segun el dia. En la Tabla 48 se observa que
dicha concentracién esta comprendida entre 0,026 — 0,147 mg Fe®"/ L para El Tablazo;
0,026 — 0,068 mg Fe?"/ L para Tulcan y 0,016 — 0,031 mg Fe®"/ L para Palacé.

Tabla 47. Prueba de Mann-Whitney para evaluar la concentracion de hierro total en funcién del dia
de medida en las tres plantas de tratamiento.

Dia de .Table.lzo, _ Tulcén i _ PaIaF:é i
Medida Slg: Asintot. Slg._ Asintot. Slg._ Asintot.
(bilateral) (bilateral) (bilateral)
ly?2 0,437 0,020 0,003
1ly3 0,004 0,000 0,000
ly4 0,000 0,388 0,001
ly5 0,000 0,000 0,000
2y3 0,845 0,000 0,145
2y4 0,000 0,771 0,019
2y5 0,000 0,000 0,001
3y4 0,000 0,000 1,000
3y5 0,000 0,000 0,000
4y5 0,000 0,000 0,008

®Variable de agrupacion: Dia de Medida
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Tabla 48. Informe de Medias para la Concentracion de hierro total segun el dia de medida en las
tres plantas de tratatamiento.

Dia de Tablazo Tulcan Palacé
Medida N Media Desv. Media Desv. Media Desv.
(mg/L) tip. (mg/L) tip. (mg/L) tip.

18 0,147 0,0068 0,026 0,0103 0,031 0,0059
18 0,143 0,0070 0,033 0,0051 0,024 0,0048
18 0,142 0,0056 0,068 0,0061 0,023 0,0017
18 0,026 0,0049 0,031 0,0073 0,019 0,0074
18 0,057 0,0171 0,047 0,0059 0,016 0,0050
Total 90 0,103 0,0524 0,041 0,0167 0,022 0,0072

abrwNE

Por otro lado, se evalud la normalidad de los datos de concentracién de hierro total en
funcién de los sitios de muestreo por planta, Tabla 49; encontrandose que los datos de
concentracion de la planta Tulcan se adecuan a una distribucién normal (valor-p > 0,05),
razén por la cual se emplea la prueba ANOVA de un factor, Tabla 50. En las plantas El
Tablazo y Palacé, la prueba de normalidad sugiere que estos no son normales y por eso
se usa Kruskal-Wallis, Tabla 51.

Tabla 49. Prueba de normalidad para el analisis de hierro total en muestras provenientes de las
tres plantas de tratamiento en funcién del sitio de muestreo.

Muestra Tablazo Tulcéan Palacé
Estadistico Sig. gl Estadistico  Sig. gl Estadistico Sig. gl
M1 0,752 0,000 30 0,939 0,086 30 0,929 0,047 30
M2 0,761 0,000 30 0,932 0,057 30 0,926 0,038 30
M3 0,759 0,000 30 0,943 0,112 30 0,930 0,050 30

Tabla 50. ANOVA de un factor para evaluar la concentracion de hierro total en funcion del sitio de
muestreo en la planta de tratamiento Tulcan.

Suma de cuadrados gl Media cuadrética F Sig.
Hierro Inter-grupos 0,000 2 0,000 0,184 0,832
total Intra-grupos 0,025 87 0,000
total 0,025 89

Tabla 51. Prueba de Kruskal-Wallis para evaluar la concentracion de hierro total en funcién del sitio
de muestreo en la planta El Tablazo y Palacé.

Hierro Concentracién, (mg/L)

total Tablazo Palacé
Chi-cuadrado 4,176 0,081
gl 2 2
Sig. Asintét. 0,124 0,960

Variable de agrupacion: Sitio de muestreo por planta
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La prueba de ANOVA (para Tulcan) y Kruskal-Wallis (El Tablazo y Palac€) apuntan a que
en la concentracion de hierro total en funcién del sitio de muestreo para cada planta no
existe diferencia significativa.

La prueba de normalidad para relacionar la concentracion de hierro total en funcién del
tiempo, Tabla 52, demuestra que para las tres plantas de potabilizacién, los datos no se
ajustan a una distribucién normal (valor-p < 0,05), por lo que es adecuado usar la prueba
de Kruskal-Wallis, Tabla 53.

Tabla 52. Prueba de normalidad para el analisis de hierro total en muestras provenientes de las
tres plantas de tratamiento en funcién del Tiempo.

Tiempo Tablazo Tulcan Palacé
Estadistico Sig. gl Estadistico Sig. gl Estadistico Sig. gl
Mafiana-Dia 1 0,838 0,055 9 0,781 0,012 9 0,390 0,000 9
Mafiana-Dia 2 0,838 0,055 9 0,536 0,000 9 0,536 0,000 9
Mafiana-Dia 3 0,617 0,000 9 0,813 0,028 9 0,390 0,000 9
Mafiana-Dia 4 0,617 0,000 9 0,655 0,000 9 -
Mafiana-Dia 5 0,390 0,000 9 0,536 0,000 9 -
Tarde-Dia 1 0,781 0,012 9 0,737 0,004 9 0,536 0,000
Tarde-Dia 2 0,617 0,000 9 0,536 0,000 9
Tarde-Dia 3 0,617 0,000 9 0,655 0,000 9 -
Tarde-Dia 4 0,617 0,000 9 0,676 0,001 9 0,390 0,000 9
Tarde-Dia 5 0,617 0,000 9 0,390 0,000 9 0,390 0,000 9

Tabla 53. Prueba de Kruskal-Wallis para evaluar la concentracion de hierro total en funcién del
tiempo en las tres plantas de tratamiento en los diferentes dias.

Hierro Concentraciéon, mg/L

total Tablazo Tulcén Palacé
Chi-cuadrado 73,775 79,014 83,487
gl 9 2 9
Sig. Asintot. 0,000 0,000 0,000

Variable de agrupacion: Tiempo

La prueba de Kruskal-Wallis para las tres plantas indica que en funcion del tiempo
(mafana — tarde segun dia) si hay diferencia significativa para la mediana de la
concentracion de hierro total en el agua tratada. Por lo tanto, se aplica la prueba de Mann-
Whitney para saber entre qué tiempo (mafana — tarde) segun el dia, esta la diferencia de
la medida y los resultados para cada planta se relacionan en la Tabla 54, (El Tablazo,
Tulcan y Palacé, respectivamente). Como era de esperarse en la mayoria de los casos los
distintos valores de concentracion en funcion del tiempo se diferencian significativamente.
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Tabla 54. Prueba de Mann-Whitney para la concentracion de hierro total en la planta El Tablazo,
Tulcan y Palacé en funcién del tiempo (mafiana- tarde) y el dia de muestreo.

Tablazo Tulcan Palacé

Tiempo segun Dia Sig. Asint6ét. Sig. Asintot. Sig. Asintot.

Tiempo y Dia de muestreo (bilateral) (bilateral) (bilateral)
M1-T,1 0,961 0,000 0,001
M,1 - M,2 0,193 0,070 0,000
M,1-T,2 0,892 0,329 0,000
M,1 - M,3 0,010 0,000 0,000
M,1-T,3 0,340 0,000 0,000
M,1 - M,4 0,000 0,493 0,000
M,1-T,4 0,000 0,001 0,000
M,1 - M,5 0,000 0,014 0,000
M,1-T,5 0,000 0,000 0,000
T,1-M,2 0,160 0,000 0,001
T1-T,2 0,679 0,000 0,028
T,1-M,3 0,002 0,000 0,000
T1-T,3 0,215 0,000 0,000
T1-M4 0,000 0,000 0,000
T1-T4 0,000 0,006 0,032
T1-M5 0,000 0,000 0,000
T1-T,5 0,000 0,000 0,000
M,2-T,2 0,107 0,022 0,000
M,2 - M,3 0,892 0,000 0,139
M,2-T,3 0,041 0,000 0,028
M,2 - M,4 0,000 0,005 0,000
M,2-T,4 0,000 0,249 0,000
M,2 - M,5 0,000 0,000 0,000
M,2-T,5 0,000 0,000 0,139
T2-M.3 0,038 0,000 0,000
T2-T,3 0,679 0,000 0,000
T2-M4 0,000 0,611 0,000
T2-T4 0,000 0,003 0,002
T,2-M5 0,000 0,000 0,000
T2-T,5 0,000 0,000 0,000
M,3-T,3 0,017 0,274 0,317
M,3 - M,4 0,000 0,000 0,000
M,3-T,4 0,000 0,000 0,000
M,3 - M,5 0,000 0,000 0,000
M,3-T,5 0,000 0,000 0,002
T,3-M4 0,000 0,000 0,000
T3-T,4 0,000 0,000 0,000
T3-M5 0,000 0,000 0,000
T3-T,5 0,000 0,000 0,000
M4 -T,4 0,004 0,002 0,000
M,4 - M,5 0,000 0,247 0,000
M,4-T,5 0,000 0,000 0,000
T,4-M)5 0,000 0,000 0,000
T4-T,5 0,000 0,000 0,000
M,5-T,5 0,000 0,001 0,000

Variable de agrupacién: Tiempo (Mafiana — Tarde).
Dia 1: 1; Dia 2: 2; Dia 3: 3; Dia 4: 4; Dia5: 5
M: mafana; T: tarde
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La tabla de medias para las tres plantas, Tabla 55, comprueba en forma general que no
existe homogeneidad en la concentracién de hierro total de acuerdo al dia y tiempo de
muestreo (mafiana-tarde), probablemente el estado del clima (lluvia-verano) influye en la
composicion del agua cruda a tratar.

Tabla 55. Informe de Medias para la concentracion de hierro total de acuerdo al dia y tiempo
(mafiana- tarde) de muestreo en la Planta El Tablazo, Tulcan y Palacé.

Tiempo N Tablazo Tulcéan Palacé
Segun Dia Media Desv. Media Desv. Media Desv.
(mg/L) tip. (mg/L) tip. (mg/L) tip.

Mafiana-Dia 1 9 0,147 0,0078 0,035 0,0060 0,035 0,0033
Mafiana-Dia 2 9 0,140 0,0078 0,030 0,0044 0,019 0,0026
Mafiana-Dia 3 9 0,139 0,0045 0,070 0,0067 0,022 0,0023
Mafiana-Dia 4 9 0,029 0,0050 0,036 0,0053 0,012 0,0000
Mafiana-Dia 5 9 0,041 0,0033 0,042 0,0044 0,011 0,0000
Tarde-Dia 1 9 0,147 0,0060 0,018 0,0046 0,026 0,0044
Tarde-Dia 2 9 0,146 0,0050 0,036 0,0044 0,028 0,0000
Tarde-Dia 3 9 0,145 0,0050 0,066 0,0053 0,023 0,0000
Tarde-Dia 4 9 0,023 0,0025 0,026 0,0051 0,026 0,0010
Tarde-Dia 5 9 0,073 0,0050 0,051 0,0033 0,020 0,0023
Total 90 0,103 0,0524 0,041 0,0167 0,022 0,0072

5.2.3.3 Determinacion de aluminio

La concentracion de A** resultante por muestra con su respectiva correccion teniendo en
cuenta el porcentaje de recuperacion del método, asi como también la precisién en
términos del coeficiente de variacion se exponen en la Tabla 56.

En cuanto a la concentracién de aluminio en las tres plantas de tratamiento, los resultados
son diferentes, diferencia asociada principalmente a los tiempos de floculacion. Por
ejemplo, en la Tabla 57 se observa que en la planta Tulcan el tiempo que permanece el
agua en los floculadores es alrededor de 40 minutos, mientras que en las plantas de
Palacé y EI Tablazo los tiempos de floculacién corresponden a 26 y 20 minutos,
respectivamente. Un mayor tiempo del agua en los floculadores facilita la aglomeracion de
sus particulas coloidales por la accién del coagulante (formacion de floculo de hidréxido
de aluminio), disminuyendo de este modo la concentracion de aluminio en el agua potable
como se observa en la Tabla 56, la concentracién de aluminio en El Tablazo es superior
a la de Palacé y ésta a su vez superior a la de Tulcan.
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Tabla 56. Datos obtenidos para el analisis de aluminio en muestras de agua potable proveniente de las tres plantas de tratamiento del

Acueducto de Popayan: Tablazo, Palacé y Tulcan.

TABLAZO PALACE TULCAN

Dia Réplicas (mg AI°'/L) Prom S %CV  Réplicas (mg AI**/L)  Prom S %CV  Réplicas (mg AI*/L) Prom S %CV

I\Z/I 1 0,054 0,048 0,060 0,051 0,003 6,03 0,034 0,032 0,031 0,032 0,002 4,72 0,036 0,037 0,036 0,036 0,001 1,59

A 2 0,108 0,103 0,094 0,102 0,007 6,98 0,034 0,034 0,035 0,034 0,001 168 0,047 0,050 0,052 0,050 0,003 5,07

Q 3 0,057 0,052 0,052 0,054 0,003 538 0,023 0,023 0,023 0,023 0,000 0,00 0,036 0,040 0,041 0,039 0,003 6,78

N 4 0,038 0,036 0,041 0,038 0,003 6,57 0,029 0,030 0,029 0,029 0,001 197 0,040 0,036 0,036 0,037 0,002 6,19

A 5 0,033 0,034 0,034 0,034 0001 121,71 0,030 0,030 0,029 0,030 0,001 19 0,022 0,021 0,021 0,021 0,000 0,00
Promedio 0,058 0,055 0,054 0,030 0,030 0,029 0,036 0,037 0,037
S 0,030 0,028 0,023 0,005 0,004 0,004 0,010 0,010 0,011
% CV 51,31 51,50 43,16 15,09 13,92 14,75 26,43 28,33 30,02

b3 1 0,051 0,050 0,050 0,050 0,002 1,15 0,229 0,127 0,130 0,129 0,002 1,19 0,028 0,027 0,027 0,027 0,001 211

X 2 0,098 0,104 0,091 0,098 0,007 6,66 0,039 0,039 0,038 0,039 0,001 149 0,033 0,031 0,031 0,032 0,001 3,65

R 3 0,054 0,051 0,051 0,052 0,002 3,33 0,038 0,039 0,038 0,038 0,001 151 0,065 0,064 0,066 0,065 0,001 154

D 4 0,038 0,040 0,036 0,038 0,002 5,26 0,038 0,037 0,034 0,036 0,002 5,73 0,022 0,022 0,020 0,021 0,001 541

E 5 0,035 0,035 0,085 0,035 0,000 0,00 0,056 0,053 0,054 0,054 0,002 2,81 0,023 0,021 0,021 0,022 0,001 5,33
Promedio 0,055 0,056 0,053 0,060 0,059 0,059 0,034 0,033 0,033
S 0,025 0,028 0,023 0,039 0,039 0,041 0,018 0,018 0,019
% CV 45,78 49,41 43,14 65,54 65,34 68,94 51,95 53,91 57,54
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Tabla 57. Tiempo que permanece el agua en los floculadores de las tres plantas de tratamiento del
Acueducto de Popayan.

Tiempo, minutos

Planta Floculador
Tablazo 20
Palacé 26
Tulcan 40

(Informacién facilitada por Ing. Mauricio Ramirez)

Los coeficientes de variacion (Tabla 56) para los andlisis realizados el mismo dia en horas
de la mafiana y la tarde en las tres plantas son menores al 7 %, lo que indica que hay
repetibilidad, reproducibilidad (en el mismo dia) y precision, siendo entonces apropiado el
método aplicado. Adicionalmente, las muestras de agua potable de las tres plantas de
tratamiento del Acueducto de Popayan cumplen con los requisitos de potabilidad del
contenido de AI**, el valor méaximo aceptado por la norma colombiana es de 0,2 mg/L ™.
Por lo cual, el agua de estas plantas se considera apta para el consumo humano en
cuanto a la cantidad de aluminio se refiere.

El comportamiento en funcion de los diferentes dias de analisis es variable porque el
tratamiento con la aplicacién de sulfato de aluminio granulado tipo B como floculante, para
precipitar las impurezas en el proceso de clarificacién (coagulacion, floculacion,
sedimentacion vy filtracibn) no es homogéneo, debido a la variacién del clima. En dias
lluviosos se presentan mayores variaciones de turbidez y color, fundamentalmente por el
arrastre de limos y arcillas que confieren a los rios un aspecto embarrado y de color
oscuro. Por tanto, la variacion de la concentracion de aluminio (aluminio residual) en el
agua tratada proviene principalmente del sulfato de aluminio y no del método
implementado * 4],

Para confirmar la validez de estos resultados se aplica un tratamiento estadistico.
Inicialmente se evalu6 la normalidad de los datos de concentracion de aluminio en funcién
del dia de medida, Tabla 58.

Tabla 58. Prueba de normalidad para la concentracion de aluminio en muestras provenientes de
las tres plantas de tratamiento en funcién del Dia.

Diade gl Tablazo Tulcéan Palacé

Medida Estadistico Sig. Estadistico Sig. Estadistico Sig.
1 18 0,927 0,170 0,775 0,001 0,678 0,000
2 18 0,946 0,372 0,802 0,002 0,815 0,003
3 18 0,793 0,001 0,765 0,001 0,689 0,000
4 18 0,958 0,566 0,780 0,001 0,865 0,015
5 18 0,787 0,001 0,851 0,009 0,700 0,000

En la Tabla 58 se observa que los datos correspondientes a la planta El Tablazo en su
mayoria se ajustan a la normalidad (valor-p > 0,05), por lo que se aplica la prueba ANOVA
de un factor, Tabla 59, la cual refleja que existe diferencia significativa (p < 0,05) entre los
valores de aluminio en funcién del dia de medida. Con la prueba de Duncan, Tabla 60, se
identifican cinco grupos, siendo el dia 2 el de mayor concentracion de aluminio, seguido
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del dia 3, 1, 4 y 5, respectivamente. Como se mencion0 anteriormente, esta variacion es
atribuida al cambio del tratamiento con sulfato de aluminio granulado por las condiciones
del clima, dias lluviosos requieren un aumento en la dosis del coagulante y por ende un
aumento en el aluminio residual.

Tabla 59. ANOVA de un factor para evaluar la concentracion de aluminio en funcién del dia de
medida en la planta de tratamiento El Tablazo.

Suma de cuadrados gl Media cuadratica F Sig.
Inter-grupos 0,049 4 0,012 1105,853 0,000
Aluminio Intra-grupos 0,001 85 0,000
total 0,050 89

Tabla 60. Prueba de Duncan® entre valor de concentracion de aluminio y dia de la medida para la
planta de tratamiento El Tablazo.

Dia de Medida N 1 2 3 4 5
Dia5 18 10,0343
Dia 4 18 0,0383
Aluminio Dia 1l 18 0,0504
Dia 3 18 0,0528
Dia 2 18 0,0999
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

# Usa el tamafio muestral de la media arménica = 18

En la Tabla 58 también se observan los resultados de normalidad para las dos plantas
restantes (Tulcan y Palacé), en este caso los datos no provienen de una poblacion con
distribucion normal (valor-p < 0,05) y por tanto se usa la prueba de Kruskal-Wallis (Tabla
61), encontrandose diferencia significativa en la concentracion de aluminio en funcién del
dia de medida.

Tabla 61. Prueba de Kruskal-Wallis para evaluar la concentracion de aluminio en funcién al dia en
las plantas de tratamiento de Tulcan y Palacé.

Aluminio Concentraciéon, mg/L

Tulcan Palacé

Chi-cuadrado 56,323 14,641
al 4 4

Sig. Asintét. 0,000 0,006

Variable de agrupacion: Dia de medida

La prueba de Mann-Whitney (Tabla 62) para la concentracion de aluminio cuantificada en
el agua potable muestra que en la planta de Palacé existe amplia variabilidad en dichas
medidas en funcion del dia con valores comprendidos entre 0,031 y 0,081 mg AR/ L,
Tabla 63.

En el caso de la planta de Tulcan, la mayoria de los datos (valor-p < 0,05, Tabla 62)
expresan que los resultados son altamente significativos, es decir, que la concentracion
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de aluminio puede variar segun el dia, de acuerdo al estado del clima (turbiedad y color
afectan dosificacién del coagulante). En la Tabla 63 se observa que dicha concentracion
esta comprendida entre 0,022 — 0,052 mg AR/ L.

Tabla 62. Prueba de Mann-Whitney para la concentracién de aluminio en las plantas Tulcan y
Palacé en funcion del dia de medida.

Dia de Medida

Tulcan

Palacé

Sig. Asintét. (bilateral)

Sig. Asintét. (bilateral)

ly?2
1y3
ly4
1ly5
2y3
2y4
2y5
3y4
3y5
4y5

0,010
0,000
0,285
0,000
0,010
0,010
0,000
0,000
0,000
0,003

0,750
0,010
0,011
0,019
0,067
0,004
1,000
0,543
0,010
0,117

®Variable de agrupacion: Dia de Medida

Tabla 63. Informe de Medias para la Concentracion de aluminio segun el dia de medida en las
plantas de tratatamiento: Tulcan y Palacé.

Tulcén Palacé
Diade Medida N Media (mg/L) Desv.tip. Media(mg/L) Desv. tip.
1 18 0,032 0,0048 0,081 0,0498
2 18 0,040 0,0095 0,037 0,0023
3 18 0,052 0,0134 0,031 0,0077
4 18 0,030 0,0083 0,033 0,0041
5 18 0,022 0,0012 0,042 0,0128
Total 90 0,035 0,0134 0,045 0,0294

Adicionalmente se evalu6 la normalidad de los datos de concentracion de aluminio en
funcion de los sitios de muestreo por planta, Tabla 64; encontrandose que en ninguno de
los casos se adecuan a una distribuciéon normal (valor-p < 0,05); requiriendo asi la prueba
de Kruskal-Walllis, Tabla 65.

Tabla 64. Prueba de normalidad (Shapiro-Wilk) para Al en muestras provenientes de las tres
plantas de tratamiento en funcién de los Sitios de muestreo (incluye resultados de mafana y tarde).

Tablazo

Tulcan

Palacé

Sitio gl Estadistico

Sig. Estadistico Sig.

Estadistico Sig.

1 30 0,778
2 30 0,713
3 30 0,769

0,000 0,878 0,003
0,000 0,871 0,002
0,000 0,882 0,003

0,592 0,000
0,584 0,000
0,576 0,000
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Tabla 65. Prueba de Kruskal-Wallis para evaluar la concentracion de aluminio en funcion del sitio
de muestreo para las tres plantas de tratamiento en los diferentes dias.

Aluminio Concentracion, mg/L
Tablazo Tulcéan Palacé
Chi-cuadrado 1,137 0,196 0,507
al 2 2 2
Sig. Asintot. 0,566 0,907 0,776

Variable de agrupacion: Sitio de muestreo por planta

La prueba de Kruskal-Wallis indica que en funcién del sitio de muestreo para cada planta
de potabilizacion no existe diferencia significativa en los valores de concentracion de
aluminio en el agua potable, evidenciando la homogeneidad del tratamiento de
potabilizacion.

La prueba de normalidad para relacionar la concentracion de aluminio en funcién del
tiempo (Tabla 66) en las tres plantas, indica que para El Tablazo y Tulcan los resultados
siguen una distribucién normal (valor-p > 0,05), por lo que es adecuado usar la prueba
ANOVA. No obstante, los datos de la planta Palacé no son normales y se necesita de la
prueba de Kruskal-Wallis.

Tabla 66. Prueba de normalidad para el andlisis de aluminio en muestras provenientes de las tres
plantas de tratamiento en funcién del Tiempo (mafiana — tarde).

Tiempo al Tablazo Tulcéan Palacé
Estadistico Sig. Estadistico  Sig. Estadistico  Sig.

Mafiana-Dial 9 0,908 0,305 0,864 0,106 0,811 0,027
Mafiana-Dia2 9 0,903 0,271 0,959 0,793 0,684 0,001
Mafiana-Dia3 9 0,760 0,007 0,891 0,205 0,536 0,000
Mafiana-Dia4 9 0,907 0,298 0,816 0,031 0,752 0,006
Mafiana-Dia5 9 0,658 0,000 0,873 0,132 0,805 0,024
Tarde-Dia 1 9 0,854 0,083 0,813 0,028 0,816 0,031
Tarde-Dia 2 9 0,909 0,306 0,872 0,130 0,813 0,028
Tarde-Dia 3 9 0,672 0,001 0,844 0,065 0,813 0,028
Tarde-Dia 4 9 0,898 0,242 0,830 0,045 0,849 0,072
Tarde-Dia 5 9 0,693 0,001 0,886 0,181 0,899 0,284

La Tabla 67 (ANOVA de un factor) muestra que existe diferencia significativa entre los
valores de concentracion de aluminio del agua potable de las plantas Tablazo y Tulcan.
Para saber entre cuales valores existe diferencia se aplica la Prueba de Duncan, Tabla 68
y 69; los resultados para ambas plantas sefialan que la diferencia es apreciable, siendo
mayor en Tulcan.

En El Tablazo se muestran cinco grupos, demostrando que la concentracion de aluminio
en el dia dos, es significativamente superior a la de los otros dias, mientras que dicha
concentracion es significativamente inferior en el dia 5. No existe diferencia significativa
en la concentracion de aluminio de los dias 1 y 3 y esta concentracion es
significativamente superior a la de los dias 4 y 5, pero inferior a la del dia 2. Se deduce
por lo tanto que la concentracion de aluminio en esta planta difiere en funcion del tiempo,
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probablemente por efectos del tratamiento de floculacion que no es homogéneo porque
depende del estado del clima que implica cambios en color y turbiedad.

En Tulcén, la prueba de Duncan muestra siete grupos, implicando mayor variacion en la
concentracion de aluminio en funcion del dia y tiempo (mafana- tarde) de muestreo con
respecto a la planta de El Tablazo, probablemente las concentraciones mas bajas
encontradas en Tulcan, conducen a una mayor variacion en funcion del tiempo en el
tiempo de muestreo.

Tabla 67. ANOVA de un factor para evaluar la concentracion de aluminio en cada uno de los dias

de medida para las plantas El Tablazo y Tulcan en funcion del tiempo (mafiana - tarde).

Suma de cuadrados gl Mediacuadratica F Sig.
Inter-grupos 0,050 9 0,006 517,680 0,000
Tablazo Intra-grupos 0,001 80 0,000
total 0,050 89
Inter-grupos 0,016 9 0,002 599,567 0,000
Tulcan Intra-grupos 0,000 80 0,000
Total 0,016 89

Tabla 68. Prueba de Duncan® para la concentracion de aluminio en la planta de tratamiento El
Tablazo en funcién del dia y tiempo (mafana - tarde) de muestreo.

Tiempo N 1 2 3 4 5

Mafana-Dia5 9 0,0336

A Tarde-Dia 5 9 0,0350

| Tarde-Dia 4 9 0,0382

u Manana-Dia4 9 0,0384

m Tarde-Dia 1 9 0,0503

i Mafana-Dial 9 0,0506

n Tarde-Dia3 9 0,0521

I Mafiana-Dia3 9 0,0536

0 Tarde-Dia2 9 0,0978
Mafana-Dia2 9 0,1020

Sig. 0,350 0,885 0,058 1,000 1,000

& Usa el tamafio muestral de la media arménica = 9,0
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Tabla 69. Prueba de Duncan® para la concentracion de aluminio en la planta de tratamiento Tulcan
en funcién del dia y tiempo (mafiana - tarde) de muestreo.

Tiempo

1 2 3 4 5 6 7

Mafiana-Dia 5
Tarde-Dia 4
Tarde-Dia 5
Tarde-Dia 1
Tarde-Dia 2

Mafiana-Dia 1

Mafiana-Dia 4

Mafiana-Dia 3

Mafiana-Dia 2

O -5 —3c —>

0,0213
0,0216
0,0217
0,0272
0,0313
0,0364
0,0374
0,0392
0,0494

Tarde-Dia 3
Sig.

0,0650

0,700 1,000 1,000 0,218 1,000 1,000 1,000

% Usa el tamafio muestral de la media arménica = 9,0

La prueba de Kruskal-Wallis, Tabla 70, para la planta de Palacé indica que en funcién del
tiempo (mafana — tarde segun dia) si hay diferencia significativa para la mediana de la
concentracion de aluminio en el agua tratada.

Las pruebas de U de Mann-Whitney, Tabla 71, para los distintos valores de concentracion
con cada tiempo (mafiana — tarde) segun el dia también demuestran en la mayoria de los
casos diferencia altamente significativa, y la tabla de medias, Tabla 72, comprueba en
forma general que hay diferencia significativa en la concentracion de aluminio de la
mayoria de los dias y tiempos de muestreo, atribuible también a efectos del tratamiento
de floculacién que no es homogéneo porque depende del estado del clima que implica
cambios en color y turbiedad y a que en esta planta se presentan los valores mas bajos
de aluminio con respecto a las otras dos plantas de tratamiento.

Tabla 70. Prueba de Kruskal-Wallis para evaluar la concentracion de aluminio en funcién del
tiempo en la planta de tratamiento Palacé.

Aluminio Concentraciéon, mg/L
Chi-cuadrado 85,139
gl 9
Sig. Asintét. 0,000

Variable de agrupacion: Tiempo
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Tabla 71. Prueba de Mann-Whitney para la concentracion de aluminio en la planta Palacé en
funcién del tiempo (mafana- tarde) y el dia de muestreo.

Tiempo segln Dia Tiempo segun Dia

Tiempo y Dia de S'(%ilgfépégt' Tiempo y dia de S'(%'i./;f;?;f;t'

muestreo muestreo

M1-T,1 0,000 M,2-T,5 0,000
M,1-M,2 0,005 T2-M,3 0,000
M,1-T,2 0,000 T2-T,3 0,109
M,1-M,3 0,000 T,2-M4 0,000
M1-T,3 0,000 T2-T4 0,005
M,1-M,4 0,002 T.2-M,5 0,000
M1-T,4 0,001 T2-T5 0,000
M,1-M,5 0,002 M,3-T,3 0,000
M1-T,5 0,000 M,3 - M,4 0,000
T.1-M.2 0,000 M,3-T,4 0,000
T1-T,22 0,000 M,3-M,5 0,000
T1-M.3 0,000 M,3-T,5 0,000
T1-T,3 0,000 T,3-M,4 0,000
T1-M4 0,000 T3-T4 0,045
T1-T.4 0,000 T,3-M,5 0,000
T1-M5 0,000 T3-T5 0,000
T1-T5 0,000 M,4 - T,4 0,000
M,2-T,2 0,000 M,4 - M,5 0,409
M,2-M,3 0,000 M4 -T,5 0,000
M,2-T,3 0,000 T,4-M,5 0,000
M,2 - M,4 0,000 T4-T5 0,000
M,2-T,4 0,064 M,5-T,5 0,000
M,2 - M,5 0,000

Variable de agrupacién: Tiempo (Mafiana — Tarde). M: mafiana; T: tarde. Dia 1: 1; Dia 2: 2; Dia 3:
3; Dia4: 4; Dia5:5

Tabla 72. Informe de Medias para la concentracion de aluminio de acuerdo al tiempo (mafiana-
tarde) y dia de muestreo en la planta Palacé.

Tiempo Segun Dia Media N Desv. tip.
Mafiana-Dia 1 0,0322 9 0,001641
Mafiana-Dia 2 0,0344 9 0,000726
Mafiana-Dia 3 0,02322 9 0,000441
Mafiana-Dia 4 0,02922 9 0,000972
Mafiana-Dia 5 0,02967 9 0,000707

Tarde-Dia 1 0,12889 9 0,003296
Tarde-Dia 2 0,03878 9 0,000667
Tarde-Dia 3 0,03822 9 0,000667
Tarde-Dia 4 0,03644 9 0,002242
Tarde-Dia 5 0,05444 9 0,001130

Total 0,04456 90 0,029380

5.2.4 Estandarizacion intra-laboratorio

Dos analistas realizaron el analisis de seis muestras por triplicado empleando el método
implementado para aluminio, hierro total y nitritos. Cada uno elabor6 su respectiva curva
de calibracion en el mismo laboratorio de la planta El Tablazo, asi como el analisis de las
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muestras por separado, obteniendo los resultados registrados en las Tablas 73, 74, 75. La
precision intralaboratorio referida a la concordancia observada entre los resultados
obtenidos para cada muestra se expresé en términos del CV (Tablas 73, 74, 75). En
ambos casos (analista 1 y 2) los coeficientes de variacién correspondientes a cada
muestra son bajos, inferior al 3,5 % para aluminio, 5 % para nitritos y 7 % para hierro total;
lo cual significa que existe repetibilidad en las medidas, favoreciendo el desarrollo de la
estandarizacion, presentando mayor variacion en la determinacion de hierro total.

Tabla 73. Datos comparativos para la validacion Intra-laboratorio entre Analistas 1 y 2 para analisis

de aluminio.
ANALISTA 1 ANALISTA 2
Concentraciéon Concentracién
(mg AI*/L) (mg AIF*/L)

M % %

1 2 3 X S CV 1 2 3 X S CV
1 0034 0035 0033 0,034 00010 294 0,034 0,033 0,033 0,033 0,0006 1,73
2 0,03 0,034 0034 0034 00006 168 0,036 0,036 0,03 0,036 0,0006 1,62
3 0,026 0,026 0,027 0,026 0,0006 2,19 0,026 0,025 0,025 0,025 0,0006 2,28
4 0,028 0,029 0,030 0,029 0,000 345 0,030 0,030 0,030 0,030 0,0000 0,00
5 0,03 0,031 0,032 0,031 0,0006 1,84 0,029 0,029 0,028 0,029 0,0006 2,01

M: muestra. x: Promedio. Analista 1: persona que valido el método. Analista 2: Auxiliar laboratorio El Tablazo.

Tabla 74. Datos comparativos para la validacion Intra-laboratorio entre Analistas 1 y 2 para analisis
de hierro total.

ANALISTA 1 ANALISTA 2
Concentracion Concentracion
(mg Fe*/L) (mg Fe*/L)
M % %
1 2 3 X S CcVv 1 2 3 X S CcVv

0,150 0,140 0,140 0,143 0,0058 4,06 0,144 0,134 0,144 0,141 0,0058 4,11
0,120 0,120 0,130 0,123 0,0058 4,72 0,124 0,124 0,121 0,123 0,0017 1,38
0,063 0,060 0,060 0,058 00040 6,90 0,063 0,063 0,058 0061 0,0029 4,75
0,060 0,060 0,056 0059 00023 39 0,058 0,063 0059 0060 0,0026 4,33
0,130 0,120 0,130 0,127 0,0058 4,57 0,124 0,124 0,134 0,127 0,0058 4,57
0,130 0,130 0,140 0,133 0,0058 436 0,140 0,134 0,134 0,136 0,0035 257

OO WNE

Tabla 75. Datos comparativos para la validacion Intra-laboratorio entre Analistas 1y 2 para andlisis

de nitritos.
ANALISTA 1 ANALISTA 2
Concentracién Concentracion
M (mg NO;7N/L) (mg NO,7N/L)
% %
1 2 3 X S (04} 1 2 3 X S (4Y)

0,003 0,003 0,003 0,003 0,0000 0,00 0,003 0,003 0,003 0,003 0,0000 0,00
0,011 0,012 0,012 0,012 o0,0000 0,00 0,011 0,011 0,012 0,011 0,0000 0,00
0,023 0,023 0,023 0,023 0,0000 0,00 0,023 0,022 0,023 0,023 0,0006 2,61
0,012 0,012 0,012 0,012 0,0000 0,00 0,011 0,012 0,012 0,012 0,0006 5,00
0,005 0,005 0,005 0,005 0,0000 0,00 0,005 0005 0,005 0,005 0,0000 0,00
0,023 0,024 0,023 0,023 0,0006 261 0,023 0,024 0,024 0,024 0,0006 2,50

O WNE
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Se aplico la prueba t para muestras relacionadas, Tabla 76, para comprobar que no hay
diferencia estadistica significativa entre los dos analisis teniendo en cuenta las siguientes
hipétesis:

+ H,: Los andlisis no proporcionan resultados significativamente diferentes para la
cuantificacion de aluminio, hierro total o nitritos.

+ H,. Los andlisis proporcionan resultados significativamente diferentes para la
cuantificacion de aluminio, hierro total o nitritos.

Tabla 76. Prueba t para comparar resultados obtenidos por analista 1 y 2 en la determinacién de
aluminio, hierro total y nitritos.

Diferencias relacionadas

Error tip. 95% Intervalo de
Par 1 Media S tip. dela confianza para la t gl Sig.
media diferencia (bilateral)
Inferior Superior

Analista 1 —  0,000400 0,001724 0,000445 -0,000555 0,001355 0,899 14 0,384
Al Analista 2

Fe Analista 1 — -0,000889 0,005645 0,001331 -0,003696 0,001918 -0,668 17 0,513
total Analista 2

Analista 1 —  0,000056 0,000416 0,000098 -0,000151 0,000263 0,566 17 0,579
NOy Analista 2

S: desviacion

En la Tabla 76 se observa que el t calculado, |t|.., para aluminio, hierro total y nitritos
tiene un valor de 0,899, 0,668 y 0,566, respectivamente; mientras el t critico, t.; para
catorce grados de libertad es de 2,140 y 2,110 para diecisiete grados de libertad, con una
significancia de 0,05 (281 A\ comparar estos dos valores se tiene que el tey < tei, por lo que
se acepta la hipétesis nula. Ademas, el p > 0,05 (0,384, 0,513 y 0,579 para aluminio,
hierro total y nitritos) sugiere que los resultados obtenidos por los dos analistas no
difieren significativamente.

5.2.5 Prueba de desempefio para hierro total y aluminio

Se realizaron pruebas de desempefio con muestras certificas otorgadas por el Programa
Interlaboratorios de Control de Calidad de Aguas Potables — PICCAP del Instituto
Nacional de Salud, INS. Las muestras de concentracion desconocida fueron analizadas
empleando los métodos validados, los resultados fueron enviados al laboratorio del INS
en formato digital especificando el método y, luego de casi un mes se obtuvo un informe
gue revela la concentracion real de la muestra y el desempefio del método, satisfactorio
en este caso para hierro total y aluminio. No se realizd la prueba de nitritos (NO-N),
debido a que el INS no ofrece el servicio, no obstante queda pendiente la corroboracion
de este método analitico.

En la Tabla 77 se muestra los resultados de estos ensayos. Los valores de los
porcentajes de recuperacion para hierro total son de 99,2 y 100 %, superiores al 95 % y
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un error relativo < 1 %; para el aluminio se obtuvo un porcentaje de recuperacion
adecuado, 102,4 % y un error relativo de 2,9 %, indicando que los métodos producen
resultados exactos.

Los bajos coeficientes de variacién en términos de repetibilidad, cumplen con el criterio de
aceptacion de Horwitz (% CV < % CV Horwitz). Valores de 0, 1,8 y 0,8 % para hierro total
y aluminio, respectivamente son indicativos de la precision de ambos métodos,
demostrando que no hay mayor variacion entre analisis ejecutados en un corto periodo de
tiempo.

Tabla 77. Resultados de las pruebas de desempefio para hierro total y aluminio.

NOMINACION PICCAP  ACUEDUCTO DE S ERROR %R  %CV %CV

(mg/L) POPAYAN (mg/L) (%) Horwitz
Hierro Muestra-1 0,120 0,119 0,0000 0,8 99,2 0,0 22,0
total Muestra-2 0,150 0,150 0,0027 0,0 100,0 1,8 21,3
Aluminio Muestra-1 0,070 0,072 0,0006 2,9 102,4 0,8 23,9

Nota: el andlisis de las muestras se realiz6 por triplicado. (S: Desviacion Estandar).

5.2.6 Célculo de laincertidumbre

Se estimo la incertidumbre de la medicién de nitritos, hierro total y aluminio destinados al
analisis de agua potable. Se emplearon dos procedimientos para estimar la incertidumbre
combinada. El primero utilizé el procedimiento paso a paso para estimar la incertidumbre
de cada etapa del proceso de medicion, con estos datos se determiné la incertidumbre
combinada y por ultimo la expandida. El segundo procedimiento evalué la incertidumbre
de manera global, en términos de repetibilidad, reproducibilidad y exactitud.

5.2.6.1 Estimacion de la incertidumbre componente a componente.

a. Estimacion de laincertidumbre de medicidn de nitritos: El primer paso consiste en
identificar las fuentes inmediatas de incertidumbre que afectan la cuantificacién para
el andlisis de nitritos, las cuales se observan la Tabla 78 y Figura 10 (mas detallada).

Tabla 78. Fuentes de incertidumbre para nitritos.

Fuentes Aplica incertidumbre

Preparacién de la solucién estandar v
Preparacién de la solucién de trabajo v
Preparacién de los patrones de la curva de calibracién v
Curva de calibracion 4
Alicuota de la muestra v

Medicién de pH No aplica

Filtracion sélidos suspendidos No aplica
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Solucion Estandar, 250 mg/L |  Solucién de trabajo, 0,5 mg/L |

Calibracién de la balanza I ih bgfélhb?u%o:m
) Calibracian
Medida masa del NaNOz ——> balén 500 mL Volumen
Deriva de la balanza Volumen T
) Calibracion
Medida de la masa Pipeta 1 mL

Masa molar del NaNQ2 ————— H SIn Estandar —

’-

Calibracion

balon 100 mL p Sin trabajo

/

Instrumento ——

Volumen Estandares
Regresion lineal —,
Calibracidn
) o Bureta 50 mLy
Calibracidn Balén 50 mL
Pipeta2 m Volumen

| Preparacién de la muestra | | Curva de calibracion | | Repetibilidad

Figura 10. Diagrama de causa — efecto para determinar la incertidumbre en la medicién de nitritos.

Luego, se continda con la cuantificacién de cada una de las fuentes de incertidumbre
descritas en el diagrama causa efecto.

= Incertidumbre combinada, W, solucion estandar de 250 mg/L, M¢ Est. No2-N 250 mgiL)

+ Incertidumbre aportada por la masa medida de NaNO,, L mnanoz) 2 Calculo de la
incertidumbre asociada a la pesada del NaNO, para preparar el estandar de 250 mg
NO, N /L.

Calibracioén de la balanza: En el certificado de la balanza se establece que U = 0,000208
g + 1,623 E-05*m, donde m es peso del NaNO, (0,6157 g). Por tanto,

U =0,000208 g+ 1,623E — 05 *0,6157 g = 0,000217993 g

0,000217993 g

He(mNanoy) = > =0,000108996 g
Medida de la masa: Calcular con la ecuacion (13).
, (0,0001)2
u(medida) = |(1,6E —04)? +————=1,7E —04g

Deriva de la balanza: Calcular con la ecuacion (14).

2 2
0000197 Jo,oooooz «1%50

deriva) = =5,77E — 05
u( )= |( 3 73 ) g
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Ahora se calcula la incertidumbre combinada, L, Y la incertidumbre estandar relativa (ucg),
que se refiere a la incertidumbre combinada dividida entre el valor estimado que en este
caso es la masa del NaNO, (0,6157 g).

Me(myanop) = +/0,000108996 g2 + 1,7E — 04 g2 + 5,77E — 05 g2 = 2,1E — 04 g

2,1E—-04g
HeRr (muano2) = W =3,51F — 04

4+ Incertidumbre aportada por la masa molar del NaNO,

Tabla 79. Datos para calcular la incertidumbre por masa molar para Nitritos.

Elemento Masa Incertidumbre  p(x;) individual Contribucion a la H(x;) total
atémica IUPAC Wupac/VN3 masa molar
Na 22,98977 0,000002 1,1547E-06 22,98977*1 1,1547E-06*1
N 14,00674 0,000070 4,04145E-05 14,00674*1 4,04145E-05*1
O 15,99940 0,000300 0,000173205 15,99940*2 0,000173205*1
Myano2 68,99531 g/mol --
Me(xi) -- 0,000348762 g/mol
IJ'CR(MNaNOZ) 5,05486E'06

4+ Incertidumbre aportada por la pureza del NaNO,

P _ 0004 0,004
WEFNaNo2 = 0,993 =y,

+ Incertidumbre aportada por el balén de 500,000 + 0,028 mL: Se utiliza la
incertidumbre expandida reportada en el certificado de calibracion con k igual a 2.

0,028 mL
he= "5

= 0,014 mL

0,014 mL

)2 = 2,8E — 05
500 mL

Her = [(

+ Incertidumbre aportada por el horno en el que se secé el NaNO,: Se utiliza la
incertidumbre expandida reportada en el certificado de calibracion con k igual a 2

0,50°C
he =———=025°C

0,25°C _ _
Hep = 2" = 2,4E — 03
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Por tanto, la incertidumbre aportada por el estandar de NO, N de 250 mg/L es:

e(Bst. NO2—N 250 mayt) = v (3.38E — 08)% + (5,05E — 06)2 + (4,0E — 03)2 + (2,8E — 05)? + (2,4 — 032
He(Est. NO2—N 250 mg/Ly = 475E — 03

= Incertidumbre para la solucion de trabajo de 0,5 mg/L, V¢ sin trabajo 0,5 mgit)

2 , .
We(stn trabajo 0,5mg/L) = \/(uc(Est. NO2—N 250mg/L) ) + (IJ'CR balén 500 mL)? + (|J-cR pipeta aforada 1 mlL)?

Mecstn trabajo 0,5 mg/Ly = (475E — 03)2 + (2,8E — 05)2 + (3,1E — 03)? = 4,76 — 03
= Incertidumbre aportada por la curva de calibracion, pu(Cea)

+ Incertidumbre aportada por el espectrofotémetro: Se emplea la incertidumbre
expandida reportada en el certificado de calibracién con k igual a 2.

0,0028
W = > = 0,0014 nm

0,0014 nm
Mer = ~g70 g = 59 — 06
+ Incertidumbre aportada por los estandares de la curva de calibracién: Se tiene en
cuenta la incertidumbre aportada por: la solucién de trabajo de 0,5 mg/L, balén de 50
mL y la bureta digital de 50 mL, en especial la especificada para un volumen de 5 mL.
La incertidumbre aportada por cada uno se debe multiplicar por 6 debido a que los
estandares en total son seis.

2 B
He(cal, st) = \/(”c(sln trabajo 0,5 mg/L)) + (g balén 50 mL)? + (ucg Bureta )?

uc(cal,st) = /6 * (4,76E — 03)2 + 6 * (2,7E — 05)2 + 6 * (1,6E — 03)2 = 0,012

+ Incertidumbre aportada por la regresion lineal, Ur (ccal, reg:: L@ incertidumbre de la
regresion lineal se calcul6 con la ecuacion (15) de la siguiente manera:

© J_TO4E04 1 1 LME-0k o
Wlear T€9)="59574 |15 30 ' 211E-03 mg/
1,05 - 04 mg/L
R(C =2 TIIE 4 58F — 03
W ( cal'reg) 0,023 mg/L ,

Los datos necesarios para obtener este resultado se encuentran consignados en la Tabla
80, donde la desviacion estandar residual y la suma de cuadrados de los residuales se
estimaron con las ecuaciones (16) y (17), respectivamente.

93



Tabla 80. Parametros necesarios para el calculo de Q- Sy, para nitritos.

i C; Ai (Ci—E)Z (Bl +Bu n
*c;) Z[Ai_ (B1 + B, * ¢)]?
i=1
1 0,002 0,006 0,0001 0,00631 9,39E-08
2 0,004 0,013 0,0001 0,01222 6,06E-07
3 0,008 0,025 0,0000 0,02405 9,00E-07
4 0,015 0,046 0,0000 0,04475 1,55E-06
5 0,020 0,060 0,0001 0,05954 2,11E-07
6 0,025 0,075 0,0002 0,07433 4 52E-07
7 0,002 0,006 0,0001 0,00631 9,39E-08
8 0,004 0,012 0,0001 0,01222 4,90E-08
9 0,008 0,024 0,0000 0,02405 2,61E-09
10 0,015 0,045 0,0000 0,04475 6,09E-08
11 0,020 0,059 0,0001 0,05954 2,92E-07
12 0,025 0,073 0,0002 0,07433 1,76E-06
13 0,002 0,006 0,0001 0,00631 9,39E-08
14 0,004 0,012 0,0001 0,01222 4,90E-08
15 0,008 0,023 0,0000 0,02405 1,10E-06
16 0,015 0,044 0,0000 0,04475 5,67E-07
17 0,020 0,060 0,0001 0,05954 2,11E-07
18 0,025 0,074 0,0002 0,07433 1,07E-07
19 0,002 0,006 0,0001 0,00631 9,39E-08
20 0,004 0,012 0,0001 0,01222 4,90E-08
21 0,008 0,023 0,0000 0,02405 1,10E-06
22 0,015 0,044 0,0000 0,04475 5,6 7E-07
23 0,020 0,059 0,0001 0,05954 2,92E-07
24 0,025 0,073 0,0002 0,07433 1,76E-06
25 0,002 0,007 0,0001 0,00631 4,81E-07
26 0,004 0,012 0,0001 0,01222 4,90E-08
27 0,008 0,025 0,0000 0,02405 9,00E-07
28 0,015 0,046 0,0000 0,04475 1,55E-06
29 0,020 0,061 0,0001 0,05954 2,13E-06
30 0,025 0,075 0,0002 0,07433 4 52E-07

£=00123 A=0,0369 Q. =0,0021 30
Z 1,765E — 05
i=1

1,765E — 05
Syjx = |[F—g—— = 7.94E — 04

Datos requeridos: B,: 2,9574. B;: 3,91E-04. c,: 0,023 mg/L. p: 15 réplicas. n: 30, se prepararon
cinco curvas de calibracion cada una con seis niveles de concentracion, 6*5 = 30).

Por tanto, la incertidumbre de la curva de calibracién es:

w(Ceat) = (2,59E — 06)2 + (1,23E — 02)2 + (4,58E — 03)2 = 1,31E — 02

= Incertidumbre aportada por la preparacion de la muestra, p.r(PM)

wer (PM) = /(1eg balén 50 mL)? + (ug pipeta aforada 2 mL)?

wer(PM) = /(2,7E — 05)% + (1,8 — 04)2 = 1,84E — 04
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= Incertidumbre por repetibilidad: La precision del ensayo en condiciones de
repetibilidad, se consideré como incertidumbre de tipo A, por lo que se determiné la
desviacion estandar experimental (s: 0,6044, n: 15).Lo ideal para el ensayo, es usar
una muestra de concentracion conocida (0,023 mg/L).

378E 0% _ 5768 — 05 /L
= =9, - m
M Jis )
9,76E —05mg/L )
Wer (rep) = ( —0'023 mg/L )¢ = 4,24F — 03

= Incertidumbre estandar combinada en el analisis de nitritos: Se toman los aportes
de cada fuente de incertidumbre

NO; — N
HerNO; — VD) _ J(75E — 03)2 + (4,76E — 03)2 + (1,31E — 02)2 + (1,84E — 04)2 + (4,24E — 03)2
(INO; = N])
Hcr [NOZ_ B N]
TR 72— 1,56E—02
No; —N] - 0RO

= Incertidumbre Expandida en el andlisis de nitritos: Considerando un nivel de
confianza del 95 % y un factor de cobertura de k= 2 se tiene

U=1,56E— 022
U =0,031
= COmo reportar la concentracion de nitritos en una muestra

concentraciéon medida,mg/L + (concentraciéon medida,mg/L * U)

concentraciéon medida,mg/L + (concentraciéon medida,mg/L + 0,031)

Las incertidumbres calculadas se pueden representar en forma de barras, Figura 11,
donde se observa que la principal fuente de incertidumbre es por la curva de calibracion.

Figura 11. Incertidumbre del método nitritos

U expandida 0,0312

u combinada total
u repetibilidad
M preparacion Muestra

u Curva de calibracién

i Sin trabajo 0,0048

W Sin estandar 0,0048

0,000 0,010 0,020 0,030 0,040
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b. Estimacion de la incertidumbre de medicion de hierro total: Primero se deben
identificar las fuentes inmediatas de incertidumbre que afectan la cuantificacién para
el andlisis de hierro total, ver la Tabla 81 y Figura 12 (més detallada).

Tabla 81. Fuentes de incertidumbre para hierro total.

Fuentes Aplica incertidumbre

Preparacion de la solucion de reserva
Preparacion de la solucién de trabajo
Preparacion de los patrones de la curva de calibracion
Curva de calibracion
Alicuota de la muestra

ANANENENRN

Solucién de Reserva, 200 mg/L | |3°mcj5n de trabajo, 10 mg/L |

Calibracidn

Calibracidn de la balanza Pureza SAF balén 500 mL

N\

Medida masa del SAF ———

Calibracisn Volumen
balon 500 mL T
. Sin de
Deriva de la bal H
eriva de la ba anz? l Reserva Calibracion
Medida de la masa Volumen Pipeta 25 mL

Masa molar del SAF —

’-

Aforo muestra

concentrada p Sin trabajo
T Instrumento
Calibracidn ;
baldn 100 mL Estandares
Volumen Calibracidn
Regresién lineal Bureta 50 mLy
Baldn 100 mL
Calibracién Volumen
Pipeta 20 mL
| Preparacién de la muestra | | Curva de calibracion | | Repetibilidad

Figura 12. Diagrama de causa-efecto para determinar la incertidumbre en la medicion de Hierro
total. Sulfato Amonico Ferroso, SAF.

Ahora, se cuantifican cada una de las fuentes de incertidumbre descritas en el diagrama
causa efecto para hierro total.

= Incertidumbre para la solucién estandar de hierro de 200 ppm, Heest. Fe 200 mgit)
+ Incertidumbre por la masa medida de Fe(NH,)2(SO4),*6H,0 (SAF), Hemsar

Calibracion de la balanza: En el certificado de la balanza se establece que U = 0,000208
g + 1,623 E-05*m, donde m es peso del Fe(NH,4),(S0,),*6H,0 (0,7036 g). Por tanto,

U =0,000208 g + 1,623E — 05 *0,7036 g = 0,000219419 g

0,000219419 g
He(msar) =~ 5 = 0,00010971 g
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Medida de la masa: Se calcula de forma similar como para nitritos.

, (0,0001)2
u(medida) = [(2,19E — 04)? + —s = 227E—-04g

Deriva de la balanza: Se calcula de forma similar como para nitritos.

2 2
. (0,0001 g)? 0,000002 1+ 100
u(deriva) = |[( 3 ) +( 7 ) =129E—-04g

Ahora se calcula la incertidumbre combinada, pc, y la incertidumbre estandar relativa, que
se refiere a la incertidumbre combinada dividida entre el valor estimado que en este caso
es la masa del SAF (0,7036 g).

Me(msag) = v0,00010971 g2 + 2,27E — 04 g2 + 1,29E — 05 g2 = 2,83E — 04 g

2,83E—-04g
Her(msar) = 0,7036 g = 4,02E — 04

4+ Incertidumbre aportada por la masa molar del Fe(NH,)2(S0O4),*6H,0

Tabla 82. Datos para calcular la incertidumbre por masa molar para hierro total.

Elemento Masa Incertidumbre KU(x;) individual ~ Contribucién a H(xi) total
atomica IUPAC Wupac/V3 la masa molar
Fe 55,845 0,00200 0,001154701 55,845%1 1,1547E-03*1
N 14,00674 0,00007 4,04145E-05 14,00674*2 4,04145E-05*2
O 15,99940 0,00030 0,000173205 15,99940*14 0,000173205*14
S 32,065 0,00500 0,002886751 32,065*2 0,002886751*2
H 1,00794 0,00007 4,04145E-05 1,00794*20 4,04145E-05*20
Msar 392,13888 g/mol --
Me(xi) - 0,006419232 g/mol
HeR (Mg ar) 1,63698E-05

4+ Incertidumbre aportada por la pureza del SAF

Popp = 0,002 _ 1,15E — 03
WEsAF \/§ ,
Por = 22E =0 _ 4 16— 03
WESAF = 0,998 =1,

+ Incertidumbre aportada por el balén de 500,000 + 0,028 mL: Se utiliza la
incertidumbre expandida reportada en el certificado de calibracion con k igual a 2.
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0,028 mL
he=—%—

_ | 00tamL,
Her = (SOOmL) - 4

Por tanto, la incertidumbre por la solucion estandar de hierro de 200 mg/L es:

=0,014mL

He(est. Fe 200mgyL) =  (402E — 04)2 + (1,64E — 05)? + (1,16E — 03)2 + (2,80F — 05)2 = 1,23E — 03

= Incertidumbre para la solucion de trabajo de 10 ppm, Hesin trabajo 10 mgit)

2 , .
He(sin trabajo 10 mg/L) = \/(uc(Est. Fe 200 mg/L)) + (ueg baldén 500 mL)? + (g pipeta aforada 25 mL)?

He(stn trabajo 10 mg/L) = V(1,23 — 03)? + (2,80E — 05)2 + (4,40F — 05)2 = 1,23E — 03
= Incertidumbre aportada por la curva de calibraciéon, u(Cea)

+ Incertidumbre aportada por el espectrofotometro: Se emplea la incertidumbre
expandida reportada en el certificado de calibracion con k igual a 2.

0,0028
We = > = 0,0014 nm

0,0014 nm
Mer = ~g10 7 = 275E — 06
+ Incertidumbre aportada por los estandares de la curva de calibracién: Se tiene en
cuenta la incertidumbre aportada por: la solucién de trabajo de 10 mg/L, balén de 100
mL vy la bureta digital de 50 mL, en especial la especificada para un volumen de 5 mL.
La incertidumbre aportada por cada uno se debe multiplicar por 6 debido a que los
estandares en total son seis.

2 7
He(cal, st) = \/(Hc(sln trabajo 10 mg/L)) + (ucg balén 100 mL)? + (ucg Bureta )?

uc(cal, st) = \/6 * (1,23E — 03)2 + 6 * (2,40E — 05)2 + 6 * (1,60E — 03)%2 = 4,94E — 03

+ Incertidumbre aportada por la regresion lineal, ur(Cca, reg): La incertidumbre de la
regresion lineal para hierro total se determina con la informacién de la Tabla 83 y de
forma analoga como se procedi6 con nitritos.

3,09E — 04\/1 1 (0,2800 — 0,2583)?

w(Ceavred) =—55502~ [t 30+ 0,7604 = 6,92E — 04 mg/L
6,92 —-04mg/L
= =247F —
w(Cear, reg) 0,28 mg/L A7 03
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Tabla 83. Parametros necesarios para el calculo de Q- Sy para hierro total.

i C; Ai (Ci—E)Z (Bl+Bu n
*c;) Z[Ai_(Bl + B, * ¢;)]?
i=1
1 0,05 0,010 0,0434 0,01007 4,32E-09
2 0,10 0,020 0,0251 0,02007 5,47E-09
3 0,20 0,040 0,0034 0,04009 8,17E-09
4 0,30 0,060 0,0017 0,06011 1,14E-08
5 0,40 0,080 0,0201 0,08012 1,52E-08
6 0,50 0,100 0,0584 0,10014 1,95E-08
7 0,05 0,010 0,0434 0,01007 4,32E-09
8 0,10 0,021 0,0251 0,02007 8,57E-07
9 0,20 0,040 0,0034 0,04009 8,17E-09
10 0,30 0,060 0,0017 0,06011 1,14E-08
11 0,40 0,080 0,0201 0,08012 1,52E-08
12 0,50 0,100 0,0584 0,10014 1,95E-08
13 0,05 0,010 0,0434 0,01007 4,32E-09
14 0,10 0,020 0,0251 0,02007 5,47E-09
15 0,20 0,040 0,0034 0,04009 8,17E-09
16 0,30 0,061 0,0017 0,06011 7,98E-07
17 0,40 0,080 0,0201 0,08012 1,52E-08
18 0,50 0,100 0,0584 0,10014 1,95E-08
19 0,05 0,010 0,0434 0,01007 4,32E-09
20 0,10 0,020 0,0251 0,02007 5,47E-09
21 0,20 0,040 0,0034 0,04009 8,17E-09
22 0,30 0,060 0,0017 0,06011 1,14E-08
23 0,40 0,080 0,0201 0,08012 1,52E-08
24 0,50 0,100 0,0584 0,10014 1,95E-08
25 0,05 0,010 0,0434 0,01007 4,32E-09
26 0,10 0,020 0,0251 0,02007 5,47E-09
27 0,20 0,040 0,0034 0,04009 8,17E-09
28 0,30 0,060 0,0017 0,06011 1,14E-08
29 0,40 0,080 0,0201 0,08012 1,52E-08
30 0,50 0,101 0,0584 0,10014 7,40E-07

£=02583 A=00518 Q, =0,7604 30
2 2,679E — 06
i=1

2,679E — 06
Sy = |~——g—— = 3.09E — 04

Datos requeridos: B,: 0,2002. B;: 5,753E-05. c,: 0,28 mg/L. p: 15 réplicas. n: 30, se prepararon
cinco curvas de calibracion cada una con seis niveles de concentracion, 6*5 = 30).

Por tanto, la incertidumbre de la curva de calibracién es:

W(Ceat) = v/ (2,75E — 06)% + (4,94E — 03) + (2,47E — 03)2 = 5,52E — 03

= Incertidumbre aportada por la preparacion de la muestra, Hcrem)

wer (PM) = /(g balén 100 mL)? + (ugg pipeta aforada 50 mL)?

wer(PM) = /(2,40E — 05)2 + (2,90E — 05)2 = 3,76E — 05
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= Incertidumbre por repetibilidad: Se obtiene al dividir la desviacion estandar de la
medida de concentraciébn de una muestra de concentracién conocida sobre la raiz
cuadrada de las n mediciones realizadas (incertidumbre tipo A).

2,875E — 03
he=——=—= 1,17E — 03 mg/L
1,17E — 03 mg/L
e = J CoagmgyL, ) = +19E 03

= Incertidumbre estandar combinada en el analisis de hierro total: Se toman los
aportes de cada fuente de incertidumbre.

% = J(1,23E — 03)2 + (1,23E — 03)% + (5,52E — 03)? + (3,76E — 05)2 + (4,19E — 03)2
her([Fel)
W = 7,15E 03

= Incertidumbre Expandida en el analisis de hierro total: Considerando un nivel de
confianza del 95 % y un factor de cobertura de k= 2 se tiene

U=715E—-03%2
U=0,014
= COmo reportar la concentracion de hierro total en una muestra
concentracion medida,mg/L + (concentraciéon medida, mg/L * U)
concentracién medida,mg/L + (concentracion medida,mg/L + 0,014)

Las incertidumbres calculadas se pueden representar en forma de barras, Figura 13,
donde se observa que la principal fuente de incertidumbre es por la curva de calibracion.

Figura 13. Incertidumbre método hierro total
U expandida 0,0143

u combinada total
 repetibilidad
U preparacion Muestra
U Curva de calibracién

i Sin trabajo 0,0012

u Sln Reserva 0,0012

0,0000 0,0050 0,0100 0,0150
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c. Estimacioén de la incertidumbre de medicion de aluminio: Como primera medida
se describen las fuentes de incertidumbre que influyen en la cuantificacion para el
analisis de aluminio, ver Tabla 84.

Tabla 84. Fuentes de incertidumbre para aluminio.

Fuentes Aplica incertidumbre

Preparacién de la solucién de trabajo 4
Preparacién de los patrones de la curva de calibracion v
Curva de calibracion v
Alicuota de la muestra v

Composicion del complejo coloreado es dependiente del pH No aplica

Tiempo de medicién del complejo No aplica

Alcalinidad No aplica

Una vez identificadas las fuentes de incertidumbre, se continla con el célculo de cada una
de ellas, especificadas en detalle en la Figura 14.

‘ Solucion de trabajo, 5 mg/L | | Preparacion de la muestra ‘

Calibracidn = Calibracion
baldn 200 mL u Estandar 1000 mg/L Pipeta 25 mL
Volumen Aforo muestra l Volumen
concentrada T 3
Calibracion pipeta 1 mL
alibracion pipeta m Calibracién
balén 50 mL -
Instrumento ]
p Sin trabajo
Estandares
Calibracion
Regresién lineal %1““ Bureta y
Baldn 50 mL
Volumen
Curva de calibracion Repetibilidad

Figura 14. Diagrama de causa — efecto para determinar la incertidumbre en la medicién aluminio.

= Incertidumbre para la solucion de trabajo de aluminio de 5 mg/L, Hcsin trabajo 5 mgi)

4+ Incertidumbre aportada por el estdndar de aluminio de 1000,00 + 3,05 mg/L: El
certificado del estandar de Al de 1000 mg/L reporta una incertidumbre de *+ 3,05 mg/L
Al, con un factor de cobertura de 2.

3,05
HeEstandar AL 1000 mg/L = 75" = 1,53 mg/L
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1,53 mg/L
HcR Estandar AL 1000 mg/L = 1000 mg/L = 1,53E - 03

+ Incertidumbre aportada por el bal6én de 200,000 + 0,019 mL: Se utiliza la
incertidumbre expandida reportada en el certificado de calibracion con k igual a 2.

0,019 mL
he=—3—

_ | 00095 mL,
Mer = |00 mp 2 =4

+ Incertidumbre aportada por la pipeta aforada de 1,00000 + 0,00062 mL: Se utiliza
la incertidumbre expandida reportada en el certificado de calibracién con k igual a 2.

=0,0095mL

0,00062 mL
He = - 2

_|BAE-oamL,
Her = ( 1mlL )_ ’

Por tanto, la incertidumbre para la solucion de trabajo de aluminio de 5 mg/L es:

=3,1E — 04 mL

Me(stn trabajo smg/z) = v/ (L53E — 03)2 + (4,75E — 05)2 + (3,10E — 04)% = 1,56 — 03

= Incertidumbre aportada por la curva de calibraciéon, u(Cea)

+ Incertidumbre aportada por el espectrofotémetro: Se emplea la incertidumbre
expandida reportada en el certificado de calibracion con k igual a 2.

0,0028
We = > = 0,0014 nm

0,0014 nm

Mer = —gzg—— = 264E — 06

+ Incertidumbre aportada por los estandares de la curva de calibracion: Se tiene en

cuenta la incertidumbre aportada por: la solucién de trabajo de 5 mg/L, balén de 50 mL

y la bureta. La incertidumbre aportada por cada uno se debe multiplicar por 6 debido a
gue los estandares en total son seis.

ue(cal, st) = \/(uc([Al](S mg/l))2 + (ucg balén 50 mL)? + (u.g Bureta )?

we(cal,st) = /6 * (1,56E — 03)2 + 6 * (2,70E — 05)2 + 6 * (1,06E — 03)2 = 4,62E — 03
+ Incertidumbre aportada por la regresion lineal, pr(Cca, reg): Con la informacion

aportada por la Tabla 85 y haciendo los respectivos célculos, se tiene la incertidumbre
de la regresion lineal para aluminio.
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2,26E — 03 \/1 1 (0,0600 — 0,0783)?

WCeavreg) =—5 o367~ [6+30+ 0,0604 = 407E = 04 mg/L
4,07 — 04 mg/L
Coapreg) = ————— 912 — 6,78F — 03
U( cal reg) 0,060 mg/L

Tabla 85. Parametros necesarios para el calculo de Q.- Sy para aluminio.

i C; Ai (Ci_E)Z (Bl +Bu *Ci) n
Z[Ai — (B1 + By * ¢)]?
i=1
1 0,02 0,032 0,0034 0,03236 1,29E-07
2 0,04 0,081 0,0015 0,08268 2,83E-06
3 0,06 0,131 0,0003 0,13300 4,02E-06
4 0,08 0,184 0,0000 0,18333 4,53E-07
5 0,12 0,283 0,0017 0,28397 9,46E-07
6 0,15 0,361 0,0051 0,35946 2,38E-06
7 0,02 0,034 0,0034 0,03236 2,69E-06
8 0,04 0,080 0,0015 0,08268 7,19E-06
9 0,06 0,137 0,0003 0,13300 1,59E-05
10 0,08 0,188 0,0000 0,18333 2,18E-05
11 0,12 0,288 0,0017 0,28397 1,62E-05
12 0,15 0,359 0,0051 0,35946 2,08E-07
13 0,02 0,031 0,0034 0,03236 1,85E-06
14 0,04 0,082 0,0015 0,08268 4,64E-07
15 0,06 0,135 0,0003 0,13300 3,98E-06
16 0,08 0,185 0,0000 0,18333 2,80E-06
17 0,12 0,283 0,0017 0,28397 9,46E-07
18 0,15 0,355 0,0051 0,35946 1,99E-05
19 0,02 0,033 0,0034 0,03236 4,11E-07
20 0,04 0,080 0,0015 0,08268 7,18E-06
21 0,06 0,135 0,0003 0,13300 3,98E-06
22 0,08 0,186 0,0000 0,18333 7,15E-06
23 0,12 0,285 0,0017 0,28397 1,06E-06
24 0,15 0,358 0,0051 0,35946 2,12E-06
25 0,02 0,032 0,0034 0,03236 1,29E-07
26 0,04 0,080 0,0015 0,08268 7,18E-06
27 0,06 0,131 0,0003 0,13300 4,02E-06
28 0,08 0,184 0,0000 0,18333 4,53E-07
29 0,12 0,282 0,0017 0,28397 3,89E-06
30 0,15 0,359 0,0051 0,35946 2,08E-07

¢=00783 A=0,1791 Q. =0,0604 30
Z 1,426E — 04
i=1

1,426E — 04
Syim = |T——g—— = 2,26E — 03

Datos requeridos: B,: 2,5261. B;: -0,01796. c,: 0,065 mg/L. p: 15 réplicas. n: 30, se prepararon
cinco curvas de calibracién cada una con seis niveles de concentracion, 6*5 = 30).
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Por tanto, la incertidumbre de la curva de calibracién es:

W(Ceqr) = v/(2,64E — 06)% + (4,62E — 03)? + (6,78E — 03)2 = 8,20E — 03

Incertidumbre aportada por la preparacion de la muestra, g pwm)

wer (PM) = /(ieg balén 50 mL)? + (ug pipeta aforada 25 mL)?

g (PM) = /(2,70E — 05)2 + (4,40E — 05)? = 5,16E — 05

Incertidumbre por repetibilidad: Se obtiene al dividir la desviacién estandar de la
medida de concentracion de una muestra de concentraciébn conocida (0,06 mg/L)
sobre la raiz cuadrada de las n mediciones realizadas (incertidumbre tipo A).

BO4E Z 04 _ 5 65k — 04 /L
= =3, — m
IJC \/g g
3,65E — 04 mg/L 5
heren) = |0 060 mgyr, 0~ @09~ 03

Incertidumbre estandar combinada en el analisis de aluminio: Se toman los
aportes de cada fuente de incertidumbre descritos anteriormente.

ucR[Al]
[Al]

= J/(1,56E — 03)2 + (8,20E — 03)2 + (5,16E — 05) + (6,09E — 03)2

ucR[Al]
[Al]

=1,03E—-02

Incertidumbre Expandida en el andlisis de aluminio: Considerando un nivel de
confianza del 95 % y un factor de cobertura de k igual a 2 se tiene:
U=1,03E—02%2

U =0,021
Cdémo reportar la concentracién de aluminio en una muestra

concentraciéon medida, mg/L + (concentraciéon medida, mg/L * U)

concentracién medida,mg/L + (concentracion medida,mg/L + 0,021)

Las incertidumbres calculadas se pueden representar en forma de barras, Figura 15,
donde se observa que la principal fuente de incertidumbre es por la curva de calibracion.
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Figura 15. Incertidumbre del método aluminio

U expandida 0,0207

u combinada total

u repetibilidad

| preparacion Muestra
u Curva de calibracién

u Sin trabajo

0,0000 0,0050 0,0100 0,0150 0,0200 0,0250

El empleo del procedimiento paso a paso en los tres métodos (nitritos, hierro total y
aluminio) identifico los puntos criticos del ensayo, mostrados de manera gréfica en las
Figuras 10, 12, 14; esto constituyd la principal ventaja de este procedimiento, y compensa
la complejidad de su ejecucién. En todos los casos de ensayo, la curva de calibracion
resultd el componente de incertidumbre con mayor influencia sobre la incertidumbre de la
medicion, la variabilidad encontrada se relaciona con diversos factores, como son la
preparacion de reactivos de trabajo.

5.2.6.2 Estimacién de la incertidumbre en la determinacion de nitritos, hierro total y
aluminio en agua mediante la metodologia de fuentes globales ?°

Para las metodologias validadas de hierro total y aluminio se determiné la incertidumbre
con muestras preparadas a partir de una muestra certificada proporcionada por el Instituto
Nacional de Salud con concentraciones cercanas al nivel bajo, intermedio y alto de la
curva de calibracion (se emple6é dopaje). En el caso de nitritos, al no contar con una
muestra certificada, se emplearon patrones con concentracién cercana al nivel bajo,
medio y alto de la curva de calibracion.

En las Tablas 86, 87 y 88 se consignan los datos necesarios para calcular las fuentes de
incertidumbre para nitritos, hierro total y aluminio. Inicialmente se realiza el calculo de las
fuentes aleatorias, siendo entonces necesario encontrar un valor promedio (Xpom), UNa
desviacion estandar (S) y una desviacion estandar relativa (RSD) de cada grupo de datos
(nivel bajo, intermedio y alto de concentracion) con los cuales se calcula la desviacion
estandar relativa (RSDt) del total de los datos.

Posteriormente, se evallan las fuentes sistematicas en la incertidumbre del método con
los porcentajes de recuperacion de la concentracion baja, media y alta, donde se hace
necesario calcular el promedio de los recuperados (R,) y su desviacion estandar (Sgp)
para poder calcular la incertidumbre en la recuperacion promedio (Hgp)-

Finalmente, empleando la prueba t (ecuacién (26)), se evalla si el factor de recobro es

significativamente diferente de 1 para un nivel de significancia del 5 % y un nivel de
confianza del 95 % para (n-1) grados de libertad. Como hipétesis nula, Ho, se plantea: “el
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Tabla 86. Estimacidn de la contribucién de las fuentes aleatorias y sistematicas para el calculo de la incertidumbre de nitritos.

Fuentes
ALEATORIAS SISTEMATICAS
Dia [Exp] muestra nivel [Exp] muestra nivel [Exp] muestra nivel R de muestranivel R de muestra nivel R de muestra nivel
bajo medio alto bajo medio alto
0,003 0,011 0,023 1,00 1,00 1,00
1 0,003 0,011 0,022 1,00 1,00 0,96
0,003 0,011 0,023 1,00 1,00 1,00
0,003 0,011 0,022 1,00 1,00 0,96
2 0,003 0,011 0,023 1,00 1,00 1,00
0,003 0,011 0,023 1,00 1,00 1,00
0,003 0,011 0,023 1,00 1,00 1,00
3 0,003 0,011 0,023 1,00 1,00 1,00
0,003 0,010 0,023 1,00 0,91 1,00
0,003 0,011 0,024 1,00 1,00 1,04
4 0,003 0,011 0,023 1,00 1,00 1,00
0,003 0,011 0,023 1,00 1,00 1,00
0,003 0,011 0,023 1,00 1,00 1,00
5 0,003 0,011 0,023 1,00 1,00 1,00
0,003 0,011 0,023 1,00 1,00 1,00
Xprom 0,003 0,011 0,023 Rp 0,997
S 0,000 2,6E-04 4,6E-04 Srp 0,017
Ccv 0,0 2,4 2,0 Cv 1,7
n 15 15 15 n 45
RSD 0,000 0,024 0,020
RSDy 0,018 HRrp 0,003

Nota: nivel tedrico de concentracién para NO, N (mg/L): bajo: 0,003, medio: 0,011, alto: 0,023.
W: incertidumbre. [Exp]: concentracion experimental, mg/L. R: recuperacion.
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Tabla 87. Estimacion de la contribucién de las fuentes aleatorias y sistematicas para el calculo de la incertidumbre de hierro total.

Fuentes
ALEATORIAS SISTEMATICAS
Dia [Exp] muestra nivel [Exp] muestra nivel [Exp] muestra nivel R de muestra nivel R de muestra nivel R de muestra nivel
bajo medio alto bajo medio alto
0,053 0,258 0,465 0,99 1,04 1,02
1 0,052 0,249 0,463 0,97 1,00 1,02
0,053 0,249 0,463 0,99 1,00 1,02
0,052 0,246 0,460 0,97 0,99 1,01
2 0,055 0,250 0,460 1,03 1,01 1,01
0,053 0,250 0,470 0,99 1,01 1,03
0,052 0,249 0,466 0,97 1,00 1,02
3 0,052 0,249 0,466 0,97 1,00 1,02
0,052 0,239 0,466 0,97 0,96 1,02
0,052 0,250 0,455 0,97 1,01 1,00
4 0,052 0,250 0,465 0,97 1,01 1,02
0,053 0,254 0,455 0,99 1,02 1,00
0,052 0,240 0,456 0,97 0,97 1,00
5 0,053 0,240 0,456 0,99 0,97 1,00
0,053 0,250 0,446 0,99 1,01 0,98
Xprom 0,053 0,248 0,461 Rp 0,998
S 8,3E-04 5,2E-03 6,2E-03 Srp 0,020
CcVv 1,6 2,1 14 Cv 2,0
n 15 15 15 n 45
RSD 0,016 0,021 0,013
RSDy 0,017 HRrp 0,003

Nota: nivel tedrico de concentracién para hierro total (mg/L): bajo: 0,054, medio: 0,250; alto: 0,460.
W: incertidumbre. [Exp]: concentracion experimental, mg/L. R: recuperacion.
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Tabla 88. Estimacidn de la contribucién de las fuentes aleatorias y sistematicas para el calculo de la incertidumbre de aluminio.

Fuentes
ALEATORIAS SISTEMATICAS
Dia [Exp] muestra nivel [Exp] muestra nivel [Exp] muestra nivel R de muestra nivel R de muestra nivel R de muestra nivel
bajo medio alto bajo medio alto
0,025 0,064 0,146 1,00 0,98 1,01
1 0,024 0,064 0,147 0,96 0,98 1,01
0,024 0,064 0,146 0,96 0,98 1,01
0,025 0,063 0,146 1,00 0,97 1,01
2 0,024 0,064 0,145 0,96 0,98 1,00
0,025 0,063 0,144 1,00 0,97 0,99
0,025 0,066 0,146 1,00 1,02 1,01
3 0,026 0,066 0,146 1,04 1,02 1,01
0,025 0,065 0,147 1,00 1,00 1,01
0,026 0,064 0,145 1,04 0,98 1,00
4 0,026 0,064 0,146 1,04 0,98 1,01
0,025 0,065 0,145 1,00 1,00 1,00
0,025 0,064 0,144 1,00 0,98 0,99
5 0,025 0,065 0,144 1,00 1,00 0,99
0,024 0,065 0,145 0,96 1,00 1,00
Xprom 0,025 0,064 0,145 Rp 0,997
S 7,0E-04 9,1E-04 9,9E-04 Srp 0,020
Ccv 2,8 14 0,7 Cv 2,0
n 15 15 15 n 45
RSD 0,028 0,014 0,007
RSDy 0,019 HRrp 0,003

Nota: nivel tedrico de concentracion para Aluminio (mg/L): bajo: 0,025, medio: 0,065; alto: 0,145
W: incertidumbre. [Exp]: concentracion experimental, mg/L. R: recuperacion.
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factor de recobro es significativamente diferente de 1”. Si [te,|> |teit| S€ debe rechazar Ho,
pero si |te| < |teri] S€ acepta, indicando diferencia estadisticamente significativa entre el
valor obtenido de recuperacién y el factor de recobro.

En las Tabla 89 se muestran los resultados en los cuales se observa que para nitritos,
hierro total y aluminio, el t experimental es menor que el t critico en todos los casos, por lo
tanto se utiliza la férmula de incertidumbre combinada total, con la que se calcula la
incertidumbre combinada y expandida del método como se muestra en la tabla,
aceptando la hip6tesis nula.

Tabla 89. Incertidumbres del método (nitritos, hierro total y aluminio) para muestras.

Nitritos Hierro total Aluminio

Precision (fuentes aleatorias) RSDt 0,018 0,017 0,019
Sesgo (fuentes sistematicas) Incertidumbre en la 0,003 0,003 0,003
recuperacion promedio p(Rp)

t exp (valor absoluto) 1,184 0,661 1,006
t critico (valor absoluto) 2,095 2,095 2,095
Incertidumbre combinada total (Uctotal) 0,018 0,017 0,019
Incertidumbre expandida del método (U): + 0,036 0,034 0,038

El reporte de la incertidumbre en un analisis se realiza de la forma cémo se especifica en
la Tabla 90.

Tabla 1. Reporte de resultados de nitritos, hierro total y aluminio en agua potable teniendo en
cuenta la incertidumbre de la medicion (por fuentes globales)

Método Expresién incertidumbre
Nitritos Valor medido * (valor medido * 0,036)
Hierro Total Valor medido * (valor medido * 0,034)
Aluminio Valor medido + (valor medido * 0,038)

Las incertidumbres calculadas se pueden representar en forma de barras, Figura 16,
donde se observa que la principal fuente de incertidumbre en la medida del andlisis de las
muestras, es por fuentes aleatorias que no se pueden controlar y afectan la determinacion
de nitritos, hierro total y aluminio por Espectrometria Visible, mientras que las fuentes
sistematicas que pueden ser las del equipo o las del operario no presentan un efecto
mayor en la medida.
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Figura 16. Incertidumbre nitritos, hierro total y aluminio con la metodologia de fuentes globales

Incertidumbre del método nitritos

Precision (Fuentes Aleatorias)
sesgo (Fuentes Sistematicas)
Incertidumbre Combinada

Incertidumbre Expandida 036

0 0,02 0,04

Incertidumbre del método aluminio

Precision (Fuentes Aleatorias)
sesgo (Fuentes Sistematicas)
Incertidumbre Combinada

Incertidumbre Expandida 0,038

0 0,02 0,04

Incertidumbre del método hierro

Precision (Fuentes Aleatorias)
sesgo (Fuentes Sistematicas)
Incertidumbre Combinada

Incertidumbre Expandida 0,034

0 0,02 0,04

El enfoque de la incertidumbre global estimé las variaciones de origen aleatorio y
sistematico, destacandose el uso de los valores de la precision del ensayo en condiciones
intermedias, lo que podria lograr mayor precision de las metodologias validadas en el
laboratorio.
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5.2.7 Resumen de los pardmetros de validaciéon de los tres métodos
En la Tabla 91 se resumen las figuras de mérito analiticas de los tres métodos validados

Tabla 91. Resumen de la validacion para cada uno de los tres métodos implementados y

validados.
Longitud Rango %
Metodologia Método de onda, Trabajo, LOD LOQ Linealidad Sensibilidad % R Csl
nm mg/L
Diazotacion
NITRITOS con 540 0,002- 0,0001 0,0014 0,9999 2,9574 100,94 1,56
sulfanilamida 0,025
HIERRO Fenantrolina 510 0,05 — 0,0050 0,0150 1,0000 0,2002 100,87 1,28
TOTAL 0,50
ALUMINIO Eriocromo- 530 0,02 - 0,0010 0,0050 0,9999 2,5161 100,02 0,49
cianina R 0,15
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6. CONCLUSIONES

6.1 Se implemento6 y estandariz6 la metodologia analitica del Estandar Métodos para la
determinacion de aluminio en agua potable por espectrometria visible con una longitud de
onda de maxima absorcion de 530 nm, siendo lineal en el rango de concentracion de
0,02 — 0,15 mg/L con un coeficiente de correlacion de 0,9999y una pendiente de 2,516.

6.2 Se implemento y estandariz6 la metodologia analitica del Estandar Métodos para la
determinacion de hierro total en agua potable por espectrometria visible con una longitud
de onda de maxima absorcion de 510 nm, siendo lineal en el rango de concentracion de
0,05 - 0,5 mg/L con un coeficiente de correlacion de 1,0000y una pendiente de 0,200.

6.3 Se implementé y estandarizé la metodologia analitica del EstAndar Métodos para la
determinacion de NO, N en agua potable por espectrometria visible con una longitud de
onda de maxima absorcién de 540 nm, siendo lineal en el rango de concentracion de
0,002 — 0,025 mg/L con un coeficiente de correlacion de 0,9999 y una pendiente de
2,957.

6.4 Las tres metodologias validadas son sensibles, lineales, exactas y precisas.

6.5 Los limites de deteccién y de cuantificacion son inferiores al primer nivel de las curvas
de calibracion y permiten una cuantificacion sensible a bajas concentraciones para
aluminio, hierro total y nitritos.

6.6 El agua potable de estas plantas cumple con los requisitos de potabilidad en el
contenido de hierro total, aluminio y nitritos, con valores inferiores al maximo aceptado
por la norma colombiana, siendo apta para el consumo humano.

6.7 A través de la prueba Interlaboratorio PICCAP, se corrobor6é el buen desempefio
analitico de dos metodologias validadas (hierro total y aluminio), en términos de exactitud
y precision, con porcentajes de recuperacion comprendidos en el rango apropiado (95 —
105%), significando que no se requieren acciones correctivas.

6.8 La estandarizacion intralaboratorio para el analisis de aluminio, hierro total y nitritos
proporciond resultados que permiten afirmar la repetibilidad en las medidas, permitiendo
corroborar que las metodologias quedan debidamente implementadas y validadas.

6.9 Los resultados de Al, Fe total y NO,-N se pueden expresar con valores bajos de
incertidumbre, del orden de 10° en las tres metodologias implementadas. La
incertidumbre mas adecuada para expresar la precision de los resultados corresponde a
la calculada componente a componente, dado que sigue los lineamientos sugeridos en la
Guia para la Expresion de la Incertidumbre en Medicién, la cual ha sido desarrollada por
organizaciones internacionales como la IUPAC, BIPM, ISO, entre otras.
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