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RESUMEN

En este trabajo se presenta el informe de la pasantia realizada en el
Laboratorio de Aguas de la Corporacion Autbnoma Regional del Quindio -
CRQ, durante seis meses.

La actividad objeto primordial de la pasantia fue la realizacion de la
Validacion de Nitrobgeno amoniacal por destilacion teniendo en cuenta
los ensayos en la prevalidacion como el rango de trabajo, el tiempo de
destilacion y el rango de trabajo en la validacion.

En la validacién de la técnica se obtuvieron 16 datos por cada muestra
analizada, se hallaron las variables necesarias (promedio estadistico y
desviacidon estandar). Se calculd la exactitud, la precision y la incertidumbre
del método.

Se demostré mediante los procedimientos estadisticos el limite de deteccién
de método que se logro bajar de 5 a 3 partes por millon (ppm) demostrando
asi que el método es confiable y seguro.

La validacion la técnicas se realizd en condiciones 6ptimas y apropiadas
abarcando cartas de control para este método ademas del tiempo Util de la
muestras.

Con la validaciéon de esta técnica en el laboratorio de aguas de la CRQ se
amplian los métodos validados, se mejora la prestacion del servicio a los
usuarios, y se contribuye con sistema de control de calidad existente La
importancia de validar la técnica de determinacion de nitrdgeno amoniacal
por destilacion otorga confianza a los resultados obtenidos en el laboratorio.



1 INTRODUCCION

La CORPORACION AUTONOMA REGIONAL DEL QUINDIO - CRQ -, fue
creada como un establecimiento publico descentralizado por el Congreso de
la Republica, mediante la ley 66 de diciembre 31 de 1964. Su naturaleza
juridica fue modificada mediante la Ley 99 de 1993 articulo 28, como ente
corporativo en ese afio se reestructura la organizacién y se crean dos
subdirecciones técnicas y una administrativa.

El laboratorio de aguas de la CRQ, fue creado en el afio de 1977 con la
infraestructura minima para atender las necesidades de la Corporacion en
cuanto al control de la contaminacion, las primeras actividades de monitoreo
y andlisis se realizaron en el rio Quindio y la Quebrada Cristales, con el
crecimiento de la demanda de servicios del laboratorio se fue dotando de
los equipos, reactivos y materiales necesarios para prestar un servicio optimo
de acuerdo a las necesidades del departamento, actualmente tiene su
propia sede y presta sus servicios a la entidad y a clientes externos.

El laboratorio de aguas de la CRQ, fue creado en el afio de 1977 con la
infraestructura minima para atender las necesidades de la Corporacion en
cuanto al control de la contaminacion.

Las primeras actividades de monitoreo y andlisis se realizaron en el rio
Quindio y la Quebrada Cristales, con el crecimiento de la demanda de
servicios del laboratorio se fue dotando de los equipos, reactivos y
materiales necesarios para prestar un servicio optimo de acuerdo a las
necesidades del Departamento, actualmente tiene su propia sede y presta
sus servicios ala entidad y a clientes externos.

El Laboratorio utiliza varias técnicas en el analisis de aguas residuales; una
de ellas es la DETERMINACION DE NITROGENO AMONIACAL. Esta
técnica no se encontraba validada al inicio del desarrollo del presente trabajo.
Aqui se presentan los resultados obtenidos en la validacidén de esta técnica.
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2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Para el laboratorio de aguas de la CRQ, es importante validar nitrégeno
amoniacal para obtener resultados confiables relacionados con las
metodologias analiticas, junto con otros parametros que permiten conseguir
calidad otorgando confianza. EI nitrbgeno amoniacal es un parametro
importante a evaluar, porque debido a los procesos de nitrificacién se puede
detectar en que grado de contaminacion estan los recursos hidricos de
interés.

La validacion de las técnicas analiticas que se realizan es un proceso que se
debe cumplir en un laboratorio de aguas, para cumplir con la reglamentacién
exigida por el Instituto de Hidrologia, Meteorologia y estudios ambientales
IDEAM. y demostrar cientificamente que el método es valido. Uno de esos
métodos es la determinacion de nitrégeno amoniacal por destilacion. El
nitrbgeno amoniacal esta presente en las aguas residuales domésticas e
industriales como nitrégeno orgénico y nitrdgeno amoniacal, lo que indica la
presencia de materia organica, Util en el proceso de nitrificacion para el
desarrollo de plantas y animales.

Al validarse el nitrbgeno amoniacal, se ha avanzado en la confiabilidad de los
andlisis ofrecidos por el Laboratorio de la CRQ
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3 JUSTIFICACION

La importancia de validar la técnica de determinacion de nitrdgeno
amoniacal por destilacion otorga confianza a los resultados obtenidos en el
laboratorio.

Con la validacién de esta técnica en el laboratorio de aguas de la CRQ se
amplian los métodos validados, se mejora la prestacion del servicio a los
usuarios, y se contribuye con sistema de control de calidad existente.

El laboratorio de la CRQ esta acreditado; cumpliendo con lo dispuesto en el
decreto 1600 de 1994. Ademas, cumple con todos los requerimientos
establecidos en la norma ISO/IEC 17025 (Requerimientos generales para la
competencia de analisis quimicos ambientales y laboratorios de calibracion).

El propédsito principal de una validacion analitica es garantizar que un
procedimiento seleccionado es selectivo, de este modo se puede identificar
las interferencias y controlarlas para entregar resultados reproducibles,
repetibles, exactos y adecuados. Para esto se hizo necesario definir en forma
apropiada las condiciones en las cuales el procedimiento debe ser usado.
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4 OBJETIVOS

4.1 Objetivos Generales

« Validar el método de nitrégeno amoniacal por destilacion, para
obtener en forma experimental y para condiciones particulares
del laboratorio de aguas de la CRQ los valores de los
parametros que sirven como criterios de confianza al método.

« Participar en las actividades propias del laboratorio de aguas de CRQ.

4.2 Objetivos Especificos

B

X/
L X4

0

Obtener para esta técnica los parametros de exactitud, precision,
linealidad limite de deteccion, limite de cuantificacion, porcentaje de
recuperacion y sensibilidad.

Obtener informacion tedrica y experimental en lo relacionado a
interferencias, limitaciones y tiempo de vida Util de la muestra.

Calibrar el material volumétrico utilizado en la técnica.

Participar activamente en las diferentes actividades que se realizan en el
laboratorio.

Calcular la incertidumbre del método utilizado.

Xiv



5 MARCO TEORICO

5.1 LaValidacién

Es la confirmacion mediante examen y aporte de evidencia objetiva de que
se cumplen los requisitos particulares para el uso especifico previsto (ISO
8402, ISO 17025).

La validacion debe ser tan exhaustiva como sea necesario para responder a
las necesidades de la aplicacion en cuestion. La validacion puede incluir
procedimientos para el muestreo, manejo y transporte de muestras.

En el laboratorio se debe validar:

< Métodos no estandarizados
«» Métodos disefiados o desarrollados internamente
% Métodos estandarizados usados fuera del alcance propuesto

% Ampliaciones o modificaciones de métodos estandarizados

La validacién incluye:

+ La especificacion de los requisitos
< La determinacion de las caracteristicas del método

% Una verificacion de que se pueden cumplir los requisitos al usar el
método

«+» Una declaracion de su validez

En la técnica para determinar el funcionamiento del método se utilizd la
calibracién con el uso de normas y materiales de referencia

En la validacién del método son relevantes las siguientes variables:



% Laincertidumbre de los resultados

% El limite de deteccion

% La selectividad del método

% Lalinealidad

+ El limite de repetibilidady reproducibilidad

Parametros de validacion del método:

A continuacién se nombran los parametros que permitieron evaluar el
rendimiento del método utilizado:

% Confirmacién de identificacion, selectividad y especificidad
% Limite de deteccién

¢+ Limite de cuantificacion

< Intervalo de trabajo e intervalo lineal

< Exactitud (y sesgo)

s Precision

% Incertidumbre de medicién

% Porcentaje de Recuperaciéon

5.2 Importancia del agua:

El agua es un componente imprescindible en la vida del planeta. Y respecto
al hombre, se considera que es el alimento mas importante. Tomando en
cuenta que por definicion, la calidad es la expresion de un conjunto de
caracteristicas de un bien o servicio para enfrentar la satisfaccion de un
usuario o consumidor.

Por contaminacion de las aguas superficiales, se entiende la incorporacién
de elementos extrafios (de naturaleza fisica, quimica o biologica), los cuales
hacen indtil o riesgoso su uso (para beber, vida acuética, recreacion, riego,
en industria, energia, transporte).

Distintas actuaciones tienen que ver con la contaminacion de las aguas
superficiales.



% Industrias o0 centrales que utlizan el agua como refrigerante. El
correspondiente vertido de agua a mayor temperatura.

% Industrias que vierten aguas residuales. También, provenientes de zonas
urbanas.

+ Dragado de rios, lagos, estuarios, zonas costeras, en presas.
% Construccion de presas. Canalizacion de rios.

% Erosion. Deforestacion. Desarrollo agricola con uso de agroquimicos.
Lavado de envases y productos. Arrojo de envases vacios. Arrojo de
basura. Excrementos de animales.

% Cercania a centros mineros. Vertido de residuos téxicos y peligrosos por
la explotacién minera.

% Derrames o vertidos por la industria petrolera.

%+ Proyectos urbanos adyacentes a rios, lagos, estuarios o areas de costa.
Uso como alcantarilla.

Ademas de los elementos contaminantes y la identificacion de fuentes, hay
que tomar en cuenta que la contaminacion puede tener un foco especifico,
pero aparecer en distintos lugares, aguas abajo.

5.3 Calidad del agua

La contaminacion de las aguas por accion del hombre, comenzd a ser
sensible al organizarse las ciudades. La preocupacién inicial del hombre
urbano era por su salud en relacién con los residuos organicos, expresada
con bafos alejados del resto de las casas, en canales abiertos en las calles,
y finalmente en drenajes. El sistema de drenajes que conducia el agua
servida a letrinas, fue posteriormente reemplazado por vertidos hacia rios
importantes o hacia el mar. Esta situaciéon se agravd por el desarrollo
industrial y el uso de las masas de agua como depositarias de tales residuos.
Recién a comienzos del siglo XX comenzd la preocupacion por el tratamiento
en pozas sépticas que ha ido evolucionando a sistemas mas avanzados de
depuracion. Inicialmente, estos sistemas se preocupaban mas por la
separacion de los elementos contaminantes, para ahora incluir en esa
preocupacion a la eliminacién de los elementos residuales de la propia
depuracion.

La calidad del agua puede medirse a través de sus caracteristicas fisicas,
quimicas y biolégicas. Cada una de ellas puede a su vez ser caracterizadas
por distintos parametros, conforme se indica:



Propiedades fisicas

% Color: Residuos domésticos e industriales, descomposicion de materiales
Organicos.

¢+ Olor: Aguas residuales en descomposicion, residuos industriales.

% Solidos: Abastecimiento de agua, residuos domésticos e industriales,
erosion de suelos, infiltracion de aguas subterraneas, residuos mineros.

« Temperatura:

% Residuos domeésticos e industriales y mineros. Centrales.

Componentes quimicos

Organicos

% Carbohidratos: Residuos domésticos, actividades comerciales e
industriales

% Grasas animales, aceites, grasas: Residuos domésticos, actividades

% Comerciales e industriales

% Pesticidas: Residuos agricolas

¢ Fenoles: Residuos industriales

% Proteinas: Residuos domésticos, actividades comerciales e industriales

% Contaminantes  principales:  Residuos  domésticos, actividades
comerciales e industriales

% Detergentes: Residuos domésticos, actividades comerciales e industriales

% Compuestos organicos volatiles: Residuos domésticos, actividades
comerciales e industriales

s+ Otros: Descomposicién natural de materiales organicos.

Inorgéanicos

% Alcalinidad: Residuos domésticos, abastecimiento de agua, infiltracion de
aguas subterraneas.

% Cloruros: Residuos domésticos, abastecimiento de agua, infiltracion de
aguas subterraneas

+ Metales pesados: Residuos industriales
% Nitrégeno: Residuos domésticos y agricolas
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« Acidez: Residuos domésticos, actividades comerciales e industriales
% Fosforo: Residuos domésticos, actividades comerciales e industriales

% Contaminantes  principales:  Residuos  domeésticos, actividades
comerciales e industriales

s Azufre: Residuos domésticos, abastecimiento de agua, actividades
comerciales e industriales.

Gases

% Sulfuro de hidrégeno: Descomposicionde residuos domésticos.
% Metano: Descomposicion de residuos domesticos.
% Oxigeno: Abastecimiento de agua, actividades comerciales e industriales.

Constituyentes biolégicos

« Animales: Cursos de agua abiertos y plantas de tratamiento.
% Plantas: Cursos de agua abiertos y plantas de tratamiento

+ Bacterias: Residuos domésticos, infiltracion de aguas supefficiales,
plantas de tratamiento.

% Virus: Residuos domésticos.

5.4 Nitrogeno en el agua residual

Las formas de nitrégeno de mayor interés en aguas residuales son por orden
decreciente de su estado de oxidacion de nitrato, nitrito, amoniaco y
nitrdgeno organico. Todas esas formas de nitrégeno lo mismo que nitrdgeno
gaseoso, son interconvertibles bioquimicamente y hacen parte del ciclo del
nitrégeno.

El amoniaco se encuentra de forma natural en las aguas superficiales y
residuales. Su concentracién suele ser baja en aguas subterraneas debido
a que es absorbido en las particulas vy arcillas del suelo y no se extrae
facilmente por lixiviacion. Se produce en gran parte por desaminacion de
los compuestos organicos nitrogenados Yy por hidrélisis de la urea. En
algunas plantas se afiade amoniaco para que reaccione con el cloro y forme
cloro residual combinado.

En la cloraciéon de los diluyentes de aguas residuales con contenido
amoniacal, no se obtiene practicamente cloro residual libre hasta que el
amoniaco se ha oxidado. En cambio el cloro reacciona con amoniaco para
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formar mono y dicloroaminas. Las concentraciones de amoniaco halladas
varian de menos 10 microgramos de nitrbgeno amoniacal por litro en
algunas aguas naturales superficiales y profundas hasta mas de 30
microgramos por litro en lagunas y aguas residuales.

La medida de los compuestos de nitrdgeno es de gran interés por la
importancia que tiene ese elemento en los procesos de desarrollo de
todos los animales y las plantas. De todas sus formas los importantes en los
procesos bioldgicos son: NH3z, N organico de proteina, NO3, NO2 etc.
existiendo una relacién entre las varias formas de los compuestos del
nitrogeno Yy los cambios que pueden ocurrir en la naturaleza.

Se conoce que las aguas contaminadas se purifican por si solas conforme
pasa el tiempo, de tal manera que el peligro o riesgo de salud o la
posibilidad de contraer enfermedad al beber las aguas contaminadas decrece
marcadamente con el tiempo Yy la temperatura. En las aguas residuales
domesticas y contaminadas el nitrdgeno presente esta bajo las formas de
nitrdgeno organico y amoniacal y a medida que pasa el tiempo el nitrdgeno
organico se va convirtiendo gradualmente en amoniacal. Este proceso de
nitrificacion depende de la temperatura, oxigeno disuelto, PH de esta
manera las aguas que contienen nitrégeno organico y amoniacal indican
que recientemente han sido contaminadas y son de gran peligro potencial.

Nitrdgeno amoniacal

El nitrégeno amoniacal incluye NITROGENO bajo las formas NHs y NH4, el
amoniaco presente en aguas residuales se produce en su mayor parte por la
eliminacién de compuestos que contienen nitrbgeno organico y por
hidrélisis de la urea. También puede ser producido por la produccion de
nitratos bajo condiciones anaerobias.

Los dos factores principales que influyen en la seleccion del método para
determinar el amoniaco son la concentracion y la presencia de
interferencias. En general, la determinacion manual directa de
concentraciones de amoniaco se limita a las aguas potables, aguas
superficiales limpias y diluyentes residuales nitrificados de buena calidad.
En otros casos y cuando existan interferencias y se necesite mayor
precision se requiere un paso preliminar de destilacion. Para
concentraciones elevadas de amoniaco es preferible una técnica de
destilacién y titulacion.

El método volumétrico se utiliza solamente en muestras que hayan sido
destiladas, en general, la determinacién manual directa de bajas
concentraciones de nitrdgeno amoniacal esta limitada a aguas potables,
superficiales o0 subterraneas limpias y efluentes residuales nitrificados de
buena calidad



Ciclo Del Nitrégeno
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Figura 1: Ciclo del Nitrogeno

Los seres vivos cuentan con una proporcion de nitrbgeno en su composicion.
Este se encuentra en el aire en grandes cantidades (78% en volumen) pero
en esta forma s6lo es accesible a un conjunto muy restringido de formas de
vida, como las cianobacterias y las azotobacteridceas. Los organismos
fotoautdtrofos (plantas o algas) requieren por lo general nitrato (NO3~) como
forma de ingresar su nitrégeno; los heterétrofos (p. ej. los animales)
necesitan el nitrégeno ya reducido, en forma de radicales amino, que es
como principalmente se presenta en la materia viva. Gracias a los mdltiples
procesos que conforman el ciclo, todos los tipos metabdlicos de organismos
ven satisfecha su necesidad de nitrogeno

Los organismos autétrofos requieren tipicamente un suministro de nitrégeno
en forma de nitrato (NOs3~), mientras que los heterétrofos lo necesitan en
forma de grupos amino (-NH2), y lo toman formando parte de la composicién
de distintas biomoléculas en sus alimentos. Los autotrofos reducen el
nitrogeno oxidado que reciben como nitrato (NOs”) a grupos amino,
reducidos (asimilacion). Para volver a contar con nitrato hace falta que los
descomponedores lo extraigan de la biomasa dejandolo en la forma reducida



de ion amonio (NH4*), proceso que se llama amonificacion; y que luego el
amonio sea oxidado a nitrato, proceso llamado nitrificacion.

Asi parece que se cierra el ciclo bioldgico esencial. Pero el amonio y el
nitrato son sustancias extremadamente solubles, que son arrastradas
facilmente por la escorrentia y la infiltracién, lo que tiende a llevarlas al mar.
Al final todo el nitrogeno atmosférico habria terminado, tras su conversion,
disuelto en el mar. Los océanos serian ricos en nitrdgeno, pero los
continentes estarian practicamente desprovistos de él, convertidos en
desiertos biolégicos, si no existieran otros dos procesos, mutuamente
simétricos, en los que esta implicado el nitrégeno atmosférico (N2). Se trata
de la fijacién de nitrdgeno, que origina compuestos solubles a partir del N2, y
la desnitrificacion, una forma de respiracion anaerobia que devuelve N2 a la
atmosfera. De esta manera se mantiene un importante depdésito de nitrdgeno
en el aire (donde representa un 78% en volumen).

Fijacion de nitrogeno

La fijacién de nitrdgeno es la conversidn del nitrégeno del aire (N2) a formas
distintas susceptibles de incorporarse a la composicion del suelo o de los
seres vivos, como el ion amonio (NH4*) o los iones nitrito (NO2) o nitrato
(NOs7); y también su conversion a sustancias atmosféricas quimicamente
activas, como el diéxido de nitrégeno (NO2), que reaccionan facilmente para
originar alguna de las anteriores.

% Fijacion abidtica. La fijacion natural puede ocurrir por procesos quimicos
espontaneos, como la oxidacion que se produce por la accién de los
rayos, que forma 6xidos de nitrégeno a partir del nitrégeno atmosférico.

X/

% Fijacion biologica de nitrogeno. Es un fendmeno fundamental que
depende de la habilidad metabdlica de unos pocos organismos, llamados
diazotrofos en relacion a esta habilidad, para tomar N2 y reducirlo a
nitrdégeno organico:

N2 + 8H* + 8e™ + 16 ATP — 2NH3 + H2 + 16ADP + 16 Pi
La fijacion biologica la realizan tres grupos de microorganismos diazotrofos:

% Bacterias gramnegativas de vida libre en el suelo, de géneros como
Azotobacter, Klebsiella o el fotosintetizador Rhodospirillum, una bacteria
purpurea.

X/

% Bacterias simbidticas de algunas plantas, en las que viven de manera
generalmente endosimbidtica en nddulos, principalmente localizados en
las raices. Hay multitud de especies encuadradas en el género


http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Fijaci%C3%B3n_biol%C3%B3gica_de_nitr%C3%B3geno&action=edit

Rhizobium, que guardan una relacion muy especifica con el hospedador,
de manera que cada especie alberga la suya.

% Cianobacterias de vida libre o simbidtica. Las cianobacterias de vida libre
son muy abundantes en el plancton marino y son los principales fijadores
en el mar. Ademas hay casos de simbiosis, como el de la cianobacteria
Anabaena en cavidades subestométicas de helechos acuaticos del
género Azolla, o el de algunas especies de Nostoc que crecen dentro de
antoceros y otras plantas.

La fijacion biologica depende del complejo enzimatico de la nitrogenasa.
Amonificacion

La amonificacion es la conversion a ion amonio del nitrdgeno que en la
materia viva aparece principalmente como grupos amino (-NH2) o imino (-NH-
). Los animales, que no oxidan el hidrogeno, se deshacen del que tienen en
exceso en forma de distintos compuestos. Los acuaticos producen
directamente amoniaco (NH3), que en disolucién se convierte en ion amonio.
Los terrestres producen urea, (NH2)2CO, que es muy soluble y se concentra
facilmente en la orina; 0o compuestos nitrogenados insolubles como la
guanina y el &cido Urico, que son purinas, y ésta es la forma comun en aves
0 en insectos y, en general, en animales que no disponen de un suministro
garantizado de agua. El nitrégeno biolégico que no llega ya como amonio al
sustrato, la mayor parte en ecosistemas continentales, es convertido a esa
forma por la accién de microorganismos descomponedores
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6 ACTIVIDADES DESARROLADAS EN EL LABORATORIO

En el periodo de vinculacion a la CRQ como pasante, se tuvo la valiosa
oportunidad de participar en actividades como las siguientes:

6.1 Monitoreo:

Ees una de las principales actividades desarrolladas en el laboratorio El
laboratorio de aguas de la CRQ, para llevar a cabo las funciones misionales
cuenta con un plan de monitoreo en el cual se incluyen los elementos
basicos que se deben tener en cuenta para la realizacion de los programas
de monitoreo de la calidad del agua y cubre los aspectos contemplados en el
decreto 1594 de 1984 y el decreto 3100 de 2003, en lo que tiene que ver con
las actividades de muestreo, analisis de muestras y programas de monitoreo
de fuentes hidricas. Igualmente se describen cada una de las etapas del
proceso de caracterizacion de las fuentes hidricas desde su planeacion,
ejecucion y andlisis, garantizando que las condiciones de la muestra se han
representativos de la muestra original y que no ha sufrido ningln cambio en
ninguna de las etapas.

Algunos conceptos basicos a tener en cuenta en actividades de monitoreo
son

* Muestreo: se define como el procedimiento por el cual una parte de
una sustancia, matriz, material o producto se toma con el fin de
suministrar pruebas o calibraciones, una muestra representativa del
total. EI muestreo puede también ser requerido para que la sustancia,
material, matriz o producto sea calibrado o probado de acuerdo a una
especificacion determinada. La toma de muestra es una etapa
fundamental para garantizar la calidad de la informacion que genera el
laboratorio de aguas, siendo el primer eslabon de la cadena de
custodia, razon por la cual el procedimiento pretende dar los
elementos suficientes para realizar esta actividad

% Vertimiento: Es cualquier descarga final al recurso hidrico, de un
elemento, sustancia o compuesto que esté contenido en un liquido
residual de cualquier origen, ya sea agricola, minero, industrial, de
servicios o0 aguas residuales.

« Aforo: Es la medicion del caudal.
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Muestra compuesta: Es la integracion de varias muestras puntuales de
una misma fuente, tomadas a intervalos programados y por periodos
determinados, las cuales pueden tener volimenes iguales o ser
proporcionales al caudal durante el periodo de muestras.

Muestra puntual: Es la muestra tomada en un lugar representativo, en
un determinado momento.

Caudal promedio: corresponde al volumen de vertimientos por unidad
de tiempo durante el periodo de muestreo

Seleccién del sitio de muestreo: En el desarrollo de un programa de
monitoreo se deben tener claros varios puntos: los sitios de monitoreo,
que debe estar de acuerdo al objetivo; a continuacion se describen
algunos criterios a tener en cuenta cuando son vertimientos:

o Vertimientos puntuales: corresponde a los de origen industrial,
domestico o alcantarillado, realizados en un punto fijo
directamente al recurso. En los cuerpos de agua la ubicacion
del sitio es el punto de descarga antes que caiga a la fuente
hidrica.

o Vertimientos industriales: el sitio de monitoreo es el punto de
descarga, antes y después del sistema de tratamiento antes de
caer a la fuente hidrica alcantarillado.

o Aguas Superficiales: Se depende de la localizacion de los
vertimientos principales, la confluencia con rios, politicas
relacionadas con el recurso hidrico, industrias, zonas urbanas,
bocatomas, usos del agua o del suelo.

o Aguas Subterraneas: La seleccion de los sitios de monitoreo de
la calidad y cantidad de las aguas subterraneas bebera
disefarse a partir del modelo hidrogeoldgico y de los sistemas
acuiferos presentes en las cuencas. Es importante destacar
que las variaciones de los niveles y calidad de las aguas estan
intimamente relacionadas con las variaciones climaticas que
definen las diferentes épocas. Se den igualmente conocer la
wulnerabilidad y las fuentes potenciales de contaminacion de
dichas aguas.

Red de monitoreo de corrientes superficiales del laboratorio de aguas
de la CRQ: Muestreo, se expresa en litros/segundo (Ips). EI monitoreo
de las corrientes superficiales del departamento del Quindio se
realizan teniendo en cuenta las unidades de manejo de cuencas, las
corrientes receptoras de vertimientos urbanos y la red de monitoreo de
aguas subterrdneas El monitoreo de las corrientes superficiales se
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realiza durante dos épocas de afo: época seca en los meses de
enero, febrero, julio y agosto y el la época himeda en los meses de
marzo, abril, mayo, junio, septiembre, octubre, noviembre y diciembre.
Medicién de caudal: Se denomina aforo al proceso mediante el cual se
determina el volumen de agua que circula por una seccién en la
unidad de tiempo. El caudal normalmente se expresa en m3seg., el
lugar donde se practica el aforo se denomina estacion de aforos. Una
vez determinado el tipo de descarga o fuente hidrica, y la ubicacion
del sitio donde se realizara el aforo, se disefia el plan de aforo y
muestreo. En las determinaciones de caudal se debe adoptar la forma
mas practica dependiendo el tipo de descarga que se tenga, si se
hace necesario adecuar el sitio de muestreo y los factores que se
deben tener en cuenta en el momento de seleccionarlo son los
siguientes:

o Tipo de fuente o vertimiento y accesibilidad

o Intervalo de medida, el cual debe cubrir los maximos y minimos
caudales previsto teGricamente.

o En los vertimientos el método seleccionado debera producir la
minima perdida posible de muestra.

o Maxima sencillez en el manejo y lectura.

o Caracteristicas del agua residual y su influencia en los equipos
y el personal.

o Equipo de proteccion personal adecuado, principalmente en
aquellos casos en donde puedan desprenderse gases, vapores
o quimicos peligrosos para los operarios.

o La medicién de caudal se puede desarrollar por varios métodos
diferentes y su seleccién depende del tipo de fuente superficial
o vertimiento que se pretenda aforar, de las caracteristicas del
sitio, 0 las anteriormente descritas.

Existen diferentes tipos de aforo dentro de los cuales se encuentras:
o Vadeo
o Volumétrico
o Canaleta parschall
o Flotacion

La magnitud del caudal depende de dos factores, el area de la secciéon
transversal de la corriente (A), y de la velocidad promedio del agua
(V), por la ecuacion de continuidad se tiene que:

Q=AXx YV (@H)
Donde:

Q: Caudal en m%/seg.
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A: area de la seccién transversal en m?
V: Velocidad promedio del agua en m/seg.

Todos los métodos de aforo se basan generalmente en la ecuacion de
continuidad, la seleccion del método esta en funcion de las
necesidades técnicas y de la naturaleza de la corriente que se desea
medir, cada método tiene sus alcances y limitaciones.

Diagrama de flujo del uso del molinete o micro molinete (ver figura 1):
Para cada veleta y cada molinete existe una formula para calcular la
velocidad de cada seccion, al iniciar el monitoreo se debe anotar con
cual equipo se esta trabajando si con el molinete o con el
micromolinete y cual es la veleta que se esta utilizando, para poder
realizar los célculos de los aforos, se listan a continuacion:

Formulas de los diferentes molinetes para liquidar aforos

Molinete Universal

Modelo No. 56617

Para rotor No. 1- 57079

Cuando NR/ seg. <0.58 V= 0.2454(N) + 0.14
Cuando NR/ seg. >0158 V= 0.2610(N) + 0.005
Para rotor No. 2- 56857

Cuando NR/ seg. <036 V= 0.4915(N) + 0.11
Cuando NR/ seg. >036 V= 0.5190(N) + 0.001

Molinete Universal

Modelo No. 10990

Para rotor No. 3- 110788

Cuando NR/ seg. <03%2 V=0.2282(N) + 0.024
Cuando NR/ seg. >07%2 V=0.2517(N) + 0.007
Para rotor No. 4- 109113

Cuando NR/ seg. <-0.-29 V=0.4049(N) + 0.39
Cuando NR/ seg. >0.39 V= 0.4931(N) + 0.013
Cuando NR/ seg. <0.85 V=0.4931(N) + 0.013
Cuando NR/ seg. >0.85 V=0.5073(N) + 0.001
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Hacer la revisién general de las partes del equipo,
para verificar que estas se encuentren en buen estado
v en perfecto funcionamiento.

v
Ensamble las varillas de soporte del cuerpo del
molinete, introduciendo una en otra y asegurelas con
el tornillo prisionero (Estas varillas nos sinen para
medir la profundidad de la lamina de agua)

l

Instale la weleta en parte delantera del cuerpo del
molinete (esta debe ser elegida de acuerdo a la
velocidad de la corriente).

Asegure la parte posterior del cuerpo del molinete a la
varila  con el tornillo. Esto nos permite el
desplazamiento hacia arriba y abajo, segin sea la
necesidad.

Coléquele las baterias al tacémetro (este nos permitira
realizar las mediciones del numero de rewluciones o
giros que efectta la wleta en un tiempo
preestablecido).

Instale el cable de forma que queden comunicados el
tacoOmetro y el cuerpo del molinete.

figura 2: Diagrama de flujo del uso del molinete o micro molinete

Molinete Universal Modelo No. C2 - 10150

Para rotor No. 1- 78867
Cuando NR/ seg. <280 V=0.0615(N) + 0.20
Cuando NR/ seg. >2Q0 V=0.0575(N) + 0.28
Para rotor No. 2- 80658
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Cuando NR/ seg. <340 V=0.1044(N) + 0.13

Cuando NR/ seg. >310 V=0.1015(N) + 0.22

Para rotor No. 3- 80029

Cuando NR/ seg. <041 V=0.2338(N) + 0.020
Cuando NR/ seg. >07%1 V=0.2520(N) + 0.007

A Continuacion se describe el procedimiento para realizar el aforo con
micro molinete y molinete y el registro de resultados en el formato de

aforo

(ver anexo Registro de control para aforo realizado con

molinete):

o

Seleccionar el tipo de molinete a utilizar: Micromolinete para
fuentes pequefias o molinete para fuentes grandes.
Determinar la longitud del ancho de la fuente o perimetro
humedo, dividir este valor entre 10 y 15 secciones, registrar en
la casilla Abscisa M. Dichos valores.

Medir la profundidad de la vertical. De acuerdo a este valor se
establecerd la cantidad de puntos donde se efectuara la
medicion de las revoluciones, de acuerdo a los siguientes
parametros:

Para Molinete

Cuando la profundidad es menor que 15 cm., se toma un solo
punto para medir las revoluciones. Este punto se estima
multiplicando la profundidad por 0.2

Cuando la profundidad es mayor que 15 cm. se toma un punto
para medir las revoluciones. Este punto se estima multiplicando
la profundidad por 0.40.

Para Micro molinete

Cuando la profundidad es menor de 10 cm., se toma un solo
punto para medir las revoluciones, este punto se
calcula multiplicando la profundidad por 0.2 cm.

Cuando la profundidad es mayor de 10 cm., se toma un punto
para medir las revoluciones, este punto se calcula multiplicando
la profundidad por 0.4 cm.

Es importante tomar en cuenta que al inicio del perimetro himedo
0 punto cero, solo se toma la profundidad y no se hace medida de
revoluciones, al igual que al final del perimetro. Todos los valores
resultantes del célculo de la profundidad se consigna en la casilla
Prof. M. (profundidad medida).
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o Las revoluciones obtenidas en cada punto de la vertical se debe
registrar en la casilla Revolucion No. de la hoja de aforos ver al
final anexo.

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

o Para obtener la velocidad (m/seg.) en el punto se aplica la
formula correspondiente a cada modelo de molinete y numero
de rotor utilizado para hacer el aforo (ver formulas para liquidar
aforos con molinetes), estos valores se consignan en la casilla
respectiva del formato de aforo.

o Para molinetes: cuando las profundidades medidas son
menores a 15 cm., entonces se multiplica por 0,850 cada uno
de los valores de la velocidad media en la vertical.

o Es importante especificar el ancho de cada seccion sobre la
gue se ha realizado la medida, este valor se consigna en la
casilla ancho en metros, en el formato de aforo.

o Determinar el area de la seccion multiplicando el valor del
ancho en metros por la profundidad en metros, este valor se
consigna en la casilla area en m2, en el formato de aforo.

o Teniendo el valor del area m2, se multiplica por la velocidad
media en la seccion y se obtiene la descarga parcial en m3/seg.

o Para obtener la descarga total en m3/seg. Se suman todos los
valores de las descargas parciales.

El método de aforo mecanico es también muy utilizado en la
recoleccion de muestras integradas con el que se determinan
volimenes de submuestras obtenidas a diferentes tiempos que
integraran la muestra final (Ver Anexo Registro de control de aforo
volumétrico).

Aforo volumétrico: Este método se aplica cuando la corriente o
vertimiento presenta una caida de agua en la cual se pueda interponer
un recipiente, se requiere un cronémetro y un recipiente aforado
(balde de 10 litros o mas), con graduaciones de un litro. El recipiente
debe ser colocado bajo la corriente o vertimiento de tal manera que
reciba todo el flujo, simulthneamente se activa el cronémetro, este
proceso inicia en el instante en el que el recipiente se introduce a la
corriente o vertimiento y se detiene en el momento en que se retira de
ella.



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

Siendo Q = caudal L/seg., V =en L yt = tiempo en segundos, el
caudal se calcula:

Q= V/t )

Este método tiene la ventaja del mas sencillo y confiable, siempre y
cuando el lugar donde se realice el aforo garantice que al recipiente
llegue todo el volumen de agua que sale por la corriente o vertimiento;
se debe evitar la pérdida de muestra en el momento de aforar, asi
como represamientos que permitan la acumulacion de solidos y
grasas.

El método volumétrico es muy utilizado en la recoleccién de muestras
integradas con el que se determinan volimenes de submuestras
obtenidas a diferentes tiempos que integraran la muestra final. Para
llevar a cabo un muestreo integrado a partir del método volumétrico
realizar el siguiente procedimiento (ver anexo Registro de control de
aforo volumétrico):

o Determinar La frecuencia y duracion del muestreo. Factor que
depende en gran parte de las caracteristicas del desecho, del
caudal y de la jornada de trabajo de operacion (En caso de
realizarse sobre fuentes de aguas residuales domesticas o
industriales).

o Se debe de contar con un numero adecuado de galones
plasticos en los que se recolectara las muestras parciales a
cada intervalo de tiempo.

o Determinar el caudal (I/ seg.) de cada intervalo de tiempo con
la formula : Q= V/t

o Determinar el caudal total al final del periodo de muestro,
sumando los caudales parciales.

o Hallar el % de cada uno de los caudales (Q) parciales, tomando
como base el caudal total (Qt ) = 100 %
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o Hallar el volumen a tomar de cada una de las muestras
parciales, para integrar la muestra final que correspondera al
volumen del galon (4 Lt ) ejemplo :

Volumen Total Galon % Volumen Total del Galon
4Lt 100 %
Volumen a integrar %Volumen Caudal parcial
X Q%

Otra forma de calcular las alicuotas de la muestra es aplicando la
siguiente formula:

X = (volumen a integrar / sumatoria de los caudales parciales)

Se obtiene un valor X, el cual multiplicamos por cada caudal parcial
y de este modo obtenemos la alicuota.

Ejemplo: volumen a integrar es 5 litros o 5000 mililitros, la

sumatoria de los caudales fue 19 Ips, entonces:

X = (5000 ml /19 Ips) = 263.16

263,16 es la constante que multiplicamos por cada uno de los

caudales parciales y de este modo obtenemos la alicuota en mililitros.

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

Canaleta parshall: Este medidor es una especie de tubo ventura
abierto, el cual dispone de una garganta que produce una elevacion
de nivel en funcion del caudal. Esta formado por una seccion de
entrada de paredes verticales convergentes y fondo a nivel, una
garganta o estrechamiento de paredes paralelas y fondo descendiente
y una seccion de salida con paredes divergentes y fondo ascendente.
Las canaletas parschall se definen por el ancho de la garganta; para
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determinacion del caudal se precisa de la medicion de la altura del
liquido, esta se puede realizar de forma instantanea con solo una
medicién de altura.

En la tabla siguiente se presentan algunas condiciones Yy restricciones
para la utilizacion de los diferentes métodos de medicién de caudal.

¢ Flotacion o velocidad superficial: el cual se realiza determinando el
area y tomando la velocidad de un trayecto uniforme en el recorrido
del agua y se toma un punto A y un punto B, localizado en uno del otro
a una distancia X.

En el punto A y en el punto B se mide el ancho y las alturas de la l[amina de
agua.

h = altura

— Ancho —_—

Punto Ao B

Como se puede observar en el esquema anterior, resultan como areas varias
figuras geométricas entre las cuales estan los tridngulos y trapecios cuyas
formulas son:

Triangulo = (Base x Altura) /2

Trapecio = ((Base mayor + Base menor) + Altura) / 2
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Se realiza una sumatoria de areas del punto A y una sumatoria de areas del
punto B, se divide por los dos y se multiplica por la distancia X, lo cual genera
el volumen del tramo. Seguido mediante un flotador (corcho, pelota, etc.) se
registra el tiempo que tarda el objeto en trasladarse desde el punto A hasta
B. Este procedimiento se realiza minimo tres veces a diferentes distancias
del ancho seleccionado como punto A.

Tiempo
inicial
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« Tipo de muestreo y planificacion

Método de | Equipo o | Condiciones Restricciones Aplicacion
aforo dispositivo
Area/ Molinete La corriente puede | ¢ EI molinete requiere | En canales a cielo
velocidad ser profunda o no calibracic_'m el abieﬂo e incluso
profunda laboratorio cubiertos, pero no
e Se requiere de una | presurizados. Es
tabla grafico o | necesario conocer la
ecuacion y se podra | seccion  transversal
usar exclusivamente | de la corriente por
para el molinete | donde fluye el agua.
calibrado.
Volumen/ Recipiente de | ¢ Corriente con | e« Errores con chorros | Descargas libres
Tiempo volume;n caida libre violen_tos _ 3
conocido Yy | « Caudales ¢ Requiere calibracion
cronometro pequefios y de del recipiente
poca \elocidad utilizado
Area/ Flotador e Velocidad de | e Hay que tomar en | Canales a cielo
veloci corriente que cuenta los | abierto, carentes de
elocidad - .
conducen coeficientes debidos | estructuras de aforo
gastos a la variacion del | (vertederos) y
pequefios como viento. cuando no sea
100 Ips. e EI flotador debe | posible instalar algin
e Tramo del adquirir una | otro dispositivo.
cauce en wvelocidad cercana a
estudio lo mas la velocidad
recto posible, superficial del agua.
alejado de|e En corrientes
cunas y que el turbulentas no se
agua corra obtienen buenos
libremente. resultados.
e Seccibn e El flotador no debe
transversal lo ser muy ligero ni
mas regular muy pesado.
posible.
e Profundidad
suficiente  para
que el flotador
no toque el
fondo.
Tabla 1: Tipo de muestreo y planificacion

Antes de iniciar el muestreo es importante tener claramente definido la forma
como seran tomadas las muestras, el personal con que se cuenta, la
capacitacion del personal, el transporte, la disponibilidad del laboratorio para
los analisis, para lo cual se debe diligenciar el formato plan de monitoreo
FPMT 0106, anexo al presente documento.




o Existen muestreos manuales y automaticos:

* Muestreo Manual: el muestreo manual se realiza cuando
se tienen sitios de facil acceso o aquellos que por medio
de ciertas adaptaciones puedan facilitar la toma de
muestras. La ventaja de éste tipo de muestreo es
permitir al encargado de tomar la muestra, observar los
cambios en las caracteristicas del agua en cuanto a
sustancias flotantes, color, olor, aumento o disminucion
de caudales, etc.

* Muestreo Automatico: el muestreo automatico es
aconsejable cuando los sitios son de dificil acceso o
cuando se justifica y se tiene la facilidad de contar con
un muestreador automatico. Tiene como ventaja mMas
precision en la toma de muestras y como desventaja la
complejidad de su montaje y su calibracion, ademas que
requieren revisiones  continuas para  evitar
atascamientos u otras fallas.

En el laboratorio de aguas de la CRQ se esta utilizando Unicamente el
muestreo manual, porque la mayoria de los puntos de monitoreo son de facil
acceso y faciles de tomar las muestras, al igual por la cercania de los puntos
de monitoreo por lo pequefio del departamento.

« Tipo de muestras y frecuencia de muestreo Existen tres tipos de
muestras: Puntuales, compuestas e integradas.

o Muestra puntual o simple: Cuando la composicion de una
fuente es relativamente constante a travées de un tiempo
prolongado o a lo largo de distancias sustanciales en todas las
direcciones, puede decirse que la muestra representa un
intervalo de tiempo o un volumen mas extenso. En tales
circunstancias, un cuerpo de agua puede estar adecuadamente
representado por muestras simples, como en el caso de
acueductos, aguas superficiales y muy pocas veces aguas
residuales. Cuando se sabe que un cuerpo de agua varia con el
tiempo, las muestras simples tomadas a intervalos de tiempo.

o Muestras Compuestas: En la mayoria de los casos este término
se refiere a una combinacion de muestras sencillas o puntuales
tomadas en el mismo sitio durante diferentes tiempos. Tomar
porciones individuales del cuerpo de agua en estudio medias en
botellas de boca ancha (en algunos casos cada media hora, 15
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minutos o incluso cada 5 min.) y mezclarlas al final del periodo
de muestreo, si las muestras van ha ser preservadas, agregar
previamente las respectivas sustancias a la botella, de tal
manera que todas las porciones de la composicion sean
preservadas tan pronto como se recolectan. Es deseable y a
menudo esencial, combinar las muestras individuales en
volimenes proporcionales al caudal. Para el andlisis de aguas
residuales y efluentes, por lo general es suficiente un volumen
final de muestra de 2 a 4L.

o Muestras Integradas: Para ciertos propoésitos, es mejor analizar
mezclas de muestras puntuales tomadas simultdneamente en
diferentes puntos, o lo mas cercano posible. Un ejemplo de la
necesidad del muestreo integrado ocurre en rios o corrientes
gue varian en composicion a lo ancho y profundo del cause.
Para evaluar la composicién promedio o la carga total, se usa
una mezcla de muestras que representan varios puntos de la
seccion transversal, en proporcién a sus flujos relativos. La
necesidad de muestras integradas puede dar informacion mas
atil. La preparacion de muestras integradas requiere
generalmente de equipos disefiados para tomar muestras de
una profundidad determinada, sin que se contaminen con la
columna de agua superior. La toma de muestras integradas es
un proceso complicado y especializado que se debe describir
adecuadamente en el plan de muestreo.

La frecuencia de muestreo va a depender del tipo de cuerpo de agua que se
pretenda monitorear asi como de los objetivos que se persigan.

Para el cobro de tasas retributivas se recomienda realizar un muestreo
compuesto que permita conocer las caracteristicas y cambios del cuerpo de
agua durante un tiempo determinado.

Para el caso de aguas residuales industriales, la duracion del muestreo
dependera del horario de funcionamiento de las actividades que realice la
unidad productiva, por lo que se podra tomar muestras compuestas para esta
clase de vertimientos de 2, 4, 6, 8, 16 0 24 horas.

Para el monitoreo de una fuente hidrica, se debe tener claro el
comportamiento del mismo a través del tiempo en diferentes puntos
previamente seleccionados. Se recomienda tomar muestras minimo dos a
cuatro veces al afio, de acuerdo a las épocas de verano e invierno.
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% Control y vigilancia del muestreo: EI Proceso de control y vigilancia del
muestreo, preservacion y analisis es esencial para asegurar la
integridad de la muestra desde su recoleccion hasta el reporte de los
resultados. Este proceso es basico e imprescindible para asegurar la
cadena custodia de las muestras en todo su recorrido. Los siguientes
procedimientos resumen los principales aspectos del control y
vigilancia de las muestras:

o Solicitud de andlisis: Este formato debe ser diligenciado por
usuarios externos e internos. El formato de solicitud contiene
los parametros solicitados, tipo de muestreo, origen de la
muestra y fecha de realizacion del monitoreo, responsable del
muestreo, informacion del solicitante, parametros solicitados,
condiciones de pago, anticipos, forma de pago, fecha de
entrega del reporte, observaciones (discusiones importantes
con el cliente), la politica de juez y parte y las firmas de
aprobacién del solicitante y de la persona encargada de
diligenciar el formato de solicitud en el laboratorio. En caso de
gue el muestro sea realizado directamente por el usuario, el
laboratorio debe suministrar con antelacion las instrucciones
escritas para la toma de muestra y verificar que queden
comprendidas, asi como proporcionar al cliente el material
(recipientes de plastico o vidrio segun sea el caso) y reactivos
de preservacion necesarios para la recoleccion de las
diferentes muestras (Ver Procedimiento para utilizar los
servicios de laboratorio. PSLA 0306). Es importante aclarar
gue el material de muestreo sera entregado por el personal de
laboratorio a los usuarios externos, cuando se verifique el pago
de el 50% del valor total del servicio de analisis que prestara el
laboratorio al usuario y la fijara la fecha de la recepcion de
muestras.

o Roétulos: Son los utilizados para identificar las muestras, este
rotulo debe ir adherido a los recipientes que contienen las
muestras, los rotulos se diligencia en el laboratorio antes del
monitoreo, se hara con tinta a prueba de agua y debe contener
la siguiente informacién: cédigo de la muestra, fecha, analisis,
punto de monitoreo, lugar de recoleccion de la muestra,
preservacion requerida, tipo de muestra. (ver anexo roétulos). En
el caso de tratarse de muestras especiales que requieren
confidencialidad de estor rotulos seran diligenciados por el
Coordinador quien se encargara de codificarlas.

o Caodigos de identificacion: Son cdédigos que identifican las
muestras, seran asignados por el responsable de dicha
actividad, siguiendo los siguientes requisitos: Los codigos seran
asignados de acuerdo con el objetivo del analisis.
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OBJETIVO CODIGO

Consumo Humano | CHD
domestico
Monitoreo Control | MCC

Contaminacion

Convenios CcO

El primer digito corresponde a un nUmero consecutivo,
empezando en 01 hasta 999. El segundo digito corresponde al
afo, ejemplo para el afio 2006 es 06.

Ejemplo: si esta programada una muestra de consumo humano
domestico, el codigo seria CHD 0106.

Consumo humano y domestico (afio 2006) Ejemplo

CODIGO NOMBRE DE LA|FECHA
FUENTE

CHDO0106

CHDO0206

CHDO0306

Monitoreo control contaminacion afio (2006) Ejemplo

CODIGO NOMBRE DE LA|FECHA
FUENTE

MCC 0106

MCCO0206

MCCO0306

MCCO0406
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Convenios con instituciones (Afio 2006) Ejemplo

CODIGO NOMBRE DE LAJFECHA
FUENTE

CO0106

C0O0206

CO0306

Los rétulos con los codigos deben ir adheridos a cada recipiente
destinados a cada una de las muestras en el momento de recolecciény su
posterior analisis.

Ejemplo:

CORPORAC[ON AUTONOMA  REGIONAL
DEL QUINDIO

1.1. LABORATORIO DE AGUAS

Muestra : DQO Cadigo:
Nombre de la fuente:

Estacion de Muestreo:

Fecha :

Tipo de Muestreo:

Preservacion de la muestra:

Los cdédigos de identificaron deben ir registrados en el formato de rétulos
de cada afio, ver anexo modelo de formato, donde se indicara la fecha de
monitoreo y el lugar donde serd el monitoreo en la casilla del codigo
asignado por el analista responsable de dicha actividad.

Formato de retiro de equipos y material de campo: este formato debe ser
diligenciado antes de salir para el monitoreo, por el responsable de la
actividad quien aprueba o rechaza la salida del material de laboratorio, de
la misma forma debera ser entregado por el responsable del monitoreo en
el momento que se recepcionen las muestras en el laboratorio. (Ver
anexo formato para reportar retiro de material de campo).

Registro de toma de muestras: Es un formato debe de ser diligenciado
por el responsable del monitoreo en el sitio de la toma, ya que tiene por
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objeto identificar la muestra y especificar algunas caracteristicas
importantes del punto de muestreo (Ver Anexo Registro de toma de
muestra y cadena custodia) tales como:

Sitio de muestreo: Especificaciones del punto geogréfico, fuente hidrica o
especificaciones de la empresa en caso de ser una muestra de caracter
industrial.

Identificacion de la muestra: Fecha, hora, codigo de la muestra e
identificacion del cuerpo de agua.

Efluentes industriales: Caracteristicas del proceso industrial si es un
monitoreo de una empresa.

Variables de campo: Registro de parametros fisico-quimicos tomados en
el campo.

Caracteristicas del muestro: Descripcién de observaciones en el punto de
monitoreo, equipos, materiales y reactivos utilizados para la preservacion
de la muestra.

Responsables del muestreo transporte y almacenamiento: Hace referencia
a las especificaciones de las personas responsables del embalaje,
transporte, recepcion, condiciones de almacenamiento y tiempo de
almacenamiento.

Observaciones: Esta casilla se describirA  algunas caracteristicas,
cambios o adiciones importantes que presenten el proceso de muestreo
durante su ejecucion.

Firma del responsable del muestreo: Se coloca el nhombre y la firma, para
identificar al responsable en caso de ser interno 0 externo.

Ingreso de muestras al laboratorio y cadena custodia: Este formato se
diligencia para cada una de las muestras en el momento en que ingresan
al laboratorio, tiene por objeto verificar que las muestras presentan las
condiciones y la informacion requeridas para su posterior analisis, cuando
se realiza la recepcion se verifica las condiciones de preservacion y pH
con papel indicador, de las muestras para la DQO, grasas y aceites,
sulfuros, cromo, entre otras, cuando dichas muestras no presentan las
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condiciones requeridas se ajustan en el laboratorio En el se encuentra la
siguiente informacion:

Sitio de muestreo: Nombre de la fuente, estacibn de muestreo y
municipio de origen de la muestra.

l[dentificacion de la muestra: Numero de muestra recibidas, fecha,
hora, tipo de muestra, cddigo.

Muestras preservadas: Identificacion de las muestras que han sido
preservadas para la realizacion de parametros fisico-quimicos
particulares.

Condiciones de muestro, etiquetas y recipientes: Con esta evaluacion
se verifica cada una de las condiciones relevantes para que el
laboratorio rechace o apruebe las muestras a ser analizadas, al
respaldo de la hoja aparecen las condiciones que se toman en cuenta
para rechazar o aceptar las muestras.

Después de verificar la muestra, el encargado de la recepcion de la
misma, firma su aprobacion y designa el sitio y la temperatura a la cual
debera ser preservada la muestra.

Responsables de los analisis: Esta casilla es diligenciada por el personal
responsable de verificar los andlisis requeridos por el cliente y designar la
ejecucion de ellos a los analistas responsables, quienes registran la
siguiente informacién: nombre y firma del analista responsable del analisis,
fecha, hora de inicio, finalizacion del andlisis y volumen utilizado.

En caso de tratarse de muestras especiales que requieran
confidencialidad, el coordinador de laboratorio se encargara de la
recepcion, verificacion y almacenamiento, ademas sera quien tenga en su
poder la documentacion con la que se diligencie la muestra en el
laboratorio.

Observaciones: En esta casilla se registra las discusiones importantes
sostenidas con el usuario respecto a la recepcion de la muestra.

Recepcionado por: En este espacio debe registrase la firma de la persona
responsable de la recepcion de la muestra.
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Recepcion de muestras: Las muestras deben ser entregadas en el
laboratorio lo mas pronto posible después del muestreo, sin exceder el
tiempo de almacenamiento y preservacion permitido.

En caso de que sean enviadas por correo a traves de una empresa
responsable, se debe incluir el formato de la compafia trasportadora,
dentro del formato de control y vigilancia de la muestra, donde debe
aclararse la fecha y hora de entrega asi como las observaciones del
estado en que se recepcionaron las muestras. Es de aclarar que el
laboratorio no recibirhd muestras que no hayan sido programadas por
el personal responsable de la programacién vy muestreo, Las
programacion emitida por el laboratorio es asignada en orden cronologico
de acuerdo a la fecha en que fue recibida la solicitud en el laboratorio y no
bajo ningun otro pardmetro o influencia.

El horario de recepcidén de muestras en el laboratorio es de 8:00 a 12:00 y
de 2:00 a 3:00 PM.

Las muestras seran recibidas por el personal de laboratorio responsable
de dicha actividad, quien verificara la condicion en que son entregadas las
muestras, la preservacion con mediciones de pH con papel indicador, si ho
tiene el pH requerido se ajusta en el laboratorio, se comprobara la
informacién de las etiquetas en las diferentes botellas; el formato de
ingreso diligenciado y el registro de toma de muestras se le anexa a el
formato de informacion primaria.

Las muestras seran guardadas en el refrigerador 68 hasta que se asignen
los andlisis correspondientes a los analistas.

Las muestras especiales que requieran confidencialidad, seran
recepcionadas y guardadas en refrigeracion bajo llave, directamente por
el coordinador del laboratorio, quien tendra a su cargo el control de ellas.

Muestras especiales: Hace referencia a las muestras que tienen
requerimientos especiales, ya sea por tratarse de muestras involucradas
en litigios, pruebas de calibracion, pruebas de evaluacion interna o
aquellas cuyos usuarios pidan confidencialidad y proteccién de la muestra.
En estos casos la persona responsable del control de la muestra,
almacenamiento, diligenciamiento de los formatos de control y vigilancia y
entrega de resultados al cliente sera el coordinador del laboratorio para
garantizar la integridad de la muestra. El almacenamiento de ella se hara
en refrigeracion bajo llave asegurando que permanezca limpia, libre de
contaminacion, dafio de los rotulos o empaques; sera guardada por el
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coordinador; quien ademas organiza y designa los analistas para su
correspondiente procesamiento.

Descarte de muestras: Después de realizados los analisis respectivos a
las muestras que ingresan al laboratorio, estas seran retenidas en
preservacion, en los refrigeradores a 4°C, teniendo en cuenta que aquellas
cuyo deterioro sea evidente debido a que sobrepasan el tiempo estimado
para un correcto analisis, seran desechadas (Bacterioldgico, Oxigeno
Disuelto, Demanda Bioquimica de Oxigeno (Ver anexo Preservacion de
muestras segun el tipo de andlisis)). Las muestras seran almacenadas
durante un periodo de 15 dias, contados partir de la fecha del Ultimo
andlisis realizado. Esto previendo alguna inconformidad por parte del
cliente que haga que en su reclamacion se solicite la repeticion de alguno
de los analisis realizados a dicha muestra, esta informacion es conocida
por el cliente en el momento de diligenciar el formato de solicitud de
servicio.

Para el descarte de muestras se diligencia el formato donde se incluyen
los datos de las muestras, fecha de descarte, hora, firma de quien
descarta y autorizacién para el descarte. (Ver anexo formato de descarte
de muestras).

< Instructivo para toma de muestras

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

» Todos los equipos, instrumentos y herramientas de
muestreo deben mantenerse siempre limpios y en
buenas condiciones de operacion.

= El personal encargado del muestreo debe de utilizar el
equipo de proteccion  personal requerido para el
monitoreo, suministrados por el laboratorio: Guantes,
Mascaras, Botas, Vestido plastico etc.

= Las mediciones realizadas en el campo deben realizarse
sobre submuestras separadas, las cuales deben ser
descartadas después de su uso. Las mediciones nunca
deben hacerse sobre las mismas muestras que van ha
ser enviadas al laboratorio para su analisis.
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» Los recipientes para la toma de muestras deben de estar
completamente limpios o esterilizados segun sea su
caso, cifiéndose a las recomendaciones del
procedimientos para el lavado de material (Ver
Procedimiento para lavado de material PLMV 0206)

» Los recipientes que hallan sido utlizados en el
laboratorio para almacenar reactivos nunca deben ser
utiizados para almacenar muestras.

= La parte interna de los recipientes de muestro y sus
tapas no deben entrar en contacto con las manos.

= Los recipientes para el muestreo deben de almacenarse
en un lugar adecuado libre de suciedad, polvo o vapores.

= Antes de colectar la muestra se debe purgar el balde con
llave lateral dos o tres veces.

» Dependiendo del tipo de determinacion, el recipiente se
llena completamente (esto para la mayoria de las
determinaciones de los compuestos organicos), o se
deja un espacio para aireacion (analisis microbioldgico),
si los recipientes contienen preservativos no se deben
rebosar, lo cual ocasionaria una perdida por dilucion.
Excepto cuando el muestro tiene por objetivo al analisis
de compuestos organicos como DBOs.

= Para muestras superficiales la toma se hace en forma
manual introduciendo un balde con llave lateral en
posicién contracorriente en el punto seleccionado del
cuerpo de agua, a una profundidad no mayor de 30 cm. y
evitando la recoleccion de objetos sélidos suspendidos
extranos.

= Los reactivos para preservar las muestras son
adicionados en el laboratorio dependiendo los analisis a
realizar, ver tabla de preservantes anexo alfinal.

< Equipos y materiales de campo: Cada monitoreo requiere un material

especial, dependiendo del tipo de muestra y tipo de muestreo a
realizar, a continuacion se listan los equipos y materiales generales:

e Georeferenciador

e Altimetro.

e Equipo para mediciones de campo pH, OD vy
conductividad.

e Balde plastico de 12 litro de capacidad para realizar aforo
volumétrico.
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e Molinete en caso de realizarse muestreo integrado o
medicion de caudal.

e Probetas plasticas de 250 y 500 ml para medir volumen
en caso de realizarse muestreo integrado.

e Neveras portatiles (de icopor o plasticas) con suficiente
hielo para preservar las muestras durante el transporte.

e Frasco lavador con agua destilada.

e Pipetas plasticas graduadas de 5 y 10ml para adicion de
reactivos.

e Traje de fontanero, guantes y equipo de proteccion
apropiado.

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

e Botellas Winkler de 300ml para OD, DBO.

e Botellas de vidrio para DQO, Sulfuros, grasasy aceites

e Frasco esterilizado para Bacteriol6gico

e Formatos de toma de muestra para parametros de
campo

e Balde plastico con llave lateral para la recoleccion de las
muestras

e Tabla de madera para transporte de los formatos.
Cinta métrica
Molinete, varillas, y correntobmetro.

++ Equipos de proteccion de personal

e Guantes tres cuartos, de latex
e Trajes de fontanero

e Arnés

e |Lazo

e Botas

% Preservacion de las muestras: Una vez definido el tipo de muestra y
los parametros a analizar es importante asegurarse de contar con
envases suficientes para las muestras a tomar, adicionalmente debera
tenerse la precaucion de alistar y llevar recipientes extras en caso de
ruptura durante el transporte. Los resultados analiticos son mas
exactos en la medida que el tiempo transcurrido entre la toma de la
muestra y su andlisis sea menor. Los cambios provocados por los
incrementos de microorganismos se retardan por almacenamiento de
la muestra en la oscuridad y a baja temperatura (<4°C).
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Los métodos de preservacion incluyen las siguientes operaciones:

Control de pH

Adicion de reactivos.

Uso de botellas &mbar y opacas.
Refrigeracion.

La adicion de preservativos quimicos

6.2 Montaje de la técnica de determinacion de amonio por el método
de Merck.

++ Test en cubetas amonio

o Método

O

o

El nitrogeno amonico (NH4-N) se presenta en parte en forma de
iones amonio y en parte en forma de amoniaco. Entre ambas
formas de aparicion existe un equilibrio dependiente del pH. En
solucion fuertemente alcalina, en la que practicamente soélo
existe amoniaco, tiene lugar con iones hipoclorito una
transformacion en monocloramina. Esta forma con un fenol
substituido un derivado azul de indofenol que se determina
fotométricamente. El procedimiento es analogo a EPA 350.1,
US Standard Methods 4500-NH3 D e ISO 7150/1.

Intervalo de medida y nUmero de determinaciones
2.6 -96.6 y 6-193mg/l de NH4 para 100 determinaciones

Campo de aplicaciones: El test determina tanto los iones
amonio como amoniaco disuelto.
Material de las muestras:

= Aguas subterraneas y superficiales

= Agua potable

= Aguas residuales

= Soluciones nutritivas para fertilizacién

= Suelos tras preparacion apropiada de la muestra

= Alimentos tras preparacion apropiada de la muestra

El test no es adecuado para agua de mar.

©)

Influencia de sustancias extrafias

Esta se comprob6 en soluciones con 1 y con 0 mg/l de NH4-N.
La determinacién todavia no es interferida por las
concentraciones de sustancias extrafias indicadas
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o Reactivos y auxiliares

iTener en cuenta las advertencias de peligro que se encuentran
en los diferentes componentes del envase!

Los reactivos del test son utilizables hasta la fecha indicada en
el envase si se conservan cerrados entre +15 y +25 °C.
Contenido del envase:

1 frasco de reactivo NH4-1K (contiene granulado + una capsula
deshidratante) 25 cubetas de reaccion

1 cubeta con muestra en blanco (tapa roscada blanca);
solamente necesaria en caso que se utilice el fotbmetro SQ 118
1 dosificador azul

1 hoja con etiquetas redondas autoadhesivas para numerar las
cubetas

Otros reactivos y accesorios:

Tiras indicadoras universales pH 0 - 14, art. 1.09535.0001
Sodio hidréxido en solucién 1 mol/l, art. 109137

Acido sulfdrico 0,5 mol/l, art. 109072

Pipeta para un volumen de pipeteo de 5,0 ml

o Preparacion

Al usar por primera vez sustituir la tapa roscada negra del
frasco de reactivo NH4-1K por el dosificador azul.

Mantener verticalmente el frasco de reactivo y en cada
dosificacion apretar el cursor en el dosificador hasta el tope.
Antes de cada dosificacién poner cuidado en que el cursor esté
completamente sacado.

Acabada la serie de mediciones, cerrar el frasco de reactivo de
nuevo con la tapa roscada negra, ya que la absorcion de
humedad del aire perjudica el funcionamiento del reactivo.

* Analizar las muestras inmediatamente después de la toma de
muestras.

* El valor del pH debe encontrarse en el intervalo 4 - 13.

Si es necesario, ajustar con solucion de hidréxido sédico o con
acido sulfurico.

* Filtrar las muestras turbias.

o Técnica

Muestra preparada 5,0 ml Pipetear en una cubeta de reaccion
(20 - 30 °C), (20 - 30 °C) cerrar la cubeta y mezclar.
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Reactivo NH4-1K 1 dosis Afadir y agitar vigorosamente la
cubeta firmemente cerrada hasta que el reactivo se haya
disuelto completamente.

Dejar en reposo 15 minutos (tiempo de reaccién), luego medir la
muestra de medicion

en el fotometro.

Notas sobre la medicion:

* En las cubetas de reaccion pueden encontrarse cristales
blancos. Pero éstos se disuelven al afiadir la muestra y no
influyen en el resultado de medicion.

» Para la medicion fotométrica las cubetas deben estar limpias.
Si es necesario, limpiarlas con un pafio secoy limpio.

» Las turbideces después de acabada la reaccion dan como
resultado valores

falsamente elevados.

* Las muestras exentas de amonio se colorean de amarillo al
afiadir el

reactivo NH4-1K.

* El valor del pH de la solucion de medicién debe encontrarse
en el intervalo

115-118.

* El color de la solucion de medicion permanece estable como
minimo. 60 minutos después de transcurrido el tiempo de
reaccion antes indicado.

* En caso de concentraciones de amonio superiores a 100 mg/Il
se forman otros productos de reaccion y se obtienen valores
falsamente bajos. En estos casos es adecuado un control de
plausibilidad de los resultados de medicién mediante dilucion de
la muestra (1:10, 1:100).

Aseguramiento analitico de la calidad

El reconocimiento de los resultados de medicion presupone la
comprobacién de que tiene lugar el aseguramiento analitico de
la calidad (DWA A 704). Para ello puede emplearse el
CombiCheck 50 Spectroquant®.

Este articulo contiene una solucion patron con 1,00 mg/l de
NH4-N para comprobar el sistema fotométrico de medicion
(reactivos del test, dispositivo de medicién, manipulacién) vy el
modo de trabajo, asi como una solucion de adicion para
determinar las interferencias dependientes de la muestra
(efectos de la matriz).
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Datos caracteristicos de la calidad:

En el control de produccion se determinaron los siguientes
datos segun ISO 8466-1y DIN 38402 A51.:

Desviacion estandar del procedimiento + 0,0156 (mg/l de NH4-
N)

Coeficiente de variacion del procedimiento + 1,5(%)

Intervalo de confianza + 0,037 (mg/l de NH4-N)

Numero de lotes 13

Datos caracteristicos del procedimiento:
Sensibilidad: 0,009

Absorbancia 0,010 A

corresponde a (mg/l de NH4-N)

Exactitud de un valor de medicién max. £ 0,060
(mg/l de NH4-N)

Notas

Cerrar de nuevo inmediatamente el frasco tras la toma del
reactivo.

Enjuagar el material de vidrio con agua destilada hasta
ausencia de amonio.

iNo usar detergentes!

6.3 Verificacion del agua destilada

Control del agua destilada: Para un laboratorio el control de la calidad del
agua destilada es uno de los procedimientos mas importantes por que ella es
la base para todos los parametros que se ejecutan en él como la
preparacion de reactivos, el lavado del material, de equipos Yy blancos para
las técnicas desarrolladas. Por lo cual en el laboratorio de aguas de la CRQ
se miden tales pardmetros semanal/ o cada que se cambien el origen del
agua destilada.

Conductividad especifica 0.1 mmho/cm.
Resistencia especifica minima 10 megahms
Silicatos maximo 0.01 mg/l
Metales pesados 0.01 mgl/l
Reduccion de KMnO4 minimo en 60 minutos
Sodio maximo 0.1 mg/l
Amoniaco maximo 0.1 mg/l

pH 6-7

CO2 minimo 3 mgl/l



Recuento de colonias Preferiblemente exenta

El agua grado reactivo debe mantenerse en recipientes preferiblemente
limpios de vidrio pirex o de plastico, no debe almacenarse mas de una
semana y mantenerse tapaday protegida de la atmdsfera.

Agua Grado reactivo: cubre varios rangos

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

Agua Tipo I Tipicamente es producida por destilacion o
desionizacion. La resistividad debe ser > 1 megohm-cm. a 25 °C.
Puede ser almacenada pero en periodos de tiempo cortos y en
recipientes que la protejan adecuadamente.

Agua Tipo lll. Debe tener una resistividad minima de 0.1 megohm-cm.
a 25 °C. Debe ser almacenada en materiales que la protejan de la
contaminacion.

Especificaciones del agua grado reactivo

Parametro de Calidad Tipo | Tipo |I Tipo Il

Bacterias CFU/ml <10 <1000 NS

PH Ns NS 5-8

Resistividad megohm-cm. a >10 >1 0.1

25°C

Conductividad mmho/cm. a <0.1 1 10

25°C

SiO2 mg/l <0.05 <0.1 <1

Material particulado Filtro 0.22 NS NS
micras

Contaminantes organicos Carbén NS NS
activado




Procedimiento

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

» Conductividad
> pH
» Tiempo de reduccion del KMnOas, de la siguiente forma:

A 500 ml de agua destilada a examinar se agregaron 0.2 ml de la solucién de
KMnO4 0.01 N, se mezclé y se dejo en reposo por una hora. El agua grado
reactivo no debe cambiar de color.

Los resultados obtenidos eran reportados en el formato correspondiente para
el control del agua destilada

6.4 Calibracion termométrica de los diferentes equipos utilizados en
el laboratorio

Procedimiento técnico para la verificacion y calibracion de equipos
termométricos

Con la verificacion y calibracion permanente de los equipos de medicién el
laboratorio de aguas de la CRQ, garantiza la confiabilidad de los datos
generados en él, al disminuir una de las fuentes de incertidumbre,
relacionada con el instrumental analitico.

Propdsito
El propdsito de este procedimiento es indicar de manera clara, la inspeccion,
verificacion y calibracion de los equipos de medicion de temperatura

utilizados en el laboratorio de aguas de la CRQ, en cumplimiento al programa
interno de calibracién

Aplicabilidad

Es aplicable a todos los equipos que requieren control de temperatura. Estas
pruebas se basan en los requisitos dados por la ITS 90 (Escala Internacional
de Temperatura).



Conceptos:

Calibracion: Comparacion de un instrumento de mediciobn con otro de
mejores cualidades metrolégicas, con el fin de determinar los errores que
tiene el instrumento. Cualquier calibracién debe mostrar que los patrones
empleados estdn relacionados mediante una cadena ininterrumpida de
calibraciones con los patrones nacionales, los cuales deben estar
relacionados con los patrones internacionales. Se emite un certificado que
dice con referencia a que norma técnica nacional o internacional se realizo la
calibracion. La vigencia del certificado depende del uso de la balanza. Se
reportan los errores del equipo, pero si el error es muy alto se entrega un
informe de medicion con las recomendaciones del caso.

Verificacion: Se entrega un informe de verificacion y se reportan los errores
para controlarlos. También se hacen las recomendaciones del caso.

Ajuste: Se hace mediante pesa interna o pesa externa. El inconveniente que
tiene la pesa interna es que puede estar dafiada y el usuario no lo sabe.

Chequeo: Se hace con dos pesas en el rango de medicion de la balanza para
observar como esta la exactitud de la balanza. Si se van a realizar muchas
mediciones es recomendable hacer chequeos periddicamente

Clase de instrumentos:

De contacto: Son aquellos que se utilizan en contacto inmediato con el
objeto de medicion. Para la medicién de temperatura, se aprovecha el
cambio de alguna magnitud que dependa de la temperatura como por
ejemplo la dilatacién térmica de un fluido.

De no contacto: Son conocidos como pirometros Opticos y determinan
la temperatura de un cuerpo por la radicaciéon que por la misma
temperatura emite la superficie del cuerpo al cual se le esta
determinando la temperatura.

Escalas de temperatura:

Escala Celsius (°C): Se diferencia de la escala Kelvin porque el cero (0°C)
de la escala Celsius corresponde a 273.15 K de la escala Kelvin, o sea que
entre ambas existe la siguiente relacion: T (en Kelvin) =t (en Grados Celsius)
+273.15

Escala Fahrenheit: La relacidon con la escala Celsius es: tc = 5/9 (tf-32) tf =
1.8Tc +32



Donde tc: temperatura en Celsius y tf: temperatura en escala Fahrenheit

Punto crioscopico o triple del agua:

Es la temperatura de equilibrio de las fases soélido, liquido y vapor.

Corresponde a: 0 K= —-273.16 °C (cero absoluto de temperatura)
Procedimiento
Verificacion del termopar tipo k 39658

Para llevar a cabo el presente procedimiento, es necesario verificar de
manera permanente el estado de calibracion del termopar existente en el
laboratorio de aguas, el cual se tomard como patron de medida.

Pasos:

Preparar el punto crioscopico del agua: 0 K = -273.16 °C

Preparar hielo con agua desionizada vy triturarlo para mejorar la superficie de
contacto con el termopar.

Introducir el hielo triturado en el termo (o vaso Dewar), formando un copo.
Introducir el termopar, esperar su estabilidad y tomar la lectura cuatro veces
Verificar el resultado obtenido con el certificado de calibracién
Precauciones al utilizar el termopar:

El extremo final de este equipo debe permanecer unido y no se debe doblar.

Cuando aparezca el mensaje low battery, reemplazar por una pila de 9
voltios.

No someter el equipo a choques térmicos, 0 sea cambios de temperatura en
+- 50 °C.

La temperatura maxima de medicion es 200 °C.



Calculos:

Correccion = Vv-Vm

Donde:
Vv: Valor verdadero
Vm: Valor promedio obtenido en la medicion

Incertidumbre del termopar:

S resolucion = Resolucion o division de escala
43

Incertidumbre expandida:

u = 2 (S Resolucion)

Una vez realizado los célculos anteriores, intercomparar el resultado obtenido
con el reportado por el ente calibrador del termopar:

| Valor reportado por el ente calibrador — Valor obtenido en el laboratorio

CRQ <1
\ (u ente calibrador) 2 + (p laboratorio CRQ) 2

Si la anterior relacion es menor o igual a 1, los resultados son comparables

Nota: Los resultados obtenidos durante este procedimiento, reportarlos en el
respectivo formato (FVTT 0206), ver anexo al final de este documento.

En caso de presentarse desviaciones significativas en los resultados el
termopar debe ser enviado a la empresa que realiza dicha actividad para su
nueva calibracion.

Verificacion y calibracion de los equipos del laboratorio (estufas,
refrigeradores bafos de agua, muflas, incubadoras)
Dejar que el equipo se estabilice



Introducir el termopar, ubicandolo cerca al sensor del equipo, evitando
contacto con superficies metalicas o paredes del mismo

Realizar lecturas utilizando el método de U invertida, es decir, leer el
termopar y luego el instrumento, luego el instrumento y el termopar,
hasta completar 4 lecturas para cada uno

Una vez realizado lo anterior, verificar los resultados utilizando:

Valor de mayor lectura para el patrédn o termopar - Valor de menor lectura
para el patron o termopar

La diferencia de lo anterior, debe ser < 2 (division de escala) (equipo
analogo)

< 2 (resolucién) para un equipo digital
Si lo anterior no se cumple las lecturas deben repetirse.

Sacar el promedio aritmético y la desviacion estandar tanto para los
resultados del patron como del equipo

Del certificado de calibracion del termopar, obtener el valor de
correccion correspondiente a la temperatura leida por el termopar. Con
este valor se ajusta el termopar, aplicando:

Tc patron =T patron + correccion

Donde:

Tc patrén: temperatura corregida del patron

T patron: temperatura promedio leida por el patron

Correccion: valor obtenido del certificado

Correccion = Tc patron — Tm

Donde:

Tm: temperatura promedio leida por el equipo

Con el valor obtenido en la correccion, ajusto el equipo.

Nota: Los resultados obtenidos durante este procedimiento, reportarlos en el
respectivo formato (FVET 0206), ver anexo al final de este documento.
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En caso de presentarse desviaciones significativas en los resultados enviar
los equipos a la empresa certificada para su calibracion.
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7 PREVALIDACION DE NITROGENQGENO AMONIACAL POR
DESTILACION

Las actividades antes de la validacion de la técnica en estudio, tiene los
siguientes objetivos:

« Comprobar mediante ensayos cualitativos, cuantitativos y estadisticos
los parametros que se determinan en la parte preliminar a la validacién
del nitrdogeno amoniacal por el método de destilacion.

% Determinar el deteccion instrumental, limite de deteccion, intervalo
lineal, intervalo de trabajo, selectividad.

7.1 Fundamento del método

El método es aplicable a aguas potables, superficiales y salinas y a aguas
residuales domésticas.

El nitrgeno amoniacal es un producto de la descomposicion microbiolégica
de proteinas animales y vegetales. La presencia de nitrbgeno amoniacal en
aguas superficiales sin tratar no es comun e indica contaminacion doméstica
e industrial.

El método usado es la destilacién, siendo este uno de los parametros a
evaluar en la calidad del agua. Para la determinacion del amonio se destila

El nitrbgeno presente en el agua residual reciente se encuentra
principalmente en la forma de area materia proteica.

La descomposicién por las bacterias cambia facilmente estas formas en
amoniaco.

El nitrdgeno amoniacal existe en solucion acuosa bien como ion amonio o
como amoniaco, dependiendo ello del pH de la solucidén segun la siguiente
ecuacion de equilibrio:

NH3 + H20 = NH4+ + OH-

A niveles de pH superior a 7, el equilibrio se desplaza hacia la izquierda; a
niveles inferiores a pH 7, el ibn amonio es predominante. El amoniaco se
determina elevando el pH, destilando el amoniaco con el vapor producido
cuando se hierve la muestra y condensando el vapor que absorbe el
amoniaco gaseoso. La medida se hace titulométricamente.

Este método solo determina el nitrdgeno en estado trinegativo. Con la
primera destilacion se pasa el nitrégeno
Amoniacal a NH3, que se recoge en presencia de acido borico. Después se
valora con H2SO4. Las reacciones son:
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N (amoniacaly— NH3
NH3 + H3BBO3——— NH4* + H2BO3

H2BO3  + H2SC4— H3BO3 + HSO4

Las formas de nitrbgeno de mayor interés en las aguas naturales y
residuales son, por orden decreciente de su estado de oxidacion, nitrato,
nitrito, amoniaco, y nitrégeno organico. Todas esas formas de nitrdgeno lo
mismo que el nitrdgeno gaseoso (N2), son interconvertibles bioguimicamente
y forman parte del ciclo del nitrdgeno, su interés se debe a varias razones.

El amoniaco se encuentra de forma natural en las aguas superficiales y
residuales. Su concentracion suele ser baja en las aguas subterraneas
debido a que es adsorbido en las particulas y en las arcillas del suelo y no
se extraen facilmente por lixiviacion. Se produce en gran parte por
desaminacion de los compuestos de los compuestos organicos nitrogenados
y por hidrélisis de la urea. En algunas plantas de tratamiento de agua, se
afiade amoniaco para que reaccione con el cloro y forme cloro residual
combinado.

En la cloraciéon de diluyentes de aguas residuales con contenido amoniacal,
no se obtiene practicamente cloro residual libre hasta que el amoniaco se ha
oxidado.

En cambio el cloro reacciona con amoniaco para formar mono- Yy
dicloroaminas. Las concentraciones de amoniaco halladas en el agua varian
desde menos 10ug de nitrégeno amoniacal/l en algunas aguas naturales
superficiales y profundas, hasta mas de 30 mg/L en algunas aguas naturales.

7.2 Seleccion del método

Los dos factores principales que influyen en la seleccion del método para
determinar el amoniaco, son la concentracion y la presencia de
interferencias. En general, la determinacion manual directa de
concentraciones bajas de amoniaco se limita a las aguas potables, aguas
superficiales limpias vy diluyentes residuales nitrificados de buena calidad, en
otros casos para una determinacion mas precisa se necesita un paso
preliminar de destilacion.

Interferencias

La glicina, la urea, el acido glutAmico, cianatos y acetamidas hidrolizan muy
lentamente en solucion y en reposo pero solo la urea y los cianatos
produciran la hidrdlisis en la destilacion a pH 9.5. Ademas el cloro residual
para muestras con concentracion menor a 100 mg/L.

El cloro residual reacciona con el amoniaco y debe removerse por
pretratamiento de la muestra, si es probable que una muestra contenga



cloro residual tratarla con agente declorador inmediatamente después de la
recoleccion.

7.3 Almacenamiento de las muestras

Se obtienen resultados mas fiables con las muestras recientes. Debe
destruirse el cloro residual inmediatamente después de obtener las
muestras para impedir su reaccién con el amoniaco. Si es imposible un
andlisis rapido conserve las muestras con 0.8 mL H2SO4 CONC /L vy
manteniéndolas a 4° C. el pH de la muestra debe estar comprendido entre
15 vy 2, si se utiliza la conservacion con acido, neutralicense las muestras
con NaOH o KOH inmediatamente después de hacer la determinacion. En el
momento de la toma de muestras se deben llevar a un tarro plastico y con
hielo para preservar la muestra antes de llevar al laboratorio.

En el laboratorio se lleva a una temperatura de 4°C. para que no se presente
alteracion en las condiciones de las muestra.

7.4 Precauciones en latitulacion
% Para la titulacion de nitrogeno amoniacal se debe realizar
inmediatamente se termine la destilacion ya que se deben evitar

perdidas en la determinacion de la concentracion de N-NH3

% Debe hacerse a temperatura ambiente, para que un cambio de
temperatura no altere los resultados en la titilacion

X/
°e

Se debe tener en cuenta el cambio de coloracion se hace demasiado
rapido, ya que este sera el punto de equivalencia de la titulacién

7.5 Metodologia

Se sigui6 el procedimiento descrito por el ESTANDAR METHODS. Edicion
21secciones 4500 A Y 4500 B para el método de nitrbgeno amoniacal por
destilacion.

7.6 Preparaciéon del equipo:

Se debe prender el equipo quince minutos antes de cualquier determinacion,
igualmente se debe verificar el volumen de los reactivos como son el agua
destilada y el acido borico, y el volumen de los residuos contenidos en el
galén.

Antes de iniciar las pruebas debe lavarse el equipo con agua destilada para
eliminar las trazas de amoniaco que haya en el equipo.



X/
L X4

X/
L X4

Paso previo de destilacion

La muestra se tampona a pH 9.5, con el buffer borato para reducir la
hidrélisis de cianatos Yy los compuestos organicos nitrogenados, se
destila sobre una solucion de acido bdrico y se determina
titulométricamente con acido sulfirico 0.02 N (H2SO4) previamente
estandarizado con Trix y el indicador mixto.

Analisis

Se selecciona un volumen de 50 ml de muestra 'y se tampona a pH
9.5, con 25 ml buffer borato, se destila durante 6 -10 min. con 50 ml
de una solucidn de acido bérico e indicador mixto hasta recolectar mas
0 menos un volumen de 250 ml y se determina titulométricamente.

Determinacion titulometrica

El método titulométrico se usa solo en muestras que hayan sido
destiladas.

Titllese con acido sulfirico (H2S04) 0.02N, agitando
continuamente hasta que el indicador vire a desde verde a lavanda
palido.

Andlisis

La muestra previamente destilada debe determinarse
inmediatamente  para evitar perdidas en la concentracion del
nitrbgeno amoniacal en esta parte del proceso la muestra tiene una
coloracién verde.

El 4cido debe estar previamente estandarizado, en este caso se
estandariz6 con Gris en los titulados automatico para obtener la
constante que se empleara en los calculos.

En general la determinacion manual o directa a bajas concentraciones
de nitrogeno amoniacal esta limitada a aguas potables, superficiales o
subterraneas limpias, y efluentes nitrificados de buena calidad.

El procedimiento de destilacién Yy titulacion se aplica especialmente

para concentraciones de nitrdgeno amoniacal mayores de 5 mg/L si
se va atitular se usa acido bérico como absorbente para el destilado.
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7.7 Anélisis de blancos

El agua destilada del laboratorio de aguas de la CRQ es obtenida mediante
la destilacion en el equipo fontavapor B 202, al agua destilada se le realiza
un procedimiento de control de calidad, llamada control del agua destilada
donde se miden los siguientes paradmetros:

Presencia de materia organica
Conductividad eléctrica
Turbiedad

pH

0O O O O

El procedimiento de control del agua destilada se realiza semanalmente,
cada que se cambie el origen del agua destilada.

Es necesario el andlisis de blancos para saber la incidencia del agua
destilada en la muestra a determinar, para ello se debe hacer un
seguimiento para verificar la calidad del agua el lavado del material de vidrio
y los reactivos empleados. Este debe seguir todos los pasos del método y
apliquese la correccion necesaria a los resultados.

7.8 Reactivos

+ Agua destilada (obtenida por medio de un destilador de agua BUCHI
FONTAVAPOR B-210)

% ACIDO BORICO: disolver 20g de acido bérico en 1 litro de agua

destilada

<+ BUFFER BORATOS: a 500 ml de tetraborato de sodio
decahidratado 0.025N (0.95g de NaB40O7.10 H20 / L) adicionar 88 ml
de NaOH 0.1N.

s AGENTE DECLORINADOR: disolver 3.5g de tiosulfato de sodio
pentahidratado (Naz2 S203.5H20 ) en 1 litro de agua.

% ACIDO SULFURICO: disolver 20ml de H2S04 en 1 litro de agua
% INDICADOR MIXTO: disolver 20 mg de rojo de metilo en 10ml de
alcohol etilico; 100mg de azul de metileno en 50ml de alcohol etilico,

se mezclan y se adiciona 20g de acido bérico en 1 litro de agua.

% HIROXIDO DE SODIO 6N: disolver 240g de NaOH en 1 litro de agua
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7.9 Equiposy material

% Destilador velp modelo udk142

% Agitador magnetico mr 3000 helddph
« Titulador automatico metrohm e-716

% Balanza analitica marca precisa 290 scs
% Material volumétrico

Materiales

X/
L X4

X/
°e

X/
L X4

X/
L X4

X/
°e

®
L X4

X/
L X4

*
L X4

Bureta automatica de 25 ml marca

Pipetas aforadas 50,25,20,2,1

Pipeta graduada de 10 ml

Balon de 1000 ml

Balon de 500 ml

Pesa sales

Beakers

Erlenmeyers de 250 ml

Espatulas

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

Frascos de plastico y vidrio borosilicato (para almacenaje de reactivos)
Frasco lavador
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% Macropipeteador marca brand
« Guantes
< Barras magnéticas

El material volumétrico como las pipetas y la bureta automética se calibro
previamente siguiendo el procedimiento descrito en el manual de calibracion
del laboratorio.

Todo el material fue lavado como se indica en el manual de 1

% Manejo y calibracion del material volumétrico

Dentro de los procesos de calibracion de instrumentos o equipos que miden
Magnitudes fisicas, los procesos de calibraciéon directos son aquellos en los
gue el valor conocido o generado (generalmente a partir de un patrén fisico o
de un material de referencia certificado) se expresa en la misma magnitud
que mide el equipo, y pueden clasificarse en diversos tipos ]. Uno de estos
métodos es el de reproduccién de la definicibn de la magnitud. En este
método, se reproduce la magnitud que mide el equipo o instrumento de
medida a través de patrones apropiados en los que se calculan los valores
de la magnitud deseada a través de los valores de otras magnitudes. Un
ejemplo de estos métodos, que va a ser el que vamos a desarrollar en este
articulo, es la calibracibn de material volumétrico mediante pesada y
utilizacion de la densidad. En este caso no se va a utilizar directamente
ningun patron de la magnitud que se desea medir en el proceso de
calibracion, sino que se va a medir una magnitud (volumen) a través de la
medida de otra magnitud (masa) y de una relacion entre las dos (densidad).
En concreto, se va a determinar el Volumen contenido en un recipiente
(referido a una temperatura de 200[JC) a partir de la pesada del volumen de
agua destilada contenida en dicho recipiente. Es importante puntualizar que,
aungue no se va a utilizar ningan patron de la magnitud que se desea medir
(volumen), somos trazables al sistema internacional de unidades ya que la
medida de peso que nos servira para calcular la medida de volumen debe
obtenerse con una balanza calibrada con pesas certificadas.

Este método se utiliza para verificar capacidades, por ejemplo cuando el
material volumétrico es nuevo. La metodologia es aplicable a todo material
volumétrico en general (pipetas y buretas, tanto manuales como
automaticas, y Matraces aforados...).

Se considera material volumétrico, todo aparato usado para la medicién de
volimenes. Los instrumentos calibrados, tales como las pipetas y las
buretas, exigen cuidados especiales y una limpieza adecuada. La medicion
correcta de un volumen solamente es posible cuando las superficies de las
paredes interiores estan libres de grasa, de tal manera que se forme siempre
una pelicula continua del liquido y no exista un mojado irregular. Si los
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jabones o detergentes no desprenden bien la grasa adherida, se procede a
emplea UNA MEZCLA SULFOCROMICA

7.10 Lacalibracién del material volumétrico
Tiene objetivos primordiales:

+ Establecer un trazo para su capacidad nominal a la temperatura de
trabajo.

Determinar la capacidad del material hasta su trazo.

Desarrollar destreza en el uso de las balanzas analitica.

Aprender a calibrar material volumétrico.

Adquirir experiencia en el uso correcto del material volumétrico

e

*¢

X/
L X4

X3

S

X3

*¢

Todo el material volumétrico esta calibrado a una temperatura especificada
de 20 °C y para utlizarse de una forma determinada. Debido a la
modificacion del volumen de los liquidos y del vidrio con los cambios de
temperatura se deben volver a calibrar los materiales volumétricos cuando
vaya a utilizarse a temperaturas muy diferentes de aquella para la que fueron
calibrados.

La calibracion hecha por el fabricante no debe tomarse como infalible, sino
que debe ensayarse para tener la seguridad de que la graduacion esta
dentro de las tolerancias exigidas para el trabajo a realizar. Aunque los
fabricantes pongan cuidado en la calibracion ésta implica un elemento
humano y pueden cometerse errores.

% Las Buretas y como utilizarlas:

Las buretas son tubos largos cilindricos de calibre uniforme en la
porcion graduada "se emplean para vertir volimenes distintos de
liquidos”. Se calibran para descargar volimenes variables de liquidos.
La mayoria de las buretas estan equipadas con llaves de vidrio
lubricadas con grasas de hidrocarburos, o con llaves plasticas de
Teflon, que no requieren lubricacién. Estas Ultimas llaves pueden
usarse para disolventes no acuosos y no se pegan después de un
contacto prolongado con soluciones basicas.

% Uso de la Bureta:

Se recomienda mantener limpia y vacia la bureta y colocarla en
posicion vertical, para usarla se debe siempre enjuagar varias veces
con aproximadamente 10 mL de la solucion que se vaya a emplear, de
modo que moje toda la superficie interna.



X/
L X4

Se llena un poco mas arriba que el comienzo de la graduacion, para
esto es recomendable llenarla usando un embudo de vastago corto el
cual se retira inmediatamente después de haber cargado la bureta, se
descarga de modo que el menisco coincida con el comienzo de la
graduacién y el pico de la bureta quede completamente lleno. Como
regla general se recomienda comenzar cada vez que se use la bureta
desde la marca de cero.

Pipetas y formas de usarlas.

Los dos tipos de pipetas comunes son la graduada y la volumétrica o
de transferencia. La pipeta graduada se calibra de forma similar a la
de una bureta, pero no se descarga un volumen de un liquido con
tanta exactitud y reproducibilidad como con la bureta o la pipeta
volumétrica. La pipeta volumétrica debera usarse para tomar alicuotas
de soluciones estandar y nunca la pipeta graduada.

Uso de la pipeta.

Use perilla de succién de hule para llenar la pipeta. Es preferible no
succionar con la boca, sino emplear una perilla de succion,
especialmente en el caso de acido concentrado, soluciones de
arsénico y soluciones de amoniaco.

Enjuague de la pipeta.

Enjuagar la pipeta con agua destilada antes de usarla. A continuacion
enjuagar con la solucién que va a usar, para evitar que se diluya con el
agua que se adhiere al interior de la pipeta. Vaciar una pequefa
cantidad de la solucidén que se va a pipetear a un vaso de precipitados,
y usarla solamente para enjuagar la pipeta. Nunca insertar una pipeta
no enjuagada en el recipiente que contenga la solucion de trabajo. (Si
se va a pipetear una solucién alcalina, es preferible tomar también las
alicuotas de un vaso de precipitado que contenga la solucién).
Enjuagar la pipeta no llenandola totalmente, sino aproximadamente a
la quinta parte del volumen total e inclinandola en posicion horizontal 2
0 3 veces. Limpiarla por encima del aforo inclinandola ligeramente,
Enjuagar cuando menos dos veces en esta forma con la solucion que
se va a pipetear. A continuacion la pipeta debera vaciarse con
uniformidad, o de lo contrario sera necesario limpiarla o enjuagarla
nuevamente.
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« Llenado.

Llenar la pipeta aproximadamente una pulgada por arriba de la linea
de aforo. Después colocar la punta de la pipeta contra la pared interna
del recipiente y hacer girar la pipeta, permitiendo que la solucion caiga
hasta que la parte inferior del menisco toque apenas la linea de aforo,
observando a la altura de los ojos. No debe haber burbujas de aire en
la pipeta.

« Transporte.

La pipeta puede transportarse en forma comoda inclinandola
levemente, de modo que la solucién fluya de la punta hacia el otro
extremo.

< Vaciado.

Con un papel secante se limpia el exterior de la pipeta para quitar
rastros de liquido. Se coloca la punta contra la parte interna del
recipiente al que se va transferir la solucién y se descarga. Se
mantiene la punta contra la pared del recipiente 20 seg. después de
haberse vaciado la pipeta, para que el vaciado sea total. Se quita la
pipeta con movimiento giratorio para retirar asi las gotas de la punta.
La pequefia cantidad de liguido que queda dentro de la punta NO SE
SOPLA, aunque en apariencia aumente de volumen al transcurrir el
tiempo. La pipeta ha sido calibrada teniendo en cuenta este volumen
de solucion residual.

« Almacenamiento:

No deberd dejarse la pipeta volumétrica sin enjuagarla con agua
destilada después de usarla, especialmente cuando se usa con
soluciones alcalinas. Es conveniente enjuagarla con agua destilada y
tapar ambos extremos con bulbos de hule, tomados de goteros. Si
esto no es posible, la pipeta debera enjuagarse totalmente y
guardarse en alguna parte donde no se ensucie. El uso correcto del
material volumétrico es esencial para las mediciones analiticas y
dichos equipos deben ser adecuadamente mantenidos, y cuando sea
necesario, calibrados. En general, deberan \verificarse las
especificaciones de calidad del material volumétrico a su recepcion.
Para que la verificacion no sea necesaria, el material volumétrico debe
haber sido certificado para una tolerancia especifica por unidad o por
lotes, segun sea necesario.
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+ Uso de la balanza analitica

Cuidados de la balanza
Luego de haberse familiarizado con el uso de la balanza analitica
realizar la siguiente actividad:

X/

+ Verificar que esté apagaday con las pesas en cero.

« Ajustar la posicién y nivel de la burbuja, esto se logra con las patas de
la balanza.

« Encender y llevar a cero en la escala.

« Apagar, colocar el objeto en el platillo, cerrar las puertitas y pesar,
informar el peso con su error (el error se termina en el inciso B).

% No colocar o quitar elementos del platillo de la balanza mientras ésta

permanezca encendida.

% Luego de cada pesada verificar el cero en la escala.

Tener la precaucién de pesar en condiciones de equilibrio térmico y de
utilizar pinzas o guantes para manipular el objeto a ser pesado.

X/

% Determinacién de la incerteza de las pesadas

Determinar la precision de la pesada: escoger un comprimido y pesarlo 5
veces, informar la incerteza en las pesadas.

La exactitud de la pesada se determina pesando una pesa patron e
informando la diferencia entre las masas.

Tener la precaucion de verificar el cero en la escala de la balanza
después de cada pesada.

+ Dispersion del peso de un conjunto de comprimidos

o Seleccionar cinco comprimidos al azar

o Identificar cada uno de ellos colocandolos sobre un trozo limpio
de papel y numerarlos

o Pesar cada uno tomando nota de los valores obtenidos.

o Manipularlos utilizando pinzas y no colocar o quitar elementos
del platillo de la balanza mientras ésta permanezca encendida.

o Verificar nuevamente el cero de la balanza.

o Calcular la media, la desviacion estandar y la desviacion
estandar relativa de los comprimidos.

+ Calibrado de una pipeta
Limpiar cuidadosamente una pipeta de 10 mL, utilizando detergente muy

diluido, enjuagar con abundante agua corriente y posteriormente con al
menos tres alicuotas de agua destilada. ElI material se considera limpio si

Ixviii



al descender el liquido forma una pelicula uniforme.

o Pesar el vaso de precipitado de 50 mL y registrar el peso con
una precision de miligramo. No tocar el vaso con los dedos,
utilizar pinzas o un trozo de papel.

o Tomar y registrar la temperatura del agua.

o Pipetear, utilizando pipeta, 10,00 mL de agua destilada y
colocarla en el vaso anteriormente pesado. Registrar el peso
nuevamente.

o Agregar una nueva alicuota de 10,00 mL de agua destilada al
vaso y pesar.

o Repetir el procedimiento hasta determinar 5 pesos consecutivos
de agua con una precision de 0,02 g, para lo cual se puede
usar una balanza grana analitica.

o Buscar el factor de correccion correspondiente a la temperatura
de trabajo y corregir la masa. Calcular el volumen de la pipeta
en mililitros.

o Calcular la media, la desviacion estandar, y la desviacion
estandar relativa del volumen de la pipeta. Calcular el intervalo
del 95% de confianza del volumen de la pipeta.

+ Lectura de la bureta

o Colocar una bureta limpia en un soporte y colocarle agua
destilada.

o Eliminar la burbuja, practicar el manejo del robinete y enrasar.

Esperar 30 s antes de realizar la lectura inicial.

o 4) Dejar drenar 5 mL de agua a un erlenmeyer de 250 mL.
Leer el volumen de agua en la bureta luego de 30 s 'y
registrar el dato. Notar que la Ultima cifra significativa de la
medida de volumen en una bureta es 0,01 mL, es la estimacion
de la distancia entre dos marcas consecutivas de 0,1 mL.

o Llenar nuevamente la bureta y verificar el cero. Dejar drenar 30
gotas de agua a un erlenmeyer y tomar la medida final. Calcular
el volumen medio de una gota. Repetir este procedimiento con
60 gotas y determinar el volumen medio de la gota. Comparar
los resultados.

o

7.11 Condiciones iniciales de trabajo

Estas condiciones se establecieron con base en el protocolo del
STANDARD METHODOS.
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% Blanco de reactivos, contiene todos los reactivos que se utilizan en el
método de analisis excepto la muestra, en este caso agua con bajo
grado de contaminacién, que es reemplazada por agua destilada.

¢ Soluciones estandar de Cloruro de amonio de 3.5.50.100 ppm, que
se preparan cada vez que se realiza el ensayo.

« Cada vez que se prenda el equipo se debe lavar para evitar trazas de
amoniaco.

7.12 Célculos
Determinacion de la concentracion de acido sulfarico 0.02N
% En este caso se utiliza el titulador automatico ver anexo 3

Célculos parala determinacion de nitrogeno amoniacal

mg NH3 —N/L= (A-B) X 280/ ml de muestra
Donde:
A: volumen de H2SOs4 titulado parala muestra en ml
B: volumen de H2SOa4 titulado para el blanco
NOTA: en esta formula el factor. En este ejemplo 280 se calcula

FACTOR: 14(normalidad del &cido estandarizado) x1000

Estas formulas matematicas fueron tomadas en base al Standard Methods
Ed. 21, afio 2005,

7.13 Pasos de prevalidacion

Ensayos para definir el iempo de destilacion



BLANCO|BLANCO |BLANCO
sesls 6min 8min 10min
1 0,5 0,6 0,7
2 0,5 0,6 0,7
3 0,5 0,6 0,7
4 0,5 0,6 0,7
5 0,5 0,6 0,7
6 0,5 0,6 0,7
7 0,5 0,6 0,7
8 0,5 0,6 0,7
9 0,5 0,6 0,7
10 0,5 0,6 0,7

Tabla 2: Determinacion del tiempo de destilacion
NOTA: se determinaron estos ensayos ya que el tiempo definido por el
protocolo del Standard Methods Ed. 21, afio 2005, es de 6-10 min. Se tomo
6min como tiempo de destilacion ya que a medida que aumenta el tiempo de
destilacion aumenta el consumo de los blancos.
7.14 Anélisis de blanco de reactivos

Muestras involucradas

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

Procedimiento

Se analizaron dos grupos de blancos de reactivos cada uno compuesto por
diez muestras de agua destilada e identificados como: grupo de blanco
acidificado y grupo de blanco no acidificado.

Las muestras del grupo de blanco acidificado fueron aciduladas con acido
sulfurico concentrado y neutralizadas con hidroxido de sodio 6N antes del

analisis.

Las muestras del grupo de blanco no acidificado no fueron sometidas a algun
procedimiento previo antes del analisis.

Para determinacion de nitrégeno amoniacal se siguidé el procedimiento
respectivo descrito

Condiciones especificas de trabajo
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Numero de muestras analizadas por cada grupo: 10

Volumen de agua destilada por cada muestra: 50 mL

Grupo de blanco acidificado:

Cantidad de acido sulfurico concentrado para acidificacion: 0.8 ml
Volumen de hidroxido de sodio para neutralizacion y ajuste de pH:+ -
2.0 mL. Adicionar lentamente ya que el cambio de pH se hace muy

rapido
Resultados

NUMERO DE ENSAYOS|VOL DE H2SOs4 GASTADO
BLANCOS EN LA TITULACION
1 0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

Tabla 3: Andlisis de blancos sin acidificar

OO (N[O |0 | [WN

=
o

NUMERO DE ENSAYOS|VOL DE H2S0Os4 GASTADO
BLANCOS EN LA TITULACION
0,52

0,52

0,53

0,53

0,52

0,52

0,52

0,52

0,52

0,52

[EEN

OO [N | [W([N

[EY
o

Tabla 4: Andlisis de blancos acidificados
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% Se puede observar que en los blancos acidificados se observa que
hay mas consumo de &cido en la titilacion

NOTA: los blancos se tomaron con las condiciones normales del agua
destilada del laboratorio y a una temperatura ambiente, ya que el pH puede
alterar los resultados.

A continuaciéon se mencionan conceptos basicos a tener en cuenta en la
prevalidacion:

< Limite de deteccidn instrumental

Menor cantidad que puede ser distinguida del fondo con cierto nivel de
confianza especificado con cierto nivel de confianza  especificado
(generalmente 95%)

LD=K*S
Donde: K= 3
S=DESVIACION ESTANDAR DE LOS 10 BLANCOS
++ Limite de cuantificaciéon

Menor cantidad que puede ser determinada cuantitativamente con una
incertidumbre asociada, para un nivel de confianza.

LD=K*S, Donde : 3 <K< 10
S= DESVIACION ESTANDAR DE LOS 10
BLANCOS

% Selectividad: Propiedad atribuible a un método analito que pueda
definirse como su capacidad para originar resultados que dependan
de su forma exclusiva del analito para su cuantificacion.

< Linealidad: Se tienen en cuenta dos términos:

% Rango de linealidad: intervalo de concentracion del analito sobre el
cual el método produce resultados proporcionales a la misma.

% Rango de trabajo: intervalo de concentracién donde actia el método
en cuestion. Se prefiere que esté incluido en el rango lineal.

% Sensibilidad: es la pendiente de la curva de calibracion del método.
* Robustez: cuando hay dos equipos y se pueden relacionar

Datos de prevalidacién: Para determinar las concentraciones a las cuales es
selectivo el método se corrieron varias curvas ver anexo. Para lograr bajar el
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limite de deteccion del método se selecciono un estandar de 3mg/L vy se
corrié una curva para saber la linealidad del método.

NUMERO | BLANCO| CONCENTRACION | VOL DE| CONCENTRACION
DE TEORICA EN ppm | H2S04 EXPERIMENTAL
ENSAYO GASTADO
EN LA
TITULACION
(ml)
1 0.5 3 0.95 2.95
2 0.5 5 1.2 4.55
3 0.5 10 2.0 9.75
4 0.5 15 2.8 14.95
5 0.5 20 3.5 19.83
6 0.5 25 4.3 24.7
7 0.5 30 5.1 29.9
8 0.5 35 5.8 34.45
9 0.5 40 6.6 39.65
10 0.5 45 7.0 44.85
11 0.5 50 8.15 49.73

Tabla 5: Datos curva de calibracién
Estandares de 3-5mgl/l

NOTA: se corrié la curva tomando valores de 0.5 a 50 de 10 en 10 para
saber la selectividad del método desde un rango bajo hasta medio.
Obteniendo para esta un coeficiente de correlacion de 0.99994
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CURVA DE CALIBRACION DE NITROGENO AMONIACAL
POR DESTILACION DE 3 -50 ppm

5C

1 0.5 60 9.7 59.8

2 0.5 70 11.2 69.55

3 0.5 80 12.7 79.3

4 0.5 90 14.3 89.7

5 0.5 100 15.85 99.78
Tabla 6: Estandares de 50 a 100 p.pm



CURVA DE CALIBRACION DE NITROGENO AMONIACAL
POR DESTILACION DE 60 - 100 ppm

100
95

VALOR EXPERI
9
85
-ppm-..

75

Grafico ™2

NOTA: sesoc
Obteniendp

De acuerdo
ESTANDAR BAJO: 3mg/L  vator Teorico
ESTANDAR MEDIO: 50mgll. "
ESTANDAR ALTO: 100mg/L

Para determinar todos los parametros estadisticos del método se corrieron
estos estandares. obteniendo los siguientes datos.

7.15 Andlisis de resultados

Exactitud: Definida como porcentaje de error podemos observar que los
resultados para los estandares de cloruro de amonio no superan el 10% vy
son aceptables.

Limite de deteccion instrumental: el limite de deteccién instrumental
determinado para un nivel de confianza del 95% es de 0.06.

Limite de cuantificacion: El limite de cuantificacibn expresado como la
menor cantidad que puede ser determinada es de 0.6

Linealidad : Teniendo en cuenta el coeficiente de correlacion de las curvas

de calibracién tenemos una linealidad de 0.999914 lo cual nos indica que es
una linealidad aceptable para los estandares.
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Intervalo de trabajo: El intervalo de trabajo para el método de nitrégeno
amoniacal se definir un rango de trabajo de 3-100 ppm.
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8 VALIDACION DE NITROGENO AMONIACAL POR DESTILACION

La técnica de validacion tiene por objeto determinar de manera experimental
y para las condiciones del laboratorio de la CRQ los valores de los
parametros que serviran como criterios en la validacion para obtener
métodos confiables como son la exactitud, la precision, limite de deteccién,
rechazo de datos, % de recuperacion, incertidumbre.

Se sigui6 el procedimiento descrito por el ESTANDAR METHODS. Edicion
21secciones 4500 A Y 4500 B para el método de nitrdgeno amoniacal por
destilacion.

En la validacién se utilizaron las siguientes muestras:

X/
°

Blanco de reactivos

Estandar de concentracion de baja = 3mg/lt

Estandar de concentracion media = 50 mg/It

Estandar de concentracion de alta = 100 mg/lt

Muestra de baja = Se utilizo la muestra de la quebrada el crucero,

punto de monitoreo después de la entrada al relleno sanitario, al lado

de la casa de mano izquierda antes del vertimiento domestico.

% Muestra de alta = Se utilizo una muestra industrial de la curtiembre
SIERRA PEREZ a la salida del sistema.

% Dilucion de muestra de alta = se hizo una dilucién de 25 en 50ml

% Muestra adicionada = se utilizo la muestra de concentracion baja

adicionandole 10ml del estandar de 100 mgl/l.

X3

S

X/
L X4

X/
°

e

*¢

Para la preparacion del estandar de cloruro de amonio se siguio el
procedimiento del METHODS. Edicién 21secciones 4500 A Y 4500 B para el
método de nitrégeno amoniacal por destilacion.

Las muestras fueron recolectadas y se analizaron el mismo dia de la
recoleccion. Los estandares de concentracion alta media y baja fueron
preparados y preservados a 4% C, Lo mismo se hizo con las muestras; el
blanco y la muestra adicionada fueron preparadas diariamente.

Es importante tener en cuenta el lavado previo del destilador para evitar
trazas de amonio.
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8.1 Condiciones iniciales de trabajo

Estas condiciones se establecieron con base en el protocolo del
STANDARD METHODOS.

X/
°

X/
o0

X/
L X4

X3

S

e

*¢

X/
L X4

X/
L X4

Blanco de reactivos, contiene todos los reactivos que se utilizan en el
método de analisis excepto la muestra, en este caso agua con bajo
grado de contaminacién, que es reemplazada por agua destilada.
Soluciones estandar de Cloruro de amonio de 3.5.50.100 ppm, que
se preparan cada vez que se realiza el ensayo.
Muestra de agua natural
Volumen de muestra 50ml
Tiempo de destilacion 6 min. ( en equipo de destilacion )
En la validacién se utilizaron las siguientes muestras:
o Blanco de reactivos
o Estandar de concentracion de baja = 3 mg/It
o Estandar de concentracion media = 50 mg/lt
o Estandar de concentracion de alta = 100 mg/lt
o Muestra de baja = Se utlizo la muestra de la quebrada el
crucero, punto de monitoreo después de la entrada al relleno
sanitario, al lado de la casa de mano izquierda antes del
vertimiento domestico.
o Muestra de alta = Se utilizo una muestra industrial de la
curtiembre SIERRA PEREZ a la salida del sistema.
o Dilucion de muestra de alta = se hizo una dilucion de 25 en
50ml
o Muestra adicionada = se utilizo la muestra de concentraciéon

baja adicionandole 10ml del estandar de 100 mg/l.

Las muestras fueron recolectadas y se analizaron el mismo dia de la
recoleccion. Los estdndares de concentracion alta media y baja
fueron preparados y preservados a 4 grados C, Lo mismo se hizo
con las muestras; el blanco y la muestra adicionada fueron
preparadas diariamente.

Es importante tener en cuenta el lavado previo del destilador para
evitar trazas de amonio.
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« Cada vez que se prenda el equipo se debe lavar para evitar trazas de
amoniaco.

8.2 Resultados

Para definir los parametros a determinar en esta validaciébn se corrieron
ensayos por ocho dias



PARAMETROS ESTADISTICOS DE LOS RESULTADOS DE NITROGENO AMONIACAL A LAS MUESTRAS

NATURALES Y ADICIONADOSSIN RECHAZO DE DATOS

SERIE BLANCOS | STBAJO | MBAJA | STMEDIO | STALTO | MALTA | DILUCION ADICIONADO
1 0,52 3,0 3,5 48,6 98,4 101,4 48,2 16,0
0,52 3,0 3,5 48,6 98,4 101,4 48,2 16,0
2 0,53 3,0 3,2 49,4 95,8 101,6 50,2 19,2
0,53 2,9 3,2 49,4 95,8 101,6 50,2 19,2
3 0,52 3,0 3,1 49,8 98,4 98,4 50,4 19,8
0,52 3,0 3,1 50,0 98,4 98,4 50,4 19,8
4 0,52 2,9 2,4 50,0 99,7 97,8 50,1 19,2
0,52 3,0 2,4 50,0 99,7 97,8 50,1 19,2
5 0,52 2,9 2,5 50,0 98,4 98,4 50,0 19,2
0,52 3,0 2,5 50,0 98,4 98,4 50,0 19,2
6 0,50 2,9 1,8 50,0 99,6 94,4 50,0 19,2
0,50 3,0 1,8 50,0 99,6 94,4 50,0 19,2
7 0,53 2,9 1,2 50,0 99,8 97,1 50,1 19,2
0,53 3,0 1,2 50,0 99,8 97,1 50,1 19,2
8 0,55 3,0 4.4 49,9 99,6 100,8 50,5 20,6
0,55 3,0 4.4 49,9 99,6 100,8 50,5 20,5
Promedio 0,52 2,97 2,75 49,73 98,71 98,73 49,93 19,04
Desviacién
estandar 0,01 0,05 0,98 0,48 1,30 2,38 0,70 1,29
Cv % 0,03 0,02 0,35 0,01 0,01 0,02 0,01 0,07
% Error N.A. 1,08 N.A 0,54 1,29 N.A N.A N.A
% Recupera N.A. N.A N.A N.A N.A N.A N.A 132%
Valor esperd 0,50 5,00 N.A 50 100 N.A N.A N.A
Valor Maxim 0,55 3,00 4,37 50,01 99,80 101,56 50,50 20,60
Valor Minim 0,50 2,90 1,16 48,62 95,76 94,35 48,20 15,96
Intervalo 0,05 0,10 3,21 1,39 4,04 7,21 2,30 4,64
No. Datos 16 16 16 16 16 16 16 16
Criterio T
Valor T bajo N.A. 1,43 1,63 2,31 2,26 1,84 2,48 2,39
Valor T alto N.A. 0,69 1,66 0,58 0,84 1,19 0,82 1,21
T tedrico 95 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44
Limite de
Confianza
t tedrico 959 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13
LIMITE
INFERIOR
DE 0,52 2,94 2,22 49,47 97,99 97,42 49,55 18,33
Desviacion
estandar de
la
distribucion 0,00 0,01 0,25 0,12 0,34 0,61 0,18 0,33
Raiz de n-1 3,87 3,87 3,87 3,87 3,87 3,87 3,87 3,87
LIMITE
SUPERIOR
DE 0,53 2,99 3,29 49,99 99,42 100,03 50,32 19,74
Tabla 7: Parametros estadisticos sin rechazo de datos
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PARAMETROS ESTADISTICOS DE LOS RESULTADOS DE NITROGENO AMONIACAL A LAS MUESTRAS

NATURALES Y ADICIONADOS - RECHAZO DE DATOS

SERIE BLANCOS | ST BAJO M BAJA ST MEDIO | STALTO | MALTA DILUCION ADICIONADO
1 0,52 3,0 3,2 48,6 98,4 101,6 19,6
0,52 3,0 3,2 48,6 98,4 101,6 18,0
2 0,53 3,0 3,2 49,4 95,8 101,4 50,2 18,7
0,53 2,9 2,6 49,4 95,8 101,4 50,2 18,7
3 0,52 3,0 3,2 49,8 98,4 98,4 50,4 19,3
0,52 3,0 3,2 50,0 98,4 98,4 50,4 18,4
4 0,52 2,9 3,2 50,0 99,7 97,8 50,1 19,0
0,52 3,0 2,6 50,0 99,7 97,8 50,1 18,4
5 0,52 2,9 3,2 50,0 98,4 98,4 50,0 17,7
0,52 3,0 3,2 50,0 98,4 98,4 50,0 18,4
6 0,50 2,9 3,2 50,0 99,6 50,0 17,7
0,50 3,0 2,6 50,0 99,6 50,0 18,4
7 0,53 2,9 2,6 50,0 99,8 97,1 50,1 18,0
0,53 3,0 2,6 50,0 99,8 97,1 50,1 18,0
8 0,55 3,0 0,0 49,9 99,6 100,8 50,5 16,1
0,55 3,0 0,0 49,9 99,6 100,8 50,5 16,2
Promedio 0,52 2,97 2,62 49,73 98,71 99,35 50,18 18,15
Desviacion
estandar 0,01 0,05 1,06 0,48 1,30 1,78 0,19 0,94
Cv % 0,03 0,02 0,41 0,01 0,01 0,02 0,00 0,05
% Error N.A. 1,08 N.A 0,54 1,29 N.A N.A N.A
% Recuperacion N.A. N.A N.A N.A N.A N.A N.A 124%
Valor esperado 0,50 5,00 N.A 50 100 N.A N.A N.A
Valor Maximo 0,55 3,00 3,22 50,01 99,80 101,60 50,50 19,60
Valor Minimo 0,50 2,90 0,00 48,62 95,76 97,11 50,00 16,10
Intervalo
No. Datos 16 16 16 16 16 16 16 16
Criterio T
Valor T bajo N.A. 1,43 2,46 2,31 2,26 1,26 0,96 2,18
Valor T alto N.A. 0,69 0,57 0,58 0,84 1,26 1,73 1,54
T tedrico 95% 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44 2,44
Limite de
Confianza (LC)
t teérico 95% 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13 2,13
LIMITE INFERIOR
DE CONFIANZA 0,52 2,94 2,03 49,47 97,99 98,37 50,08 17,64
Desviacion
estandar de la
distribucion de la
media 0,00 0,01 0,27 0,12 0,34 0,46 0,05 0,24
Raiz cuadrada de n- 3,87 3,87 3,87 3,87 3,87 3,87 3,87 3,87
LIMITE SUPERIOR
DE CONFIANZA 0,53 2,99 3,20 49,99 99,42 100,33 50,28 18,67

Tabla 8: Parametros estadisticos con rechazo de datos

De acuerdo a los datos obtenidos se analizaron las siguientes variables:

* Rechazo de datos: A los datos obtenidos se les aplico la prueba T,
para el rechazo de datos, utilizando la siguiente formula:

T = (Dato promedio — Dato bajo) / desviacion estandar
T = (Dato alto — dato promedio) / desviacion estandar
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Se utilizo un nivel de confianza del 95%, para n mediciones, permitiendo
rechazar hasta dos valores si se excede el limite el valor es rechazado.

X/
L X4

X/
L X4

Calculo del coeficiente de variacion: Método para evaluar la
precision, expresado como la variacion de los resultados de los
andlisis de las muestras por duplicado, s utiliza la siguiente formula:

Calculo de la exactitud: Partiendo de que la exactitud nos indica la

proximidad de una medida a su valor verdadero o aceptado como tal,
esta proximidad la expresamos como porcentaje de error, se tendran
como punto de partida los estandares preparados en el laboratorio de

aguas:

(Valor experimental — Valor real)

= =T = —— * 100

X/
L X4

Valor real

Porcentaje de recuperacion: Se determinara para la muestra
adicionada con un estandar de concentracién conocida, se expresa
como porcentaje de recuperacion:

(CMA - CM)
9% RECUPERACION = —-mmmmmmmmemee e * 100
CA

CMA = Concentracion de la muestra adicionada.
CM = Concentracién promedio de la muestra no adicionada.
CA = Concentracién conocida adicionada a la muestra.

% Limite de confianza (95%) = Es el intervalo donde tenemos un 95 %

de confianza que los datos estan cercanos a la media, se expresa en
limite inferior de confianza y limite superior de confianza, se calcula de
la siguiente forma:

Como el nivel de confianza es del 95% en los extremos de la curva quedara
un area de 1 — 0.95 =0.05
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Se busca en la tabla de t student, encabezado bilateral, el valor de to.os con n
— 1, para definir los grados de libertad. n = numero de repeticiones. Luego
reemplazamos en la formula:

Limite inferior de confianza: Valor medio —t student * desviacion estandar
Limite superior de confianza: Valor medio + t student * desviacion estandar

Se realiz0 la prueba T para el rechazo de datos dudosos: El valor de T
tedrico para el tamafo de la muestra en todos los niveles de concentracion
fue 2.13 como se observa en la tabla 7 como se encontré valores que
sobrepasaban el valorde T se hizo un rechazo de datos y el resultado
esta consignado en la tabla 8. El rechazo de datos no afecta la calidad de
los resultados debido a que se tienen datos suficientes para el analisis.

La variacion de los resultados obtenidos fluctué entre 0.00 % y 0.35 %
valores inferiores al 10 % valor definido por el laboratorio como meta de
calidad, la variacién de los resultados obtenidos es inferior al 10% por lo
tanto se aceptan los resultados.

La exactitud definida como porcentaje de error y aplicado a los niveles de
concentracion de estandar (estandares preparados en el laboratorio) y
muestra natural adicionada con estandar, podemos observar que los
porcentajes de error obtenidos no superan el 2%, lo que significa que los
valores son estables y se encuentran todos en el intervalo del valor medio, en
el laboratorio se acepta hasta un maximo del 10 % de error, para la
validacion se tuvo como meta un error del 5 %, de acuerdo a lo anterior se
aceptan los valores obtenidos y se logro la meta de bajar el porcentaje de
error para el nitrgeno amoniacal por destilacién.

El porcentaje de recuperacion que se obtuvo para la muestra natural de la
quebrada el crucero adicionada con estandar de 12 mgl/lt, el porcentaje de
recuperacion fue del 116%, con una desviacion estandar de 1,29, lo que nos
indica que no hay perdida de la muestra ni del estandar, aceptandose la
recuperacion obtenida por la estabilidad de los valores y de los resultados.

8.3 Determinacion de la incertidumbre

La incertidumbre es la estimacién que caracteriza a la dispersion de los
valores que puede ser razonablemente atribuida al mesurando.

Es la estimacion unida al resultado del ensayo que caracteriza el intervalo de
valores dentro del cual se puede asegurar que se encuentra el verdadero
valor.
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Se expresa como una desviacion tipica resultante de combinar componentes
tipo A que son las que se estiman mediante procesos estadisticos y las de
tipo B que se aprecian por otros métodos , se multiplica por un factor de
seguridad con el fin de tener una confianza razonable, en el que el valor
obtenido esta incluido en el intervalo.

Para el calculo de la incertidumbre se debe tener en cuenta preparacion de
los estandares, reactivos y materiales, calibracién de los equipos y material

INCERTIDUMBRE MATERIAL DE VIDRIO
TEMPERATURA PROMEDIO LABORATORIO 3
CONSTANTE DE EXPANSION 3,2E-04
MATERIAL] VOLUMEN | DESVIACION | CALIBRACION | ESTANDAR | EXPANSION [COMBINADA] ___IER
BALON 1000 0,0436 0,4 0,2309 0,5543 0,6020 0,0006
BALON 100 0,0118 0,1 0,0577 0,0554 0,0809 0,0008
BALON 500 0,03094 0,0293 0,0169 0,2771 0,2794 0,0006
BALON 50 0,00828 0,0129 0,0074 0,0277 0,0299 0,0006
PIPETA 50 0,00792 0,004 0,0023 0,0277 0,0289 0,0006
PIPETA 25 0,0486 0,006 0,0035 0,0139 0,0507 0,0020
PIPETA 20 0,1256 0,0066 0,0038 0,0111 0,1261 0,0063
PIPETA 10 0,00792 0,004 0,0023 0,0055 0,0099 0,0010
PIPETA 5 0,01131 0,003 0,0017 0,0028 0,0118 0,0024
PIPETA 3 0,00426 0,0019 0,0011 0,0017 0,0047 0,0016
PIPETA 2 0,00774 0,0019 0,0011 0,0011 0,0079 0,0039
PIPETA 1 0,00529 0,0015 0,0009 0,0006 0,0054 0,0054
PIPETA 0,5 0,00865 0,0015 0,0009 0,0003 0,0087 0,0174
BURETA 25 0,01031 0,0062 0,0036 0,0139 0,0176 0,0007
INCERTIDUMBRE PREPRACION DE SOLUCIONES
SOLUCION CONCENTRACION | INCERTIDUMBRE

CLORURO DE

AMONIO 100 ppm 0,02108

CLORURO DE

AMONIO 50 ppm 0,02118

CLORURO DE

AMONIO 5 0,02762

CLORURO DE

AMONIO 3 0,02857

CLORURO DE

AMONIO 1 0,02121

ACIDO BORICO 0,00375

INDICADOR MIXTO 0,82652

ACIDO SULFURICO 0,00060

BUFFER BORATOS 0,02137




INCERTIDUMBRE DE REPRODUCIBILIDAD
INCERTIDUMBREE | INCERTIDUMB IER

100 ppm STANDAR REESTANDAR
MEDIA 99,61 0,334863156 0,334863156 0,003
DESVIACION 0,58
50 ppm
MEDIA 49,73 0,277128129 0,277128129 0,006
DESVIACION 0,48
5ppm
MEDIA 4,91 0,098149546 0,098149546 0,020
DESVIACION 0,17
3ppm
MEDIA 3,07 0,024248711 0,024248711 0,008
DESVIACION 0,042
lppm
MEDIA 0,97 0 0 0,000
DESVIACION 0
ADICIONADO
MEDIA 19,04 0,744781847 0,744781847 0,039
DESVIACION 1,29

incertidumbre de la lectura 0,00582915

incertidumbre adicionado

incer recuperacion 0,74478185

IER 0,03911669

INCERTIDUMBRE FINAL

INCERTIDUMBRE COMBINADA TOTAL=
PREPARACION BUFFER BORATOS +
PREPARACION ACIDO BORICO +
PREPARACION INDICADOR MIXTO +

1. INCERTIDUMBRE COMBINADA TOTAL

100 PPM 0,882| 0,00881907
50 PPM 0,884| 0,01768514
5 PPM 0,905( 0,01810154
3 PPM 0,894 0,0295345
1 PPM 0,879 0,08786841

2. INCERTIDUMBRE EXPANDIDA

CONCENTRACION

100 1,76
50 1,77
5 0,18

3 0,18

1 0,18

PARA CONCENTRACION SE DEBE HALLAR LA

INCERTIDUMBRE EXPANDIDA

Uexp= 2 x incertidumbre combinada total * la
concentracion gque se desea hallar
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Para llevar un control de los estandares que se utilizaron en la validacion de
la técnica se debe realizar las cartas de Control.

8.4Elaboraciéon de cartas de control

Para la validacion de una técnica se debe elaborar cartas de control para la
determinacion de interferencias o problemas que se estén presentando en el
laboratorio.

El laboratorio de aguas realizara cartas de control como herramientas que le
permitan evaluar el monitoreo continuo de las técnicas analiticas

Las cartas de control tienen como objetivos:

% Identificar problemas en el laboratorio mediante cartas de control

« Tomar medidas correctivas cuando se identifiquen problemas

% Identificar y controlar las fuentes de error ya sean sistematicos o
aleatorios

% Reconocer cuando una técnica esta dentro o fuera de control

El siguiente procedimiento aplica para el laboratorio de aguas de la CRQ,
para todas sus técnicas:

Carta de control: son herramientas estadisticas que se emplean para
controlar y evaluar mediciones repetidas. Ayudan a indicar problemas serios
con el sistema de calidad y tendencias hacia problemas futuros. Son
construidas con una linea central, con el valor promedio de la caracteristica
gue se controla, dos lineas correspondientes a los limites de confianza de +/-
20 , llamadas limites de advertencia superior e inferior (LAS Y LAIl), dos
lineas correspondientes a los limites de confianza de 3+/-c, llamadas limites
de control superior e inferior (LCS y LCI) y una linea quebrada que registra
los datos que representan el estado del proceso. Si un punto cae entre los
limites de 2o y los limites de 3o, es considerado como evidencia de posibles
problemas con el método analitico. Por otro lado, un punto por fuera de los
limites de 3o, es evidencia de la pérdida de control. Existen los siguientes
tipos de cartas de control:

% En el laboratorio de aguas de la CRQ las cartas Xy R sonlas mas
utilizadas. B B

o Cartas X: :Las cartas X, son cuadros de control en los cuales

la linea central representa el valor real de una muestra

estandar, o un valor real aproximado estimado como promedio

aritmético (X), a través de andlisis repetidos durante un tiempo

con una muestra estandarizada o con muestras naturales
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estables. Hacen posible el control de los errores sistematicos y
cuando se analizan blancos o testigos, el control del limite de
deteccion. Los resultados obtenidos deben anotarse cada vez
gue se analicen un lote de muestras. Los limites superiores e
inferiores de control (LSC y LIC), se determinaran como:

LSC= X+3*1WVn*S 6 LSC =X +3S
LIC= X-3* 1Wn*S 6 LIC=X-3S
Donde:

X = Valor real o valor aproximado (promedio aritmético)

X = Valor promedio de los duplicados

n = Numero de muestra analizadas para la determinacién de S
S = Desviacion estandar

Con frecuencia se trazan los limites de advertencia (LSA y LIA), dichos
limites se presentan como: B
X+-21An*S 6 X+2S

X = Valor promedio de los duplicados

o Carta de control R: Son cuadros de control en los cuales el
ambito promedio entre las muestra duplicadas ( R) es la linea

central. El limite de control superior es 0 y el limite de control
superior (LSC) se estima como:

LSC=327* R

LSC: Limite superior de control
3.27: Constante reportada por la revista pacala, para estos calculos.
R: promedio

Las cartas R, hacen posible el control de los errores aleatorios y cuando se
analizan los blancos o testigos, se puede controlar el limite de deteccion.

« Empleo de las cartas de control para diferentes tipos de muestras
En el laboratorio de aguas de la CRQ se tienen cartas de control X y R para
los siguientes parametros: Alcalinidad (CaCOs), Cloruros (CI), Conductividad

(uS/cm. 1), Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO), Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO), Nitratos (N-NOs), Nitrogeno Amoniacal (N-NHs3), Sulfatos
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(S042), Fosfatos (P-POa), Sélidos suspendidos totales (SST), pH, dureza
total (mg/lt CaCO3), calcio (mg/lit CaCOs3),

Las cartas de control se emplean con andlisis repetido para los siguientes
tipos de muestras:

« Muestras sintéticas
+ Muestras naturales estables
% Blanco o testigo de reactivos

Las soluciones utilizadas para llevar las cartas de control de muestras
sintéticas son las siguientes:

Nombre de la Técnica Muestra sintética o Estandar

DBO (Glucosa - Acido Glutamico)
DQO Ptalato Acido de Potasio

NOs Nitrato de Potasio

NHs Cloruro de Amonio

SO4 Sulfato de Sodio

PO4 Hidrogenoftalato de Potasio Anhidro
SST Caolin

Conductividad Cloruro de Potasio
Alcalinidad Carbonato de Calcio
Cloruro Cloruro de Sodio

Dureza Total Carbonato de calcio

Calcio Carbonato de calcio

Para el pH se elabora la carta de control con los datos de los estdndares de
pH4ypH?7.

Los datos de las cartas de control se registran en el respectivo formato FCCT
0206 (ver anexo al final del documento)

« Métodos y procedimientos:

Para la aplicacion del procedimiento de elaboracion de cartas, el laboratorio
de aguas de la CRQ, basara su metodologia con base en los lineamientos de
la organizacion mundial de la salud proyecto PNUMA/OMS/UNESCO/OMM
sobre el monitoreo mundial del agua y el programa de aseguramiento de la
calidad de PACALA.
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o Carta X:

e Analizar 20 estandares por duplicado de una concentracion
del analito determinado previamente (ver informacion
registrada en la tabla anterior).

e Calcular el promedio de cada duplicado.

e Calcular la desviacion estandar (S) de los promedias de los
20 datos. B

e Calcular la media aritmética ( X) de los promedios de cada
duplicado.

e Calcular el limite superior de control (LSC), el limite inferior
de control (LIC), el limite superior de advertencia (LSA) vy el
limite inferior de advertencia (LIA).

e Para hacer el seguimiento una vez elaborada la carta de
control con los 20 datos iniciales se verifican los resultados
correspondientes con cada lote de muestras, comprobando
gue el valor promedio de los estandares no se salga de los
limites ya establecidos.

e Evaluar los datos teniendo en cuenta los siguientes criterios:

Si una medida excede los limites de control significa que hay un problema
en el andlisis, debe buscarse su origen y solucién antes de continuar con
los analisis de rutina y los datos que se hayan obtenido en esas
condiciones no se deben reportar.

- Si un punto se ubica entre los limites de advertencia y de control es
considerado como evidencia de posibles problemas en el método
analitico. Si esta situacion es repetitiva interrumpir los andlisis, buscar las
causas, corregir el problema y repetir los andlisis.

- Se recomienda que los datos se ubiquen alternativamente por encima y
por debajo de la linea central ( X).

- Cuando se superan lo limites de control y de advertencia se debe
informar al coordinador, de tal manera que este pueda supervisar, tomar
de decisiones y aplicar las acciones correctivas adecuadas al caso.

- Cuando se obtengan otros 20 datos se elabora una nueva carta de
control, calculando el promedio y los limites respectivos.

o 2.Carta R:

Para elaborar las cartas R se parte de los datos obtenidos para la carta X,
aplicando el siguiente procedimiento:
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e Para cada duplicado de estandares calcular el rango R, Osea su
diferencia:

R=X1-X2

e Al tener 20 valores de R para un determinado parametro calcular el rango
promedio ( R) y el limite superior de control (LSC).

e Reuvisar los datos iniciales:

- Si se encuentran valoras de R mayores que el valor del limite superior de
control (LSC) se deben descartar y recalcular a partir de los restantes
valores.

e Una vez elaborada la carta R, se revisan los valores obtenidos en cada
tanda de andlisis y si el R da mayor que el limite superior de control
(LSC), se considera el método fuera de control, los andlisis se deben
detener hasta resolver el problema y los datos obtenidos en esta tanda no
podran ser reportados.

e Cuando se obtengan otros 20 datos se elabora una nueva carta de
control, calculando el promedio y los limites respectivos.

NOTA 1: En el caso de que los datos estén por fuera de los limites de control
tanto en la carta X como en la R es necesario evaluar el problema, corregirlo
y repetir los analisis correspondientes a ese lote.

NOTA 2: Cuando se disponga de valores tedricos para promedio y
desviacion estandar de muestras de control, estos datos son utilizados para
elaborar las cartas, de lo contrario se utliza la informacion obtenida
experimentalmente, iniciando con la informacién de las validaciones de las
técnicas.

Las cartas de control elaboradas en la validacién se aprecian en el anexo
ndmero 4.
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9 CONCLUSIONESY RECOMENDACIONES

9.1Conclusiones

K/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

De acuerdo a los ensayos se pudo definir el tiempo de destilacién, el
tiempo de almacenamiento y la estandarizacion del equipo, la
cantidad del acido bodrico del equipo, se determino la exactitud
definida como porcentaje de error podemos observar que los
resultados para los estandares de cloruro de amonio no superan el
10% vy son aceptables La exactitud del método nos permite obtener
resultados confiables. el limite de deteccion instrumental determinado
para un nivel de confianza del 95% es de 0.06.El limite de
cuantificacion  expresado como la menor cantidad que puede ser
determinada es de 0.6. Teniendo en cuenta el coeficiente de
correlacion de las curvas de calibracion tenemos una linealidad de
0.999914 lo cual nos indica que es una linealidad aceptable para los
estandares. El intervalo de trabajo para el método de nitrégeno
amoniacal se definir un rango de trabajo de 3-100 ppm.

El rango minimo permitido por el método es de 5mg/L, pero se pudo
disminuir el rango de trabajo desde 3mg/L. lo cual nos permite analizar
muestras con un rango menor de concentracion

Para las condiciones de trabajo establecidas en el proceso de
validacion para la determinacion de nitrégeno amoniacal expresada
como mg/L de N-NH3 por el método de destilacién en el laboratorio
de aguas de la corporacion autbnoma regional del Quindio se
establecieron los siguientes parametros estadisticos en cuanto a
exactitud y precision se refiere en porcentaje de error el método tiene
errores que no sobrepasan el 1.29 %.lo que nos indica que son
valores muy buenos para la determinacion de nitrdgeno amoniacal ya
gue no sobrepasan el 10% que es el permitido por el laboratorio.El
porcentaje de recuperacion en la muestra adicionada es aceptable.
El método es muy sensible que se puede determinar concentraciones
bajas.

Se realizo la verificacion del material volumétrico ya que es un

material certificado Yy se debe tener en cuenta para | a exactitud de los
resultados.
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Se determino el grado de incertidumbre para el método teniendo en
cuenta todo lo realizado en la validacibn como son los estandares y
las muestras naturales.

Las muestras se de concentracién alta tienen un tiempo de vida de
tres dias y las de baja maximo dos de cuerdo con los ensayos
realizados en la  prevalidacion. Las muestras para determinar
nitrogeno amoniacal se deben analizar inmediatamente ya que
deacuerdo a los ensayos realizados con la muestra preservada se
presentaron problemas ya que consumia mas reactivo en la titilacion y
aumentaba la concentracion de la muestra

Durante desarrollo de las labores realizadas en el laboratorio se pudo
aplicar de manera continua, los conocimientos adquiridos en la
Universidad. De igual manera, se adquirio destreza en el analisis de
los parametros analizados en el laboratorio, asi mismo se ampliaron
conocimientos en todas las actividades ejecutadas en el tiempo de
pasantia.

El método de nitrdgeno amoniacal por destilacion, validado en el

laboratorio de aguas de la CRQ, es aplicable en el rango de 3 —
100mg/L con resultados confiables
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9.2Recomendaciones

X/
L X4

Se recomienda revalidar el método anualmente para verificar todos
los parametros que proporcionan confiabilidad para determinar el
nitrégeno amoniacal.

En el caso de que al laboratorio ingresen muestras de agua potable se
recomienda declorinarla  antes del andlisis como lo indica el
procedimiento ya que el cloro que contiene es una interferencia
grande porque no permite definir la concentracion de nitrégeno
amoniacal.
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Anexo 1: Formato para la inspeccion del sistema de agua destilada

EJECUTADO Y| CONDUCTIVIDAD | pH PRUEBA DE|SISTEMA
REGISTRADO POR: (Unidades) KMnOa ACEPTABLE
mmbho/cm.
a b PARA USO
FECHA | ANALIST SI NO

A

a: Lectura 1-3 mmho/cm.
b: Lectura entre 6-7 unidades

NOTA: La inspeccion debe ser realizada semanalmente y cuando se realice
mantenimiento al equipo la revision debe ser diaria.




Anexo 2: Modelos de formatos de verificacion

MODELO DEL FORMATO DE VERIFICACION DEL TERMOPAR Cddigo

Instrumento:

Fabricante:
Resolucion equipo:
Empresa responsable
de la calibracion:
Reporte de
Calibracién No:
Fecha de calibracion:
Fecha de verificacion:

FVTT 0206

Termopar T/p Tipo K,

Technical Inc. 39658-K

FLUKE

con indicador Atkins

0.1°C hasta 155°C y 1°C de 155°C en adelante

THERMOMETRIC

23004
03/10/07

Resultados de verificacion interna

Temperatura indicada
°C

Correccion
indicacion
°C

a

la

Incertidumbre expandida
de medicion °C

OBSERVACION:

En caso de presentarse desviaciones significativas en los resultados el
termopar debe ser enviado a la empresa THERMOMETRIC para su nueva

calibracion

Calculos:

Correccion = Vv — Vm, donde: Vv: Valor verdadero; Vm: Valor promedio

obtenido en la medicion
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Incertidumbre del termopar:

S resolucion = Resolucion o division de escala
43

Incertidumbre expandida:

u = 2 (S Resolucion)

Analista Laboratorio Coordinador Laboratorio
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Anexo 3: Modelo del formato de verificacion y calibracion de equipos
Codigo FVET 0206

Equipo:
Division de escala o Resolucion:

Profundidad de inmersion:

Fecha:

RESULTADOS DE VERIFICACION Y CALIBRACION DE EQUIPOS

No de ;g?tué? eqduailgg Lectura dada por el patrén rxcpeggg?drgbr%e
lectura (°C) L
(°C) medicion °C
1
2
3
4
Promedio
S
Observacion:

En caso de presentarse desviaciones significativas en los resultados enviar
los equipos a la empresa THERMOMETRIC para su calibracion

Factor de correccion del patron: °C

Calculos:

Valor de mayor lectura para el patrén o termopar - Valor de menor lectura
para el patron o termopar. La diferencia de lo anterior, debe ser < 2 (division
de escala) (equipo analogo): < 2 (resolucién) para un equipo digital

Si lo anterior no se cumple las lecturas deben repetirse.
Tc patron =T patron + correccion

Donde:

Tc patrén: temperatura corregida del patrén

T patron: temperatura promedio leida por el patrén
Correccion: valor obtenido del certificado

Correccién = Tc patrén = Tm

Donde:

Tm: temperatura promedio leida por el equipo

Con el valor obtenido en la correccion, ajusto el equipo.
Firmas:

Analista Laboratorio Coordinador Laboratorio



Anexo 4: Metodologia para la determinacién del Nitrégeno amoniacal por
destilacion

50mL DE MUESTRA

< _ 25 ml buffer boratos

— 50 ml de acido bérico

DESTILAR DURANTE 6 MIN

DESTILADO

TITULA CON H2S04 0,02N
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Anexo 5: Estandarizacion de acido sulfurico 0.02 N con titulador automatico

20 ml de trix 0,02N

DILUIR A 50mL CON
H20 DESTILADA
TITULAR I
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Anexo 6: Formato para elaborar cartas de control

No. SERIE

FECHA

X1

X2

X MEDIA

OO N[OOI |WIN(F

20

PROMEDIO

DESV.EST

LSC

LIC

LAS

LAI

Calculos:

X= X1+ X2
n

X=X X/n

Limites de control: X + 3s
Limites de advertencia: X + 2s
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No. SERIE

FECHA

X1

X2

PROMEDIO

LSC
Célculos:
R=|X1-X2|
R=ZR/n

Limite de control superior: 3.27 R

Limites de control inferior: O
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Anexo 7: Informacion de seguridad y toxicidad de los reactivos involucrados
en la técnica

El laboratorio de aguas de la CRQ clasifica los reactivos de acuerdo al
siguiente esquema:

> CODIGO NUMERICO
Las sustancias o reactivos son medidas asi:

> ninguno — nada*

. leve —ligero

: mediano — moderado

. severo — intenso

. extremo

* No es un dato cientifico en el estandar de referencias sugerido
para sustancias peligrosas

A WONPEFO

En cada una de las cuatro categorias de riesgo se clasifican de
acuerdo a:

SALUD: peligro o toxicidad de una sustancia si es inhalada,
ingerida o absorbida, incluyendo el efecto humano/animal en
procesos reproductivos.

INFLAMABILIDAD: tendencia de una sustancia a incendiarse
REACTIVIDAD: Potencial de una sustancia a explotar o reaccionar
violentamente con aire, agua u otra sustancias.

CONTACTO: peligro de una sustancia expuesta a contacto con la
piel, ojos y membranas mucosas.

Los simbolos de riesgo mas utilizados en cada una de las
categorias son:

SALUD
Veneno Causante de cancer Amenaza de vida
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Yy

2

Radioactivo

INFLAMABILIDAD
Material inflamable

&

CONTACTO
Corrosivo Amenaza de vida

[

a4
&< | X

REACTNIDAD
Explosivo  Oxidaciéon Reactivo con agua Reactivo con aire

4w o

> EQUIPO DE PROTECCION PARA EL LABORATORIO

Gafas Gafas y careta Bata de lab.
Campana de extraccion
Extinguidores Guantes apropiados

»
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» CODIGO DE ALMACENAMIENTO POR COLORES
AZUL.: riesgo de salud, almacenar en un area segura de venenos

ROJO: riesgo de inflamabilidad, almacenar en el area de liquidos
inflamables.

AMARILLO: riesgo de reactividad, almacenar separado y lejos de
materiales inflamables o combustibles

BLANCO: riesgo de contacto, almacenar en un area a prueba de
corrosion.

NARANJA: sustancias no clasificadas en alguna de las categorias
de riesgo, almacenar en el area quimica
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#CAS REACTIVOS HS s R iC A
REACTIVO ACIDO CLORURO DE
12125-02- | AMONIO Si |2 2 |2 |N
9
1303-96-4 | 1.2. TETRABORATO DE SODIO | Sj 2 1 (2 |IN
DECAHIDRATADO
1.3.
TIOSULFATO DE SODIO| _.
%0102'17' PENTAHIDRATADO St |1 0|1 N
10043-35- | ACIDO BORICO Si |2 1 (2 [N
3
2807-00- |ACIDO SULFURICO 1N Si |2 1 |3 |N
10
HIDROXIDO DE SODIO
1310-73-2 Si |3 2 |4 |B
INDICADOR MIXTO
e ROJO DE METILO Si |3 2 |2 |R
e AZUL DE METILENO S@ 1 0 |1 |R
e ALCOHOL ETILICO Si |3 1 (3 |3
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Las etiquetas de reactivos que ademas de algun color vienen rayadas son
sustancias incompatibles con cualquier color que tenga etiqueta rayada.
Estos productos (aproximadamente 40) podrian almacenarse con sustancias

de cualquier color; pero lo mejor es almacenarlas aparte
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Anexo 8: Medicion de los estandares a diferentes concentraciones.

NUMERO | BLANCO | CONCENTRACION VOL DE CONCENTRACION
DE TEORICA EN ppm H2S 04 EXPERIMENTAL
ENSAYO GASTADO
EN LA
TITULACION
(mi)
1 0.5 5 1.25 4.87
2 0.5 10 2.0 9.74
3 0.5 20 3.6 20.1
4 0.5 50 8.0 48.72
5 0.5 75 11.9 74.1
6 0.5 100 15 94.25

Tabla 9: Ensayo de estandares a diferentes
concentraciones de 5-100 p.p.m
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VALOR EXPERIMENTAL
ppm

ENSAYO DE NITROGENO AMONIACAL
POR DESTILACION DE5-100 ppm

100,00

90,00

80,00

70,00

60,00

50,00

30,00

20,00

10,00

20 .50
VALOR TEORICO
- ppm -

Grafico 3: Ensayo de nitrogeno amoniacal por destilaciéon de 5 a 100 p.p.m

1 0.5 5 1.25 4.87
2 0.5 10 2.0 9.74
3 0.5 20 3.6 20.1
4 0.5 50 8.0 48.72
5 0.5 75 11.9 74.1
6 0.5 100 15 94.25

Tabla 10: Ensayo de nitrdgeno amoniacal por destilacién de 5 a 100 p.p.m
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ENSAYO DE NITROGENO AMONIACAL
POR DESTILACION DE 5 -100 ppm

100,00

90,00

80,00

70,00

60,00

50,00

40,00

VALOR EXPERIMENTAL
ppm

30,00

20,00

10,00

0,00
20 50
VALOR TEORICO
-ppmM -

1 0.5 5 13 4.85
2 0.5 10 2.1 104
3 0.5 20 3.5 195
4 0.5 50 7.5 455
5 0.5 75 3.6 65.65
6 0.5 100 143 89.7
7 0.5 150 20.75 126.75
8 0.5 200 28.9 184.6

Tabla 11: Ensayo de nitrdgeno amoniacal por destilacion de 5a 200 p.p.m

NOTA: se corrio la curva con valores minimos hasta valores por encima de
los estipulados en el estandar
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ENSAYO DE NITROGENO AMONIACAL
POR DESTILACION DE 5 - 200 ppm

VALOR EXPERIMENTAL

5 10 20 50 75 100 150 200
VALOR TEORICO
-ppmM -

1 0.5 5 13 4.85
2 0.5 10 2.1 10.4
3 0.5 20 3.5 195
4 0.5 50 7.5 455
5 0.5 75 3.6 65.65
6 0.5 100 143 89.7
7 0.5 120 16.8 105.95
8 0.5 150 204 129.35
7 0.5 175 23.8 151.45
8 0.5 200 28.9 184.6

Tabla 12: Ensayo de nitrdgeno amoniacal por destilacion de 5a 200 p.p.m
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ENSAYO DE NITROGENO AMONIACAL
POR DESTILACION DE S - 200 ppm

VALOR EXPERIMENTAL

50 75 100 120
VALOR TEORICO
-pPpm -

1 0.5 3 0.95 2.95
2 0.5 5 1.25 4.875
3 0.5 10 2.0 9.75
4 0.5 20 3.5 195
5 0.5 30 5.0 29.25
6 0.5 50 8.1 49.4
7 0.5 70 12 74.75
8 0.5 80 12.8 79.95
9 0.5 100 15.8 99.45

Tabla 13: Ensayo de nitrbgeno amoniacal por destilacion de 5a 100 p.p.m

NOTA: se corridé la curva con un valor de una concentracién minima de 3
ppm
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ENSAYO DE NITROGENO AMONIACAL
POR DESTILACION DE 5 -100 ppm

VALOR EXPERIMENTAL

20 30 50
VALOR TEORICO
-ppm -

1 0.5 5 1.28 5.07
2 0.5 5 1.27 5.00
3 0.5 10 7.9 48.1
4 0.5 10 7.8 47.45
5 0.5 100 14 87.75
6 0.5 100 13.85 86.77

Tabla 14: Ensayo de nitrdgeno amoniacal por destilacion de 5a 100 p.p.m

NOTA: se corri6 la curva tomando por duplicado en rangos bajo, medio, alto
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VALOR EXPERIMENTAL
ppm

100,00

90,00

80,00

70,00

60,00

50,00

40,00

30,00

20,00

10,00

ENSAYO DE NITROGENO AMONIACAL
POR DESTILACION DE 5 -100 ppm
Con repeticion

50 50
VALOR TEORICO
-ppm -

1 0.5 3 0.95 2.95
2 0.5 5 1.2 4.55
3 0.5 10 2.0 9.75
4 0.5 15 2.8 14.95
5 0.5 20 3.5 19.83
6 0.5 25 4.3 24.7
7 0.5 30 51 29.9
8 0.5 35 5.8 34.45
9 0.5 40 6.6 39.65
10 0.5 45 7.0 44.85
11 0.5 50 8.15 49.73

Tabla 15: Ensayo de nitrégeno amoniacal por destilacion de 5a 50 p.p.m
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1 0.5 60 9.7 59.8
2 0.5 70 11.2 69.55
3 0.5 80 12.7 79.3
4 0.5 90 14.3 89.7
5 0.5 100 15.85 99.78

Tabla 16: Ensayo de nitrégeno amoniacal por destilacion de 60 a 100 p.p.m

NOTA: se corri6 la curva con los valores altos

VALOR EXPERIMENTAL

CURVA DE CALIBRACION DE NITROGENO AMONIACAL
POR DESTILACION DE 50 - 100 ppm

70

80
VALOR TEORICO

- ppm -

90
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Anexo 9:

N-NH3 (mg/l )

Tabla 17: Parametros estadisticos para construir la carta x

3,10

3,05

3,00

2,95

Cartas de control de los estandares del método nitrégeno
amoniacal por destilacion:

No. SERIE X1 X2 X MEDIA
1 3 3 3,00
2 3,07 3,07 3,07
3 3,07 3,07 3,07
4 3,07 3,07 3,07
5 3,07 3,07 3,07
6 3 3 3,00
7 3 3 3,00
8 3,07 3,07 3,07
9 3 3 3,00
10 3,07 3,07 3,07
11 3 3 3,00
12 3 3 3,00
PROMEDIO 3,04
DESV.EST 0,04
LSC 3,14
LIC 2,93
LAS 3,11
LAl 2,96

del estandar de 3mg/L de N-NH3

CARTA DE CONTROL X
N- NH3 3,00 mg/l

afio 2007

6 7

SERIE (FECHA)

12

cxviii



Datos para elaborar la carta X

N-NH3
No. SERIE X1 | X2 X MEDIA
1 48,6 48,6 48,60
2 49,40 49,40 49,40
3 50,00 50,00 50,00
4 50,00 50,00 50,00
5 50,00 50,00 50,00
6 50,00 50,00 50,00
7 50,00 50,00 50,00
8 49,90 49,90 49,90
9 50,01 50,01 50,01
10 50,01 50,01 50,01
11 50,01 50,01 50,01
12 50,01 50,01 50,01
PROMEDIO 49,83
DESV.EST 0,42
LSC 51,10
LIC 48,56
LAS 50,68
LAI 48,98

Tabla 18: Carta de control X para N NH3 Estandar 50 mg/L Afio 2007
CARTA DE CONTROL X
N- NH3 50 mgl/l
afio 2007

52,00

51,00 4
£
© 50,00 - )y —_— —
=z
3 /

49,00 -

48,00

2 3 5 6 7 8 9 10 11 12

SERIE (FECHA)

== SEGMENTO ===PROMEDIO ===|SC ===LIC === LAS === LAl
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No. SERIE X1 X2 X MEDIA
1 98,4 98,4 98,40
2 98,40 98,40 98,40
3 99,70 99,70 99,70
4 99,70 99,70 99,70
5 99,70 99,70 99,70
6 99,70 99,70 99,70
7 99,80 99,80 99,80
8 99,80 99,80 99,80
9 100,03 100,03 100,03
10 100,03 100,03 100,03
11 100,03 100,03 100,03
12 100,03 100,03 100,03
PROMEDIO 99,61
DESV.EST 0,58
LSC 101,36
LIC 97,86
LAS 100,78
LAI 98,44

Tabla 19: Carta de control X para N NH3 Estandar 100 mg/L Afio 2007

102,00 -

99,00 4

N-NH3 (mg/l')

CARTA DE CONTROL X
N- NH3 100 mg/I
afio 2007

96,00

5 6 7
SERIE (FECHA)

[==SEGTO === PROMEDIO ===|SC === L|C === LAS === LAl |

10

11

12
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