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VALIDACION DE LA METODOLOGIA ANALITICA PARA
LA DETERMINACION DE DQO EN AGUA NATURAL

Y RESIDUAL POR METODOS COLORIMETRICO Y
TITULOMETRICO (REFLUJO CERRADO).
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Valigacion de la metodologia analitica para la determinacion de DQO en agua natural y
k residual por los metodos colorimetrico y titulométrico (reflujo cerrado).

Carlos Burgos Galeano'*, Never Hernandez Begambre', Paula Estrada Palencia’

Resumen

El laboratorio de investigacion y calidad ambiental del SENA Regional - Cérdoba esta en proceso de
acreditaciéon para asi ofrecer servicios en parametros fisicoquimicos y microbiolégicos como lo es el anélisis
de DQO en aguas residuales y naturales, que le permite demostrar, evaluar que opewa con un proceso de
calidad viable, es decir, sus métodos de andlisis son fiables, veraces, transparentes y adecuados para su
propésito, debido a que muchas de las decisiones que se toman estaran basadas en la informacién que estos
datos proporcionen. Este trabajo fue desarrollado tomando como referencia los métodos de la seccién 5220
C y 5220D propuestos por el Standard Methods Ed. 2012, para la determinacién de DQO por los métodos
titulométrico y colorimétricos por reflujo cerrado. La metodologia usada para la determinacién de la DQO
consisti6 en valorar el dicromato (Cr207) en exceso por sulfato ferroso amoniacal tomo la lectura en para los
calculo en mgO2/L para el método titulométrico, asi mismo se tomaron lecturas del ion cromico Cr+3 reducido
a una longitud de onda de 600nm en el Espectrofotometro Thermo scientific,Genesis 30 para el método
colorimétrico, el cual se dividi6 en dos rangos de trabajo, bajo y alto. Los parametros de validacién obtenidos
experimentalmente arrojaron resultados que se encuentran dentro de los establecidos para una validacion,
para la determinacién de DQO por el método colorimétrico, el rango de trabajo se evalué de 10 a 400 mgO2/L,
el limite de deteccién del método fue de 9,889 mgO2/L,, la exactitud del método se reporté como porcentaje de
recuperacién obteniendo valores 94,97% para agua superficial y 93,32% agua residual, y porcentaje de error
dando resultados de 2,18% para rango bajo, 2,30% para rango medio y 0,77% para rango alto, por ultimo, se
obtuvieron valores de incertidumbres de 80 + 4,34mgO2/L para el rango bajo, 200 + 5,36 mg O2/L para el
rango medio y 400 + 5,69 mg O2/L para el rango alto. Para el método colorimétrico rango bajo se obtuvieron
resultados, el LIM igual 3,656 mg O2/L,, LDM igual 11,576 mgO2/L y el LCM igual 19,389 mgO2/L, se evalu6
exactitud en porcentaje de recuperacion, 95,60 % para agua superficial y 82,13 % para agua residual y para
colorimétrico rango alto 106,93 para agua residual, mostrando la capacidad del método para determinar
el analito en estudio. Se obtuvo también, porcentajes de errores por debajo del 10%, lo que indica que se
tiene una buena exactitud y precisiéon.La validacién realizada en este trabajo, muestra que las metodologias
empleadas cumplen con los criterios exigidos ante los entes de control como el IDEAM, que nos permiten
garantizar que los anteriores resultados son de alta confiabilidad en el laboratorio de investigacién calidad
ambiental del SENA regional cérdoba y a su vez es un soporte para garantizar la acreditacién, conservando
los lineamientos de la norma ISO 17025. .
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Abstract

The research and environmental quality laboratory of SENA Regional - Cérdoba is in the process of being
accredited to offer services in physicochemical and microbiological parameters such as the analysis of COD
in wastewater and natural waters, which allows it to demonstrate, evaluate that it operates with a process
of viable quality, that is, their methods of analysis are reliable, truthful, transparent and adequate for their
purpose, because many of the decisions that are made will be based on the information that these data
provide. This work was developed taking as reference the methods of section 5220 C and 5220D proposed
by the Standard Methods Ed. 2012, for the determination of COD by the titulometric and colorimetric
methods by closed reflux. The methodology used for the determination of the COD consisted in evaluating
the dichromate (Cr207) in excess by ferrous ammoniacal sulfate, the reading in for the calculation in mgO2/L
for the titulometric method, likewise readings of the chromic ion Cr + 3 were taken reduced to a wavelength
of 600 nm in the Thermo Scientific Spectrophotometer, Genesis 30 for the colorimetric method, which was
divided into two working ranges, low and high.The validation parameters obtained experimentally yielded
results that are within those established for a validation, for the determination of COD by the colorimetric
method, the working range was evaluated from 10 to 400 mgO2/L, the limit of detection of the method was of
9,889 mgO2/L, the accuracy of the method was reported as percentage of recovery obtaining values 94,97%
for surface water and 93,32% residual water, and error percentage giving results of 2,8% for low range, 2,30%
for medium range and 0,77% for high range, finally, uncertainties values of 80 + 4,34mgO2/L were obtained
for the low range, 200 + 5.36 mg O2/L for the medium range and 400 + 5,69 mgO2/L for the high range.
For the low-range colorimetric method results were obtained, LIM equal to 3,656 mg O2/L, LDM equal to
11,576 mgO2/L. and LCM equal to 19,389 mgO2/L, accuracy was evaluated in recovery percentage, 95,60%
for surface water and 82,3% for wastewater and for colorimetric range 106,93% for wastewater, showing the
ability of the method to determine the analyte under study. It also obtained, percentages of errors below 10%,
which indicates that it has a good accuracy and precision.The validation carried out in this work shows that
the methodologies used meet the criteria required before the control entities such as the IDEAM, which allow
us to guarantee that the above results are highly reliable in the environmental quality research laboratory
of SENA regional Cérdoba and It is also a support to guarantee accreditation, keeping the guidelines of ISO
17025.
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Introduccion

La descomposicion de materia organica (MO) es uno
de los procesos claves en el funcionamiento de los to-
dos los ecosistemas acudticos, por consiguiente para el
monitoreo de la calidad del agua se deben acudir a para-
metros indicadores de materia organica y oxigeno, tales
como la demanda bioquimica de oxigeno (DBO5) y la
demanda quimica de oxigeno (DQO), que muestran la
influencia antropogénica desde el punto de vista de la
afectacion del agua por la presencia de centros urbanos
e industriales (que por sus caracteristicas producen de-
sechos liquidos de calidad diferenciable).

Estos parametros permiten reconocer gradientes que
van desde una condicion relativamente natural o sin in-
fluencia de la actividad humana, hasta agua que mues-
tra indicios o aportaciones importantes de descargas de
aguas residuales municipales y no municipales. Por otro
lado la demanda quimica de oxigeno (DQO) expresa la
cantidad de oxigeno equivalente necesario para oxidar
las sustancias presentes en las aguas residuales, median-
te un agente quimico fuertemente oxidante, como el el
dicromato potasico (K2Cr207), Tal fin se deben evaluar
pardmetros que nos garanticen los buenos estados de los
cuerpos de agua, como lo es el pardmetro de DQO, los
métodos de analisis incluidos en este documento estdn
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publicados en el standar methods, por lo tanto son mé-
todos oficiales. Pero ellos no garantizan que el funcio-
namiento se satisfactorio en el laboratorio, por lo que
siempre que un laboratorio aplica un método debe vali-
dar bajo sus condiciones ya que cualquier cambio intro-
ducido puede afectar su desempeiio.

El objetivo es obtener un método validado, resul-
tado dado por unos pardmetros de calidad calculables
mediante herramientas matematico - estadisticas tales
como: exactitud, precision, sensibilidad, selectividad,
limites de deteccion y cuantificacion, entre otros. A ex-
cepcidn de la representatividad que aunque es otro pa-
rametro de calidad, esta ligada fundamentalmente a la
toma de muestras. Por lo tanto, la validacion de un mé-
todo consiste en una etapa de rectificacién, donde todos
los parametros son evaluados bajo las condiciones del
método y las caracteristicas propias del laboratorio. Para
tal fin se validaran dos métodos analiticos para la de-
terminacién de DQO en aguas naturales y agua residual
por el método Colorimétrico y Titulométrico (reflujo
cerrado) en el laboratorio de investigacién calidad am-
biental del SENA - regional cérdoba.

La validacion lograda en este trabajo es un soporte
técnico para llevar a cabo el proceso de acreditacion ante
los entes de control como lo es el instituto de hidrologia,
meteorologia y estudios ambientales IDEAM, bajo los
lineamientos de la norma citada anteriormente

Metodologia
Estandarizacion del Método

La presente validacion es de cardcter analitico-esta-
distico, la metodologia utilizada para el analisis median-
te valoracion titulometrica y espectrofotometria UV se
realizé segtn el método (Método colorimétrico y titu-
lométrico) para el andlisis de DQO de acuerdo con el
Standard Methods Ed. 2012.

Manipulacion de la muestra

Para envasar las muestras se utilizaron recipientes de
vidrio. La muestra se preservo en campo por adicion de
H2S04 concentrado. (2 mL de H2SO4 conc./L de mues-
tra) y se mantuvo refrigerada hasta el momento del ana-
lisis. El tiempo maximo de vida util de la muestra es de

veintiocho dfas. La toma de muestra de agua residual se
realizé en la laguna de oxidacién de Monteria-Coérdoba
y la muestra de agua superficial fue tomada del Rio Sinu,
punto corregimiento los garzones, Monterfa. Posterior-
mente, se almacend a 4°C hasta llegar al laboratorio.

Materiales y Equipos

Beackers. Pipetas Volumétricas Clase A (1 - 20 mL),
Matraces Aforados de 50, 100, 250 y 500 mL, Celda de
lcm de didmetro, Digestor Behr para 24 muestras, Bure-
tas, Erlenmeyers, Frasco Lavador, Campana de Extrac-
cién de Vapores, Agitador Magnético, Balanza Analitica,
Espectrofotometro Thermo scientific, Génesis 30, Tubos
de digestion16 x100 mm.

Preparacion Reactivos DQO Metodo Titulometrico

Para la realizaciéon de los ensayos, fue necesario la
preparacion de las siguientes soluciones:

Ftalato 4cido de potasio (KHP) estdndar: Se tritu-
16 ligeramente y se seco Biftalato de potasio (HOOC-
C6H4COOK) a 110°C hasta peso constante. Se disolvio
0,2125 g de biftalato de potasio en agua ultrapura y se
llevé a un volumen en un balén volumétrico de 500 mL.
El biftalato tiene una DQO tedrica de 1,176 mg O2/mgy
la solucidn tiene una DQO teérica de 500 mg O2/L. So-
lucion titulante de Sulfato ferroso amoniacal hexahidra-
tado (Fe(NH4)2(SO4)2.6H20) FAS, aproximadamente
0.05 N: Se disolvid 15,6856 g de FAS en agua desioniza-
da filtrada. Adicionando 20 mL de H2SO4 concentrado,
grado reactivo lentamente, se dejo enfriar y completd
en balon volumétrico de 1000 mL. Solucién titulante de
Sulfato ferroso amoniacal hexahidratado (Fe(NH4)2(-
S04)2.6H20) FAS, aproximadamente 0.1 N: Se 39,2140
g de FAS en agua desionizada filtrada, adicionand6 20
mL de H2SO4 concentrado, grado reactivo lentamente,
se dejo enfriar y completd en baldén volumétrico de 1000
mL.

Solucién de digestion: 0,0167M 6 0.1 N: se colocd a
secar a 150°C durante 2 horas, Dicromato de potasio
(K2Cr207) con pureza superior al 99.5%. En un vaso
de 1000 mL se disolvi6 4,913 g del Dicromato de po-
tasio anhidro, en 500 mL de agua desionizada filtrada,
adicionele muy lentamente 167 mL de acido sulfurico
(H2S0O4) concentrado y 33,3 g de Sulfato mercurico
(HgSO4) grado reactivo, se esper6 disolver y enfriar a



temperatura ambiente completd en balén volumétrico
de 1000 mL. Almacene en botella dmbar a temperatura
ambiente.

Reactivo de dcido sulftrico: Se prepard con una se-
mana de anticipacién. Se agreg6 sulfato de plata (Ag-
2504), grado reactivo o técnico, en cristales o en polvo,
auna cantidad de H2S04 concentrado en proporcion de
5,5 g de Ag2504/kg H2504 (aproximadamente 545 mL
de 4cido), y se adiciond 25.2294 g de Ag2SO4. Se dejé
en reposo una semana para que se disuelva el Ag2SO4.

Solucién indicadora de ferroina: Se disolvié 1,485 g
de 1,10-fenantrolina monohidratada y 0,695 g de Sulfato
ferroso heptahidratado (FeSO4.7H20) en agua desioni-
zada filtrada y diluy6 en balén de 100 mL.

Para el metodo DQO colorimetrico se utilizaron los
mismos reactivos, pero difieren en las soluciones diges-
toras, las cuales se prepararon dos soluciones para cada
rango de trabajo. Para la DQO rango bajo (baja con-
centracion) se trabajé con una solucién digestora rango
bajo preparada de la siguiente manera:

Solucién de digestiéon rango bajo: se peséd aproxima-
damente y con precisiéon 1,021 6 gramos de dicromato
de potasio, previamente secado a 103°C por 2 h, y afa-
dirlos a 500 mL de agua. Adicionar 167 mL de 4cido
sulfurico concentrado y 33,3 g de sulfato merctrico.
Disolver y enfriar a temperatura ambiente. Aforara 1L
con agua destilada.

Para la DQO rango alto (alta concentracién) se traba-
jo con una solucién digestora rango alto preparada dela
siguiente manera:

Disoluciéon de digestion rango alto. Se pesé aproxi-
madamente y con precisién 10.216 g de dicromato de
potasio, previamente secado a 103 °C por 2 h, y afiadir-
los a 500 mL de agua, adicion6 167 mL de acido sulfu-
rico concentrado y aproximadamente 33,3 g de sulfato
mercurico. Se disolvié y enfrid a temperatura ambiente.
se afor6 a 1 L con agua destilada.

SENA Centro Agroempresarial y Minero Regional Bolivar

Preparacién de estandares de calibracion para el mé-
todo colorimétrico.

Se prepararon a partir de la solucién patrén de DQO
(500 y 1000 mg O2/L) a un volumen final de 50 mL y a
las siguientes concentraciones: 10 mgO2/L, 50 mgO2/L,
80 mgO,/L, 140mgO,/L, 160 mgO,/L, 200 mg O,/L, 400
mgO,/L, 800mg O,/Ly 1000 mg O, /L.

Preparacién de la Curva de Calibracion.

Se realizd con los estandares de calibracion previa-
mente preparados. La curva de calibracién comprende
los valores de 10 a 160 mgO?/L para la DQO colori-
métrico rango bajo, y 170 a 1000 mgO?/L, tomando un
volumen con precision de la solucion patrén y aforando
en un matraz de 50 mL, se procedié a digestar Se ley6 la
absorbancia en un espectrofotometro, usando una lon-
gitud de onda de 600 nm. Se ajusto el instrumento a cero
de absorbancia con el estdndar que no contiene materia
organico sin digestar.

Concentracién de DQO en mgO2/L contra la absor-
bancia.

Procedimiento de analisis: En tubos de de digestion
16 x100 mm, se adicionarén 2,5 mL de muestra, 1,5 mL
de solucién digestora, 3,5 mL de solucién reactiva de
acido sulfdrico completando un volumen de 7,5 mL, se
digesto y dejo enfriar a temperatura ambiente durante

mg 02/ __ (VA—VR)*Npas+8000
L~ VM

30 minutos, en un erlenmeyer, se afladieron unas gotas
de indicador de ferroina y se tituld con FAS 0,05 N para
muestras menor a 100 mgO,/L y FAS 0,1 N para mues-
tras mayor a 100 mgO,/L, hasta un color rojo ladrillo. Se
registrd la lectura para el método titulométrico, NOTA:
el FAS debe ser estandarizado cada vez que se utilice.
Para el método colorimétrico Se colocé el instrumento
a cero de absorbancia con ayuda del blanco sin digestar.
Después de 5 a 10 min de tiempo de contacto, se leyé la

(1)
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absorbanciay se determind la concentraciéon de DQO a
partir de la curva de calibracion previamente preparada,
para cada uno de los rangos de trabajo.

Calculos y Formulas
Ecuacioén 1 para el método titulométrico:
Y=mx+b
Ecuacién 2 para el método colorimétrico:
Abs =m*[mgO2/L] +b  (2)
Evaluacion de los parametros de validacion.

Teniendo en cuenta que este parametro cuantitativo
esta normalizado, es decir, se encuentra en el Standard
Methods Ed. 2012, por lo que solo requiere la evaluacion
de los siguientes pardametros:

Linealidad

Para evaluar la linealidad del método se prepararon
7 diluciones de la solucién patrén de 500 mgO, /L, com-
prendiendo los niveles de concentracion entre 10 — 160
mgO,/L para el método DQO colorimétrico rango bajo
por triplicado. Para el método DQO colorimétrico rango
alto se prepararon 5 diluciones de la solucion patrén de
1000 mgO?/L, comprendiendo los niveles de concentra-
cién entre 170 — 1000 mgO_/L Se realizaron tres curvas
de calibracién con los valores de absorbancias de cada
uno de los patrones preparados frente a sus respectivas
concentraciones en mgO,/L, se calcul¢ la pendiente, el
intercepto, el coeficiente de correlacion, el coeficiente de
determinacién, varianza de la pendiente, varianza del
término independiente y varianza de los residuales. Se
aplicé un test de linealidad, test de homogeneidad de va-
riancia, ANOVA, test de Durbin Watson y se realiz6é un
grafico de residuales.

Rango Lineal

Se determind teniendo en cuenta las curvas de cali-
bracidn, observando el intervalo de mayor linealidad.

Precision

Se evalio como repetibilidad y reproducibilidad a
tres niveles de concentracidn cubriendo el intervalo li-
neal.

Repetibilidad

El metodo DQO colorimétrico rango bajo se evalud
con mediciones de 3 soluciones a 20, 80, 140 mgO*/L
y el DQO colorimétrico rango alto con 3 soluciones a
200, 400, 800 mgO?/L, para la a las cuales se les aplicd
el procedimiento analitico bajo las mismas condiciones
operativas (analista, equipo, reactivos y dia).

Reproducibilidad.

Se evalu6 realizando 21 determinaciones sobre
tres niveles de concentracién del analito (20, 80, 140)
mgO?/L para la DQO colorimétrico rango bajo, 3 so-
luciones estdndar a concentraciones de (200, 400, 800)
mgO2/L para la DQO colorimétrico rango alto, en tres
dias diferentes y por dos analistas diferentes. La repetibi-
lidad y reproducibilidad se determind como coeficientes
de variacion.

Exactitud

Este parametro se evalué como porcentaje de error
para lo cual se realizan 21 determinaciones sobre tres
niveles de concentracion del analito estipulados en los
dos rangos de trabajo, tres por dia cubriendo todo el
intervalo de trabajo. El porcentaje de error fue calcula-
do para cada ensayo y un porcentaje de error promedio
para cada uno de los niveles de concentracién. El por-
centaje de recuperacion (%R) se evalud en las muestras
con adicionados seleccionados segun el intervalo de tra-
bajo, los resultados obtenidos se evaluaron mediante las
ecuaciones 3 y 4.

(valor tedrico —valor experimental )

%error = x100

valor teorico

%Ry = % x 100%
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Figura 1. Diagrama de Causa-Efecto, fuentes de incertidumbre.

Limite Instrumental

Se evaluaron 10 blancos reactivos (preparados con
solucion digestora de K, Cr,0.) tomando cada solucién
dependiendo el rango de trabajo, se calcul6 la desvia-
cion estandar y se determiné con la ecuacion:

LDI=1,645*S (5)
Limite de Deteccion.

Para determinar este pardmetro se calcul6 limite de
deteccion estimado a partir de los blancos reactivos del
L.I.M, luego se analizaron SIETE (7) estandares cerca-
nos al limite de deteccion estimado. Se adopté como
criterio el estandar evaluado con mayor exactitud, luego
se calculo con la ecuacion 6.

LDM=B +5,-3
Limite de Cuantificacion
Para determinar este pardmetro se tomo la concen-
tracién promedio y desviacion estandar de los siete (7)
estandares correspondiente al limite de deteccion el cual

se calcula a partir de la siguiente ecuacion 7.

LCM=B +5,-10

Incertidumbre

Para la determinacién de éste parametro se estable-
cieron las fuentes de incertidumbre durante todo el pro-
ceso teniendo en cuenta un diagrama de causa- efecto y
las respectivas sus formulas.

Analisis Estadistico

El analisis estadistico, fue realizado en los softwares
estadisticos STATGRAPHICS CENTURION XVI ver-
sién 16.1 y Excel version 2010.

Resultados

LINEALIDAD 'Y RANGO LINEAL DQO
COLORIMETRICO RANGO BAJO.

El analisis de regresion lineal se evalud cada uno de
los rangos de trabajo, para la DQO método colorimétri-
co rango bajo, Para evaluar la linealidad se analizaron
tres curvas de calibrado tomando estdndares en el rango
de 10 a 160 mgO,/L, a la cual se le hizo una regresion
lineal simple y analisis de varianza ANOVA.

La salida muestra los resultados de ajustar un mode-
lo lineal para describir la relacién entre Absorbancia y
concentraciéon de estandares. La ecuacién del modelo
ajustado es:

Abs = 0,0024 + 0,0003*[mgO,/L]
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Figura 2. Diagrama de Causa-Efecto, fuentes de incertidumbre

Donde la concentracién segiin el modelo viene dado de
la siguiente forma:

_ y+0,0003
0,0024

= (74) (9)

Figura 4. Grafico residual de la curva de calibrado de
DQO Colorimétrico rango bajo.

Puesto que el valor-P en la tabla ANOVA es menor
que 0,05, existe una relacion estadisticamente significa-
tiva entre Abs y concentraciéon mgO2/L con un nivel de
confianza del 95,0%.

El estadistico R2 indica que el modelo ajustado ex-
plica 99,6% de la variabilidad con respecto a la absor-
bancia. El coeficiente de correlacion es igual a 0,997998,
indicando una relacidn relativamente fuerte entre las
variables.

El estadistico de Durbin-Watson (DW) examina los
residuos para determinar si hay alguna correlacién sig-
nificativa basada en el orden en el que se presentan en
el archivo de datos. Puesto que el valor-P es mayor que
0,05, no hay indicacién de una autocorrelacién serial en
los residuos con un nivel de confianza del 95,0%

LINEALIDAD Y RANGO LINEAL DQO COLORI-
METRICO RANGO ALTO.

Para la DQO método colorimétrico rango alto, Para
evaluar la linealidad se analizaron tres curvas de cali-

brado tomando estdndares en el rango de 170 a 1000
mgO2/L, a la cual se le hizo una regresion lineal simple
y andlisis de varianza ANOVA.

La salida muestra los resultados de ajustar un modelo
lineal para describir la relacién entre Absorbancia y con-
centracion de estandares. La ecuacion de la recta segtin
el modelo es de la forma Y=A+BX, donde:

A: Intercepto y B: Pendiente a ecuacion de la recta
conociendo la pendiente y el intercepto es la siguiente

Abs=0,0132 + 0,0003*[ mgO2/L] (10)
Donde la concentracion segtn el modelo viene dado
de la siguiente forma:

— y+0,0003 - (mgoz)
0,0132 L

Puesto que el valor-P en la tabla ANOVA es menor
que 0,05, existe una relacion estadisticamente significa-
tiva entre Abs y concentracién mgO2/L con un nivel de
confianza del 95,0%.

El estadistico de Durbin-Watson (DW) examina los
residuos para determinar si hay alguna correlacién sig-
nificativa basada en el orden en el que se presentan en
el archivo de datos. Puesto que el valor-P es mayor que
0,05, no hay indicacion de una autocorrelacion serial en
los residuos con un nivel de confianza del 95,0%.

RECHAZO DE DATOS

La Tabla 4 muestra los resultados obtenidos del ana-
lisis estadistico de rechazo de datos. Los datos obtenidos
no generaron ningun dato anémalo, por lo cual no fue
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Figura 5. Grafico del modelo ajustado curva de calibrado de
DQO colorimétrico rango Alto.

o

necesario rechazo. Este criterio fue aplicado para ve-
rificar que en esta serie de datos, alguno o algunos de
los valores no difirieran del resto de forma inexplicable
para ello se aplico el contraste de Grubbs. Se aceptd la
hipotesis nula (Hipotesis nula HO: todas las medidas
proceden de la misma poblacién) al presentarse que el
contraste de Grubbs (T) calculado para Tbajo y Talto en
todos los ensayos son menores al T de rechazo con nivel
de confianza del 95%.

Como los resultados no presentan datos andmalos se
calcularon las variables estadisticas necesarias estableci-
das para la validacién del método.

LIMITES INSTRUMENTAL, DETECCION Y CUAN-
TIFICACION DEL METODO

Para el método DQO titulométrico se evalu6 el li-
mite de deteccién y cuantificacién: para LDM= 9,889
mgO2/L de igual manera LC= 9,889 mgO2/L.
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Figura 6. Gréfico residual de la curva de calibrado de DQO

Colorimétrico rango alto.

Para el método DQO colorimétrico rango bajo
se determinaron los siguiente: LDI=3,656 mgO2/L,
LDM= 11,576 mgO2/L de igual manera el LC=
19,389 mgO2/L.

Para el método DO colorimétrico rango alto se
determiné el LDI=2,649 mgO2/L, LDM=66,834
mgO2/L y por tltimo el LC=79,056 mgO2/L.

PRECISION

Los valores obtenidos del coeficiente de variacién
CV son menores a los valores maximos aceptados
por la AOAC en funcién de la concentraciéon del
analito y menor al 10% establecido por el IDEAM.
Por lo tanto vemos que se cumple con las especifica-
ciones establecidas.
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Tabla 4. Analisis de rechazo de datos del metodo DQO titulométrico.

STD STD RANGO STD RANGO MUESTRAS ADICIONADOS
RANGO MEDIO ALTO
BAJO
80 mg 02/L 200 mg 02/L 400 mg 02/L MAN MAR A AN A AR
T para rechazo 2,58 2,58 2,58 2,58 2,58 2,58 2,58
Valor minimo 74,160 193,150 392,740 12,870 193,890 27,360 386,300
Valor maximo 84,030 213,010 408,000 16,540 222,120 32,190 402,400
T bajo 2,38 2,35 2,07 1,76 1,91 1,14 1,49
T alto 1,71 2,04 2,09 1,27 2,10 1,67 1,64
N° total datos 21 21 21 21 21 21 21
N° datos OK 21 21 21 21 21 21 21
Promedio 79,897 203,784 400,335 14,692 207,328 29,146 393,967

‘ MAN: Muestra de agua natural, MAR: Muestra de agua residual, AAN: adicionado + agua natural, AAR: Adicionado + agua residual, STD: estandar

Tabla 5. Analisis de rechazo de datos método colorimétrico rango bajo.

STD RANGO STD RANGO STD RANGO
ENSAYOS BAJO MEDIO ALTO MUESTRAS ADICIONADOS
20 mg O2/L 80 mg 02/L 140 mg 02/L MAN MAR A.AN A. AR
T para rechazo 2,58 2,58 2,58 2,58 2,58 2,58 2,58
Valor minimo 18,667 78,667 128,667 12,000 75,333 25,333 132,000
Valor maximo 22,000 85,333 145,333 15,333 88,667 28,667 142,000
T bajo 0,55 1,56 2,15 0,77 1,01 1,38 1,83
T alto 1,75 1,29 1,88 1,24 2,26 0,69 2,28
N° total datos 21 21 21 21 21 21 21
N° datos OK 21 21 21 21 21 21 21
Promedio 19,461 82,317 137,556 13,270 79,460 27,556 136,444
MAN: Muestra de agua natural, MAR: Muestra de agua residual, AAN: adicionado + agua natural, AAR: Adicionado + agua residual, STD:
estandar.
Tabla 6. Analisis de rechazo de datos método colorimétrico rango alto.
STD RANGO STD RANGO STD RANGO
ENSAYOS MUESTRAS ADICIONADOS
BAJO MEDIO ALTO
200 mg 02/L 400 mg 02/L 800 mg 02/L MAR A. AR
T para rechazo 2,58 2,58 2,58 2,58 2,58
Valor minimo 182,667 379,809 766,000 292,667 616,000
Valor maximo 202,667 402,667 779,333 309,333 632,667
T bajo 1,22 1,53 1,63 2,05 1,94
T alto 0,13 1,88 1,41 1,03 1,83
N° total datos 1,92 21 21 21 21
N° datos OK 21 21 21 21 21
Promedio 190,444 389,809 773,143 303,778 624,571
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METODO MGO2/L DIAS % E
80 2,18
pao 200 2,3
TITULOMETRICO X DIAS ’
400 0,77
EXACTITUD 20 7,46
DQO
colcrimétl’fco 80 X DIAS 3,53
rango bajo
140 2,79
200 5,03
DQO
colorimétrica 400 X DIAS 2,67
rango Alto
800 3,36

EXACTITUD

La exactitud fue evaluada como porcentaje de error
aplicado a diferentes niveles concentracion de estan-
dares y porcentaje de recuperacion en funcién del do-
paje de muestras.

PORCENTAJE DE ERROR (%E)

Los porcentajes de error son menores del 10% va-
lor acepado por el IDEAM.

% RECUPERACION

En el método titulométrico se dopo muestra de
aguaresidual con concentracion de 200 mgO2/L obte-
niendo o un % 93,32 y la muestra agua natural se dopo
con una concentracién de 15 mgO2/L obteniendo un
%94,97; mientras que para el método DQO colori-
métrico rango bajo se doparon las muestra de agua
residual y natural con concentraciones de 70 mgO2/L
y 15 mgO2/L respectivamente y se obtuvo un % 82,13
para agua residual y 95,60% para agua natural. Por ul-
timo al método de DQO colorimétrico rango alto se
dopo la muestra de agua residual con una concentra-
cién conocida de 300 mgO2/L y se obtuvo %106,93.

INCERTIDUMBRE

Se realizaron los célculos de la incertidumbre para
los métodos de determinacién de la DQO por titulo-
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DIAL DIA2  DIA3
g 02/L — - — REPRODUCIBILIDAD
wiopo  mgO2/L oy Rwev  Kuov
80 3,66 1,96 2,16 3,02
o
=2
ok 200 2,22 1,83 2,41 2,22
g5
2 400 0,79 0,86 0,86 0,92
-
2 20 8,87 6,58 6,58 747
[=] g o
3 s 2
@ gts 80 2,14 2,82 3,32 2,84
= At ®
m s g
g st 140 4,04 2,38 2,69 3
200 1,79 4,04 2,73 3,343
.g Q
52
St 400 1,96 2,26 1,07 176
3 H
800 0,59 0,61 0,48 0,57

metria y colorimetria. Para el método titulométrico las
soluciones estandar de 80, 200 y 400 mgO2/L preparadas
en el laboratorio, se tuvieron en cuenta a nivel general las
siguientes variables:

o Incertidumbre debida a la preparacion de estandares
o Incertidumbre debida al aforo
o Incertidumbre debida a la repetibilidad

o Incertidumbre debida a la reproducibilidad

De las anteriores el factor que aporta mayor grado de
incertidumbre a los resultados es reproducibilidad en-
tre dias y analistas, asociados al analisis de estindares y
muestras. Relacionado posiblemente a condiciones am-
bientales como temperatura y porcentaje de humedad,
indicando que existen distribuciones de tipo normal en
que los datos varian aleatoriamente con este tipo de pro-
babilidad.

La expresion de los resultados queda de la siguiente ma-
nera:

80 + 4,34 mgO2/L
P200 £ 5,36 mgO2/L
400 £ 5,69 mgO2/L

Para la DQO por el método colorimétricos rango bajo
las soluciones estandar de 20, 80 y 140 mgO2/L y Para la
DQO por el método colorimétricos rango alto las solu-
ciones estandar de 200, 400 y 800 mgO2/L preparadas
en el laboratorio, se tuvieron en cuenta a nivel general las
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siguientes variables:

o Incertidumbre debida a la preparacién de estanda-
res

o Incertidumbre relacionada a la curva de calibrado

« Incertidumbre a la lectura del blanco

o Incertidumbre debida al aforo

o Incertidumbre debida a la repetibilidad

o Incertidumbre debida a la reproducibilidad
La expresion de los resultados queda de la siguiente ma-
nera para la DQO colorimétrico rango bajo:

20 + 4,04 mgO2/L

80 + 4,07 mgO2/L

140 + 4,25 mgO2/L

Para los estandares de la DQO por el método colorimé-
trico rango alto.

200 + 4,57 mgO2/L
400 + 6,04mgO2/L
800 + 7,44 mgO2/L

Conclusiones

o Se validé los métodos colorimétrico y titulomé-
trico en muestras de agua mediante espectrofoto-
metria Visible, en el laboratorio de investigaciéon y
calidad ambiental del SENA, proporcionando valo-
res en los pardmetros de validacién que se encuen-
tran dentro de niveles permitidos por la AOAC y el
IDEAM, evidenciando que el método puede ser apli-
cado bajo las condiciones operativas del laboratorio.

o Segtin los resultados obtenidos y presentados en este
informe, el método analitico para la determinacién de
la DQO por el método colorimétrico y titulométri-
co del estandar método en el laboratorio de investiga-
cion calidad ambiental del SENA regional - Cérdoba,
se ajusta al uso propuesto y es idéneo para ser apli-
cado en las condiciones particulares del laboratorio.

o De la metodologia empleada para la determinacién
volumétrica y colorimétrica de DQO, se obtuvieron
resultados dentro del rango de confiabilidad menor
al 10%, en términos de porcentaje de coeficiente de
variaciéon para evaluar repetibilidad y reproducibili-
dad (entre dias y analistas), se logré un buen resulta-
do ya que se encuentra en el rango establecido <10%.

« La exactitud definiéndola con base en el porcentaje de
recuperacion tiene muy buena capacidad para la deter-
minacién cuantitativa de la DQO en matrices de agua
natural y residual, puesto que los estudios mostraron
que para el primer método titulométrico 82,37% - 110,
5% en agua natural y 90,98% - 97,91% en agua resi-
dual, para el método colorimétrico rango bajo 80,03% -
107,94% para agua natural y 79,97% - 87,07% para agua
residual, para el método colorimétrico rango alto 103,
40% - 110,1% para agua residual, para los estandares en
ambos métodos se lograron porcentajes de error <10%.

« Se disefi6 el protocolo de validacién de ambos métodos
analiticos en el laboratorio de investigacion calidad am-
biental del SENA regional Cérdoba cumpliendolosrequi-
sitos exigidos por la norma NTC_ISO/IEC 17025:2005.
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