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INTRODUCCION



Antecedentes:

El agua como elemento esencial de la vida ha sido participe determinante

en el desarrollo de la humanidad.

El hombre en las ultimas décadas con su manipulacidn de la naturaleza, -
con sus grandes asentamientos humanos, con la premura de abrir nuevas tierras
agricolas, con el crecimiento exponencial de la poblacidn, con el desarrollo
tecnoldgico e industrial, ha marcado un considerable impacto sobre el cuadro
ambiental. Esta desproporcidn entre la utilizacidén de los recursos y las capa-
cidades de la naturaleza, ha originado un trastorno ecoldgico, que estd produ

ciendo efectos negativos scbre el propio ecosistema humano.

Los cuerpos de aguas han sido usados por la humanidad como cloacas para
deshacerse de toda clase de desechos; municipales, industriales y de retorno -
agropecuario; sus efectos negativos en el pais se dejan sentir sobre la flora,

fauna y el hombre mismo.

La necesidad de darle un uso mds racional al agua, de prevenir y contro-
lar la contaminacidn del recurso hidrdulico, ha obligado a instalar numerosos

laboratorios especializados en andlisis de aguas.

Estos laboratorios realizan andlisis fisicos, quimicos y microbioldgicos,
para conocer las condiciones cualitativas y cuantitativas de las aguas del pils;
as{ como también desarrollar la parte analitica de estudios y proyectos tan-—
dientes a prevenir, conservar o mejorar la calidad del recurso hidrico o bien -
en todos aquellos aspectos relacionados a su tratamiento, uso, reuso o recircu-

lacidn, donde se necesiten exdmenes de laboratorio.



Vastos recursos humanos, materiales y financieros, son empleados para rea
lizar muestreos y analisis de aguas, para obtener informacidn analitica, que --
permita tomar importantes decisiones relativas al uso del recurso. Estas deci--
éiones a su vez implican volumenes mayores de dinero y esfuerzos materiales y -

humanos .

La prequnta que surge es cudn confiable o creible son escs datos analiti-
cos. El asequrarse de que las muestras sean representativas y los andlisis sean
exactos, es una necesidad insoslayable, para gue las decisiones basadas en ==

ellos tengan validez.

Los labaratorios de andlisis de aguas, requieren de programas de control

de calidad, para aseqgurar la fiabilidad de su producto, el resultado analitico.

El control de calidad, ha tenido una aceptacidn definitiva por los logrog
obtenidos en los procesos y productos industriales. Sin emmbargo en los ultimos
afios se ha visto la necesidad de enfocar las experiencias obtenidas, a los labg
ratorios de andlisis y con ello lograr mayor sequridad en las decisiones que se

tomen.

En el pais son pocos los laboratorios de andlisis, y los de aguas no son
la excepcién, que llevan a cabo programas de control de calidad analitico, a pe
sar de que de la informacidn que generan, dependen actividades tan importantes,

que evolucionan el desarrollo y la salud del hombre mismo.

Por tratarse de una aplicacién relativamente nueva dentro del drea de con

trol de calidad, es muy escasa y diseminada la informacidn existente a nivel na
cional.



Objetivo:

Suministrar los elementos necesarios para realizar programas de control
de calidad en laboratorics de andlisis de aguas, permitiendo alcanzar con ello,

resultados analiticos mas confiables y toma de decisiones mds certeras.

Alcances:

Bajo el enfoque de control total de la calidad, se cubriridn todos aque-—
llos aspectos de la actividad laboratorial que influyan en la calidad final del

dato analitico.

Se pretende concientizar al personal de laboratorics de aguas, sobre la -
necesidad de aplicar técnicas de control de calidad en su trabajo habitual, co-

mo un medio de hacer mds efectiva su labor.

Asimismo, este trabajo, puede servir como una fuente de informacidn, acce
sible y basado en las caracteristicas de nuestro medio, para personal de labo-
ratorios de aguas, responsables o involucrados en programas de control de cali-

dad analitico: esperiandose que ello redunde en datos mds sequros.



CAPTTULO 1

EL LABORATORIO DE ANALISIS DE AGURS



Desde la mds remota antiguedad el agua fué la base de la implantacidn y -
evolucién de los primeros nicleos de poblacidn. Con el transcurrir del tiempo,
el concepto de aprovechamiento del agua sufrid grandes cambios. Camo consecuen-
cia de la explosién demografica, las grandes aglomeraciones humanas le han ido
dando miltiples y muy disimiles usos: el continuo proceso de urbanizacidn, la -
explotacidén intensiva de los campos agricolas, la desenfrenada carrera tecnold-
gica e industrial, la necesidad de generacidn hidroeléctrica, y en fin, el afédn
de supervivencia y alimentacidn del hombre se han basado en la despilfarrada e

irracional utilizacidn del agua.

Todo el esfuerzo para uso, reuso y recirculacidn del agua, y para el con-
trol de la contaminacidn provecada por la actividad del hombre; estd centrada -
en la necesidad de conocer las condicicnes cuantitativas y cualitativas del re-
curso acuifero. Los estudios y proyectos tendientes a la utilizacidn o mejora--
miento de la calidad del agua, se basan fundamentalmente en datos obtenidos de
analisis fisicos, quimicos y microbioldgicos, procesados en laboratorios espe--

cializados en este tipo de pruebas para aguas y aguas residuales.

Con el andlisis de las aguas naturales, aguas tratadas y aguas residuales,
agropecuarias e industriales, es posible conocer su camposicidn y determinar --
aquellos constituyentes que pueden causar problemas al sistema ecoldgico. La -

informacidn analitica se orienta para:

- Determinar los usos O reusos potenciales del agua.

- Determinar el origen de los desechos industriales, agricolas y runi
cipales.

- Detectar variaciones de la calidad del agua-

- Observar la capacidad de regeneracidn de los cuerpos receptores, --



orientada a la conservacidn y restauracién de los recursos hidrauli
cos del pais.
- Determinar medios de remocién de contaminantes.
- Caracterizar las cuencas hidrogrificas
- Caracterizar, vigilar y controlar las descargas de aguas residuales.
- Operar plantas de tratamiento.
- Controlar la contaminacidn, en funcidn de los marcos juridicos de -
‘" proteccién al ambiente.
- Informar a especialistas, en la realizacidn de estudios y proyectos

de prevencidn y control de la contaminacidn acuatica.

Este es el marco que justifica la existencia de los laboratorios de anali
sis de agua; obviamente no existe un laboratorio tipico, sino por el contrario
el mismo es funcidn del drea donde se instale y de los cobjetivos que se persi--
gan. Asi es que varian en complejidad, en tamafio, en perscnal, en organizaciédn,

en equipos e instrumentos.

A continuacidn se describen caracteristicas que usualmente se presentan -

en los laboratorios de andlisis de aguas.

1.1 Organizacidn »

La organizacidn del laboratorio de agua, depende de los objetivos perse--
guidos, de las funciones asignadas y de los recursos humanos, materiales y fi--
nancieros de que se dispongan.

Asi se ird desde estructuras muy simples, hasta distribuciones mis comple
jas. Lo normal es que el laboratorio sea parte de una institucidn mayor (Secre
taria, Instituto, empresa) y su organigrama sea parte del todo.

Sin qbugo, es posible identificar una serie de funciones que deben rea-
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lizarse y ser absorbidas por el personal existente, sea poco o mucho, al igual

que sucede en una empresa pequefia en comparacidn con una grande.

1.1.1 Objetivo.
Realizar los analisis fisicos, quimicos y microbioldgicos que se requie--
ran para conocer las condiciones cualitativas y cuantitativas de las aguas con
que se trabajen. Dicho en otros términos, el papel del laboratorio es proporcig

nar datos cualitativos y cuantitativos de aguas, para ser usados en futuras de-

cisiones.
1.1.2 Funciones

- Planificar, coordinar, operar y controlar el laboratorio analitic

- Realizar los exdmenes fisico-quimicos y microbioldgicos que se re—-
quieran.

- Mantener programas de control de calidad analitico, que garanticen
un indice de confiabilidad aceptable en los resultados obtenidos.

- Coordinar programas de trabajo, proyectos e investigaciones en su -
area.

- Prestar apoyo analitico a los estudios y proyectos de la institu--
cidn.

- Controlar y mantener inventarios de material, equipos y reactivos -
en el laboratorio.

- Capacitar al personal para la operacidn del laboratorio.

- Conocer y mantener al dia la metodologia analitica y de muestreo r:
querida.

- Desarrollar las formas administrativas para el manejo de la infor
macidn analitica.

- Llevar estadisticas bdsicas de las actividades del laboratorio.



- Administrar los recursos humanos, materiales y econdmicos que se le

asignen.

- Mantener relaciones de trabajo con organismos similares.

1.1.3 Estructura Organica
Los organigramas de laboratorios deé aguas, varian en funcidén de factores
ya anotados anteriormente; usualmente existe una jefatura de laboratorio y las

funciones se distribuyen en areas, oficinas o secciones.

La FIGURA 1, muestra un organigrama tipico.

FIG. |

ORGANIGRAMA DE UN LABORATORIO DE ANALISIS DE AGUAS

JEFATURA DEL
LABORATORIO

MUESTREO ANALISIS ANALISIS ANALISIS CONTROL
Y FISICO MICRO- . 3
METODOS INSTRUMENTAL
ANALITICOS QUIMICOS BIOLOGICOS , CALIDAD
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1.2 Métodos de andlisis

La metodologia empleada depende de factores tales como: parametros a de
terminar, la presencia o ausencia de substancias interferentes, la exactitud --
del métedo, equipo disponible, habilidad del personal, costo y mimero de mues--

tras que van a ser analizadas.

En la TABLA 2, se muestran los parametros mis usuales, la técnica comun-—

mente empleada v la unidad mas utilizada, en andlisis de aguas.

TARLA 1
Métodos de Andlisis de Aquas

ANALISIS METODO ANALITICO UNIDAD
Temperatura Termométrico %
Potencial de hidrégeno Potenciométrico U. de pH
Color Comparacidn visual U (Pt-Co)
Conductividad Conductimétrico. JMmhos/cm
Turbidez Nefelométrico mg/1 $10,
Sélidos (todas sus formas) Gravimétrico - mg/1
Sélidos sedimentables Sedimentacidn ml/1
Acidez Neutralizacidn (v) my/1 Ca0,
Alcalinidad Neutralizacién (v} mg,/1 CaCO3
Sulfatos Turbidimétrico (E) mg/1 S0,
Cloruros Precipitacién  (v) my/1 C1™
Fosfatos Cloruro estanoso (E) - mg/1 P04=
N - Amoniacal Acidimétrico (v) mg/1 N-NH,
N-Nitratos Brucina (8) mg/1 N-NO,
N-1i tri tos Diazotizacién - (E) mg/L N-NO,



Grasas y Aceites

Oxigeno Disuelto

Demanda Bioquimica de Oxigeno
Demanda quimica de Oxigeno
Detergentes (SAAM)

Coliformes totales
Coliformes fecales
Estreptococos fecales
A;sénico

Dureza

Metales (Pb, Cr, Hy, C4d, 2n,
Fe, Se, etc.)

Carbdn Organico Total
C-H-O-N

Plaguicidas

Fluoruros

Fenoles

Extraccidn Soxhlet (G)
Iodométrico (v)
Oxido-reduccidn

Oxidacidn con dicromato (v)
Azul de metileno (E)
Tubos miltiples

Tubos miltiples

Tubog miltiples
Dietilditiocarbamato (E)
EDTA (v)

Espectrofotometria
de absorcidn Atdmica

Analizador COT
Analizador elemental
Cromatografia de gases
SPANDS (E)

Aminoantipirina

11

mg/l grasa tot.
ng/1 0,

mg/1 DBO

mg/1 DQO

mg/1 SAAM
NMP/100 ml
NMP/100 ml
NMP/100 ml
ng/1l As

mg/1 Céoo3

mg/1
mg/l C
mg/1
ML
mg/L F~

my/1

E: Espectrofotométrico

G: Gravimétrico

Los métodos analiticos mds utilizados son los de:

'

Vi Volumétrico

a) Métodos estdndar para Andlisis de Aguas y Aguas de Desecho.

APHA, AWWA, WPCF.~ "Standard Methods for the Examination of Water

and Wastewater". 15 th Edition. Washington (1980).

b) Normas Oficiales Mexicanas para muestreo y andlisis de aguas.

NOM-A A. Direccidn General de Normas. Secretaria de Patrimonio y -
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Fomento Industrial.
c) Métodos de analisis de la Agencia de Proteccidn Ambiental (EPA-USA)

U.S. Environmental Protection Agency "Methods for Chemical Analysis

of water and wastes".E.P.A., Cincinnatti, Ohio, 1974.

d} Manual Europeo "Andlisis de Agua". J. Rodier

e) Métodos de la Sociedad Americana de Pruebas (ASTM)
American Society for Testing and Materials - WATER (Vol. 23).
Philadelphia.

£) CIECCA. Manual del Curso “Andlisis de Aguas y Aquas de Desecho".

Vol. I, II, III, Secretaria de Agricultura y Recursos Hidrdulices
DGUABC. México, D. F., 4a. edicidn, 1979,

g) CIECCA. "Tecnicas de andlisis fisicoquimicos para aguas".

SARH, DGUAPC, México D. F., S5a. Ed., 1982.
h) Técnicas descritas en libros de quimica analitica especializados en

el campo del agua.

4) Técnicas desarrolladas por los grandes productores de reactivos e -

instrumentos analiticos.

El primero de los mencionados, el métodos estandar, es el mds usado, el -

mis importante y el que ha servido de base a casi todos los demds.

1.3 Equipo, material y reactivos

Obviamente el equipo, material y reactivos requeridos, dependerd de losl -
exdmenes que se hardn y de las técnicas analiticas escogidas.

En el APENDICE A se seflala una lista de aparatos e instrumentos para lubo
ratorios de aguas; en el APENDICE B se lista el material de vidrio, en el APEN-

DICE C se nombra material adicional utilizado y en el APENDICE D los reactivos

mas utilizados.
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1.4 Edificios y servicios

La planificacién del laboratoric implica la colaboracidn del arquitecto,
el ingeniero, el constructor y el jefe del laboratorio, a objeto de una ade
cuada -seleccidn' de materiales.

Las dimensiones dependerdn del volumen, variedad de los andlisis y perso
nal a laborar; especial cuidado debe tenerse en la seleccidn de las mesas de -
trabajo, servicios, iluminacidn, ventilacidn, drenaje y otros.

Las mesas de trabajo deben seleccionarse en base a la utilidad, tiempo -
de vida, resistencia a la corrosidn. La superficie debe resistir humedad, ata
que de reactivos, es importante la facilidad de limpieza y buen aspecto gene-
ral. Acero y madera son los materiales mds utilizados, con superficies de for
mica, con resinas epoxisdlidas, loza o bien pintadas con epoxi. Las tarjas en
acero inoxidable preferiblemente.

El suministro de agua debe estar disefado de acuerdo a las necesidades -
de trabajo, distribucidn uniforme, bien acabada. Las instalaciones deben pro-
veer agua en servicio continuo y a presidn uniforme. Es comin el uso de cis--
ternas, tanques elevados e hidroneumaticos.

El suministro eléctrico debe calcularse con amplitud, un laboratorio me-
diano debe tener un transformador de 75 a 100 KVA, con suministros de 110 volt
y 220 volts. La distribucidn de los equipos es importante para evitar sobrecar
gas del sistema.

La iluminacidn, afecta el trabajo del analista, por lo que debe proveer-
se en forma suficiefite tanto natural, como artificial; se prefieren los tubos
fluorescentes.

El suministro de gas, se realiza por tuberias de cobre, lo mis alejado -
posible del suministro eléctrico. Algunos laboratorios substituyen el gas pa-
ra calentamiento por parrillaseléctricas, sin embargo, para bactericlogia es -

indispensable el qas.
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El suministro de aire se hace con compresora, es conveniente poner tram-
pas de agua y aceite.
Algunas de las dreas que existen en un laboratorio de andlisis de agua -

son:

- Almacén de materiales

- Almacén de reactivos

- Area de balanzas

- Area de instrumentos

- Area de absorcidn atdmica

- Area de andlisis fisicoquimicos
- Area de cromatografia

- Area de bacteriologia

- Area de oficinas

- Sanitarios

1.5 Personal

La complejidad de las operaciones en el laboratoric, determinan en gran
medida el nimero de personas y grado educativo, requerido.

Algunos andlisis son muy simples y es posible por medio de un instrumen-
to obtener un resultado, por el contrario otras determinaciones requieren ex——
tensa preparacion.

Algunos laboratorios operan con gran numero de profesionistas, usualmen-
te Quimicos, Ingenieros Quimicos, Quimicos Farmacobidlogos y otras profesiones
afines; otros por el contrario operan con un solo profesionista (el jefe del -~
laboratorio) y personal de menor nivel educativo. En ambos casos la norma es
la misma, deben estar bien entrenados en las operaciones basicas del laborato-

rio y conocer bien la técnica analitica empleada.
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Algunas técnicas analiticas requieren de personal de alto nivel educacio--
nal, otras no, por lo que es recomendable un equilibrio entre analistas y auxi-
liares.

El adiestramiento dentro del laboratorio y fuera en curses y otras institu
ciones, debe ser una actividad permanente. Un mejor personal redunda en me jor
calidad de los andlisis.

La rotacidn del personal en los pardmetros que se determinan, es una prac-
tica recomendada. Laboratorios grandes hacen rotaciones trimestrales o semestra
les, laboratorios medianos y pequernios rotan anualmente; esto da flexibilidad en
la operacidn del laboratorio.

Normalmente en un laboratorio se encuentra el siguiente personal:

- Jefe de laboratorio

- Analistas (mayor nivel educativo)

- Auxiliares de analistas (menor nivel educativo}
- Personal de limpieza

- Chofer (muestreador)

- Secretaria (opcional)
dependiendo de la organizacidén dada, tomaran cargos y funciones especificas.

1.6 Pormas de laboratorio

.

El producto de un laboratorio son datos analiticos, por lo que su buen --
funcionamiento depende de un adecuado diserio de las fo;mas vpara el manejo de -
la informacidn.

Deben existir, ademds de las formas habituales administrativas,y de la ins
titucidn a la cual pertenezca el laboratorio, una serie de formas de uso excly

sivo, entre las que podemos menciohar:
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- Registro de campo

- Etiquetas para muestras

- Controles de muestras recibidas

- Formas para reporte de resultados analiticos por cada parametro
- Formas para reportar resultados globales al usuario

- Formas de control de almacén (materiales y reactivos)
- Formas para control de calidad analitico

- Formas para control de calidad de instrumentos

1.7 Higiene y seguridad

La seguridad es factor tan importante como las otras actividades que se -
desempeiian.

Los analistas deben estar familiarizados con los reactivos, equipos, y ma
teriales que se manejan, a fin de prevenir accidentes y enfermedades.

Deben existir implementos de sequridad personal, tales como: guantes de
asbestos, de hule, mascarillas, anteojos de sequridad, batas de laboratorio.

En agua de desecho existe peligro de infeccidn, se recamienda el uso de -
peras de succidn en vez de aspirar las pipetas, 0 bien propipetas.

Deben conocer las normas para uso de materiales corrosivos, toxicos, ex--—
plosivos e inflamables. |

La instalacidn debe proveer adecuada ventilacidén (natural, campanas, ex-
tractores), extinguidores y mangueras contra incendios y regaderas de presidn.

Los botiquines de primeros auxilios deben mantenerse surtidos

Las diversas areas deben estar identificadas y sefialados los peligros po-
tenciales y dreas restringidas.

El material de vidrio roto debe desecharse en forma adecuada.

Todos los reactivos y soluciones deben estar claramente identificados.

El orden y la limpieza, son las mejores normas de sequridad.



CAPITULO 2

" CONTRCL DE CALIDAD ANALITICO
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Una definicidn de control total de calidad, obviamente aplicado a la in-
dustria, sefiala: “Control total de la cal:.i.dad, es un ¢onjunto de esfuerzos —-
efectivos de los diferentes grupos de una organizacién para la integracidn del
desarrollo, del mantenimiento y de la superacién de la calidad de un producto,
con el fin de hacer posibles fabricacidn y servicio, a satisfaccidn completa -

del consumidor y al nivel mds econdmico®

Esta definicidn es aceptable para las actividades de un laboratorio de -
&yuas, tomando en cuenta,gue el producto en este caso son los "resultados ana

liticos" y de ahi el nombre de Control de Calidad Analitico (CCA).

La "calidad" es la resultante de una combinacidn de las caracteristicas
del producto, que determinan el grado {;1e satisfaccidn que proporcione al consy

midor, durante su uso.

Se debe tomar en cuenta que el control de la calidad es un auxiliar, no
un substituto del trabajo. La “"calidad es una responsabilidad de todes", aun-
cue debe evitarse el peligro de que se convierta en un asunto de nadie. Es im

portante crear una "conciencia de calidad" para que el programa tenga exito.

Los detalies de cada pregrama de control de calidad deben elaborarse de

manera que satisfagan las necesidades individuales de cada laboratorio.

Un control efectivo sobre factores que afectan la calidad de analisis, -
exige vigilancia, en todas las fases importantes del proceso, y se inicia en -

el punto de origen.
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En el presente trabajo se da el enfoque de control de calidad total: den-

tro de este esquema el control estadistico de calidad, es solo una parte del --

sistema integral y se emplea siempre que sea de utilidad, teniendo en cuenta -

gue la estadistica permite estudiar las "variaciones" de la calidad utilizando

herramientas matemiticas para estudiar muestras seleccionadas.

Entre los beneficios obtenidos al aplicar control de calidad en un labora

torio, tenemos:

Mejor calidad de los resultados analiticos.

Satisfaccidn del usuario de los datos.

Menos costos en las decisiones, que utilicen V'iA'rifo_z"ma’ci'c'mk >analitica{
Mejoramiento del prestigio del laborator:i;o’.i —lf g
Elevacidn de la moral y satisfaccidn delanallsta :

Menores tropiezos en el proceso analitico.

La demanda de una mejor calidad, es una exigencia' global y cada vez mas

marcada, los exdmenes de laboratorio, no escapan a esta tendencia. Esta pro--

blematica puede resolverse:

a)

b}

c)

Asignando a los analistas responsabilidades concretas con relacidn

a calidad.

Organizéndo un equipo cuya preccupacién sea la calidad de los re--

sultados analiticos.

Recopilando y aplicando técnicas, que permitan medir, evaluar y --

controlar la calidad de los resultados.
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Hay dos grandes factores que afectan la calidad:

a) El tecnolégico (equipos, instrumentos, materiales, rsactives, méto
dos) y

b) El humano (analistas). Este ultimo es el mas importante.

Adecuadas relaciones humanas, son un factor clave en el éxito del progra
ma de control de calidad, debe entenderse esto camo un canal de ccomunicacidn -
de la informacidn sobre calidad, como un medio para que la mayoria participe -
en el programa y como un elemento para que las cosas salgan mejor. Jamas debe

tomarse camo instrumento de represidn dentro del laboratorio.

2.1 Importancia

El hecho de que los datos analiticos van a ser utilizados para tomar de-
cisiones, implica la necesidad de tener datos confiables.

"En muchos casos una respuesta aproXimada o una respuesta incorrecta, es
peor que no tener una respuesta,porque puede conducir a interpretaciones errd-
neas. Para ser valiosos los datos deben describir con exactitud las caracte--
risticas o concentraciones de los constituyentes de las muestras de aguas.

Las implicaciones financieras alrededor del recurso agua, y el mismo al-
to costo de los examenes de agua, son por si solo suficiente razdn para tener
extremo cuidado en los analisis.

Estdndares de la calidad del agua son proporcionadns para uses determina
dos del agua; los datos de laboratorio definen si esta situacidn se alcanza ¢
si el agua puede ser usada para ese proposito.

El presente enfasis sobre acciones legales y las presiones sociales para
abatir la contaminacidn, obligan al analista a tener responsabilidad de propor-

cionar resultados que describan verdaderamente a la muestra, y mas ain, a la —
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fuente de donde provino.

El disefio y operacidén de plantas de tratamiento de aguas, sélo es posi--
ble con datos de laboratorio; las decisiones sobre cambio de proceso o modifi-
caciones de la planta estan basadas en los resultados analiticos,

Las investigaciones, estudios y proyectos en el control de la contamina-
cién del agua, recaen sobre una base firme de datos de laboratorio. El valor
del esfuerzo del investigador o especialista dependeran en importante medida -
sobre la validez de los resultadeos analiticos.

Las personas que examinan y utilizan los datos proporcionados por uno o
mas laboratorios, confian en que las similitudes o diferencias en los resulta-
dos de diferentes dreas, representan variaciones reales de la calidad del agua

¥y no canbios causados simplemente por errores analiticos.

2.2 Programa de control de calidad analitica

Muchos factores pueden afectar adversamente la exactitud de los resulta--—
dos, para asequrar que los errores estdn adecuadamente controlados, un progra-
ma de control de calidad analitica (CCA) debe ser parte integral del trabajo -
de cualquier laboratorio.

Se reconoce que todos los que analizan practican Control de Calidad has-
ta cierto punto, dependiendo de su entrenamiento, su capacidad profesional y -~
de la importancia que le asignen al trabajo que estdn desarrollando. Sin em-
bargo, bajo el peso del trabajo diario, el control de calidad analitico (CCa)-
puede ser ficilmente descuidado; por lo tanto un programa rutinario de control
debe ser establecido para asegurar los resultados finales.

En el programa de CCA deben incluirse todas las variables que puedan -
afectar los resultados analiticos. La consideracidn, evaluacidn y control so-
bre los diversos factores, en un programa, dard al analista y al supervisor, -

confianza en la sequridad y la naturaleza representativa de las caracteristi--
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cas de la mestra que estd siendo reportada.
En la gr_éfica 2, se esquematiza el sistema donde opera un programa de --
control de calidad para laboratorios de aquas y en la FIGURA 3 se sefiala un -

ejemplo de programa expuesto en forma de cronograma.
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PROGRAMA DE CONTROL, DI CALIDAD ABALITICA

) JULTO ACOSTO SEE., 0, NV, DIC.
ACTIVIDADES Lldalat e slalrz e b s RGO T OBJETIVOS
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CAPITULO 3

 MUESTREO DE AGUAS
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Globalmente hablando, el cbtener resultados analiticos depende de dos fa
ses: el muestreo y el andlisis del agua; la primera de ella, el muestreo,es -
usualmente menospreciado en su valor, siendo la realidad que ningun examen de

laboratorio es mejor que la muestra que se analiza.

Las muestras de agua representan una pequefiisima parte de la totalidad del
cuerpo donde se toma, por lo que la representatividad es un factor de suma im--
portancia; de nada serviria el futuro analisis si la muestra no representa en -
forma fidedigna las caracteristicas del cuerpo de agua; y ésta ademis de la -
aplicacidn de una serie de técnicas o recamendaciones, depende en mucho del ;-
buen criterio y experiencia del muestreador, para ajustarse a los abjetivos del

estudio.

Desde un punto de vista de control de la calidad del muestreo, deberian -
verificarse aspectos tales como: programa de muestreo existentes, cantidad de
muestras previstas, tipo de muestras, sitio de muestreo, frecuencia, parametros
solicitados; igualmente debe verificarse que el personal muestreador conozca -~
los diversos tipos de muestras, la forma de tomarlas, las técnicas de andlisis '

de campo, la codificacion, preservacidn de muestras y el llenado del registro -

de campo.

Las responsabilidad de los laboratorios por el muestreo es muy variable,
en alqunos, la casi totalidad de las muestras son tomadas por su personal, y en
otros, sélo un minimo porcentaje del volumen analizado; por lo cual se es respon
sable por el proceso total (muestreo-andlisis) o solamente por la fase analici-

a
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3.1 Definiciones

Muestra es una pequefia porcidn de agua, de tal manera que la misma sea re
presentativa del cardcter y calidad de la masa en que se tomd.

Muestrear es el acto de tomar muestras, que permitan posteriormente deter
minar sus caracteristicas fisicas, quimicas y microbioldgicas.

Punto de muestreo es aquel seleccionado para tomar las muestras.

Muestra simple, es aquella muestra individual tamada en un corto periodo,

de forma tal, que el tiempo empleado en su extraccidn sea el transcurrido para

obtener el volumen necesario.

Muestra compuesta es la que resulta del mezclado de varias muestras sim--

ples.

3.2 Criterios para la toma de muestras

Los puntos de coleccidn de las muestras deberian seleccionarse tomando en
cuenta las fuentes de contaminacién, candal y velocidad de la corriente, dilu--
cidn por corriente ramificadas, cambios en la topografia, representatividad pa-

- ra efecto del estudio que se realice y acéesibilidad del punto de muestreo.

Las muestras deben ser representativas de las cantidades que existan en -
el punto y hora de rnuestreo,. ademds de tener el volumen suficiente para efec——
tuar las determinaciones correspondientes.

Una regla general es tomar las muestras en sitios turbulentos o centro -
de la corriente.

En el caso delpozos y. tanques, dejar fluir el agua alguncs mim_.\tos, con -
el fin de desalojar el agua estacionada en la tuberia, antes de recolectar la -
muestra.

En el caso de corrientes o cuerpos receptores a los que se descarguen -
aguas residuales, los criterios son los siguientes: tomar la muestra aguas --

arriba de la descarga, a una distancia que no se manifieste influencia de ésta.
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En la descarga misma, lo mds prdximo a la desembocadura al cuerpo receptor, y ~
aguas abajo de la descarga, a una distancia donde se considere se hayaefectuado
una mezcla uniforme de la descarga en el cuerpo receptor.

Se recomienda muestrear a una distancia tal que se considere que el cuer-
po receptor haya absorbido el efecto de la descarga, para apreciar el grado de
recuperacidn.

En el caso de rios, dependiendo del cbjetivo del estudio, a veces se re--
quiere tomar series a diferentes profundidades y distancias entre las orillas,-
en funcidn de las caracteristicas hidrdulicas.

En descargas residuales que fluyan libremente, en forma de chorro, se to-
ma la muestra directamente en la descarga.

Cuando la descarga fluya en canales o colectores, se recomienda tomar las
muestras en el centro del canal o colector, o en sitio turbulento.

En descargas de aguas residuales, se recomiendan las muestras compuestas,
para que represente el promedio de las variaciones en contaminantes. Las mues-
tras compuestas, se obtienen mezclando muestras simples en volumenes proporcio-

nales al gasto o flujo de la descarga medido en el sitio y mamento del ruestreo.

3.3 Programas de Muestreo

Debe verificarse la existencia de programas de muestreo, estas son activi
dades de planeacidn dentro de los programas de control de calidad del agua.
El programa en su etapa final, generalmente deberia incluir los aspectos

siguientes:

a) Objetivos del estudio: que den respuesta al problema planteado.
b) Periocdo de operaciones: tiemmpo en que se lleva a cabo el estudio.
c) Muestreo: estaciones de muestreo, frecuencia, cantidad y tipo de -

muestras.
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d) Servicios de laboratorio: parametro a determinar para cada tipo de
muestra.

e) ‘ Personal: el requerido en las diversas operaciones.

£) Suministro y equipcs: lista de necesidades de campo y equipo para
l1a toma de muestra.

g) Registros: registro de campo, croquis sefalando estaciones, etique

tas y cronogramas de trabajo.

3.4 Material v equipo de muestreo

Los recipientes para las muestras deben ser de materiales inertes al con
tenido de las aguas. Se recomiendan recipientes de polietileno o vidrio.

Las tapas deben proporcionar un cierre hermético y ser de material afin
al recipiente. La capacidad minima para andlisis fisicoquimicos es de 2 li-—
tros. Son usuales volimenes de 2 a 5 litros.

Los muestreadores pueden ser manuales o automaticos, ambos toman la mues
tra directamente, pero se diferencian en 2l sistema de activacidn del mecanis-
mo de cierre.

En la TABLA No. 2, se resume el equipo usual para muestreo y para las de
terminaciones que normalmente se realizan en el campo.

Los envases deben estar perfectamente limpios; para muestras de fisico -

quimicos se permite enjuagar con el agua que se va a muestrear.
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TABLA No. 2
EQUIPO PARA MUESTREQ Y DETERMINACION DE CAMPO

EQUIPGOC

SE EMPLEA PARA

Medidor electrométrico o

Muestreador. Botellas Winkler. Solucidn
sulfato manganoso. HZSO4 conc. Reactivo
alcali-ioduro-nitroso.

4 Pipetas 5 ml graduadas. Caja reactivos.

Bureta. Soporte universal c/pinza. Pipeta
Lvolumétrica 100 ml. Tiosulfato de sodio -
0.025N. Piseta con solucidn. Almidén. Ma-
traz Erlenmeyer 250 ml. *

OXIGENO DISUELTO

Potencidmetro o papel pH. Vaso 500 ml.

POTENCIAL DE HIDROGENO

Conductimetro. CONDUCTIVIDAD
Termometro. TEMPERATURA
Cedazo 3 mm. Cubeta 5 a 12 1. MATERIA FLOTANTE
Molinete, cinta métrica, reloj. GASTC

Muestreador Kemmerer o Botella Van Dorn.
M. Bacterioldgico. Cable.

MUESTREQ A PROFUNDIDAD

Botella plastica de 5 1.

Botella plasticade 1 1.

Frascos de vidrio, 125 ml, estéril, tapdn
esmerilado.

Botellas de vidrio,l 1, boca ancha.
Botellas de vidrio ambar, 1 1 , tapdn es-
merilado o de tefldn.

FISICO-QUIMICOS (sin preservar)

" " (preservados y
metales )

BACTERIOLOGICOS
GRASAS Y ACEITES
PLAGUICIDAS

Embudo de plastico.

Piseta con agua destilada.
Masking Tape.

Hieleras con hielo-.

Guantes, botas de hule, alcohol

YACIADO DE MUESTRAS
LIMPIEZA DE MATERIAL
FIJAR TAPONES
PRESERVACTCON

HIGIENE EN EL MUESTREO

Etiquetas.
Hojas registro de campo.
Boligrafo o marcador.

* Para titulacidn de oxigeno disuelto en el campo
Nota: Esta lista no incluye equipo para muestreo ibiolégicos
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Preservacidén de las muestras
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Es practicamente imposible una preservacidn completa de las muestras, ya

sean aguas naturales, residuales domésticas o industriales.

Las técnicas de preservacidn retardan durante cierto tiempo los cambios -

quimicos y bioldgicos que se producen despues de que se toma la muestra. En ge

neral, mientras menos sea el tiempo transcurrido entre la toma de la muestra y

su andlisis, mds seguro seran los resultados obtenidos.

En seguida se presentan dos tablas:

en la TAHLA 3 se describe una lista

de los preservativos que se usan cominmente, su accidn y el tipo de determina--

ciones al cual es aplicable; en la TABLA 4, se sefiala en funcidén de los pardme-

tros, el tiempo mdximo recomendado de almacenamiento, la preservacién y el vo--

lumen requerido para su andlisis,

TABLA No. 3

ACCION Y APLICACION DE ALGUNOS TIPOS DE PRESERVATIVOS

PRESERVATIVO: ACCION: APLICABLE A:
HyCl, Inhibidor bacteriano.| Nitrdgeno en todas sus formas.

Acido (HNO3) Solvente de metales -| Metales.
Prevenir la precipita
cién.

Acido(HZSO4) Inhibidor bacteriano.| Muestras organicas (DQO,aceites

0 grasas, y carbén organico),

Formador de sales con| Nitrogeno amoniacal.
bases organicas.

Alcali (NaOH) Formador de sales con| Cianuro, dcidos organicos.

compuestos voldtiles.

Refrigeracién. | Inhibidor bacteriano. Acidez, alcalinidad, material -
organico, DBO, color, andlisis
bacterioldégicos, fdsforo y ni--
trégeno orgdnico, carbono y mi-
croorganismos.




TABLA No. 4
TIEMPO DE ALMACENAMIENTO, PRESERVACION Y VOLUMEN DE MUESTRAS
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Volumer]

Maximo
PARAMETROS h | maced Env PRESERVATIVO nl
ICcnductividad. Materia flotante.
temperatura. Olor. Potencial hidrdf — - Determinar en cam| -—
joeno. Gasto. po.

1 .

oxigeno Disuelto. - - Determinar en cam
po o flg_ar en cam- 300
po v refrig.
DBO Turbiedad 6 h.
AC1Qez Alcalinmidad
Bromuro Cloro residual
IColor Conductividad . e -

2 [Fosfatos Toduro 24 h, } P,V Refr;geracmn a
jMateria Sedim.pH 4°C 4000
SAAM. Sulfitos
Cloruros Dureza
Fluoruros Silice 7 dias
S6lidos Sulfatos

3{Metales totales. 14 dias] P, V HNO, a pH=2, 5ml/1]| 200

. war Filtrar en campo.

4 [Metales Disueltos. l4dias} P, V Ho, a oH=2, Smi/1| 200
Carbdén Organico. Fosfatos hidroli-

e ) . H =
zables. Nitrdgeno amoniacal. 24 h, 2504 ap =2
N-Kjeldahl. Nitratos. Nitritos. P,V Refrigeracidn a

5 4% 1000
Demanda Quimica de Oxigeno. 7 dias 2 mt /1
Grasas y Aceltes. 24 h. v

H3PO 4 apH=4
6{Fenoles. 24 h, \' CaSo
Refrigeracidn 4°Q 500
- v Refrigeracion a
7iBacteriologicos. 6 h. Esltéri- ‘3 125
25
NaOH @ pH = 12
8{Cianuros. 24 h P,V Refrigegacién a
500
Acetato de Zinc.
91{Sulfuros. 24 h Y AN 2ml/1 o 500
Refrig. a 4°C
10{Plaguicidas . 24 h, | P. V [NaOH a pH = 12
Refrig. a 4% 500

Plastico
Vidrio

i#

{Polietileno o Polipropileno)
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3.6 Muestreo para anadlisis fisicoquimices

Se muestrea segun las condiciones del lugar, sumergiendo el envase en el
sitio de muestreo; la limpieza de los envases puede hacerse con detergente o -~
mezcla crdmica, cuidando de enjuagarlos bien. Se puede enjuagar con agua del -
sitio a nuestreaf.

Para muestreo a profundidad, usualmente se utiliza el muestreador KEMMERER
0 la botella Van Dorn.

Tomar de 2 a 5 litros y cerrar para evitar pérdidas. La preservacidn per
refrigeracién es con mucho la mas utilizada; o para pardmetros individuales pue
de usarse la preservacidn especifica ya seflalada en la TABLA No. 4

Para determinar oxigeno disuelto, se usard el muestreador Winkler, con la
botella de “DBO" o "Winkler" en su interior., Para profundidades mayores de 2 m
es posible usar el muestreador KEMMERER. En todos los casos debe evitarse la -
intromisidn de aire por burbujeo o agitacién.

El muestreo para grasas y aceites se hace con frascos de vidrio, de boca
ancha, de un litro de capacidad; es conveniente llenar el frasco sin que se de-
rrame. La muestra de grasas y aceites flotantes, se toma unicamente en la peli
cula superficial del agua. En caso de aceites emulsionados, a 20-30 cm de pro-
fundidad. El frasco de muestreo obviamente no debe tener grasas, por lo que ==

desples del lavado, es conveniente enjuagarlo con un solvente organico.

3.7 Etiquetado, registro de campo y almacenamiento.

Se deben tomar las precauciones necesarias para que en cualquier momento
se puedan identificar las muestras. Se deben emplear etiquetas pegadas o col-
gadas.

Las etiquetas deben contener entre otros la siguiente informacidn:

Cuerpo receptor en estudio, numero y nombre de la estacidn, identifica~--

cidn de la descarga, nimero de muestra, fecha y hora de muestreo, nombre del -
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miestreador, andlisis a efectuar

Se debe llevar una hoj.a de registro con la informacicn que permita identi
ficar el origen de la muestra y los datos que en un momento dado permitan repe-
tir el muestreo.

Un ejemplo de hoja de registro de campo se ve en la FIGURA 4

En el campo se realizan las siguientes determinaciones:

- Potencial de hidrégeno (pH!}
- Temperatura

- Oxigeno disuelto

- Conductividad (opcional)

- Gasto

Las muestras deben tre;nsportarse al laboratorio en recipientes apropiados,
debidamente etiquetados y acompanados del registro de campo,

Es usual trasladarlas en un bafio de hielo (hieleras portatiles y ser con
servadas en el laboratorio bajo refrigeracidén a 4°C.

Aunque la mejor recomendacidn es el analisis lo antes posible, una norma

general para fisicoquimicos es:

Agquas ho contaminadas 72 horas

Aguas ligeramente contaminadas 48 horas

Aguas contaminadas 12 horas



FIG 4
. HOJA Nt
REGISTRO DE CAMPO
ESTUNIO . CUERPO RECEPTOR ., .. ... . oo emoe MUESTREADORES ! FECHA :
) o 00 Nt e u:wum— LTI 'R T OLOR Javssuias OLOR
ESTACION DE MUESTREO TEMP. YC d oTELLA Al verenia fooreiia G
- '":"". ANALING | anaLINS CIELO PEL
HORA | GASTO pH [ ::‘l‘l‘u‘:“ Maret | acuiree ancreme- 81 Mol acua
N o fa
N® DESCRIPCION AMB,| AGUA R LR M sumicos| 54y fiovicor NO s
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METODGLOGIA ANALITICA
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El fundamento de una buena prictica analitica es la adopcidn de dos medi-

a)

b)

Seleccién de un metodo adecuado para cada pardmetro reportado

La aplicacidn correcta del método

Sélo hasta haber cumplido con estos dos puntos podrdn tenerse resultados

aceptables,

Generalmente los métodos son;sréiec':‘c'iohadosr en base-a los SJ.gulentes ‘crite

rios:

a}

b).

o)

d}

e}

El métods debe medir el componente con precislén Y suflcléh't';e‘i'er,\cac—‘
titud para llenar las necesidades de informacidn, ante las interfe-

rencias normalmente encontradas en las aguas contaminadas.

‘El procedimiento debe utilizar el equipo y habilidades usualmente -

a disposicidn de un laboratorio normal.

Los métcdos seleccionados deben estar en uso en muchos laboratorios

o haber sido suficientemente probados para establecer su validez.
El método debe ser lo suficientemente rdpido para permitir que su -
uso sea una rutina para el examen de determinada cantidad de mues-~
tras.

Costo del analisis

La estandarizacidn de la metodologia es una necesidad de cada laboratcria.

Es muy importante métodos uniformes entre laboraterios que cooperan, para cque -

sean comparables los datos arrojades por los laboratorios, esto se vuelve de vi

tal importancia cuando suministran informacidn a un banco central (computariza-
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do) de datos.

Especial cuidado debe tenerse al hacerse modificaciones a los métodos es
tandar, lo cual es comin por preferencias personales del analista, muchas veces
hasta convertirlo en un método "privado”. La responsabilidad por el uso de pro

cedimientos no estandar recae sobre el analista y su supervisor.

Aquellos meétodos "rdpidos" y "sencillos" para ser usados por ejemplo en -
el campo, deben utilizarse con precaucidn y con claro entendimiento de que di--
chos resultados no se comparan con la seqguridad de aquellos realizados en el la
boratorio; el usuario tiene derecho a saber de que se trata de valores aproxima

dos y no con la acostumbrada exactitud obtenida por el laboratorio.

Por no ser -objeto de este trabajo, no se da una descripcidn, ni breve,de
los métodos analiticos utilizados en aguas, sino gque se mencionan a continua--
cidn algunos detalles de las fuentes mis sequras para la obtencidn de metodolo-

gia analitica y que sean accesibles a nuestro medio.

4.1 Métodos estandar

E1 APHA, AWWA, WPCF.- "Standard Methods for 5¢5é5.f_§>tatnination of Water and
Wastewater", 15 th. Edition,Washington, (1980), repréééhté‘ la mejor fuente de --
técnicas actualizadas para andlisis de aguas, y séﬁ aplicables a aguas pota--
bles, naturales y- residuales.

Para cada método analiticc; describe el procedimiento, principios en que
se basa la técnica, cuidados especiales, muestreo y conservacidn de la muestra,
los aparatos, reactivos, interferencias, preparacidn de las curvas de calibra--
cidn, el procedimiento, calcules, precisidn, exactitud y referencias, para un

gran numero de parametros {aproximadamente 200).
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El texto, que es el estardar americano por excelencia, cubre:

- Aspectos generales

- Andlisis fisicos

- Determinacidn de metales

- Determinacidn de constituyentes inorganicos no metdlicos
- Determinacidn de constituyentes organicos

- Andlisis automatizados de laboratorio

- Analisis radioactives

- Métodos de bioensayos para organismos acudticos

- Andlisis microbiolégices en aguas

- Andlisis bioldgicos en aguas.

En la TABLA No. g se establece una relacidn comparativa de para'metrps por
los métodos estandar, los métodos europeos, los métodos EPA y ASTM, para los ~-

andlisis mas habituales.

4.2 Métodos europeos

El libro,"Andlisis de Aguas", J. Rodier, {franceés) se considera el método -
"estandar europec. Presenta teorias para aguas naturales, residuales y marinas.
Es poco usual en nuestro medio, expone pocos elementeos en los diversos métodos.

El manual cubre los aspectos siguientes:

- Andlisis de aguas naturales

- Analisis de aguas residuales

- Andlisis bacterioldgicos

- Calidad bioldgica de aguas dulces

- Interpretacidn de resultados
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Utiliza la forma de marchas, lo que facilita la interpretacidn, aunque da

menos alternativas de métodos para un mismo parametro. Cubre aproximadamente un

centenar de pardmetros.

4.3 Métodos de analigis de la Agencia de Proteccidn

Ambiental (EPA)
La U. 5. Environmental Protection Agency {E.P.A.) presenta métodos para -

aguas naturales, industriales, de desecho y marinas.

El manual contiene métodos para parametros fisicos, inorganicos y orgdni-
cos seleccionados. Para pesticidas, lodos, materiales de desecho orgdnico e in
dustriales, se dan en otras publicaciones de la EPA.

Dan preferencia a los métodos instrumentales sobre métodos manuales.

El manual de la EPA, es muy bueno en métodos de calidad de agua con fines
ecolégicos, su aplicacidn en general es facil de sequir, es un tanto limitado -
en informacidn sobre el muestreo y preparacién de reactives. En general es un
manual de actualizacidn permanente. Sefiala la exactitud y precisidn de cada me
todo. Cubre aproximadamente 70 pardmetros.

4.4 Métodos ASTM,

La American Society for Testing and Materials, es una organizacidn cient{
fica formada en 1898, para el desarrolle de los estdndares sobre caracteristi——
caé y rendimientos de materiales, productos, sistemas y servicios. La sociedad
opera a través de comités técnicos especializados, donde concurren productores,
usuarios y participantes de interds general.

Anualmente se publican los libros de estindares ASTM, alrededor de. 48, -
uno de ellos la parte 23 estd dedicada al tema "Agua". Generalmente clasifica

en tres la informacidn: estindares, tentativas y revisiones tentativas.
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El manual "Agua", cubre aspectos como:

t

Generales

- Muestreo y mediciones de flujo
- Propiedades generales del agua
- Constituyentes inorganicos

- Constituyentes organicos

- Radioactividad

- Examen bacterioldgico

- Depésitos formados por @m 7

- Materiales de tratamiento de agua.

Presenta pocas ventajas para estudios de calidad del agixa con fines ecolc_i_
gicos, su enfoque estd planteado para brindar un buen servicio a las activida-
des industriales que tengan que ver con el uso del agua. Su exposicidn es mds
complicada que los anteriormente sefialados y es el que da técnicas para mencs -

parametros (aproximadamente 40),

4.5 Manual de Métodos analiticos de Canada,

El manual del Inland Water Directorate, Water Quality Branch que seriala
las técnicas para realizar anélisié 'dé éontérninacién de aguas superficiales, -
' aguas negras, sedimentos y otros ;fugrpo‘s de agLia,. es también una importante --
fuente. ] o

Sus actualizaciones estdn basadas en pruebas en laboratorios canadienses,

antes de ser incorporadas al manual. -

4.6 Normas Oficiales Mexicanas

Las NOM para miestreo y andlisis de aguas, elaboradas por el Subcomité -



43
No.l"Contaminacién de Aquas", perteneciente al Comité Consultivo Nacional de
Normalizacidn para el Mejoramiento Ambiental, Direccidn General de Normas, Se--
cretaria de Patrimonio y Foments Industrial.

Estas normas constituyen el método oficial para México, estin basadas en
los métodos estdndar en su casi totalidad, existen actualmente mis de 43 y suva
lidez se inicia al momento de ser publicadas en el Diario Oficial de la Federa-
cidn.

La norma tipica cubre los aspectos siguientes:

Objetivo, campo de aplicacidn, fundamento, referencias, definiciones, --
reactivos, materiales y equipos, muestreoy. q;inise_rvac'ién de la muestra, procedi
miento, calculo, biblicgrafia y concordaﬁcia con otras normas.

En la TABLA No. 5, se da una:lista de las NOM existentes.

TABLA No. 5
NORMAS OFICIALES MEXICANAS PARA ANALISIS DE AGUAS

FECHA DE
NUMEROQ NORMA PUBLICACION
NOM~AA-3-1980 Aguas Residuales - Muestreo 25-ILI-80
NOM~AA-4-1977 Determinacién de sdlidos sedJ.mentables en

aguas Residuales e 19-TX-T7
NOM-AA-5-1980  Aguas - Determinacién de grasas y aceltes - 8-VIII-80

NOM-AA-6-1973 Determinacidn de materia flotante en: aguas o

residuales ' V5-X‘II-73
NOM-AA-7-1980 Aguas - Determinacidn de la témperatura ... 23-VII-80
NOM-AA-8-1980  Aguas - Determinacidén de pH ‘ - - 25-II-80

NOM-2A-12-1980 Aguas - Determinacidn de oxigeno disuelto = - -15-VII-80
NOM-AA-14-1980 Cuerpos receptores - Muestreo ) 5k-IX-80

NOM-AA-17-1980  Aguas - Determinacidn de Cloro w0 11-VII-80
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NUMERO

NORMA

FECHA DE

PUBLICACION

NOM~AA~20~1980

NOM~AA~26-1380

NOM-AA~28-1981

NOM-AA-29-1981

NOM-AA-30-1981

NOM-AA-34-1981

NOM-AA-36~1980
NOM-AA-38--1981
NOM-AA-39-1980

NOM-AA-42-198L

NOM-AA-44-1981
NOM-AA-45-1981
NOM-AA-46-1981
NOM-AA-50-1981
NOM-AA-51-1981
NOM-AA-53-1981
NOM-AA-57-1981

NOM-AA-58-1982

Aquas - Determinacidn de sdlidos disueltos
totales

Aquas - Determinacidn de nitrdgeno total

Determinacidn de demanda bioquimica de -
Oxigeno.

Aguas - Determinacién de fdsforo total

Andlisis de aguas-demanda quimica de oxi-
geno.

Determinacidn de sélidos en agua

Agua - Determinacidn de acidez total y
alcalinidad total

Analisis de Aqua - beterminacién de la: =0

turbiedad en agua

Agua ~ Determinacidn de sustancias activas
al azul de metileno (Detergentes)

Analisis de Aguas - Determinacién del nu-
mero mas probable de coliformes totales y
fecales en agua

Determinacion de croano hexavalente en —
Aqua - Método colorimétrico

Determinacldn de color en agua escala pla
tino - cobalto

Determinacidn del arsénico en aguas
(Método espectrofotamétrico)

Determinacidn de fenoles en agua
Andlisis de agua-Determinacidn de metales -
Método espectrofotométrico de absorcidén -

atémica

Analisis de aguas - Determinacidn de la ma
teria extractable de cloroformo

Anallsm de aguas - Determinacidn del plo
- Método colorimétrico de la ditizona

Anilisis de agua - Determinacidn de cianu-
ros - Método colorimétrico

17-1X-80

27-X-80

6-VII-Bl
21-X-8l

. 27-Iv-6l

- 21-%-80

e

o
s;i-5? :* ”
e
30-1v-82
15- TI-82
22-11-82

10-vII-8l

'29~-1X~81

No publicada
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__NUMERO

NORMA

FECHA DE
PURLICACION

NOM-AA-60-198L

NOM-AA-63-1981

NOM-AA-64-1981

NOM-AA-65-1981

NOM-AA~66-1981

NOM-AA-71-1981

NOM-AA-72-1981

NOM-ARA-73-1981

NOM-AA-74-1981

NOM-AA-75-1982

NOM-AA-76-1982

NOM-AA-T77-1982

NOM-AA-78-1982
NOM-AA~83-1982

NOM-AA-B84-1982

Andlisis de aguas - Determinacidn de Cad-
mio - Método colorimétrico de la ditizona

Andlisis de aguas - Determinacidn del Bo-
ro - Método potenciométrico

Analisis de agua - Determinacidn del mer-

curio - Método colorimétrico de la ditizo

na

Andlisis de agua - Determinacidn del sele

nio - Método colorimétrico

Andlisis de agua - Determinacidén de cobre
Método colorimétrico de la neocuproina

Andlisis de agua -Determinacidn de plagui

cidas organoclorados ~ Método cromatogra-
fico de gases

Analisis de aua - Determinacién de Dure-
za - Metodo EDTA

Analisis de agua - Determinacidn de cloru‘

ros - Método argentamétrico

Andlisis de agua - Determinacidn.del y
sulfato el

Anilisis de Agua - Determinacidn de ‘.‘éih’
ce S

Anilisis de Agua - Determinacidn de ni-- -

quel

Analisis de Agua - Determinacidn de fluo
ruros

Anadlisis de Aqua - Determinacidn de zinc
Andlisis de Agua - Determinacidn de olor

Andlisis de Agua - Determinacién de sul-
furos

No publicada

8-XII-81

3-11-82
16-X1-81

10-111-82

17-II-8L ...

T

5-IV-82

. 19-vI-1982

10-v1-1982

No publicada

No publicada
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Significado sanitario de los pardmetros

Los pardmetros analiticos a realizarse en un determinado tipo de agua, -

depende de factores, como son:

a) Uso al cual va a ser destinada el agua, por ejemplo para consumo -

humano, uso industrial, recreativo, irrigacidn, ganaderia etc.

b Interpretacidn sanitaria donde se indican los factores o problemas

causados por cada uno de los contaminantes.

c) Uso de normas o criterios de calidad oficiaies, las cuales sirvan

de referencia para la evaluacidn de resultados.

A continuacidn se da una breve descripcidn del sighificado sanitario de

algunos parametros.

TAHLA No. 7

SIGNIFICADO SANITARIO DE PARAMETRCS DE

CALIDAD DE AGUA

PARAMETRO

DESCRIPCION

INTERPPETACION SANITARIA

Acidez

Alcalinidad

Cloruros

Es la capacidad cuantitativa -
del agua que neutraliza una ba-
se para un pH dado. Se debe a
acidos minerales fuertes v dé-
biles.

Capacidad cuantitativa del --
agua para neutralizar un acido
fuerte a un pH dado. Se debe a
carbonatos, hidrdxidos y bicar
bonatos.

Constituyente del agua en ma--
yor proporcidn. Su contenido -
se incrementa con el contenido
mineral

Aumenta corrosividad. Influ-
encia proceso quimicos y -
biclégicos. Su medicidn re—-
fleja canbios de calidad de
agua.

Factor de corrosividad. Afec
ta procesos quimicos y biold
gicos; origen en industrias
quimicas, metalurgicas, tex-
tiles, etc.

Alto contenido de cloruros,
dafla tuberias y estructuras
metalicas, indeseable en agri
cultura, Indica contamina--
cidn en pozos y manantiales.
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PARAMETRO

DESCRIPCION

INTERPRETACION SANITARIA

Color

Conductividad

Demanda Bioqui-
mica de Oxigeno

Demanda Quimica
de Oxigeno

Fosfatos

Grasas y Acei-
tes.

N-Amoniacal

N-Orgénico
N- Nitratos

N- Nitritos

Sélidos -

Puede resultar de la apariencia
de iones metalicos (Fe y Mn).
humus, plancton, ligninas, tani
nos, desechos industriales.

Expresion numérica de la habilj
dad de una muestra para condu--
cir electricidad

Medida del oxigeno requerido pa
ra estabilizar la materia orga-
nica biodegradable en un inter-
valo de tiempo y temperatura s
pecifico. -

Medida del oxigenc requerido pa
ra oxidar la materia orgdnica -
por la accidn de un oxidante -
fuerte en medio acido.

Se presentan como ortofosfatos,
fosfatos condensados y organi--
cos.

Variedad de substancias orgdni-
cas extraidas con un solvente.

Desaminacidn de compuestos de -
N-Orgédnico, hidrdlisis de urea
o reduccidn de nitratos.

Se debe a descargas o por oxida
cidn de nitritos o de amoniaco.

Oxidacidn de N-amoniacal o re--
duccidn de nitratos.

Materia sélida suspendida o di-
suelta en el agua.

Medida de materia suspendi-
da y en solucidn, estetica-
mente indeseable.No acepta-
ble en varios usos.

Medida practica de la canti
dad de sdlidos disueltos en
el agua (iones disueltos).

Indica grado de contamina—-
cidn, habilidad de la co--
rriente para oxidar la mate
ria organica.Grado relativo
de estabilidad binlégica.

Indica grado de contamina--
cidn. Util en desechos do--
mésticos, industriales,
plantas de tratamiento.

Nutriente bioldgico. Origi-
na eutroficacién o limita -
productividad del agua.

Interfieren con la transfe-
rencia de oxigeno atmosféri
co indispensable para la au
topurificacidén. Interfiere

la fotosintesis de las algs

Nutriente bioldgico. Conta-
minacidn reciente, se rela-
ciona a desechos municipa--
les, industriales y agrico-
las.

En cantidades excesivas pro
duce enfermedades (metahemo
glebinemia).

Contaminacidn muy reciente.

Afecta sabor, olor y color.
efectos laxantes. Indesea--
bles en muchos usos. Aspecto
antiestético.
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PARAMETRO

DESCRIPCION

INTERPRETACION SANITARIA

SAMM
(Detergentes)

Sulfates

Temperatura

Turbidez

Bacterias Coli-
formes

Bacterias estrep
tococicas

Substancias que reducen la ten-
8ion superficial del agua.

Distribucidn amplia en la natu-
raleza.

Temperaturas elevadas se origi-
nan en descargas industriales o
desechos.

Materia suspendida orgdnica e -
inorgéanica finamente dividida,-
plencton y otros microorganis—
mos.

Indicador bacterioldgico

Indicador bacterioldgico.

Espumas. Antiestético. En -
plantas de tratamiento inter
fieren con el proceso. Téxi-
co a flora y fauna.

Sulfato de sodio y magnesio
efecto laxante. Al reducirse
a sulfuros originan proble--
mas de olor y worrosidn.

Efecto ecoldgico importante.
Gradiente de densidad, afec-
ta solubilidad de oxigeno, -
factor de crecimiento biold-
gico/ Aumenta cerrosidn.

Apariencia desagradable al -
agua. Interfiere procesos in
dustriales y de tratamien:

Indicador de contaminacidn -
fecal, presencia de bacte--
rias patégenas. Calidad de -
agua potable.

Indica presencia de bacte--
rias patégenas. Contamina--
cidn fecal reciente. Cali--
dad de agua potable.




CAPITULO 5

CONTROL DE MATERIALES, REACTIVOS Y SERVICIGS
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El control de calidad de andlisis de laboratorio involucra el control de
muchas variables. La calidad de los servicios, materiales y reactivos de labora

torios deben estar incluides en esas variables.

Un abundante suministro de agua destilada, libre de interferencias y --
otros contaminantes indeseables, es una necesidad absoluté. Una adecuada fuen-
te de aire, seco y limpio, es necesario. Energia eléctrica para la rutina ana-
litica y energia con voltajs requlado debe ser previsto para la delicada instru
" mentacidn electronica. Reictivos con la calidad y pureza requeridas por’el mé-
todo analitico son necesarios. El uso intensivo de cristaleria es‘ indiépensa--—-
ble para medir los constituyentes del agua, dada la sensitividad dé 'los métodos;
igualmente la limpieza y uso de la cristaleria de laboratério requieré de consi

deraciones especiales.

5.1 Agua destilada

En el laboratorio se usa agua destilada o desmineralizada para diluciédn, -
preparacién de reactivos en solucidn y enjuégue Vfiﬁal'de la criétalerié‘. Bl -
aqua destilada ordinaria generalmente no es pura, vya que puede estar contamina-
da por gases disueltos y por matfriales que constitﬁyen el destilador y el reci
piente de almacenamiento, ademds de materiales vyoldtiles vy no voldtiles arras-~
trados con el vapor. Aunque alqunos de estos contaminantes suelen ser muy pe--
quenos, es muy importante que el destilado;!_el recipiente de almacenamiento v
las tuberias asociadas sean seleccionadas,r’insta‘xlada.s y rﬁantenidas en forma tal
que aseguren minima contaminacidn. B | 7

La pureza del agua ha sido definida de muchas formas diferentes, peru una
definicidn generalmente aceptable dice que el agyua muy pura es aquella que ha -
sido destilada y/o desilonizada para Gue tenga una resistencia especifica de. --

500,000 ohms (conductividad de 2.0 micromhos) o mayor.
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La TABLA No. 8, expresa grados de pureza de agua.

TAELA No. 8
PUREZA DE AGUA

CONDUCTIVIDAD MAXIMA | CONCENTRACION ELECTROLITOS

GRADO DE DUREZA (micromhos / cm) {mg/1)
Pura 10 2-5
Muy Pura : i - 0.2 - 0.5
Ultra pura _ 0.1

©0.001 - 0.02

Tedricamente pura e NI 0055

Los destiladores metdlicos son construidos 'cjenéra.ifr\ente de cobre, latdny
bronce, y dan buenos resultados en esta operacidn. Todas las superficies que -
estén en contacto con el destilado deben de estar bien protegidas con latédn pu-
ro para prevenir la contaminacidn metdlica. El tanque de almacenamiento debe -
estar cubierto y sdlo contard con un respiradero en la parte superior (usual--
mente se utilizan garrafones de vidrio de 20 1. Algunos de los destiladores me
tdlicos comerciales bien operados arrojan agqua destilada, con una conductividad
de 2 -~ 5 micromhos-cm.

Para propdsitos especiales una unidad destiladora de vidrio puro puede --
ser preferible al destilador de metal; esas unidades geheralmente son de menor
capacidad. En la TAHLA No. 9 se comparan resultados de trazas de contaminantes

metalicos para ambos tipos de destiladores.
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TABLA No. 9
COMPARACION DE DESTILADOS DE EQUIPOS DE VIDRIO Y METAL

FUENTE ELEMENTO Y CONCENTRACION (microgramos/l)
DESTILADOR Zn B Fe Mn Al Cu Ni Pb
Vidrio <1 12 1 <1 4 5 <1 < 2
Metalico 9 13 2 <1 <5 11 <2 - 26

Todos los destiladores requiefen limpiéié periédica para eliminar los sé
lidos que se depositan del agua de alimentacion. EL agua dura y un contenido
alto de sdlidos disueltos promeven la formacién de escamas en el destilador,
y la frecuencia de limpieza dependera de la calidad del agua de alimentacidn.

El hervidor de un destilador de vidrio debe ser drenado diariamente y re
novado su nivel con agua limpia. Los destiladores de metal generalmente tie-
nen mecanismo de drenado continuo, que retarda la formacidn de escamas. Sin -
embargo, estas unidades deben de ser desmanteladas y limpladas a intervalos re
gulares. La limpieza siempre debe de estar de acuerdo con las instrucciones -
del fabricante. La conductividad especifica es la medicidn mds rdpida, simple
y efectiva para controlar la calidad inorganica del agua destilada, a la vez -
que es el mejor indicativo en qué momento es necesario proceder con la limpie-
za del destilador.

Donde la calidad del agua de alimentacidn no es adecuada, se recomienda
un tratamiento previo, lo cual mejorara el rendimiento del destilador y la ca-
lidad del agua destilada. Por ejemplo, el ablandamiento preliminar del agua du
ra elimina calcio y magnesio, esto reduce la formacidn de escamas en el hervi-

dor, reduciendo asi el servicio de mantenimiento. Estos ablandadores emplean
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el principio de intercambio idnico, usando un ciclo de cloruro de sodio y son
relativamente econdmicos en su operacidn. Un sistema de filtracidn de carbdn
activado, en el ajua de alimentacidn, removera materiales orgdnicos que pueden
ser arrastrados posteriormente en el destilado. [Estos y otros sistemas estdn-
comercialmente disponibles.

Diverscs laboratorios controlan en diversas formas el agua destilada, se
analiza: pH, conductividad, trazas de metales, carbdn organico total, clorurocs,
etc. La mis importante es conductividad, la cual debe hacerse con menor perio
dicidad posible (minimo semanalmente) y llevar registro de la operacidn del --
destilador.

Para la mayoria de los usos del laboratorio, se utilizan garrafones con
vAlvula inferior, e polietileno, de 20 litros de capacidad; el agua destila-
da manejada en esta forma es adecuada para la gran mayoria de andlisis de ca--
tiones y aniones.

Ciertos andlisis requieren tratamiento especial o acondicionamiento del
agqua destilada, como son: agua destilada libre de amoniaco {tratada con inter-
cambiadores de cationes fuertes), agua destilada libre de bidxido de carbono -
(hervida o bien aereada con nitrégeno), y agua destilada libre de iones {inter
cambiadores idnicos). Afortunadamente este tipo de agua, no se requiere con -

frecuencia en el laboratorio tipico.

5.2 Aire comprimido.

Es necesario produci’r aire limpio, libre de aceite, agua y polvo. Los compre-
sores rotativos con presiones menores de 50 lb/pulgz, producen aire libre de

aceite. Es conveniente filtros de absorcidn para retener la humedad y otros -
contaminantes. Generalmente se utilizan tuberias de acero para el transporte

de aire.
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5.3 Electricidad

Un sistema eléctrico adecuado es indispensable para el buen funcionamien
to del laboratorio. Esto camprende fuentes de 110 y 220 volts en capacidad su
ficiente para el tipo de trabajo que debe realizarse. Deben ser considerados
los requerimientos para iluminacidn satisfactaria, funcionamiento apropiado de
los instrumentos sensibles y operacidn de alto voltaje.

La iluminacidn es muy estricta en comparacién a otras dreas, ya que el -
analista debe observar lecturas exactas de graduaciones en equipos de vidrio,
balanzas y otros equipos de medicidn, debe observar vires de color, o cambios
sutiles en tonalidades. Los niveles de iluminacidn, brillantez y localizacién
de las fuentes de luz deben facilitar estas mediciones, a la vez que proveer -
comodidad a los analistas. |

Los espectrofotometros, fotémetriéé d flamg equlpo de -absorcidn atdmica,
cromatdarafos de gases, analizadores dé":CUjIr“,, ‘évtc.f’t‘:‘iei"ien rcbi.rcuiytos electrénicos
complicados que requieren de voltaje felativaxﬁénte constante para mantener una
operacion de los aparatos estables y lib;'e :dé'bariaciones. Si el voltaje varia
hay un cambio que afecta la resistencia, temper’atﬁra, corriente, eficiencia, -
cantidad de luz y vida dtil del equipe. La regulacidn del voltaje es necesa—-
ria para eliminar esos problemas.

Muchos equipos tlenen regulador de voltaje inc.orporados que ejecutan esta
funcidn satisfactoriamente. En ausencia de éstos, se deben instalar regulado—-
res de voltaje constante, entre la salida eiéctrica ¥ e“l ‘equipo. Comercialmen-—
te existen marcas, usualmente dan una salida constante de 110 { 9' 118) para en-
tradas de 95 a 130 volts. ‘

Unidades de calentamiento, muflas, equipos:maereé opeﬁaxa usualmente a -
220 volts: bafios de maria y potencidmetros, conduétrfq\e‘::tz"évsilA'y eq'u1po dt-:."baj'a tem
peratura operan a 110 volts. A . .

Algunos equipos requieren conexidn a tierra, las clavijas _e_,z_‘tfeé'puntos
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son adecuadas para este propdsito.

La distribucidn de los equipos es importante para evitar sobrecargas en
determinados circuitos.

A medida que transcurre el tiempeo, hay tendencia de los laboratorios a -
ampliar sus operaciones, lo que significa mds equipo y mayores cargas eléctri-
cas; por lo que en la inversidn inicial de subestaciones eléctricas (transfor-
madores) y circuitos eléctricos es conveniente contemplar un margen de seguri-

dad adecuado para absorber este aumento en el consumo de energia.

5.4 Material de vidrio

Los sistemas analiticos son sensibles a la eleccidn, uso y limpieza del
material de vidrio del laboratorio. En esta seccidn se revisan alqunos aspec-
tos de los tipos de materiales de vidrio disponibles, del uso del equipo de vg

lumetria y de los requerimientos de limpieza.

S.4.1 Tipos de cristaleria

Los recipientes de labaratorio sirve~n para tres funciones: almacenamien-
to de reactivos, medicién de vbiﬁhenés de reactivos y confinamiento de reaccio
nes.

Para propdsitos especiales se utilizan recipientes de: porcelana, plasti
co, platino, hierro, acero inoxidéble, aluminio; sin embargo, el vidrio es con
mucho el mds utilizado.

Hay muchos gra;ios y tipos de cristaleria a escoger, desde el grado para
estudiante hasta otros que poseen propiedadesrespecificas tales como resisten-
cia al chogque térmico, &dlcali y bajo contenido de boro.

Los mejores materiales de vidrio para laboratorio son los de borosilica-
to de alta resistencia, tal como son el "Pyrex" {Corning Glass Works) y f'Kimax"

(Kimble Glass Co.), satisfactorios para todos andlisis. Existen otras marcas



62

para aplicaciones especialesr{Vvcor, Corning, Ray-Sorb, Corex).
El avance de los plasticos en general ha marcado, su utilizacidn tambjién
en el laboratorio. Tefldn, polietileno, polipropileno y poliestireno son mate-

riales que ahora tienen mayor uso en Muestreo y andlisis de aguas.

5.4.2 Cristaleria volumétrica

La cristaleria calibrada para mediciones de volumen es conocida como cris
taleria volumétrica y comprende: matraces volumétricos, buretas y pipetas exac-
tamente calibradas.

Los tipos menos exactos de este tipo de cristaleria son: probetas, pipe--
tes seroldgicas y vasos de precipitado, los que tienen gran uso en el laborato-
rio cuando no son necesarios volumenes exactos. ‘

La precisidn del trabajo volumétrico depende en parte de la exactitud con
la cual se pueden medir volumenes de soluciones y hay ciertas fuentes de error
que deben ser consideradas: El aparato volumétrico debe ser leido correctamen-
te: esto es, el fondo del menisco debe ser tangente a la marca de calibracidn.-
Hay otras fuentes de error, como cambios de temperatura que resulta en una va-:
riacién de la capacidad verdadera del aparato de vidrio. La capacidad de un en
vase de vidrio de 1000 ml, se incrementa en 0.025 ml por grado de aumento en la
temperatura, pero si estd fabricado de borosilicato, el aumento es mucho ﬁenor.

La mayoria de las soluciones 0.1 ! (6 1000 ml de agua) incrementa por ca-
da grado centigrado un volumen de 0.10 ml, a temperaturas ambiente. De modo --
que las soluciones deben medirse a la temperatura a la cual fue calibrado el -
aparato. Esta temperatura (generalmente 20°%C) estd indicada en todos los apara
tos de volumetria.

Los aparatos volumétricos estdn calibrados "para contener" o "para verter
un volumen definido de liquido; esto viene indicade en el material con las le-

tras 'PC" (o "TC" - To contain) y '"PV" {o "TD" -To Yeliver).
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Otras indicaciones son: la marca, nimero de tapdén (ST) y la clase (“"A" -

indica que el material no necesita ser recalibrado).
|

La FIGURA No. 5 muestra un ejemplo del material de vidrio volumétrico.

Fig. 3

PYREX 4= TIPO0 ~———~——s K|MAX

USA
TAMANO MEXICO

[} ESTANDAR 3§
13 DEL TAPON 22
A €\ CLASE ~——— ]

100 mi % 0.20m| e VOLUMEN ~—= 1000 mit0.60 mI
TC 20°C e PARA CONTENER ~—= P( 20°
5640 «—— N° DE SERIE —» 564}

EJEMPLO DE MARCADO ODE CRISTALERIA

Los matraces volumétricos varian en tamafio de 1 a 2000 ml de capacidad.

Las pipetas volumétricas usualmente son de 1 a 100 ml. Para su vaciado de
ben mantenerse en posicidn vertical y la salida de flujo debe ser sin obstruc—-
ciones, la punta de la pipeta debe mantenerse en contacto con la pared del reci
piente receptor por uno o dos sequndos despues de que ha cesado el flujo libre.
"El liquido que queda en la punta no debe ser desalojado", esto es muy importan
te.

Las pipetas seroldgicas también deben mantenerse en posicidn vertical pa-
ra desalojar el liquide; sin embargo, la punta de la pipeta debe tocar la super

ficie humeda del recipiente receptor hasta despdes que el flujo ha cesado. Para
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aquellas pipetas en las que la pequeiia cantidad del liquido que estd en la pun-
ta debe ser expulsada y afiadida, se indica esto por una banda de apariencia de
nieve que se encuentra cerca de la parte superior de la pipeta, pero suficiente-
mente abajo para que no toque los labios del analista cuande el liquido estd -
siendo absorbido o expulsado.

Las buretas mas comunes son las de 25 y 50 mlde capacidad,graduadas en dé
cimos de mililitro.Para métodos analiticos de microgquimica, se usan microbure—
tas de 5 o 10 ml. También son populares las buretas automdticas. Las buretas --
son usadas para verter volumenes definidos.

Algunas de las reglas generales de uso de las buretas son: a) No intente
secar una bureta que ha sido lavada para usarse, enjuague con pequefas porcio--
nes de la solucidén a medir; b) No deje soluciones en la bureta, las soluciones
alcalinas atacan el vidrio y la llave tenderad a atascarse c) Una bureta (de 50
ml ) no deberia vaciarse mas rapidamente que 0.7 ml por sequrdo, porque de -
otra manera, demasiado liquido se adheriria a las paredes conforme la solucidn
es derramada, ocasionando que el menisco ascienda gradualmente, dando una lectu
ra falsa. Impropia utilizacidn o lectura impropia de las buretas pueden resul-
tar en serios errores de calculo.

El material calibrado para contener no debe ser usado como substituto del
material calibrade para verter, cuando se requiere exactitud, ya que siempre -
quedard algo de liquido remanente en el recipiente por adherencia capilar y la

cantidad vertida sera menor.

5.4.3, Limpieza de vidrio y porcelana
El método de limpieza debe estar adaptado a las substancias que deben re-
moverse y a la determinacidn que se va a ejecutar. Las substancias solubles en
agua sonsimplemente desalojadas con agua caliente o fria y el envase es sucesi-

vamente enjuagado por pequeiias cantidades sucesivas de agua destilada. Otras -
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substancias mds dificiles de eliminar requieren el uso de un detergente, solven
te orgdnico, solucidén limpiadora de dicromato de potasio, acido nitrico,o agua
regia. En todos los casos es buena prictica enjuagar los envases con agua de -
la 1llave despies de usarse, ya que las substancias que se dejan secar en la cris -
taleria son mas dificil de eliminar.

La solucidn limpiadora de dicromato es un agente lavador poderoso, pero
debe ser manejado con mucho cuidado. Esta mezcla crdmica (35 ml de solucidn sa
turada de dicromato de potasio diluido a 1 litro con Acido sulfirico concentra-
do) es Util en el lavado de buretas, pipetas y materiales volumétricos, también
es utilizada para limpieza del material empleado en la determinacidn de fosfa--
tos y detergentes. Siguiendo al lavado con dcido crdmico, los envases se lim—
pian con agua de la llave y porciones sucesivas de agua destilada.

Capas o puntos de grasas persistentes pueden eliminarse con acetona, o -
bien soluciones tibias de hidrdxido de sodio (1 g por 50 ml de agua), sequido
de enjuagues con agua, acido clorhidrico diluido y agua nuevamente.

Las celdas de absorcidn para espectrofotdmetros deben mantenerse muy lim-
pias, libres de rayaduras, huellas diftitaies y residuo de vapores. Las celdas
pueden limpiarse con detergentes para eliminar residuocs organicos, también son -
permisibles los solventes orgdnicos o dcido nitrico. No se recomienda dejarlas
remojando en solucicnes cdusticas, ni emplear solucién de dicramato, por los da
fios que pueden recibir (opacado o absorcidn). El enjuague con alcohol o aceto-
na antes de guardarse es una practica recomendable.

La cristaleria para determinacién de fosfatos, no debe ser lavada con de-
tergentes que contengan fosfatos. !

Algunas técnicas como la cromatografia para pesticidas, requieren que el
lavado elimine los contaminantes orgdnicos hasta donde sea posible (mezcla crdmi
ca).

La vidrieria debe ser guardada despies de su limpieza y secado, para evi-
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tar la-acumilacidn de polvo. Se accstumbra almacenaje invertido o bien cubierto

con una hoja.

5.5 Reactivos
La calidad analitica depende también del grado, preparacidn y almacena~-

miento de los reactives empleados.

5.5.1 Pureza

Los reactivos quimices, solventes y gases estan disponibles en una amplia
variedad de grados de pureza, variando desde el grado "técnico" hasta grados de
"ultrapuro". La pureza de los materiales requeridos en quimica analitica varia
con el tipo de pardmetro a ser medido, sensitividad y especifidad del sistema

de deteccién. Para la mayoria de los andlisis inorgdnicos de aguas, el grado -
analitico es satisfactorio. En aquellos métodos donde la pureza del reactivo -
no se especifica, debe entenderse que se usara el grado reactivo analitico.

La variedad de marcas y las denominaciones de las diferentes calidades, -
tienden a producir confusidn. Por ejemplo “Grado Reactivo Analitico", "Grado -
Reactivo" y "ACS Grado Reactivo Analitico A", son sindnimos.

Alqunas de las denominaciones usuales son:

Reactivo analitico (R.A.): Productos gquimicos de alta pureza para -
el laboratorio.

Reactivo estandar primario: Productos quimicos grado reactivo, usa-
dos como referencia estandar.

Farmacopea de los EUA (U.S.P.}: Define productos conforme a los re-
querimientos de la Farmacopea de los Es-
tados Unidos.

Formulario Nacional de EUA. (N.F.): Define productos de acuerdo al

Formulario Nacional de Estados Unidos.
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Quimicamente Puro (C.P. o Q.P.}: Reactivo de alta pureza para mu~-
chas aplicaciones, pero de menor grado
que el R.A.

i’urifiéado (Pfd) : Define productos de buena calidad cuando no hay -
norma of icial.

Grado practico: Productos de buena calidad para sintesis y aplica=~
ciones diversas. Pueden contener iscme-
ros u homdlogos.

Grado téenico: Productos quimicos de seleccionada calidad camercial
Se utiliza en algunas aplicaciones y --

‘ ~donde sea mds econdmico utilizarlos.

Cr:omatograf_l'a de gases {C.G.) : Productos quimicos para cromatogra--—

‘ o TS . - £ia.
Sociedad Quimica Americﬁanar(A.C.S. ): Calidad reactivo analitico que
7 cumple con las especificaciones de esa
institucidén.

Ultrapuros : Representan los prbductcs quimicos de maxima pureza. To
man nonbres comerciales dependiendo del
fabricante. ULTREX, PHOTREX (BAKER), -

SUPRAPUR (MERCK).

5.5.2 Preparacidn
Los reactivos deben siempre prepararse y estandarizarse con el mayor cui-
dado y la mejor técnica posible, contra verdaderos estandares primarios, y rees
tandarizarse o prepararse tan frecuentemente como lo requiera su estabilidad.
Debe cuidarse gue no existan signos de deterioro, como son cambios de co-
lor o formacién de precipitados.

Todos los reactivos quimicos anhidros utilizados en la preparacidn de so-
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luciones estandar, deben secarse a una temperatura de 105 -llOoc, por lo menos
de una a dos horas, y preferentemente toda la noche.

Las soluciones deben ser medidas a la temperatura de calibracidn del ma-
terial empleado (generalmente 20°C).

En la mayoria de los andlisis de aguas, el método implica, llevar un -~
"blanco" o "testigo", al cual se le somete a todos los_ pésos -del procedimiento
analitico; el resultado de este blanco, es generalmente tomado-en cuenta al -—
efectuar los calculos correspondientes. Esta técnica permite eliminar los —-

errores introducidos por el agua destilada empleada y los reactivos utilizados.

5.5.3 Almacenamiento

Una vez preparados los reactivos el analista debe preservarlos de contami
nacidn y deterioro antes de su uso, ya que algunas soluCiones estdndar se alte-
ran lentamente debido a cambios quimicos y bioldgicos.

En general, los frascos de borosilicato con tapones de vidrio esmerilado
se recomiendan para la mayoria de los solventes y soluciones estdndar. Los --
frascos de polietileno, se recomiendan para las soluciones alcalinas. Los enva
ses deben estar limpios y secos previamente.

Un factor importante, es el etiquetado de los frascos, identificando la -
solucién, la fecha de preparacidén y el analista que la realizd.

Los reactivos adquiridos deben almacenarse de acuerdo a instrucciones del
fabricante. La mayoria son susceptibles a la luz, por lo que se recomienda ysar
botellas obscuras, lugar fresco y sombreado.

Algunos reactivos requieren refrigeracion.

En la TABLA No. 10, se seflala el agente preservante y la frecuencia de es

tandarizacidn para los reactivos mds usuales.
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TABLA No. 10. PRESERVANTE Y ESTANDARIZACION DE REACTIVOS
PARAMETRO REACTIVO OBSERVACIONES

ACIDEZ

Biftalato de Potasio
0.05N

. Reactivo esgéndar primario
. Secar a 120°C por 2 horas

Hidréxido de sodio
0.02N

Reactivo estdndar secundario

. Almacenar en recipiente de polie-

tileno protegido del CO, atmosfé-
rico.

. Diluir la solucidn con agua libre

de Co,

. Valorar mensualmente

ALCALINIDAD

. | 0.05N. -

-Cérbonato de sodio

. Reactivo estandar primaric
. Secar a 250°C por 24 h.

‘Acido Sulfiirico 0.02 M

Reactivo estAandar secundario
Descartar la solucién cuando se -
observe la formacidn de hongos

. Valorar mensualmente

CLORURCS

*| cloruro de Sodio

. Reactivo estandar primario

. Secar a 140°%C
. Diluir la solucidn con agua libre

de cloruros.

Nitrato de Plata

. Reactivo estandar primario

Almacenar en frasco obscuro

. Valorar mensualmente

DEMANDA BIOQUIMI-
CA DE OXIGENO

Preservarlo con 1.25 g/1 de 4cido
salicilico o gotas de tolueno

Conservarlo en refrigeracidn

Tiosnlfato de Sodio
/ 0.025 N

Reactivo estandar secundario

Preservar con 5 ml de Cloroformo
6 0.4 g/1 de NAOH

DUREZA

Solucidn Amortiguadora

. Mantener recipiente bien tapado -

para prevenir pérdida de NH; o ab
sorcidn de CO

. Descartar la Solucidn cuando al -

agregar L 6 2 ml de ésta de pH de
10 % 0.1 en el punto final de la
titulacién
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TABLA No. 10

PRESERVANTE Y ESTANDARIZACION DE REACTIVOS

PARAMETRO

REACTIVO

OBSERVACICNES

DEMANDA QUIMICA

DICROMATO DE POTASIO

. Reactivo estandar primarioc

Secar a 103°C por 2 horas antes -
de su preparacidn

DE . Afiadir 4cido sulfaminico para el
OXTGENO minar interferencias debidas a nj
tritos.
SULFATO FERROSO . Reactivo estandar secundario
AMONTACAL 0.01N . Valor diariamente
NITRATO DE PQTASIO . Preparar solucién inmediatamente
1 mg/1 antes de usar
N-NITRATOS
BRUCINA-ACIDC SULFA |. Solucidn estable por varios me. s
NILICO . Color rosa desarrollado lentamen-
te no afecta su uso.
INDICADOR MIXTO . Preparar mensualmente
: . Preparar con agua libre de amonig|
N~-AMONTACAL ACIDO BORICO CO.
. Preparar mensualmente
N-~ORGANICO ACIDO SULFURICO . Reactivo estandar secundario

0.02N

Valorar mensualmente

REACTIVO DE DIGESTION

. Mantener el reactivo a temperatu-

ra mayor de 14°C para evitar crig
talizacidn.

SUBSTANCIAS ACTL
VAS AL AZUL DE -
METTLENO

SULFONATO DE ALQUILO
LINEAL 1 mg/L

Refrigerar para minimizar su tio-
degradacidn

Si es necesario preparar semanal-
mente.




CAPTTUIO 6

CQONTROL DE CALIDAD INSTRUMENTAL
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El moderno laboratorio analitico depende grandemente de instrumentos. La
instrumentacidn analitica estd en una etapa permanente de desarrollo, continua-

mente se tienen equipos mas pequefios, mas durables y con mayor sensitividad.

La lista seftalada en la TABLA No. ll, comprende los instrumentos usuales
en andlisis de aguas. El mismo representa el equipo bdsico y debe ser objeto de
cuidadosa consideracidn antes de adquirirlo.. Mas tarde, la operacidn y manteni-
miento de esos aparatos, debe ser una consideracidn primaria en la generacién -

de datos satisfactorios.
En esta capitulo se cubren aspectos importantes del control de calidad --

instrumental.

TAELA No. 11
‘INSTRUMENTOS COMUNMENTE USADOS EN ANALISIS DE AGUAS

Balanza analitica
Potencidmetro (medidor de pH)
Conductimetro
Turbidiretro
Espectrofotdmetros
Espectrofotdmetro de absorcidn atdmica
Analizador de carbdn orgdnico total
~ Cromatdgrafo de gases
Aparatos de temperatura (hornos, muflas, estufas, -

etc).



6.1 Balanza analftica

Es el equipo mds importante en cualquier laboratorio, por lo cual debe -
ser el mds cuidado y protegido, de ella depende la exactitud de todas las 8olu-
ciones patrén utilizadas en los anilisis de los diferentes parimetros.

La mayoria de las balanzas usadas actualmente en los laboratorios son de
un sole platille, con capacidad de 80 a 200 g. y sensibilidades de 0.01 a 1 ng,
presentando las ventajas de mayor exactitud y rapidez de pesado. A pesar de to
das las mejoras en su disefio sigue siendo un instrumento fragil expuesto a vi--
braciones, cambios de humedad y temperatura.

Algunas de las precauciones utiles para mantener las balanzas analiticas

en buen estado son:

a) Debe estar colecada en una mesa ?é}:ida a prueba de vibraciones, con
superficie plana. -

b) El nivel debe ser verificado frecuentemente y ajustado cuando sea -
necesario.

c) Debe de estar retirada del trafico del laboratorio, protegida de --
cambios de humedad vy temperatura.

d4) Cuando la balanza no esté en uso, no debe permanecer cargada o dis-
parada y la puerta debe permanecer cerrada.

e) El interior de la balanza debe conservarse escrupulosamente limpio
y debe evitarse el derrame de substancias corrosivas.

f) La balanzZa debe ser calibrada y ajustada periddicamente, por un téc
nico especializado o siguiendo las instruccicnes del fabricante tan
to como sea posible.

g) Es recomendable contar con un marco de pesas para verificar la exac
titud de la balanza

i) La balanza debe ser operada de acuerdo a las instrucciones del fa——
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bricante.

6.2 Potencidmetro

El potencidmetro basico, para lecturas de pH, consiste de una fuente de -
voltaje, un sistema de electrodos, un amplificador y un medidor de lectura. Al
gunos modelos incorporan escalas expandidas, lectura digital, ajuste de tempera
tura y ajuste de pendiente.

En andlisis de aguas (pH, acidez, alcalinidad), el electrodo de vidrio es
usado como indicador y el electrodo de calomel como referencia. Algunos labora
torios disponen de potencidmetros con electrodos selectivos de iones.

Los electrodos deben ser perfectamente enjuagados con agua destilada des-
pues de cada lectura y sumergidos en la muestra problema (hasta estabilizarse,
antes de tomar la lectura final. Durante los pericdos de inactividad los elec-
| trodos deben estar sumergidos en agua destilada.

El primer paso en la calibracidn del instrumento, es el ajuste a la tempe
ratura que tiene la solucidn amortiguadora de pH, luego sumergir los electrodos
(o electrodo si es del tipo combinado), ajustando los controles apropiados para
el circuito en balance. En la técnica de calibracidn con un buffer, el pH de -
éste debe de estar cerca de dos unidades del pH de la muestra. En la técnica -
de dos puntos, se usa.ra'n soluciones amortiguadoras que abarquen el pH de las --
muestras.

La presencia de un electrodo defectuoso se observa por la incapacidad de
obtener un valor razonablemente correcto para el pH de la segunda solucidn amor
tiguadora de referencia despies de que el aparato ha sido calibrado con la pri-
mera. Un electrodo de vidrio agrietado tenderd a dar lecturas esencialmente ——
iguales para ambas soluciones.

Un nivel inadecuado de KCl en el electrodo de calomel, dard respuestas --
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falsas; igualmente sucederd con substancias aceitosas o precipitados scbre los
electrodos.

Debido al potencial asimétrico del electrodo de vidrio, muchos medidores
de pH poseen un "ajuste de pendiente”, que permite corregir los pequefios erro-
res del electrodo que ocurren cuando se ajusta la calibracidn a dos diferentes
niveles de pH. Los detalles de este ajuste deben revisarse en el manual de ca
da instrumento.

Los aparatos con "escala expandida” permiten lecturas mis exactas del va
lor de pH y su utilidad radica en titulaciones potenciométricas. Sin embargo
en andlisis rutinarios de aguas, su valor es muy dudoso, porque muy raramente
se requieren precisiones mayores de t 0.1 pH.

Las soluciones amortiguadoras pueden adquirirse en el mercado de reacti-

vos o bien prepararse en el laboratorio, en la TABLA No. 12, se sefialan algu--

estandares.
TABLA No. 12
VALORES DE ESTANDARES DE pH

SOLUCION =~ TEMPERATURA °C oH
Tetraoxalato de potasioc 0.05 M 20 1.68
; 30 1.69
Tartrato &cido dg potasio ‘ 3.56

(Saturado a 25°¢)
3,55
Ftalato Acido de Potasio 0.05 M a0 4.00
30 4.01
Fosfato monosédico de potasio 0.025 M + 20 6.88
fosfato monosédico de sodio 0.025 M 30 6.85
Tetraborato de sodio 0.01 M 20 9.22

30 . 9.14
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El pH varia con la temperatura, una regla general es de cerca de 0.05 uni
dades de pH por cada 5 grados de aumento en la temperatura.

En los extremos de la medicidn, con los electrodos de vidrio se producen
los llamados "error alcalino" y"error acido", en el primer caso la lectura es -
menor que la real y en el sequndo la lectura es mds alta. Deben verificarse --
ias caracteristicas de los electrodos o usar electrodos de "bajo error" cuando

se reguiere mas precisidn.

6.3 Conductimetro

Las soluciones de los electrolitos conducen una corriente eléctrica por -
la migracidén de iones bajo la influencia ae unrcmreiécrtricro; P%é un:;\ fuer-
za electromotriz aplicada constantemente, la rcorryiente querflu'ye entre electro-
dos opuestos inmersos en el electrolito, varian inversamente con la resistencia
de la solucidn. El reciproco de la resistencia se llama c;:nductancia Yy se ex--
presa en mhos. La unidad usual en agua es el micromhos.

El conductimetro es bdsicamente un puente de wheatstone, dotado de un ==
"ojo magico” (tubo de rayos catédicos) un elemento sensor y las escalas de medi
da. Los conductimetros leen conductividades de 0.1 umhos a 250000,wnhos.

El elemento sensor o celda de conductividad consiste en dos placas de me-
tal delgado platinizadas, rigidamente apoyadas y con espaciamiento paralelo muy
preciso. Para su protec'cién, los platos estan montados en un tubo de vidrio -
con ventanas al frente y una terminal sumergible para acceso de la muestra.

Las celdas de conductividad deben examinarse periddicamente para asegurar

se que:

a) El recubrimiento de platino esté intacto

b) Las placas no estén cubiertas con materia suspendida
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c) Las placas no estén dobladas, distorsionadas o desalineadas.

d) Los alambres de plomo estén apropiadamente espaciados.

La temperatura tiene un efecto pronunciado en la conductancia de las solu
ciones. Es practica comin reportar el resultado a 25%, por lo que el uso de -
un factor de correccidn es necesario, el mismo se cbtiene de tablas o grificas,
que usualmente son parte integral del método analitico.

Son raros los problemas instrumentales en el equipo, y cuando se presen—-
tan, generalmente son en la celda. Para mejorar la exactitud de la medicidn de

ben usarse los siguientes procedimientos:

a) Estandarice la celda y establezca un factor de celda midiendo la --
conductividad con una solucidn estdndar de cloruro de potasio. Las
celdas mas usadas son las de factor 1y 0.1, pero éste varia con -
el tiempo, por lo cual debe calcularse nuevamente la constante.

b) Enjuague la celda por inmersidn repetida en agua destilada.

c) Sumerja la celda en la muestra‘ varias veces antes de obtener una --
lectura; evite las burbujas de aire.

d) Con el "ojo magico" determine la abertura mdxima por aproximacidn,

hasta tener la lectura definitiva.

Para recalcular la constante de la celda se utilizan las soluciones de -—

cloruro de potasio séfialadas en la TAELA No. 13.
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TABLA No. 13
CONDUCTIVIDAD ELECTRICA DE SCLUCIONES DE CLORURO DE POTASIO

o o | CONDUCTIVIDAD
SOLUCION | NORMALIDAD PREPARACION (20°C) TEMP. °C¢ |  umhos/cm.
A 0.1 7.4365 g de KCl/1 0 7,138
18 11,167
25 12,856
B 0 773
| 18 1,220
©5 1,408
c
25 147

6.4 Turbidimetros

Los instrumentos para la medicidn de turbiedad han empleado tradicionalmen
te principios de disefio relacionados con la transmisidn o reflectancia de la --
luz. Por falta de un estdndar primario para la turbiedad se ha originado una -
falta de uniformidad entre los aparatos disponibles. El turbidimetro de vela -
Jackson que no depende de un estdndar primario, es un aparato primitivo, sujeto
a interferencias y las mediciones generalmente no son reproducibles.

En los instrumentos de medicidn se recomienda ademas de las instrucciones -
generales del fabricante, usar una muestra bien mezclada, evite las burbujas de
aire en la cubeta de muestra. Como los rangos de medicidn son relativamente ba-
jos, en turbiedades altas, diluya la muestra y multiplique el resultado por el

factor de dilucidn usado.
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6.5 Espectrofotdmetro

En vista de que un gran nimero de las mediciones cuantitativas se hacen -
colorimétricamente, el espectrofotdmetro es uno de los aparatos imprescindibles
en cualquier laboratorioc.

Un espectrofotémetro mide una cantidad de luz o energia radiante transmi-
tida a través de una solucidn, camo una funcién de la longitud de onda.

Estan constituidos fundamentalmente por cinco componentes bdsicos: una -
fuente de energia radiante, un dispositivo para obtener Iuz monocramdtica, un -
recipiente para la muestra, un detector de la radiacidn y un registrador.

Los espectrofotdmetros, dependiendo del tipo, operan en el rango visible,
ultravioleta o infrarrojo.

Para operacidén segura las  instrucciones ;del fgbricante deben seguirse -
con apego, sin embargo es necesario revisaf_ry" tener [ n_‘cue'rita los siguientes as

pectos:

a) Revisién de celdas.- A medida que pasa el tiempo las celdas se rayan
o manchan, con lo cual produceﬁ lecturas de transmitancia menores y
lecturas diferentes entre ellas. Celdas en estas condiciones deben
descartarse. .

b) Verificacidn de la longitud de onda.~ Esto se hace utilizando un -
filtro calibrado de didymio o bien con una solucidén cuya maximo de
absorcidn sea conocida. Para el espectrofotdmetro de rango visible
se usa uéla solucidn patrén de cloruro de cobalto (22-23 g diluidos
a un litro de HCl1 al 1%). Despies de calibrarse el aparato a 0 de
absorcién (100% de transmitancia) utilizando agua destilada como -

blanco, se lee el % de T (0 A} de la solucién de cloruro de cobaltw

a longitudes de onda de 505, 501, 515, y 520 mm; graficados los —
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datos obtenidos la absorcidn mixima debe presentarse entre 505 y -
515 mm
Linearidad fotométrica.- Las lecturas que nos da el aparato deben -
ser lineales, es decir, a mayor concentracidn, la. lectura de ab--
sorbancia debe ser mayor.

Esto se checa diluyendo la selucién patrdn de cloruro de cobalto en
una relacién 1 : 1 con HC1 al 1%. La absorbancia leida con esta so-
lucidn, debe ser la mitad .de la absorbaﬁcia leida para la solucién
patrén.

Tiempo de calentamiento.- El iﬁéﬁrﬁmento detée calentarse por espa--
cio por espacio de 15 & 20 minutos (salQo instruccidn contraria del
fabricante) antes de operarlo, con el fin de que la intensidad de -
la lampara llegue a su maximo y de esta forma permanezca estable.
Lectura.- Las lecturas en absorbancia o en % de transmitancia depen
de de la preferencia del analista, o de la practica establecida en
el laboratorio. La transmitancia en %, tiene una escala lineal y -
es mis ficil de leer. La absorbancia, es una escala logaritmica, -

ligeramente mis dificil de leer, pero mds f&cil de graficar.
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Fig. 8

LAMPARA

LENTES
RANURA DE ENTRADA

OCLUSOR \\_

MUESTRA
=
REJILLA
FOTOTUBO FILTRO  RANURA CONTROL DE LUZ
DE MEDIDA DE SALIDA
CONTROL DE LONGITUD
DE ONDA
ESQUEMA BASICO DE UN ESPECTROFOTOMETRO
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6.6 Espectrofotdmetro de absorcidn atdmica

Existen diferencias entre el sistema bdsico y accesorios para el equipo
de absorcidn atdmica que requieren consideracidn antes de la compra y durante -
el uso subsecuente. Estas selecciones tienen que ver con la fuente de luz, -

 los quemadores nebulizadores, los sistemas dpticos, los presentadores de datos

y la conversidn de modo. Estas selecciones requieren que el comprador o usua=--—
rio, esté familiarizado con los tipos, nimero de muestras que se van a analizar
y los elementos especificos a determinar.

Bajo un esquema muy simplificado, podemos decir que un espectrofotdmetro
de absorcidn atdmica (A.A.) estd formade por: una fuente de energia radiante, -
que puede ser una lampara de cdtodo hueco o una lampara de descarga sin electro
do un recipiente de muestra, que es el sistema de atomizado y quemado (flama),
un monocromador, un detector y un sistema de lectura. La Fig. 7 muestra un es-
quera basico.

Las partes de este instrumento sujetas a mantenimiento y control, son la
fuente de energia radiante y el quemador, para las cuales debemos observar lo -

siguiente:

a) Lamparas.- Despues que se ha seleccionado la lampara apropiada, la
corriente del citodo debe ajustarse de acuerdo a las instrucciones
del fabricante y dejar que se estabilice electrdnicamente (calenta-
miento) antes de usarse. Esto requiere unos 15 minutos. Durante -
ese periédo el monccromador se puede poner en posicidn para la lon-
gitud de onda correcta y la abertura de ranura apropiadamente selec
cionada.

Todas las lamparas de catodo hueco tienen un promedio de vida rela-
cionado con la volatilidad del metal del citodo y por esta razdn de

ben sequirse las recomendaciones del fabricante concernientes a la
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FIG. 7
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intensidad de corriente {amperaje} a la cual se opera la limpara.
Un aumento en el ruido de fondo y/0 una pérdida de sensibilidad son
signos de deterioro de la ldmpara.

Quem.adores.- El paso mas dificil e ineficiente en el proceso de AA,
es convertir el metal de la muestra de un idn a una molécula al es~
tado atdmico neutral. Es la funcidn del atomizador y el quemador -
de producir la condicidn atémica neutral deseada de los elementos.
Basicamente hay dos tipos diferentes de generadores: el de consumo
total o mezclador superficial, y el generador de flujo laminar o --
premezclador. Dentro de esto hay muchas variantes dependiendo del
fabricante, del elemento a determinar y del tipo de muestra.
Generalmente todos los tipos de quemadores se pueden ajustar late
ralménte, rotacionalmente ¢ verticalmente, para la seleccidn del -
drea absorbente mas sensible de la flama para el elemento especifi-
co buscado. El ajuste vertical es probablemente el mis importante,
ya que la posicidn de mayor sensibilidad varia de elemento a elémeg_
to.

La altura del generador es de la mayor importancia de un elemento a
otro. Ciertos aparatos tienen un ajuste de vernier para reproducir
diferentes posiciones del generador. La escala se pone en posicidn
sobre el quemador y la altura se determina del haz de luz que inci~-
de en la escala calibrada. Este punto se registra para uso futuro.
La flama debe quedar totalmente limpia, despies de quemar cada mues—
tra. 4
Preparacidn de las muestras.- En contraste con la gran precisién de
los aparatos de AA, la preparacidn de las muestras de aguas (diges-
tiones, diluciones} antes de ser alimentadas al instrumento, consti

tuyen una fuente de error en la cbtencidn de los resultados cuanti-
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tativos finales.

6.7 Analizador de carbdn orgdnico total

Este equipo provee un rapido analisis de micromuestras de aguas, para de-
terminar: a) carbdn total (orgdnico mis carbdn en carbonatos), b) carbén inorgd
nico {carbonatos), cbteniéndose el carbdn orgdnico por diferencia entre dos and
lisis sucesivos de la misma muestra

EL principio es el de medir carbdn organico como carbdn, oxidando la mues
tra a COZ’ a 900°C, en una corriente de oxigeno (o aire), en un horno, para pos
teriormente hacer la medicidn con un analizador infrarrojo no dispersivo; com--
pletan el sistema accesorios para el resultado, generalmente de tipo graficador.

El horno comprende dos canales, un tubo de reaccidn a baja temperatura pa
ra carbdn inorganico y un tubo de combustidn de alta temperatura para carbén --
total.

. Ademas de las instrucciones caracteristicas del fabricante scbre opera--

cidén del aparato, deben tenerse en cuenta ciertas precauciones, como son:

a) La materia en particular que se encuentra en la muestra no debe ser
mas grande que la abertura de la aguja hipodérmica usada para tomar
e inyectar la muestra. Si es necesario la muestra debe homogenei--
zarse por algun medio para reducir tamafio de las particulas.

b} El aparato debe preacondicionarse con inyecciones de agua destilada
para obtener condiciones de operacidn estable, antes de invectar la
miestra.

c) La temperatura del horno y el flujo de oxigeno deben mantenerse en
niveles apropiados.

d) Especial cuidado con las diluciones y curvas de calibracidn necesa-

ria para muestras con altas concentraciones de carbdn total.
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e) Minimizar el tiempo entre la recoleccidn de la muestra y el andli-
sis, para evitar efectos de oxidacidn y descomposicidn bacterial ~
de los campuestos organicos.

£) Acidos, interfieren al canal de carbdn total. Neutralizer quimica-~
mente.

g)  Alcalis, interfieren el canal de carbdn inorgénico, deben neutrali

h)  Sales eﬁ exceso. :cgie'? 5%, iﬁterfieien' ambos canales, debe diluirse la

muestra, -

iy Analls:l.s de mayor Senslbllldad requleren la remoc:.on del' arbon -

morqam.co 'en ,a mues a. Deben segu;u:se las mst:ruccmnes del fa-

'brlcante (genera]mente ac:.dz.fmacmn y mezclado)

FiG. 8

GAS DE
MEDIDOR DE
FLUIO ARRASTRE

REGUL.ADOR

ANALIZADOR
VALVULA FILTRO INFRARROJO GRAFICADOR

YT
INYECCION HORNO UBo

OE » DE ‘
MUESTRA COMBUSTISLE

CONDENSADOR

I_' "'I r_] TRAMPA DE AGUA

CONTROL DE TERMOMETRO
TEMPERATURA

DIAGRAMA DE UN ANALIZADOR DE CARBONO TOTAL
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6.8 Cromatdgrafo de gases

En anilisis de aguas, la determinacidn de trazas de orgdnicos, como son
por ejemplo los plaguicidas (insecticidas, herbicidas, fungicidas, etc.), re—
quiere de técnicas de alta sensibilidad, entre las que destacan la utilizacidn
de la cromatografia de gases y la cromatografia de capa fina (delgada).

No es facil tener instrucciones de tipo general, porque ademds de la com
plejidad de los cromatdgrafos de gases, deben tomarse precauciones en las eta-
pas previas de muestreo {para evitar contaminacién), control de las interferen
cias y estricta atencidn al.método empleado, y sélo entonces serd posible te--
ner resultados cualitativos y cuantitativos valides.

La cromatografia es un método fisico para la separacién de componentes -
en una mezcla. La base del proceso descansa en una columna de separacidn, la
cual normalmente es una tuberia de didmetro pequefio, empacada con una cama es-
tacionaria. El nombre "cromatografia de gas' denota que la fase que se mueve
es un gas."Crom;;tografia de gas-sblido" es el término aplicado al proceso cuan
do la fase estacionaria es un adsorbente sélido activo. 'Cromatografia de se-
paracidn gas-liquido" tiene, como fase estacionaria, un liquido distribuido sg¢
bre la superficie de un soporte sélido.

Los procesos bdsicos son responsables de las separaciones cromatograficas
gas-sélido y gas-liquido, son respectivamente, adsorcidn y separacidn o parti-
cidn.

Como las separaciones pueden llevarse a cabo por medlo de andlisis por -

elucidn frontal y de desplazamlento en la pract:.ca, la tecnlca de elucidn es

la mas comin.

En el método de elucidn de cromatograf:.a de gas' una corriente de gas -

L]

transportador {nitrdgeno, hidrdgeno, argon ;- helJ.o etc ) como un'"tapdn'de va--
por que es arrastrado dentro de la cabeza de la’ columna cromategrifica emplea-

da. La separacidn de los componentes que comprende lamuestra, resulta de una
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diferencia en las miltiples fuerzas por las cuales los materiales de la colum-
na tienden a retener cada uno de los camponentes. Camo consecuencia los compo
nentes pasan a través de la columa a diferentes velocidades. Al emerger de -
la columna, la fase gaseosa entre inmediatamente a un detector, que los compo-
nentes individuales registran una serie de sefiales, que aparecen como una suce
sidn de picos arriba de la linea base en la curva registrada {cromatograma).
El &rea bajo el pico es una indicacidn cuantitativa del componente; el tiempo
entre la inyeccidn vy la aparicidn de los picos sirve para identificarlos.

La cromatografia de gases tiene la ventaja de un alto poder de resolu--
cidn, puede analizar muestras complejas, se pueden cbtener anadlisis cualitati-
vo y cuantitativo.

El cromatégrafo de gas estd ¢ohstituido.por seis partes: (1) sistema de
gas acarreador (recipiente, regﬁlador de presién y medidor de flujo), (2) el -
sistema de inyeccidn de la muestra, (3) la columna de separacidn, (4) comparti
miento térmico, (5) el sistema de deteccidn y (6) un registrador. En la figu~

ra 9 se muestra este esquema basico.

F16. 9
GAS SISTEMA COLUMNA
— DE > Y e DETECTOR —~—» REGISTRADOR
ACARREADOR INYECCION HORNO
DE FLUJO
() | SISTEMA OF DETECTOR t~» REGISTRADOR
INYECCION

HORNO

SISTEMA DE UN CROMATOGRAFO - DE GAS



89

Para tener resultados reproducibles, es necésario tener un control es--_
tricto de temperatura del horno de la columna. La temperatura debe ser repro-
ducible dentro de los mirgenes de 1% y con gradientes minimos en todo el -
horno.

La columna cromatogrifica es el corazdn del equipo y su seleccidn es un
factor clave para una buena separacidén. Existe una gran variedad en cuanto al
material (acero inoxidable, vidrio, cobre, aluminio), en la forma (U o serpen-
tin), en cuanto a dimensiones (longitud y diametro) y en cuanto a material ad-
sorbente (gel de silice, tamiz molecular, aluminio, carbdn activado).

La naturaleza de los constituyentes a determinar dictan el tipo de detec
tor a emplear; por ejemplo el detector de captura de electrones es muy sensiti
vo a los haldgenos, lo que lo hace muy dtil en las mediciones de plaguicidas -
organcoclorados y organofosforados.

Independientemente del tipo de gas utilizado, debe evitarse el riesgo de
contaminacidn del sistema o del detector, con materiales presentes en el cilin
dro de gas, por lo cual debe reemplazarse cuando la presidn del tanque baje.
También se recomienda usar algun tipo de p;.xrificador de gas (tamiz molecular,-
desecador y filtro) para todos los gases de combustidn y para los gases de ~
arrastre usados con detectore's de captura de electrones.

En cromatografia de gases la jeringa debe ser de precisidén, hermética a
‘los gases, éjue pueda llenarse con exactitud.

Los empaques preparados por el analista, deben dfrecer una columna de -
densidad uniforme, no tan compacta que restrinja el paso del gas, y no tan -~
suelta que origine vacios al usarse. También es importante el tener cuidado -
de no desintegrar las particulas durante el empacado.

Las concentraciones de los constituyentes se determinan de curvas de ca-
libracidn estandar obtenidas bajo condiciones idénticas. Estas inyecciones es

tandar se deben hacer durante la corrida de la muestra para detectar cualquier
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cambio en las condiciones del aparato o e_n‘llas réspuestas, lo cual invalidaria
la calibracidn.. |

El uso de un estandar interno es el método mds exacto para cuantificar -
constituyentes en una muestra. Se puede cbtener una curva de calibracidn cro-
matografiando simultdneamente el constituyente de la muestra previamente iden-
tificado y un estindar para proporciones conocidas de peso, y gré'ficando las -
porciones conocidas de peso contra las porCiocnes de area. Se afiade entonces -
una cantidad exactamente conocida del estdndar a la muestra desconocida y se -~
cromatografia la muestra. Se calculan las proporciones de drea y se lee de la
curva la proporcidn de peso del constituyente de la muestra al estandar. Como
se concce la cantidad de estdndar afiadido, se puede calcular la cantidad del -
constituyente de la miestra. Usando este método,no es necesaric medir exacta-
mente los volimenes de inyeccidn y la respuesta del detector no necesariamente
debe permanecer constante ya que cualgquier cambio en la respuesta no altera la
proporcidn. El método del esténdar interno es el método de calibracidn pre-

ferido en andlisis cromatografico cuantitativo.

6.9 Aparatos de temperatura

En el laboratoric de aguas se utilizan una serie de aparatos, cuyo prin-
cipal factor es el control de la temperatura. Diche ajuste depende generalmen
te del método analitico empleado, pero un control es‘necesario para obtener re
sultados confiables.

Entre dichos aparatos tenemos: muflas, estufas, refrigerador o cuarto de
refrigeracidn de muestras, incubadoras de DBO, incubadoras bacterioldgicas, --
bafios de agua, hornos de esterilizacién, autoclaves, etc.

La temperatura en el refrigerador o cuarto de refrigeracidn para almace~

naje de muestras, debe mantenerse a 4°%. En éste las muestras deben agruparse

por grupos con sus claves o fechas.
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Las incubadoras de DBO, deberdn mantener su temperatura a 20% + 1. con

distribucién uniforme, para asegurar el desarrollo adecuado de la incubacién -
de los microorganismos estabilizadores de la materia orgdnica.

Las muflas, para determinacidn de sdlidos usualmente se controlan a 550
<t 509

Las estufas para determinacién de sélidos se ajustan a 103 -105°%C ( & -
bien a 180°C ¥ 2 en otra técnica)

La incubadora de aire caliente (bacteriologia) a 15% ¥ 0.5%

La incubadora de bafio de agua (determinacidn de coliformes fecales méto-
do de tubos miltiples) debe mantenerse a 44.5% ¥ 0.2%

Los hornos de esterilizacidn con aire caliente a 170°%C ¥ 10%

Las autoclaves (bacteriologia) usualmente se ajustan a lZlOC, 15 ll:’:/pl.llc;2

de presidn durante 15 minutos.



CAPTTULO 7

CONTROL DE CALIDAD MICROBIOLOGICO
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El laboratorio de andlisis microbioldgicos o simplemente bacterioldgicos
es parte. integral de un laboratorio de analisis de aguas, y proporciona infor- »

macidn analitica para la evaluacidn sanitaria de aguas.

Esta patente la necesidad de realizar control de calidad para lograr re-
sultados confiables; pero por las caracteristicas particulares de los andlisis
microbioldgicos y el hecho de que los resultados bacterioldgicos tienen un ca-
riacter estadistico, tiene algunas diferencias con las técnicas empleadas para

el 4rea de andlisis fisicoquimicos.

Este control de calidad tiene un cardcter de tipo preventivo y tiende a -
eliminar desde un principio las posibles interferencias que puedan alterar los

resultados analiticos.

Las siguientes fases en el desarrollo de técnicas de andlisis microbiold

gicos, pueden ser. fuente de error en los resultados.

a) Muestreo, preseryacién y transporte
b) Lavado de material
c) Esterilizacidn

d) Agua destilada

e} Preparac’ién de medios de cultivo
f)  Tubos de fermentacidn

g) Diluciones

h) Lectura

En las secciones siquientes se hard énfasis en aquellos aspectos que son
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diferentes de los ya sefialados anteriormente.

7.1 Muestreo
Las muestras deben ser representativas, para lo cual debe seleccicnarse
cuidadosamente la zona de muestreo, la frecuencia dependerd del cbjetivo del -
estudio y las caracteristicas del cauce y tipo de agua.
. Una norma general dada por el Reglamento Federal sobre Obras de Previ--

sién de Agua Potable, para el nimero de muestras bacterioldgicas.

TABLA No. 14
NUMERQ DE MUESTRAS BACTERIOLOGICAS SEGUN POBLACION ABASTECIDA

NUMERO DE HABITANTES SERVIDOS MINIMO MENSUAL, DE MUESTRAS
2,500 o menos 1
10,000 ' 7
25,000 , 25
100,000 » S 100
11000, 000 o B 1;_ %;‘~V:,if:t3d9L B
3'000,000 : Ll s D
% 3'000,000 : Interpolar Linealnente LA

Dejar correr el agua 2 ¢ 3 minutos, al muestrear en grifos y llaves, pa-
ra evitar impurezas y agua acumulada en la cafler{a. No es necesario flamear

el grifo, ya que se ha comprobado que no tiene efecto letal en las bacterias.
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Para miestrear en rios, lagos, corrientes, se introduce el frasco debajo
de la superficie del agua, a 20 - 30 cm., se quita el tapdn dentro del agua y
se dirige la boca en sentido contrario al de la corriente para evitar la conta
minacidn con las manos, antes de que se llene totalmente tapar el frasco den--
tro del agua.

La muestra debe estar plenamente identificada, es recomendable mencionar
las posibles' fuentes de contaminacidn para que el analista tenga idea de las -
diluciones que requerird al determinar la densidad bacteriana

El envase tipico para bacteriolégico, es el frasco dé vidrio, de boca an
cha, con tapdén esmerilado, preferiblemente color ambar, y con capacidad no me-
nor de 125 ml. Usualmente se le pone un hilo o papel entre la tapa y la bote-
lla {(antes de esterilizar) para facilitar su apertura en el momento de tomar -
la muestfa. |

En el muestreo de agua potable, agregar al envase 0.1 ml. de tiosulfato
de sodio al 10% (antes de esterilizar} para neutralizar los residuos de cloro,
e impedir que continle ejerciendo su accidn bactericida y por lo tanto disminu
yva la oportunidad de detectar cualquier microorganismo.

En muestras de aguas que contienen cobre, zinc o son aguas residuales, -
domésticas o industriales con altos niveles de iones metalicos pesados, se de-
ben preparar los frascos de muestreo con un agente de quelacidn como el EDTA -
(icido etilendiamino tetracético) a una concentracidn de 372 mg/l, ademds del
tiosulfato antes de esterilizar.

Es apropiado tener una solucidn mixta, con ambos agentes quimicos, y se
adicionard entre 0.1 y 0.5 ml por frasco, volumenes mayores no alcanzaran a -
evaporarse durante la esterilizacidn y no dejardn un residuo seco.

El transporte de las muestras debe hacerse refrigeradas, y el almacenaje
de 4 a 10°%. E1 tiempo permitido entre el muestreo y el andlisis, es de 30 ho

ras para agua potable; para aguas supeficiales el transporte no debe excederse
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de 6 horas.

Las muestras deben examinarse dentro de las dos horas siguientes a su lle

gada al laboratorio.

7.2 Equipo y material de laboratorio

7.2.1. Incubadora de aire caliente

Debe mantener temperatura uniforme y con espacio suficiente para permitir
la circulacién de aire entre los tubos. Debe calibrarse a 35°C ¥ 0.5% y una -
humedad relativa entre 75 y 80%.

El control diario de la temperatura se realizara con termémetro con divi-
siones de escala de 0.5% y cuyo bulbo estara sumergido en un liquido (gliceri-
na, agua o aceite mineral) para homogeneidad de la medida.

Debe evitarse, variaciones excesivas en la temperatura por cambios en la -
corriente eléctrica o aperturas innecesarias.

Para mantener la humedad cuando sea necesario puede utilizarse un vaso de‘

agua, con una toalla pedqueria parcialmente sumergida.

7.2.2. Incubadora de bafio de agua (bano de maria)

Para analizar coliformes fecales, se debe mantener temperaturas de 44.5°C

+ 0.2% , controlar con termdmetro con divisiones de 0.1°c. Es recomendable un -

agitador pequefio para uniformizar la temperatura. Control diario.

7.2.3. Horno para esterilizacidn con aire caliente.
Debe tener capacidad suficiente para permitir la circulacidn en su intc_e-——_
rior.
La temperatura de esterilizacidén debe ser estable, a 170% * 10 por pe--
ricdo de dos horas, medido con termdmetro calibrado, es recomendable colocar el

bulbo de este en un vaso con arena fina
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7.2.4. Autoclave

La capacidad debe ser suficiente para permitir la circulacidn de vapor y
debe proveer temperatura uniforme hasta lZlOC, la cual se controla con termdme
tro calibrado que registre la temperatura interior de la cdmara. Debe poseer
mandmetro y valvula de sequridad.

La autoclave debe poder alcanzar las condiciones operacionales (121% y-
14-15/ pulgz) antes de 30 minutos,ya que algunos medios no deben someterse al-
calor por mas de 60 minutos.

Un control periddico en el funcionamiento del autoclave es importante, -
para lo cual se utilizan ldpices o cintas sensibles al calor, o bien utilizan-
do bioindicadores.

En el mercado se consiguen estos bioindicadores,usualmente contienen es-
poras de Bacillus Stereothermophilus (mas caldo nutritivo, azicar e indicador
de pH) mediante un vire de color indicari si el autoclave tiene un funciona--

miente optimo.

7.2.5. Destilador de aéua. Balanzas
Son vélidos los lineamientos ya establecides anteriormente. BAgua desti-
lada de conductividad no mayér de 5 micromhos, libre de trazas de metales di—-

sueltos, cloro residual v otras substancias tdxicas.

7.2.6 Microscopio estereoscdpico y lidmpara

Se recomienda el tipo binocular, con campo amplio y con 10 x a 15x de --

didmetro de aumento, para el contaje de las colonias en la técnica de filtro -
de membrana.
Igualmente debe utilizarse una lampara de luz fluorescente para poder vi

sualizar bien las colonias tipicas.
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7.2.7  Contador de Colonias
Tipo Quebec o similar, de preferencia de campo obscuro y ampliacidn mi-

nima de 1.5 x didmetro.

7.2.8 Instrumentos para la siembra
Emplear asas de alambre nicrdn, cromel o platino-iridio No. 22 & 24, es-
terilizadas al fuego., Didmetro de 4 mm & mds, largode 7 a 8 cm.
Pueden usarse aplicadores de madera desechables para transferir medios -

licquides , deben esterilizarse al calor seco, ya que en esterilizacidn en auto-

clave podria dar origen a sustancias téxicas.

7.2.9 Soporte para el filtro de membrana
Deben ser herméticos duram:e la fil‘tracizén.',,;‘Re‘c’ubrimiento metélicd en -

buen estado. Lavarlos semanalmente con detergente suave. . SJ. es. de andable

recubrirse mensualmente con slllcona y pullrse con franela suave y llmp:.a..‘

7.2. lO ! E‘:thros de membrana

Un buen filtro, debe ten : veloc1dad de Elltracmn sat.l.sfactorla ser re-

sistente al uso y estar llbre 'de gllCerma. ‘

Didmetro de 0 45 mcrones para la retencmn de bacterias. Los reticulos
del filtro no deben presentar zonas hldrofoblcas m. marcarse con tinta tdxica,

ya que esto impide el‘desarrolld-r_xom}gl; de las colenias.

7.2.11 Almohadlllas absorbentes para medios de cultivo
Las almchadillas deben de ser de papel filtro, con un espesor uniforme -
para permitir la absorciéﬁ de 1.8 a2.2ml de medio de cultivo, deben estar -
libres de substancias inhibidoras que interfieran en el crecimiento de las co-

lenias. En caso de que no estén esterilizadas por el fabricante, hacerlo en -
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autoclave lZl°C, 10 minutos.
Opcionalmente pueden substituirse por una preparacién de caldo de culti-
vo con agar al 1.5%, superficie lisa y libre de burbujas.
7.2.12 Pinzas ‘
Deben de ser del tipo punta recta y extremos redondeados, en el procedi
miento de filtro de membrana, requieren sumergirse en alcohol y flamearse an--

tes de su uso.

7.3 Materiales de vidrio, metal y pldstico

El material de vidrio requiere esterilizacidn y debe ser a base de boro-
silicato (Pyrex o Kimax) o vidrio neutro de buena calidad, exento de alcalini-
dad.

La calidad se comprueba agregando agua en los frascos o tubos, se esteri
liza, se deja enfriar y se le agrega solucién alcohdlica de fenolftaleina, el
agua debe permanecer incolora. Un color rosa J.ndJ.ca alcalinidad y no debe uti

lizarse.

El dnico metal aceptable para bacterio s el acero inoxidable.
Las piezas de plastico no deben -cmfener; esiduos tdxicos y ser esterili

zables.

7.3.1.  Pipetas
Deben ser de tamafio cbnvehiente para tomar el volumen requerido ripida--
mente, permitiendo un error méximo de 2.5%. Las puntas no deben estar rotas.
Los estuches para pipetas deben ser de acero inoxidable o aluminio. Pa-
ra esterilizacidn individual usar papel de buena calidad, que resista alta tem

peratura.
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7.3.2. Cajas o placas Petri
Las placas de recuento deben ser de 100 mm de didmetro por 15 mm de altu
ra.
Para la técnica de filtro de membrana el tamaro usual es de 50 - 60 mm x
12 mm de altura

Usar placas transparentes, libres de burbujas y rayaduras.

7.3.3. Tubos de cultivo y fermentacién
Los tubos deben tener una capacidad para contener el medio de cultivo y
la muestra. Los tubos excesivamente llenos son susceptibles de contaminarse.
Los tubos de fermentaciones deben estar relacionados al tamafio del tubo

de cultivo.

7.3.4. Botellas o tubos de dilucidn
Vidrié de borosilicato, con graduacidn de 9 ml para los tubos y de 99 ml.
para las botellas. Tapas de cierre hermético y libre de substancias tdxicas -

despdes de la esterilizacidn.

7.4 Preparacidn de los materiales y medios de cultivo

7.4.1. Lavado de material de vidrio
Lavado completo y sin dejar residuos tdxicos de detergente. Se reccmien
da lavar con agua tibia y detergente, y dos enjuagues, uno con agua potable ca
liente y el otro con agua destilada.
Igualmente debe comprobarse si el detergente usado es apropiado o no pa-

ra el lavado y si este se efectud correctamente.

7.4.2. Esterilizacidn de los materiales

: s 0
Si la esterilizacidn se hace con calor seco, la temperatura es de 170°C, -
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minimo una hora para material de vidrio no contenido en cajas o estuches y dos
horas si lo estid. Con el cbjeto de mantener la esterilidad es conveniente cu-
brir el material con papel aluminio o papel resistente de buena calidad.

‘Para la esterilizacidn en autoclave, la temperatura es de 121% por 30 -
minutos para las botellas pldsticas y las botellas de vidrio con tapas de plés

ticas.

7.4.3. Prueba de adaptabilidad bioldgica
Es recomendable realizar por lo menos una vez-al afio la prueba de adapta
bilidad biolégica, para verificar la calidad bacteriolégica del agua destilada.

Esta prueba se basa en el crecimiento de Enterobacter aerdgenes, en un -

medio de cultivo quimicamente definido; cuande un agente tdxico o estimulante
del crecimiento esta presente, puede alterar la poblacidn en un lapso de 24 ho
ras, manifestdndose en un aumento o disminucidn del 20% o mds al ser comparado
con un control.

La técnica de este procedimiento puede verificarse en los "Métodos estdn

dar para andlisis de aguas'- AWWA- APHA - WPCF.

7.4.4. 'Aqua de dilucién amortiguadora
El diluyente es uno de los factores importantes en la preparacidn de di-
luciones. La solucidn amortiguadora de fosfatos, luego de esterilizado debe -
tener un pH de 7.2 *o.1
Preparar solucidn fresca cuando ésta se pone turbia, lo cual puede ser -
indicador de contaminacidn microbiana.

Se recomienda guardar la solucidn amortiguadora esterilizada a una tempe

ratura entre 5 - 10°C.
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7.4.5. Medicién de pH

En vista de que los medios usados en bacteriologia tienen valores de pH
cercanos a la neutralidad, la calibracion del potencidmetro se puede hacer con
un buffer de 7.0.

Cuando se requiera ajustar el pH de un medio de cultivo, antes de la es-
terilizacidn, usar hidréxido de sodio IN o bien &cido clorhidrico IN.

Los medios que presenten desples de la esterilizacidn pH, diferente del
indicado por la formulacidn deben ser descartados y la causa averiguada para -

correcciodn.

7.4.6 Ester11.1.zac10n de los medlos de cultwo ,

Esterilizar en autoclave a 121 C, por espac;o de lO a lS mJ.nutos. El ~—-

tiempo comienza a contar cuando la autoclave alcance los : 21. C
El tiempo total maxmo para los med:.os con carbohldrat» exceder

de 45 minutos, porgque se suceden transxormac;tones en los azucares del medm

7.4. 77 Almacenamiento de los medios

" Guardar los medios deshidratados herméticamente cerrados y a.una tempera
tura no mayor de ZSOC, ni menor de 4%c. |

Se recomienda almacenar los frascos de medios de culti\}c;, boca abajo, es
to retarda la hidratacidn o dafios al medio.

No usar los medios deshidratados si se han decolorado o endurecido.

Guardar los medios de cultivo esterilizados, en una A4rea limpia, libre
de contaminacidn y evaporacidn excesiva.

Proteger todos los medios de la luz selar.

Las cantidades de medios de cultivo preparados, debe calcularse para ser

consumidos en una semana.
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Productos quimicos
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Los productos quimicos utilizados en la preparacién de los medios de cul

tivo deben ser de la calidad "Reactivo Analitico".

Los colorantes utilizados deben ser de calidad para uno bacterioldgico,

de forma tal que alcancen las especificaciones de algun organismo reconocido.

7.4.9

Especificaciones de los medios de cultivo

A continuacidn se sefialan algunas de las caracteristicas de los medios -

mas usados en bacteriologia de aguas, desde un punto de vista de control de ca

lidad, poer lo cual no se menciona su andlisis quimico.

CARACTERISTICAS DE

TABLA No. 15

MEDIOS DE CULTIVO USADOS

EN BACTERIOLOGIA

MEDIO DE CULTIVO pH CONCENTRACION METODO
Caldo lactosado 6.8 - 7.0 13 g/1 Coliformes fecales
Caldo Lauril Triptosa 6.7 - 6.9 36.6 g/1 Coliformes totales
Caldo lactosado verde

bilis brillante 6.8 - 7.0 60 g/l Coliformes totales
Agar Eosina- Azul de . l .

metileno 7.0 - 7.2 .37.5 g/l Coliformes totales
Agar - Triptona-Glucosa 6.8 - 7.0 i 235g/1 S yvdl‘e‘znta en placa
Agar -Triptona- Glucosa _ : cie

Levadura 6.9 = vlgcuénta‘ en placa
Medio EC

Medio M-Endo

Medio M- FC

Coliformes Totales

,Edlifohﬁés fecales

(FM)

Coliformes fecales (FM)
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MEDIO DE CULTIVO pH .( CONCENTRACION METODO

Agar - Endo 7.3 - 1.5 Coliformes totales
Caldo Azida Dextrosa 7.1 - 7.3 Estreptococos fecales
Caldo Eva 6.9 -17.1 " "
Agar KF ‘7.1‘—17..3 R Estreptococos (FM)
Agar PSE 70 7 i (M)

FM: Técnica de filtr_;o"de
Los no espec:.flcados T ca de tubos:miltiples de

fermentacion.

7.5 ‘Técnicas Analiticas

Los laboratorios de aguas en lo que a microbiologia de aguas se refiere,
por lo menos cubren la parte de bacteriologia de sanidad de agua representada
por las determinaciones de coliformes (fecales y totales) y por estreptococos
(fecales); por necesidades puede requerirse de aplicacidn de ensayos suplemen-

tarios, como son las determinaciones de bacterias patdgenas {(Staphylococcus -

aureus, Pseudomona aeruginosa, Escherichia coli, Entamoeba hystolitica, Salmo-

nellas, etc.), sin embargo, no es muy comin encontrar la aplicacidn de estas -
técnicas en el laboratorio normal de a;uas

Por el contrario, el actual enfoque de tipo ecoldgico, estd cbligando a
muchos laboratorios a trabajar en el campo de la biologia acuatica, por la es-
trecha relacidn de calidad de agua con la abundancia, composicidn y diversidad
de las especies; estabilidad, productividad y condicidn fisioldgica de las po-

blaciones de organismos acudticos.
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Los ensayos bioldgicos cubren aspectos que van desde el plancton, hasta
los peces, cubriendo las dreas de perifiton, macrofiton y los macroinvertebra-
dos del bentos, Estos métodos bioldgicos usados para medir la calidad del agua
incluyendo el muestreo, conteo e identificacidn de organismos acudticos; medi-—-
ciones de biomasa, mediciones de actividad metabdlica, mediciones de la toxici-
dad, bioacumulacidn y biomagnificacidn de contaminantes. La aplicacién de es—
tas técnicas implican la interrelacidn de los especialistas en biologia acudti-
ca con el resto del personal que normalmente labora en los laboratorios de --
aguas, para campletar e interpretar el marco completo de informacién analitica
fisicoquimica-bacterioldgica y bioldgica.

El contar con una metodologia analitica suficientemente probada y que -—
sea adecuadamente aplicada es un requisito indispensable.

El APHA, AWWA, WPCF "Standards methods for the examination of water and
Wastewater" es el texto mis utilizado como fuente de metodologia. También son
adecuados los manuales de la Agencia de Proteccidn Ambiental de los Estados -—-
Unidos (E.P.A.) y por supuesto existen libros en el campo de la microbiologia,
y en especial de la microbiologia acuéticé de gran valer.

Por su importancia y extendido uso en las determinaciones de la calidad -
sanitaria del agua, a contimljacic‘)n se sefialan tres diagramas de flujo de las -~
técnicas de tubos miltiples de fermentacién para la determinacidn de coliformes

totales, fecales y estreptococos fecales.
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PRUEBA PARA LA DETERMINACION DE COLIFORMES
FECALES
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PRUEBA PARA LA DETERMINACION DE COLIFORMES TOTALES

PRUEBA

GRUPOC COLIFORME
PRESENTE

Fig i
MUESTRA
r—r-—————F=—==== T T e
l < | CALDO LACTOSADG G Incubar el cako backosada o ¥
> CALDO LAURIL TRIPTOSA caldo kurd triptosa o 33705 °C '
l rz- | (Tubos de termentociin §
g | r Prusba positiva = formacion de l
| g [ Tubas Pesitivos Tubos J‘W" cualquler cantidad de gos I
I o 24 & 2. 24 L 2Hes Tapo fok de wcubockn |
| 4813 He,
l ; [ g Tubos Positis  Tubos Negalivos I
w 482 Jhn. 48 £ 3Hrs, I
[ 2] GRUPO COLIFORME
L & AUSENTE .l
O e B e e o e —— — —— s
Incubor s fubos coa L. ‘9
x |
f 31 [ormsermes s el
< s l Tubos ds fermeatacion 24 ZHn.
l « ; | l
| '_:,‘ o Twos Posithos  Tubos Posifivos  Tubdos Negatios
xr I 24t 20, 483, 48% 3Hn |
( a z | GRUPO COLIFQRME [
o AUSENTE
I P B J
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PRUEBA PARA LA DETERMINACION DE
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7.6  Varios del laboratorio de microbiologia

Los resultxlos de los andlisis bacterioldgicos deben ser reportados en -
forma apropiada, deben quedar registrados en el laboratorio por lo menos seis -
meses a un afio, para cualquier evaluacidén comparativa.

La interpretacidn de los resultados se puede hacer en base al Reglamento
para la Prevencidn y Control de la Centaminacidn de Aguas, Reglamento Federal -
sobre Obras de Provisidn de Agua Potable, Normas Internacionales para Agua Pota
ble de la Organizacidn Mundial de la Salud y otras de suficiente valor.

La comunicacidén inmediata de los resultados bacterioldgicos no satisfacto
rios en agua potable, es factor importante por la relacidn calidad - enfermedad,
indicativo de este tipo de ensayos.

Como una medida de precaucidn, el area de microbiologia, debe ser una --
area aparte del resto del laboratorio, y debe reunir una serie de caractez;isti-
cas necesarias para el buen desarrollo de las actividades que se realizan.

La desinfeccidn de manos y mesas de trabajo, debe ser una practica habi--
tual e intensificada al producirse roturas de frascos, tubos, placas con mate-~-
rial contaminado.

El orden y la limpieza son factores importantes,r tanto desde los aspectos
de sequridad e higiene personal, como de_sdé el punto de vista de calidad del --

trabajo realizado..




CAPITULO 8

OONTROL OE CALIDAD ESTADISTICO
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Muchas personas aplican mentalmente la palabra estadistica al control de
calidad, limitando, por tanto el control de calidad a la fase de los métodos es
tadisticos. El control de calidad es el conjunto de todas las actividades, direc

tas e indirectas, proyectadas a obtener un articulo o un servicio de calidad.

El control estadistico de calidad se limita a todas las operaciones cien-
tificas sobre datos de control de calidad. Tiene su nacimiento cuando el Dr. -—
Walter A. Shewhart de la Bell Telephone Laboratories, desarrolla en 1924, su teo
ria badsica de las cartas de control aplicadas a procesos de fabricacién. Estas
teorias posteriormente las plasma en un libro "Control Econdmico de Calidad de -

Productos Manufacturados” en 1931.

Desde entonces la aceptacidn industrial de los conceptos de las cartas de
control y otras técnicas estadisticas han mejorado grandemente y se han intensi-
ficado los esfuerzos en la bisqueda de la calidad en la manufactura. A pesar de
que estas teorias se han desarrollado para el control de la produc;:ién de proce-
sos donde un gran nimero de articulos se estan fabricando e inspeccionando scbre
una base esencialmente continua; esos mismos conceptos han podido adaptarse a -~
las operaciones de laboratorios donde los analistas producen comparativamente po

cos resultados y en una base intermitente.

En el presente capitulo se revisan algunos conceptos bdsicos estadistices
la aplicacidén de muestras de concentracion conocida en el llamado control instan
tdneo, para posteriormente revisar algunas de las técnicas estadisticas mds apli
cadas en el andlisis de los resultados de exdmenes de laboratorio y por Ultimo -

la revisidn de las curvas de calibracidn.
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8.1 Principios bdsicos estadisticos

La estadistica esta relacionada con los métodos cientificos en la toma,
organizacidn, recopilacidn, presentacién y andlisis de datos, tanto para la de-
duccidn de conclusiones, como para la tama de decisiones de acuerdo a dichos —-
analisis. -

Para poder llevar a cabo lo c¢itado, la estadistica se basa en medidas de
la tendencia central, medidas de la dispersidn y distribuciones probabilisticas,

Las medidas de la tendencia central, son aquellos valores que tienden a
situarse en el centro del conjunto de datos ordenados segun su magnitud. Las -
mis dtiles son la media aritmética o simplemente media, la mediana y el modo.

Se llama dispersidn o variacidén a los datos numéricos, al grado en que -
los datos tienden a espaciarse alrededor de un valor pramedio. Las medidas de
dispersidn mds comunes son la desviacidn estandar, el rango y la varianza.

A continuacidn se definen en forma breve algunos conceptos,que son de —-
utilidad en la aplicacidn del control de calidad estadistico a 1aboratorio;. de

andlisis de aguas.

8.1.1 Media aritmética 7
Llamada también media o promedio, se define como la suma de todos los va
lores de un conjunto de datos, dividido entre el nﬁmro de valores participan--

tes. Se representa por X

x__X]_+x2~t-1'(3+....+an,i 5

n n

8.1.2 Modo
El modo o moda de una serie de datos, es aguel valor o clase que se pre- -

senta con mayor frecuencia. Puede existir mas de un modo.



113
8.1.3 Mediana

La mediana de una serie de datos ordenados por su magnitud, es el valor

medio central o la media aritmética de los dos valores medios.

Fig. I3

MODO - MEDIANA Y MEDIA

2e » :
<{

§ g2 232 588

F 33 222 I3 3

8.1,4 Desviacidn estandar
Se define camo la raiz cuadrada de la media de los cuadrados de las des-
viaciones correspondientes a la distribucidn de muestras de X o bien como la
raiz cuadrada de la varianza. Se expresa con el simbolo “@F" y cuando se re--

fiere a un estimado se expresa con el simbolo "g"

. \ ™

s 2 2 { X.}
z(xi-x) zxi - :‘
qa s - =

n
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8.1.5. Desviacidn estandar relativa
La desviacidn estdndar relativa o coeficiente de variacidn, D.R, es la -

relacién de la desviacidén estidndar de un grupo de datos, a su media, expresada

como porcentaje.

D. R. = 100

a
%

8:1.6 Rango
En un conjunto,nuiﬁérigtj,i—fes’ -'l,é);di‘ferencia erit_:re’ el mayor y el menor de -

ellos.

8.1.7 Varianza
Se define como el cuadrado de la desviacidn estdndar; es llamada también

. . PR 2 .
variancia, y se expresa por V, o bien por G' cuando se refiere a la varianza

poblacional o por 52 cuando es un estimado.

8.1.8 Error
La diferencia entre un valor observado y su valor verdadero o aceptado.
Cuando se refiere a una serie de pruebas se llama error medio o promedio. Es -

una referencia de la exactatud.

8.1.9 Error relativo

La diferencia entre el valor pramedio y el valor verdadero expresade co-

mo un porcentaje del valor verdadero. Es una forma de expresar exactitud.
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8.1.10 Precision
La precisidn es el grade de concordancia entre medidas individuales.
Se refiere a la reproducibilidad entre observaciones repetidas. La desviacidn
estandar o la desviacidn estandar relativa pueden utilizarse como medida de la

precisidn, también es posible evaluarla comparando varianza o rangos.

8.1.11 Exactitud
Exactitud es la medida que relaciona el resultado provedio de las prue--
bas con el valor verdadero, este ultimo conocido o asumido. El error medio, el

error relativo y el sesgo son medidas de exactitud. “

8.1.12 Sesgo
Es definido como el error en un método que sistemdticamente distorsiona
los resultados. El término se intercambia con el de exactitud, cuando el sesgo

es una medida de inexactitud.

8.1.13 Repetibilidad
Término estadistico para medir el indice de precisidn de un esquema ana-
litico cuando se realiza en diferentes condiciones (diferentes analistas,dife--

rentes laboratorios).

8.1.14 - Limites de confianza del 95%
El intervalo en el cual estimados de una poblacidn dada, caen el 95% del

tiempo. = Valor de tabla t

nirero de muestras
media

]

t

L.C.= X + o J" = desviacidn estandar
n n
X
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8,1.15 Limites de control
Limites de control superior e inferior, LSC, LIC, empleadas para con--

trolar variables de X, X, R, @, etc.

8.1.16 Asimetria
La asimetria, k, es un numero que expr:e’sa:l“a- tendencia de una distribu--
cidn a dxspersarse mas de un lado que el otro, o blen md:.ca la pérdida de Sime

tria de la distribucidn.

K= 0.... simétrica

k . - X ' fk = p031t1va ...desplazamiento a la de
7 P recha,

Tk %Vnég'ativo ...desplazamiento a la
: izquierda

8.1.16 Universo
Universo o poblacidn se refiere a la totalidad de los datos, unidades ¢
medidas, reales o conceptualmente que estdn bajo consideracidn.

. 8.1.17 Fiabilidad

~

Fiabilidad o confiabilidad, es la probabilidad de desarrollar sin fallo,
una funcidn especifica bajo condiciones dadas, durante un periodo de tiempo es-

pecifico.

8.1.18 Curva normal.
Muchas distribuciones halladas en control de calidad se aproximan a la -
curva normal o bien por facilidad, se presupone que la distribucidn de datos se

aproxima a la normal.
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5i la pablacidn que se mide puede suponerse normal y esto puede apreciar
se por un examen visual de la distribucidn de frecuencia de las muestras, enton
Ces se hacenciertas inferencias inductivas acerca de la pablacion partiendo de
los resultados de aquellas.

Las dreas bajo la curva se han computado para varios coeficientes, X, @,
tal como se muestra en la figura 15, dicha grafica ilustra tres asertos, que se

emplean frecuentemente, relativos a la curva normal, a saber:

a) El intervalo, X to de una distribucién normal, contiene el 68, 26%

del drea limitada por la clurva . .

b)  El intervalo, X ¥ 20 de una distribucié éne el 95, 45%

de las cbservacicnes.

c)

de las observaciones.
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Fig. IS
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8.2 Control instantdneo

La utilizacidn de muestras de concentracicnes conocidas, llamadas tam—-
bien muestras sintéticas; constituyen una valiosa herramienta de control de ca
lidad, con lo cual los laboratorios pueden verificar sus patrones de andlisis,
comprobar la pureza de los reactivos, los métodos, el equipo y el personal.

Por su relativa facil preparacidn y por la posibilidad de cbtener una -
respuesta inmediata, estdn al alcance de cualquier laboratorio, sea este muy -
pequefic o grande, v es por ello una de las técnicas fuertemente recom:rdada pa
ra controlar calidad analitica.

Las muestras de concentracidn conocic_ia pueden mezclarse con agua pura o
bien con aguas naturales en las llamadas "muestras disparadas", en las cuales
se ha agregado una cantidad conocida a una agua natural, para proceder poste-
riormente a la determinacidn de las "recuperaciones", o para medir sesgo de -
los metodos o bien revisar la interferencia en las muestras naturales.

Aunque la técnica mas utilizada es la de intercalarlas entre las mues——
tras que llegan al laboratorio, y que el analista no sepa que se trata de una
muestra de control de calidad, a objetoque su manipulacidn sea la normal, se—-
qun los procedimientos habituales del laboraterio, con lo que ha de esperarse
una evaluacidén mds auténtica del nivel de calidad existente. Pero existe la -
gran ventaja, que las muestras sintéticas son valiosas, aunque el analistva sa-
pa que se trata de muestras estafndar, y aun en el caso de que el mismo sea --
quien las prepare: estos Ultimos casos se presentan a menudo en laboratorios -
pequefios, con poco personal donde no es posible hacer que el analista no se en
tere de esa situacién.

Generalmente realizado el analisis, se compara el valor obtenido, con -
el valor asumido como verdadero, calculdndose la "recuperacidn" o el porcenta-
je de error existente, valores éstos que expresan exactitud; dependiendo del -

laboratorio, del método y de las concentraciones, una desviacidn del 5% a 10%
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del valor verdadero, se considera aceptable. Cuando se hacen repeticicnes es -
posible calcular valores promedios ( X ) y la desviacidn estindar existente -
(S ). Las férmulas utilizadas son las siquientes:

% de recuperacidn = Concentracion promedio x 100

Concentracidn. tedrica

% error relativo =

Las muestras de referencia también son _utilizédégj en la técnica de car—
tas de control.

Las soluciones para ser utilizadas por peri'odos prolongados deben ser -
concentradas (a'lgunas requieren preservacidn), de agui se toma para preparar -
por diluciones las muestras que van a ser analizadas; las soluciones concentra-
das tienen la ventaja de durar varios meses {maximo 6 meses).

Las solucicnes a ser utilizadas en corto plazo, pueden prepararse dilui-
das, y deben calcularse para obtener la concertracién final con el minimo de di-
‘luciones, para no incrementar:' el error. Las soluciones diluidas solo duran -~
unos “pocos dias.

La técnica de muestras estandar o sintéticas para control de calidad ins
tantaneo, es aplicable a practicamente todos los métodos gravimétricos, volumé--
tricos, colorimétricos o instrumentales, y para casi tocdos los pardmetros de -
aguas, précticamentel no es posible en aguellos donde no exista o se haya desa-
rrollado un estandar primario.

En el Apéndice E, se menciona la preparacién de diferentes soluciones, -
aplicables a diversos pardmetros, tanto de soluciones concentradas para almace-

nar y utilizarla cuando se requieran, como de soluciones finales listas para -



122

analizar; las mismas son sdlo una guia, habria que calcular las concentracio--
nes particulares gue interesen.

En la TABLA No. 16, se recomiendan como guia intervalos de concentra--
cidén para muestras sintéticas a ser analizadas, esos intervalos son una guia;
los mejores valores son aquellos gue usualmente se presentan en el laboratorio,
salvo que se desee probar la respuesta de un método en particular, en cuyo caso
convendria preparar soluciones en los rangos alto, medios y bajos.

Las instrucciones dadas en los métodos analiticos para preparar mues -—
tras a utilizarse en las curvas de calibracidn, constituyen un buen auxiliar -

para preparar muestras sintéticas.

TABLA No. 16
LIMITES RECOMENDADOS PARA CONCENTRACIONES DE MUESTRAS SINTETICAS

LIMITES DE
BARAMETRO CONCENTRACTIONES UNIDAD -
Alcalinidad 10 - 200 /1
Sulfatos 1 - 200 "
Clorurocs _ 10 - 100 "

. Acidez 575 "
Fluoruros , 0.1'_72" e | : “
Sélidos disueltos totales |  ,g'ﬂ,é§,<‘é0Q_ : 1.7 ; ;ﬁ
Dureza total 4 _i.:‘f ‘2§t:1édb Q‘ | R
N- Total GRE 430 S o
p- total e ﬁg
P- ortofosfates
N- Nitratos "

N- nitritos ‘ . ‘ f(?i{~ fi?f.7 *f e
D.B.O., D.Q.0. - o N ‘7"1(3_',.75;1999:.: | W
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(Continuacidn)  TARLA No. 16
LIMITES RECOMENDADOS PARA CONCENTRACIONES DE MUESTRAS SINTETICAS

LIMITES DE
PARAMETRO CONCENTRACIONES UNIDAD
Ca, Na 1-50 ng/1
K, Mg 1-20 "
pH 5-10 Unidad pH
Conductancia | ; 10 - 1000 ‘ Amhos/cm

As, Zn, Cr, Cu, M, Ni; Pb|’ BTICY S
Be, Se ' o

8.3 Método de las sumas acumulativas (CuSum)

Las cartas de control de calidad CuSum, como usualmente se les conoce,de-
riva de su nombre en inglds "Cymulative - Sgummation” , en el cual la caracterig_
tica principal es graficar datos en la forma de cartas de control de sumas acu-
mulativas.

Fueron diseniadas por Harkins y Crowe y son utilizadas para medir la preci
sidn con gque trabaja un laboratorio éi se aplican a andlisis duplicados de mues
tras o para medir la exactitud si se aplican a muestras sintéticas & datos de
estdndares generados al monttorear eficiencias de recuperacidn.

Se necesita cuando menos 15 parejas de duplicados de muestra natural cuan
do se trata de conccer la precisi;’m y 15 parejas de datos de muestra sintética
para conocer la exactitud en lé .coﬁs;trucéién de las grificas. Los prdéximos re--

" sultados se meten a la carta para su control.
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El métcdo Cu Sum se basa en tres cdlculos bdsicos:

- Desviacidn estandar (Sq) de las diferencias entre los duplica—
dos o entre la cantidad conocida y la cantidad obtenida.
-~ Bl limite superior de control (UL}

- El limite inferior de control (LL)
Ademds de estos cilculos, deben escogerse las siguientes variables:

- Los nivelesoCy ,5

- Los niveles de variabilidad permisibles.

Ecuaciones matemdticas:
2 (scli)2




donde:

&
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es la varianza de las diferencias
es la desviacidn estandar de las diferencias

diferencia para la pareja iésima de duplicados o muestras sinté-
ticas.

numero total de pares de muestras
cantidad minima de variacidn permisible en el sistema
cantidad maxima de variacidn permisible en el sistema

porciento {fraccidn decimal) del tiempo que se desea juzgar el -
procedimiento fuera de control cuando estd en control. Se reco--

mienda se escoja entre 0,05 y 0.15.

porciento (fraccidn decimal) del tiempo que se desea juzgar el -
procedimiento en control cuando esta fuera de control. Se reco--

mienda se escoja entre 0.05 y 0.15.

nimero de duplicados y muestras sintéticas usadas para calcular

el valor que se debe graficar.

Cuardo los andlisis estdn en control, los puntos graficados caen den

tro de los limites establecidos. En este caso no hay prablema. Pero puede ser

'

que los puntos rebasen ya sea el limite superior o el limite inferior. En ese

caso es necesario detectar la situacién y llevar a cabo alguna accidn. A conti

nuacidn se observan los casos que se pueden presentar y lo que se puede hacer:
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= ‘(dz)

- Pareja No. .

GRAFICA I. Andlisis bajo control. No hay Vproblema,' continde los andlisis.

= (ah)

Pareja No.

GRAFICA II. Analisis fuera de control en el limite superior; procedimiento:

1. detenga los analisis
2. localice el problema
3. corrija el problema
4. wvuelva a correr las muestras

5. empiece la carta en la pareja ndmero 1.

F1G,16 CARTAS DE CONTROL DE CALIDAD  CUSUM
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‘z(dz)

Pareja No.

GRAFICA III. Andlisis fuera de control por el limite inferior, eficiencia —-
aumentada o reporte falso, procedimiento:

1. continde el andlisis
2. construya carta nueva con datos recientes
3. observe al analista

z(dz)

Pareja No.

GRAFICA IV. Andlisis fuera de control por el limite superior, tendencia con
tinua de error, procedimiento:

1. detener el analisis
2. detectar el error y corregir

3. construir carta nueva iniciando en la pareja nimero 1.

FIG.16 CARTAS DE CONTROL DE CALIDAD  CUSUM
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Para que los datos con que se cuenta para construir estas cartas sean vi-
lidos, es necesario que los datos se obtengan bajo condiciones normales de ope-
racidn, que los mismos analistas hagan los andlisis y que se use el mismo méto-
do.

Un' esquema simplificado de calculo, para 15 pares de muestras, y una --

ol=@ = 0.10, utiliza las siquientes ecuaciones:

2
D -
s2 (D - D))
d T~ n-1
LS (15) -
LI (15) =
LT(0) =407 82
, 07 84

Sg = Variancia de las diferencias
D;, D, = Resultados analiticos de cada par de muestras

n = Ntimero de pares de muestras

En el APENDICE F, se ejemplifica una aplicacidén del método de CuSum.

8.4 Método de Shewhart

HW. A. Shewhart’en la década de los 20, desarrolld la teoria basica de es-
te método de cartas de control, para procesos con produccidn de grandes cantida
des de articulos, han sido adoptados para control de las operaciones de labora-
torios {pocos resultados en una base intermitente).

Al igual que el método de CuSum, se puede preparar cartas de control de -



130

precisidn usando datos analiticos cbtenidos de muestras por duplicado, y cartas’
de control de la exactitud a partir de muestras sintéticas por duplicado.

Se utilizan ciertos factores, que se enlistan en la TABLA No.17, los cua-
les dependen de como estdn agrupados los datos, el tamarfio de cada lote y el ti-

po de carta que se estd calculando.

TABLA No. 17

FACTORES NUMERICOS PARA EL METCDO DE SHEWHART

OBSERVACIONES
EN EL SUBGRUPO . FACTOR FACTOR

(n) A, D4

2 1.88 3.27

3 _ 1.02 2.58

Se reconcce intrinsicamente en el método de Shewhart que hay variaciones
en todos los métodos, de tal manera que ningun procedimiento es tan perfecto -
¢Me siempre dé el mismo valor.

Si se cbtiene el mismo valor exactamente, se debe a que el aparato usado
para medir el proceso no es suficientemente sensible o la persona que hace la -
medicidn no lo estd haciendo correctamente.

Para nuestros propdsitos, la diferencia registrada entre muestras por du~
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plicado nunca debe ser menor que la mitad del limite detectable minimo del pa-

rametro bajo consideracién,

8.4.1. Carta de control de la precisidn
Para construir estas cartas deben recolectarse datos de 15 a 20 muestras
los cuales se corren por duplicado bajo condiciones controladas.

Una vez que se tienen estos datos, se siguen los siguientes pasos:

a) Enlistar el rango (R) para cada par de muestras, el cual es el va-
lor absoluto de la diferencia entre cada par de muestras duplica--
das.

b) Calcular el rango promedio (R) sumando la lista de valores de Ry
dividiendo por el nimero de pares de muestras.

g ER__
n

c) Calcular el limite de control superior (LCS) para cada rango de -~

acuerdo a la férmula:

donde : D4 es una constante que depende del numero de unidades en
el subgrupo.
d) Calcular el limite de advertencia superior (LAS) para el rango de

acuerdo con la férmula:

LAS, = 2/3 (DR ~ ’)+ R
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Esta f6rmuila para el caso de muestras por duplicado se reduce a:

l’..}\SR = 2.51R

Este LAS corresponde al nivel de confianza del 95%

e)  Graficar R, LAS y ICS de la siguiente manera:

R FI8. I7 -

Lcs,

LAS,

El

12345 — ORDEN DE RESULTADOS

£) La carta de control de precisién esta campleta y puede usarse para
graficar valores de R para muestras por duplicado subsecuentes -
para determinar si el sistema estd en control, fuera de control -
(valor de R graficado por arriba de LCS), y para detectar cuales

quiera tendencias que se desarrollen en el sistema.

8.4.2 Cartas de control de la exactitud
Como en el caso anterior, estas cartas se desarrollan recolectando datos
de muchas muestras, minimo 15 a 20 tratdndose en este caso de muestras sintéti
cas bajo condiciones controladas. Una vez hecho esto, deben sequirse los si--

gulentes pasos para construir las cartas de control de exactitud:



a)

b)

o)

d)

e)
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Forme subgrupos con los datos. Enliste el rango (R} y el promedio

(X) de cada subgrupo de datos, donde

g = wd encontrado - verdadero
n

Calcular el rango pramedio (R) sumando la lista de valores R y di-

vidiendo por el mimero de subgrupos:

2R
n

Calcular el limite ‘de'goht’rql’ "éﬁperiqz; para el rango (LCS) de -

acuerdo con la férmula:

Donde: D 4 s una constante que depende del numero de unidades en
el subgrupo.
Calcular el limite de advertencia supericr para el rango de acuer-

do con la férmula

LAS, = 2/3 (DR - R)+ R

Grafique R, LAS; y LCSp de la siguiente manera:



£)

h)
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LCSy

LAS,

X1

12345 ————p ORDEN DE RESULTADOS
Regresando a los valores de X, calcular el LCSg por la férmula:

B S

Donde: A, 'es una constante que idepende ‘del atimero de unidades en
el subgrupo.

Calcular EJ.‘_lim;Lteﬂqg_;advertencia superior por la £érmula:

Bl limite de advertencia inferior LAI; , vy el limite de control -

inferior LCI}-E son simplemente los valores negativos de LASK y -

msi“( , respectivamente.

Graficar ahora, el valor naminal estandar (hecho iqual a cero),

LAS)? . LCS)—( , LAI}-( y DCIK de la siguiente manera:
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LCS 3

LASy

VALOR NOMINAL ESTANDAR

M |23 4% Orden de subgrupos
LAT;
LC1,
i} Se grafican las diferencias individuales preparando la siguiente -
gréfica:
l ] l l ' ; ; NOMINAL
VALOR v
INDIV IDUAL SUBGRUPO
3) Todos los datos futurcs pueden graficarse en estas cartas para de-

terminar si el sistema esta bajo control, fuera de control, o de—-

tectar cualquiera tendencias que se desarrollen en el sistema.

En el APENDICE G se muestra una aplicacidn del método de Shewhart.

8.5 Método t de Student

El método de :t de Student se basa en la utilizacién de la distribucidn
de t de Student, la cual fue investigada por primera vez por W. S. Gosset a
principios del s. XX.

Este método es utilizado para poblacicnes pequefias, como es el caso de -
un nimero limitado de andlisis en el laboratorio. Para su aplicacidn, se hace

la hipdtesis de que la poblacidn de la cual se tomd la muestra (que es la que
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se conoce} tiene una distribucidn normal. No se conoce la desviacidn estandar
de la pcblacidn y se usa la desviacidn estandar de la muestra S.
La variable aleatoria "t" de la distribucién de Student queda definida =~

como sigue:

tzx-go

S/Ff'

donde: X = promedio de la muestra

Jo = media de la poblacidn normal

#

s = desviacidn estdndar de la muestra

mimere de determinaciones ( n¢ 305

n

- La forma general de una distribucicn t es similar a la de una distribu-—
cién normal, va que ambas tienen forma de campana y son simétricas con respec-
to a la media. La distribucidn t tiene media cero, pero su variancia depende

del parametro Y , llamado mimero de grados de libertad. V se define como:

Y=n-k

donde: n es el tamario de la poblacidn y k el mimero de pardmetros
a determinar. Generalmente k es igual a 1, y el pardme--
tro que nos interesa investigar es la media.
Cuando n —» @@ y por ende \ ~= oo la distribucidn t se aproxima
a la distribucién normal.
La tabla que se anexa en el apéndice H contiene valores de te a distin-
tos valores de ¥V , donde to_es tal que el 4rea bajo la curva de distribucidn

t (tomada a la derecha) es igual a o . En la Fig. 18 se ve una descripcién -—-
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del significado de te
FiG. 18

) toe ¢
DISTRIBUCION t de student

En la tabla mencionada anteriorn\en;e se dan valores de te a la derecha -
de la media. Por simetrifa, para °¢ > 0.50, el valor correspondiente es el -
negativo del valor simétrico a la derecha. en otras palabras, tl-u = - tac.

ot representa una probabilidad, de la misma manera que el area ba-
jo la curva en la distribucién normal es una probabilidad.

En las pruebas de hipdtesis mds comunes, deben plantearse dos alternati-
vas o cursos de accidn posibles que se denotaran como Ho (hipdtesis nula) y Hi
{hipdtesis alternativa)}. Se contrastara la hipdtesis nula de que la media de
una poblacidn de resultados cbtenidos en él analisis de un pardmetro es igual
a su valor conocido de antemano { Mo}, frente a una alternativa conveniente; ~

es decir, se ha de contrastar HO: /U = /uo frente a una de las siguientes alter

nativas: Hi: M < Mo, Hi: Mt > Mo § Hi:/u # Mo.
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Hipdtesis Rechazar H, si para
alternativa n - I grados de liber
tad
}L </A‘e t & ~tw
A > Mo t > Le
£ £ -t ~/4

HEM |

4

ot > ks

Regiones crltlcas para contrastar HO: /u =ls

En el APENDICE I se da una aplicacidn del método t de Student

8.6 Método del error total
Este método utiliza la desviacidn estandar como medida de precisidn y —
los errores medio y relativo como medida de la exactitud

Para decidir si un método es aceptable, el error total se define como si

Error total (%) = Error relativo (%) + 2 (desviacidn estan——
dar relativa en %)

valor verdadero - media sin extremos
No. de valores elegidecs

Error relativo (%) =

desviacidn estandar

relativa (%) = Desviacion estandar

~ media sin extremos




139

La eficiencia del grupo de laboratorios; 'se clasifica de acuerdo con el

\
error total, en los siguientes niveles:

Excelente: cuando el error total < 25%
Aceptable: cuando el error total se encuentra entre el 25%
y 50%

Inaceptable: cuando el error total » 50%

El método es usado también en estudios cooperativos; no distingue el ti-
po de error y sélo determina la eficiencia del grupo de laboratorios en estu-—

‘dio.

Para eliminar valores extremos se puede utilizar el método de Dixon que
se basa en el célculb del rango. Si las observaciones en la muestra tiene
rango, los valores individuales pueden identificarse camo Xpo Xou Xg, e, Xy
X, No importa si el rango estad en orden ascendente o descendente. La prueba
de los extrembs de Dixcn da el cociente maximo de diferencias entre cbservacig
nes con rangos extremos que se pueden esperar para diferentes niveles de proba
babilidad y para diferentes tamafios. E1 APENDICE J da los cocientes de prueba
y los valores separados mdximos. Si el cociente calculado excede al cociente
méximo tabulado, el valor extremo puede rechazarse con el riesgo de error es-
tablecido por el nivel de probabilidad, También se concce como prueba Q.

'

En el APENDICE K se sefiala una aplicacidn de este método del error to--

tal.
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8.7  Método de Limites de Aceptacidn

Las gréficas de control son una representacién esquemitica de los datos

" de un experimento o de un estudio, en la cual se compara la variabilidad de --
los datos generados por los laboratorios colaboradores con la variabilidad pro
medio obtenida por el laboratorio de control de calidad. Por lo tanto es un -
analisis grafico de la varianza,

La medicidn de una variable estd sujeta a pequefias variaciones debido a
cualquier posibilidad aislada; esta posibilidad de variacidn es aceptable a -
menos de que influya una causa exterior. Es posible definir limites estadisti
cos para esta posibilidad de variacidén inherente a la medicidn de toda varia—
ble.

Las distribuciones normales pueden ser descritas mediante dos parimetro.

a) . la media aritmética, X,y

b) la desviacidn estandar, J .

La media localiza el centro de la distriﬁ.xcién y la desviacién estandar
describe la amplitud de los datos.

Hay varias formas para fijar los limites de aceptacién. Estos van a va-
riar de acuerdo con el uso que se les dé a los resultados de los andlisis. Pa
ra una distribucién normal se pueden fijar los limites de aceptacidn con la -
ayuda de los coeficientes de aceptacidn o valores criticos ZC. De los limi—

tes de aceptacién se pueden obtener los coeficientes de aceptacidn.
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TABLA No. 18
VALORES DEL COEFICIENTE DE ACEPTACION Zc

Lim. de acept.| 99.73% 99% 96% 95% 90% 80% 68.27% 50%

2. 3.0 2.586 2.05 1.96 1,645 1.28 1.00 0.6745

Por lo general los limites de aceptacidn se fijan con (2€) 6 1.96 G

LSC=X+ 1 ¢

Donde: .o

LSC = Limite superior de control

LIC = Limite inferior de control

X = Media aritmética de las determinaciones de control de
calidad

Desviacién estandar de las determinaciones de control

q
|}

de calidad.

]

Este método es ampliamente usado en control de calidad interno, sin em--

bargo también se puede usar para el control de calidad externo para dar a cong

cer si los resultados abtenidos caen dentro o fuera de los limites de acepta--

Esta evaluacidn no proporcicna informacidn sobre el tipo de error, ya que

sdlo indicara el laboratoric que esta fuera de control por aplicar una metodo-
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logia inadecuada.

En el APENDICE L se muestra un ejemplo del método de limites de acepta—

cién.

8.8 Curvas de calibracidn

Un nimero muy alto de los andlisis realizados en laboratorios de aguas, =
se realizan por métodos colorimétricos (espectrofotométricos): entre otros para-
metros camo: sulfatos, nitratos, nitritos, substancias activas al azul de meti-
leno (detergentes), arsenico, fosfatos totales, cortofesfatos, fenoles, cianuros
cromo hexavalente, etc.; dependen de curvas de calibracidn bien hechas.

Nuevas curvas de calibracidn por pardmetros,deben hacerse cada vez que se
cambia de analista (rotacidn de pardmetros), cuando se hacen nuevos reactivos
¢ bien cuando se utiliza otro espectrofotdmetro. Por lo que la vigencia de una
curva de calibracidn (y la ecuacidn respectiva) tendrd vigencia por un tiempo -
determinado, sdlo muy pocos meses en laboratorics grandes y aproximadamente un
afio en laboratorios con pocos analistas; lo cual hace a las curvas de calibra--
cidn una fuente potencial de gran mimero de errores, porque el analista al dar
por buena una curva mal hecha, estara generando involuntariamente resultados --
analiticos malos, hasta el momento en que éstos sean detectados por algunocs de
los controles existentes.

Algunas de las normas que deben establecerse para la generacidn de cur—

vas de calibracidn correctas son:

a) Desarrollo adecuado del método quimico. Obtener minimo cinco puntos

preferible mds de siete puntos.

b) Ajuste de los datos (concentracidn - absorbancia) por un método ma-
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temitico adecuado (método de los minimos cuadrados)

c)  Calcular el coeficiente de correlacidn, para ver el grado de ajus-
te de los datos.

d) Graficar las curvas (con su ecuacidn) en forma adecuada.

e) Persona diferente al analista que hizo la curva debe revisar el cal
culo matematico.

f) A pesar de que las curvas son propias de cada analista, pardmetro,
reactivos e instrumento, deben parecerse, por 1o que conviene compa
rarlas con anteriores. Esto a veces permite detectar errores en --
las diluciones al preparar la curva.

g) Probar la curva con muestras de valor conocido.

Por su gran uso, a continuacién se menciona la—técnlcade ajiuéfg por mi-
nimos cuadrados y la de correlacidn lineal. ‘ : )

Algunas curvas requieren ajuste de tipo curviiineo, por:no sequir la Ley
de Beer, pero no son usuales en anilisis de aguas, o en su défecto se tiende a

trabajar en el ambito que obedece a la Ley de Beer.

8.8.1 Métado de minimos cuadrados
El método consiste en ajustar los puntos dados a una recta, de manera que
la suma de los cuadrados de las distancias de estos puntos (medidos verticalmen
te) hasta lta recta sea minimo. La recta de ajuste cbtenida es la que mejor
relaciona las variables. L
Este ajuste de los datos expevrime‘__ ales tiene larventaja de ser indepen--

diente del juicio del analista.

Las ecuaciones involucradas son las de-la recta'y las del célculo de la -

pendiente y el intercepto.



144

Y=mx+b

NZTXYew TxTY
nEY - (2v)°

$Y % x- TYE x Y
nZYZ- (i'.\!)2

Usualmente se toma "X" para la variable que se considera exacta (concen—
tracién del parametro) y "Y" para la variable que va absorber las fluctuaciones

(absorbancia); "n" se refiere al numero de chservaciones (pares de valores X -Y)

Para calcular las constantes deben calcularse primero los valores ¥ X,
ZzY, ‘ZY2 y 2 XY. En el APENDICE M se muestra el cdlculo de una curva de cali-
bracidn, el ajuste por minimos cuadrados y el calculo del correspondiente coefi

ciente de correlacidn.

8.8.2 Coeficiente de correlacién.
El coeficiente de correlacidn,¢», se emplea para medir la tendencia de -
los datos experimentales a seguir una relacidn lineal.
La variacién del coeficiente de correlacidn “r * debe de estar entre - 1
y + 1., Cuando r = t 1, se dice que hay una correlacidn lineal perfecta entre -
las variables. Para r = 0, no existe correlacidn definida. En caso de que se
cbtenga para r , algun otro valor diferente a 1, la curva se aceptari o recha-
zara al consultar la tabla de coeficiente de correlacidn, que se muestra en el
APENDICE N, en funcidn de los grados de libertad y el porcentaje de probabili--

dad escogido



COEFICIENTE DE CORRELACION LINEAL

Las ecuaciones para el calculo "r" son las siguientes:

SXY

r =
\](s x%)  (sY?)

Donde:

sx2 = n e - (xx)?

2

s¥ = n EXY - (EX)2

sy = 0 EXY - (ZX) (TW



CARTIUIO 9

PRUEBAS INTERLABORATORIALES
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La frase pruebas interlaboratoriales, significa que estd involucrado mds
de un laboratorio; otra frase muy utilizada es la de pruebas colaborativas,don
de una serie de laboratorios reportan resultados analiticos scbre lag mismas -
muestras, a cbjeto de que sus resultados sean comparados, La evaluacidn que se

realiza es usualmente estadistica.

Este tipo de control de calidad es llamado externo y debe existir como -

un complemento del control de calidad interno.

Muchos laboratorios cooperan en redes de vigilancia de la calidad de -~
—____&uas sug_erf_%r':'iales, subterrdneas, o bien suministran resultados analiticos pa
ra sistemas de informacidn de la calidad del agua (banco de datos), en cuyos ~

casos es indispensable la validez de los datos, pero también la comparabilidad

entre los mismos.

Las pruebas interlaboratoriales permiten cuantificar la eficiencia de -~
trabajo de los laboratorios al campararlos entre si; permite conocer y clasifi
ficar los errores cometidos; constituyen una herramienta util para evaluar mé-
todos analitices, al probarlos en condiciones diferentes de operaciones; permi
ten la comparacidn de dos métodos analiticos al evaluarlos en diferentes labo-
ratorios y en general permiten evaluar tanto la confiabilidad del laboratorio,

como de los métodos empleados.

i

Camo es de suponerse, resulta mis complicada la evaluacion de resultados
de diferentes laboratorios, tanto desde el aspecto de competencia del programa,
como del estudio estadistico, puesto que los datos obtenides presentan mis va-

riaciones entre ellos, que los datos obtenidos por un laboratorio en particular.
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Las variaciopes radican en diferentes aspectos tales como el analista, -
el ambiente, el equipo, la instrumentacidn y los reactivos, lo que da mayor -—
dispersidn a los resultados del grupo, que a los resultados individuales, don-

de una serie de factores se mantienen constantes.

En el presente capitulo se tocaran dos aspectos bisices: a) la planea—

cién de pruebas cooperativas y b) métodos estadisticos para evaluacién de re

sultados de las pruebas.

En el primer aspecto, se tocardn caracteristicas generales de las prue—
bas y en segundo se mencicnara el métcdo de Youden, la prueba de los niveles y
la prueba "F"; es de aclararse que también se utilizan otros métodos como son
el método de las variancias, la prueba de rugosidad, el método de los histogra
mas, el método de los coeficientes de variacidn o bien algunos de los ya men—

cionados anteriormente (error total, limites de aceptacidn, etc.).

9.1 Planeacidn de pruebas colaborativas

La experiencia indica que este tipo de pruebas suele llevar bastante tiem
po y esfuerzo, por lo que una adecuada planeacidn es vital, el encadenamiento
en etapas del esquema general es un paso ldgico, para ganar tiempo y ganar ex-
periencia, debe ademds preveer la posibilidad de reajustes al esquema.

La caracteristica fundamental del sistema, sera pcder asequrar la fiabi-
lidad de los datos analiticos, a través del analisis encolaboracidn.

Debe definirse el nivel de trabajo (regional, naciocnal o ipternacional).
La primera pregunta que surge es cuantos laboratorios se necesitan, y la verdad
es que no hay una respuesta definitiva, un mimero pequefio de laboratorios pro-

veen una base inadecuada para afirmar cudntos laboratorios varian entre ellos
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con respecto a los errores sistemdticos; un nimero grande aumentard la certeza
de las inferencias concernientes a la poblacidn total de los laboratorios,pero
proporcionalmente aumentard las complicaciones del trabajo. Las cifras usual-
mente van de seis a treinta laboraterios cooperantes.

El plan debe ser conocido por todos los participantes, para que todos —
sientan el compromiso de cumplir con las diversas etapas establecidas,

La faigura 20, muestra un esquema general de pruebas interlaboratoriales,
algunas veces utilizado.

Obviamente uno de los laboratorios fungird como coordinador o laboratorio
central y sera el responsable de todo el desarrollo del esquema, deberd definir
el programa global, el nimero de participantes, los parametros a analizar, pro-
veer las muestras, recolectar la informacidn, hacer la evaluacidn estadistica y
formular el informe final.

Es conveniente que el grupo de trabajo, esté formado por personal del la-
boratorio coordinador y haya representantes de los laboratorios participantes.

La secleccidm de los pardmetros a determinar, es fundamental, primero de-
" ben ser importantes desde el punto de vista de evaluacidn de calidad del agua,-
sequndo deben ser preferiblemente del grupo que no requieren instrumentacidn --
my complicada o de alto costo para su determinacidn, en esencia es conveniente
que sean del grupo basico, para que todos los laboratorios participantes lo ha-
gan dentro de su cuadro normal de andlisis.

En etapas mis avanzadas es posible incluir pardmetros de substancias de -
significancia por su‘ toxicidad, persistencia o por ser bioacumulables, aunque -
una limitacién a éstos es que se requieren usualmente técnicas instrumentales -
mis avanzadas (espectrofotometria de absorcidn atdmica y cromatografia) lo cual
limitaria excesivamente el nimero de participantes.

Los parimetros deben ser fisicos o quimicos, deben descartarse los de ti-
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po microbiolégico, por la inestabilidad.aé'lés_:ipeéi:ras (creci.miento bioldgico)
y por las dificultades adicionales dél ménejo de la ihformacién de esos resulta
dos {usualmente estadisticos).

Es conveniente definir la exactitud requerida para cada pardmetro, porque
esto permite utilizar diferentes métodos analiticos, siempre y cuando tengan la
exactitud y el limite de deteccidn requerido. E1 utilizar todos el mismo méto-
do significa una simplificacidn y en algunos casos una obligacidn para aquellos
parametros no especificos (por ejemplo DBO, sdlidos susperdidos) donde el resul
tado depende del método y de otra manera no es posible compararlos.

Es conveniente usar métodos lo suficientemente probados y de uso habitual
por el laboratorio, porque ésto asequra una descripeién y aplicacidn clara del
mismo. Esta descripcidn es importante, en caso de métodos diferentes, por si =
el laboratorio coordinador tiene necesidad de examinarlos.

Las muestras que se despachen a los laboratorios participantes deben ser
idénticas y enviadas en envases de vidrio con cierre hermético para minimizar -
el cambio de composicidn durante su traslado.

Las muestras sintéticas requieren de una cuidadosa preparacidén, analizar-
las por pericdos de tiempo en forma repetida, hasta comprobar su estabilizacidn
y el valor real de concentracidn.

El envio de las muestras debe hacerse en forma simultdnea y contar con ——
respuestas para el caso de que las iniciales se rompieran o extraviaran. Junto
con las muestras se enviard informacidn sobre su manipulacidn y formas de repor
te de resultados.

Generalmente a cada laboratorio se le asigna un mimero cédigo confiden -
cial,sélo conocide por él y por el laboratorio cocordinador.

Muchas muestras requieren ser envixdas concentradas (por estabilidad y
por mis ficil manejo), deben llevar instrucciones detalladas, scbre su prepara-

cidn hasta el punto en el cual deben ser analizadas.
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Recibidos los resultados individuales, el laboratorio coordinador efec--
tuard la evaluacién estadistica y el informe final con las conclusiones que de
ella se deriven, los resultados se hardn conocer a los participantes.

Durante el desarrollo del programa, el laboratorio central o el grupo de
trabajo, deben de estar en capacidad de dar asistencia técnica, para minimizar

las dificultades en el cumplimiento de las diversas etapas.
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DIAGRAMA DE FLUWJO DE LA METODOLOGIA SEGUIDA PARA LOGRAR
LA EXACTITUD DE LOS RESULTADOS ANALITICOS

EN PRUEBAS COOPERATIVAS

ESTABLECER
GRUPO DE TRABAJO

SELECCIONAR PARAMETROS
Y METODOS ANALITICOS

!

ASEGURAR UNA DESCRIPCION
CLARA Y CORRECTA DE LOS
METODOS

Y

EVALUAR LA PRECISION
DENTRO DE CADA LABORATORIO

ELABORAR LOS GRAFICOS
DE CONTROL

COMPARAR LAS SOLUCIONES
ESTANDARES DE CALIBRACION

REVISAR Y COMPARAR LOS ERRORES
SISTEMATICOS DE LOS LABORATORIOS

DENTRO
DEL
LABORATORIO

ENTRE
LABORATORIOS

|

Fig. 20

I

SELECCION
DEL METODO

PRUEBAS DE
APLICACION
DEL METODO
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9.2 Método de Youden

Con el objeto de medir la precisidn de un métode de andlisis, se puede -
utilizar el Método de Youdert, Este es un método grafico que exige un andlisis
estadistico mis complejo para hacer estudios de evaluacidn interlaboratorial,~
permitiendo hacer inferencias en cuanto a los errores cometidos al generar una
pablacidn de datos ¢ clasificar sus errores.

Para llevar a cabo este método, camo ya se menciond, es necesario que ca
da laboratorio' participante analice dos muestras. A cada par de resultados se
le denomina X (muestra natural) y Y (muestra sintética). Con la media de estos
resultados (descartandose los valores extremos para este cdlculo) se localiza-
rd en un sistema de coordenadas el punto (X, ¥}, que serd el punto de intersec
cidn del eje 'x' que es el que cubre el dmbito de la muestra ){, y el eje 'y’
que es el que cubrird el ambito de la muestra Y, formando de esta manera cuatro
| cuadrantes.

Cada pareja de resultados suministrados por los laboratorios se utilizan
para localizar un punto en la g;éfica, originando de esta manera un diagrama ~
de dispersién.

Con fines de interpretacidén se traza una recta de 45° de pendiente positi
va que pase por (X, ¥).

Si no hubiera errores en el método, todes los participantes deberian obte
ner los mismos resultades y por lo tanto la localizacidn de sus puntos serd en
{X, ¥). E1 hecho de que haya dispersidén en los dates, implica la existencia de

errores analiticos que pueden ser de tres clases:

- Errores irrequlares: Se presentan cuando se tiene un alto resultado
para una muestra y bajo para otra. Aumenta la variabilidad de un 1a
boratorio. Son de ficil deteccidn por su posicidén en la grafica y -

deben ser descartados,



154

Errores aleatorios: Si1 el error involucrado es del tipo aleatorio,
los puntos se distribuyen uniformemente alrededor de (X, ¥): a este
error se le llama variabilidad analitica y siempre debe esperarse -

su existencia.

Errores sistemiticos: Si existe un error de tipo sistemdtico, los
puntos tienden a agruparse a lo largo de la linea de 45°. A este -
error se le conoce también como sesgo de laboratorio y es originado
por la mala interpretacidn del método, mal manejo del aparato, mala
preparacidn y calibracidn de reactivos, reactivos de baja calidad,-

diferente calibracidn o puesta en cero de los instrumentos, etc.

En la FIGURA 21 se esquematiza en forma grafica las diferentes posibilida

des de presencia de los errores aleatorios, y sistemdticos en los resultados -

analiticos.

En la mayoria de los casos, se presenta una combinacidn de estos dos ti--

pos de errores aleatorios y sistemdticos, tendiendo los datos a formar una dis-

tribucidn eliptica a lo largo de la recta a 45°.

Los limites de confianza, consisten en circulos concéntricos, trazados -

con radios que se obtienen de la siguiente manera:

3.

Calcular T = X+ Y para cada laboratorio

’

T suma de los resultados para ambas muestras

Ca.lcular D X - Y para cada laboratorio

D

diferencia de los resultados para ambas muestras
a2 = (7 - T)°
(ST) = —————

. 2({n-1)
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La varianza (ST)2 es la varianza entre laborato--
rios
T = prarédiode las sumas
n = ndmero de pares de muestras
2 % (-D?
2 {n-1

La varianza (:SD)2 es la varianza residual (aleato
ria) Tl

b = promedio de las diferencias

donde S es la desviacidn estdndar del sesgo de
los datos

8. Calcular los limites de confianza circular

IC  (68%) = 1.552 (Sp)
IC  (95%) = 2.45 . (sD, s
IC  (99%) = 3.04 (S "

: _,D)‘.f‘,j .
9. Hacer anilisis en funcidn de la situacién de cada punto en la grafi
ca.
En la Figura 22 se muestra un grafico del metodo de Youden y en el Apéndi
Ce 0 se da una aplicacidn a resultados colaborativos de analisis de aguas, por

este método estadistico.
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ERRORES ALEATORIOS Y SISTEMATICOS,

FiG. 21
2) Errores aleatorios grandes b) Errores aleatorios pequeiios
%)Shay errores sisteméti- No hay errores sistematicos
K
)kx *
XX
,‘ @
c) Errores alestorios nequefios d) Errores 2leatorios grandes

Errores sisteméticos grandes Errores sisteméaticos grandes
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9.3 Método de la Prueba de Niveles

Por medio de esta prueba se puede determinar si un laboratorio tiene erro
res sistemdticos apreciables individualmente. Para ello se ordenan los resulta
dos en forma ascendente, dandole el nivel 1 al valor analftico mas elevado de
la muestra natural y en otra columna el valor que corresponda para la muestra -
sintética; el nivel 2 a la siguiente cantidad y asi sucesivamente. Cuando dos -
laboratorios coinciden en sus resultados se les asigna el nivel X + 1/2., Cuan-
do tres laboratorios coinciden en sus resultados se les otorga el nivel X + 1.

La suma de los niveles debe ser igual a n{n + 1)/2 donde n es el nime
ro de laboratorios. Es muy comin que en la prictica se encuentren resultados -
coincidentes en grupos de dos, tres o mas comprometiendo la posibilidad de --
otorgar niveles sucesivos a valores que son iguales v lo que se hace es repetir
el promedio de la suma de los niveles sucesivos en niveles del mismo orden. Su-
poniendo que el siguiente laboratorio tiene asignado un valor ﬁnico; se le otor
gard el nivel que le corresponderia si no hubiera valores repetidos.

Cada laboratorio recibe una clasificacidn igual a la suma de los niveles
individuales. Para M muestras, 2 en este caso, la clasificacidn mis pequeiia -
posible es M y la mayor clasificacién posible es nM.

Los laboratorios que ca.igan en extremo presentan errores sistematicos con
siderables. La calificacién de los laboratorios que cometan tinicamente errores

aleatorios debe andar alrededor de M (n + 1)/2

En el Apérndice P se tiene una aplicacidn de la prueba de niveles.
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9.4 Prueba F

La prueba [ es un andlisis estadistico para detectar la presencia de -

-

errores sistemdticos. E1 pardmetro F se calcula por la relacidn de varianzas

(sd)2
P o=
2
{s)
r
|
${T. - 7y
s —
d

Sp
donde :

F = parametro detector de errores sistematicos

84 = desviacién estandar de los dates

T, = suma de los valores particulares (Xi + Yi)

T = lamedia de la suma de los valores partlculares
‘n = nimero de colaboradores

n-1 = grados de libertad

S, = desviacién estandar de los dates libres de errores sistemdti-

cos

Di = diferencia de los valores particulares ()(i - Yi)
D = media de la suma de los valares particulares

Si estdn presentes errores sistemiticos, su efecto serd el incrementar el

numerador de la relacidn.
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La sensibilidad de esta prueba para detectar la presencia de errores sis-
tematicos depende de los grados de libertad asociados con cada estimador. En la
mayoria de las circunstancias, ambos estimadores tienen los mismos grados de li
bertad (uno menos que el mimero de laboratorios). La siguiente tabla demuestra

los valores minimos para F con 90, 95 y 99% niveles de confianza:

TAELA No. 19
VALORES F_ PARA GRADOS SELECCIONADOS DE LIBERTAD

GRADOS DE LIBERTAD
NIVELES DE
CONFIANZA (%) 6§ 8 10 12 14 16 18
99 8,47 6.03 4.85 4.16 3.70 3.37 3.13 2,94
95 428 3.44 2.98 2.69 2.48 2.33 2.22 2,
90 3.05 2.59 2,32 2,15 2.03 1.93 1.86° 1

La relacidn requerida como evidencia de la presencia de errores sistematy
cos decrece rapidamente con el incremento de los grados de libertad.

El estimador de la desviacidn estandar sz para la distribucién de erro-
res sistemiticos hace uso de S d2 . Los estimadores 52 obtenidos anteriormente ——

tienen la siquiente relacidn:

. . . ‘a2
Las diferencias han provisto al estimador Srz, asi que el estimador Sb

es obtenido tomando una mitad de VVSdZW - _Srz.
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Si s dz resulta ser menor que Sr2 esto es observado como un fendmeno de

muestreo. Lo mejor que se puede concluir cuando los resultados de la férmula -

son valores negativos para sz,

.l . 2 , .
maticos. Valores negativos para S, , no prueban la ausencia de errores siste-

es que no se tiene evidencia de errores siste-

maticos. Valores negativos pueden facilmente ocurrir si leos grados de libertad
son pequefios porque el error en el muestreo es grande. Entre mds datos existan,

serdn mas estables los estimadores.



CAPITUIO 10

VALIDACION DE RESULTADOS ANALITICOS
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La presentacidn de los resultados analiticos es en cierta forma la culmi
nacidn del trabajo del laboratorio; es por ello que debe reunir ciertas condi-

ciones: ser claros, concisos y fiel reflejo del resultado laboratorial.

En el presente capitulo se presentan algunos aspectos de la expr:ésién de
resultados, como son: formas de resultados, cifras significativas, regla;s'de re

dondeo y limites de deteccidn.

En vista de que paré el caso agua, lé{relacién calidad - uso estd alta--
mente ligada, se serialan las Normas Mexicanas de Calidad de agua potable y algu
nos valores de calidad de agua establecidos por el Reglamentopara la Prevencidny
Control de la Contaminacidn de Aguas, que por su importancia legal son de obli-
gatorio cumplimiento. Adicionalmente se mencionan las pautas de la Organizacidn
Mundial de la Salud para agua pqtable y valores tipicos (o promedios) de aguas

residuales de algunas de las principales ramas industriales del pais.

La revisién de los ‘fesﬁitados_ analitices, usualmente por el jefe del labo
ratorio, es un hecho ob‘ligatorio, como un dltimo control, para tratar de detec-
tar posibles errores analiticos o resultados dudosos que requieran de observa--
ciones. Aunque no hay substituto paré el conocimiento que se tenga sohre la --
fuente donde provenga el agua y la ’e‘.‘?periehcia del revisor, se dan algunos cri-
terios generales valederos para,lia\wva‘lidacyiér‘xv final de los resultados analiti-
cos. - b ’

Finalmente, por ser cada‘; vez-ﬁ\ayor-el,fxid];umen,,deqatqs _anéiiticos, proce-
sados en el campo del agua, se sefiala el iﬁférvés: por el ‘desa}:rollo' de sistemas

de evaluacidn masiva de resultados..
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10.1 Presentacidn de resultados analiticos

El resultado analitico, es el producto del laboratorio, su calidad y pre-
sentacidn dictardn finalmente la aceptacidn del mismo ante el usuario de l'a in-
formacidn.

h
10.1.1 Formas de resultados de exdmenes de aguas

Los resultados de examenes de laboratorio deben presentarse prefériblengn

te en formas preimpresas y escritas a miaquina.

Los datos requieren revisidn antes y despies de su mecano'gtlaﬁ;‘_i’éd'o ,para -

detectar posibles errores analiticos y errcres mecanogrificos.

Las formas, son muy variables y cada laboratorio précti_é;éhénte desarrolla .

las que mds se adapten a sus necesidades, generalmente en funcidn de los andli-

sis que habitualmente realiza.

Siempre deben lievar identificacidn del laboratorig (J.nst1tuc16n ak la que
pertenece}, fechas (miestreo, recepeidn, analisis), identificacidn de la mues--
tra,nimero de analisis {clave secuencial del laboratorio), por supuesto los re-
sultados analiticos (pardmetro, unidades y valor), cbservaciones, nombre y fir
mas de los responsables (analista o revisor y jefe de laboratorio).

En la Figura 23, se muestra un formato tipico para la presentacidn de re-
sultados, esta fcrma sirve para Muestras individuales. La Figura 23, se ilus--
tra una forma para miestras miltiples. La Figura 25, para agua potable.

En estudios particulares, como son por ejemplo el estudio de un cuerpo de
aua, (rio, lago, etc), o bien las descargas de una industria, se utiliza mucho
cuadros o tablas donde se tabulan resultados analiticos (pardmetros contra mues
tras), en estos casos es mas ficil visualizar el esquema integral: puede comple
tarse estas tablas con algunos valores estadisticos (promedios y rango de valo-

res).
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Como minimo deben reportarse por duplicado, original al usuario .y copia -
para archivo del laboratorio, estas deben guardarse por periodos prolongados -

(minimo un afio) para aclaraciones o comparaciones.
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FIG, 23
LABORATORIO DE ANALISIS DE AGUAS }
_ Fecha de muasirao Y [ Fecho de recapcian  } ([ Facha de onalisis )
(U J \ J U J
{ Descripcign \ {{__Andlisis_Fisico-Quimico_y Bacteriologica Na. . )
=
CARACTERISTICAS BASICAS )
pH Grasas y Aceites {(mg/l)
Temperatura de campo {°C) Sdlidos Sedimeniables {mi/1)
Materia Flotonte {g/1) )
d DETERMINACIONES )
0D (mg/1) Cloruros {CI*) (mg/1)
DBO {mg/1) Acidez Angranjado de Wetilo
D QO {mg/1) {Ca CO3}(mg/)| Tota!
o - N (NHx) Alcglinidad | Fenolftaleing
TN N {Organico) {Ca CO3)(mg/t)| Total
g E N (NO3 ) ST
z = N {NO3) s STF
FOSFORO PO% (Total} ) STV
{mg/1) P04 {Orto) L SST
S.A.AM.(Datergentes) (mg/1) 1 (mg/l} SSF
Turbiedad (U.T.J.) D SSvy
Dureza (Ca CO4) (mg/1) [o] SDT
Sulfatos {(S0O4) (mg/i) S SDF
Fenoles (mg/1) SDV
Colar Condyctividad {micramhos/cm)
Coliformas Totales
(NMPx 100ml.) | Fecales
\__ J
{  OBSERVACIONES. )
. /
[ Analizd, R e Revise . \ (____Jefe de Laboratorio )
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LABORATORIO DE ANALISIS ©DE AGUAS
( Fecha de muesirec ) ( Fecha de recapcion ) ( Fecha de analisis

(" Descripcion

] ((Analisis de Agua Paolabls NS

.

J\_.L)L N P N

[ CARACTERISTICAS BASICAS
Temperature °C Color U, Pt-Co Max. 10
Conductividad _u mhos/cm Olor
{_Turbiedod UTJ, [Mmx. 5 Sabor
DETERMINACIONES R
NORMA % | ANALISIS NORMA ¥ | ANALISIS
PARAMETRO mg /| mg/ | PARAMETRO ma/l mg/|

Solidos totales 500/1000 Alcalinidad F (CaC01)

Solidos disueltos Alcolinidad T {Ca €O, ) 400

Sulfatos {SO%7) 250 Dureza total {Ca CO,) 300

Cloruyros { CI7) 250 Dureza carbonatos (Ca CO,)

Nitratos (NO;) 45 N- amoniocal  (N) 0.50

Fluoruros {(F~) 1.5 N- proteico {N) 0.10

Cloro libre 02-1.0 N-nitrites (N} 0.05

Arsenico  (As) 0.05 N-nitratos  (N) 5.0

Zine {Zn) 15 Carbonotos  {CO3)

Plomo  { Ph) 0.10 Bicarbonatos {HCOs)

Selenio  {Se) 0.05 Calcio {Ca)

Magneso ([ Mg)

Fierro _ (como CaCO,) 0.03 Coliformes fecales (NVP/I00mI)

Cabre {Cu) 3.00 Coliformes fecales (NMP/100mI) | < 2

Manganeso ( Mn) 0.30

Cromo +6 { Cr) 0.05

Fenol Q.001

\ J/
. 0B SERVACIONES A

k # NORNA: RESLAVWINTO FEDERAL SOBRE OBAAS DE PROVIBION O ABUA POTANLE

.

Analizo’

—

Revise ©

Y (_ Jefe de Laboraterio.

L

] {

J
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10.1.2 Expresidn de resultados

Los resultados fisico-quimicos estdn expresados en mg/l, salvo algunos pa
rimetros que requieren unidades especiales. S56lo deben registrarse las cifras
significativas. Si las concentraciones son menofes de 1 mg/l, a veces es con-
veniente expresarlas en microgramos por litro ( tig/l), también debe usarse
esta unidad cuando la concentracidn sea menor de 0.1 my/1.

En expresidn de resultados no se recanienda usar ppm, porque este varia -
con la densidad del agua, y en el caso de desechos liquidos de alta densidad se
requiere hacer la correccidn respectiva.

.74 W
PP en pesd = —qsidad

_ g/l :
® en peso = 550X Gensiaad

En concentraciones mayores de 10000 mg/l, puede expresarse la concentra--—
cidn en porciento, 1% es igual a 10000 mg/1, cuando la densidad es 1.00. Esto
ocurre pocas veces en andlisis de aguas. '

10.1.3. Cifras significativas

El término cifras significativas es usado para describir el nimero de di-
gitos que se pueden reportar en un resultado y se refieren al mimero de digitos
que se conocen con certeza, excepto el \ltimo digito el cual queda incierto.

El ndmero de digitos empleados da una idea de la precisidn o confiabili--
dad del métode analitico empleado.

Una analista que reporta 75.3 mg/l, estd plenamente seguro del "75", pero
incierto en el "3", que bien pudiera ser "2" 6 "4", porque existe una inevita--

ble incertidumbre en el método analitico.
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Los ceros pueden ser o no cifras siqnificatiVas, por ejemplo 4.7 g, con

aproximacidn al mg, se reporta como 4.700 q.

El mimero de cifras significativas en un resultado depende de la exXacti~-—
tud del trabajo, no se deben presentar mas cifras que las justificadas. lLa --
prictica comin de requerir que las cantidades listadas en una columna tengan el
mismo nimero de cifras a la derecha del dltimo decimal,es justificada desde el

punto de vista contable, pero no para el quimico.

Por ejemplo la lectura de una hureta en "23.60 ml." debe reportarse asi,
indica que el analista se tomé la molestia en estimar el sequndo lugar decimal,

un "23.6 ml", puede indicar una lectura menos exacta.

10.1.4. Redondec de mimerocs

El redondeo de mimeros es una operacidn necesaria en todas las dreas ana-
liticas, es empleada con el fin de evitar que el resultado tenga muchos decima-
ies ¥ que los mismos no sean significativos.

Si los digitos 0, 1, 2, 3, 4, son borrades, el digito procedente no se al
tera.

Si los digitos 6, 7, 8, 9 son eliminados, debe incrementarse en 1 el digi
to retenido.

Si la cifra a redondear termina en 5, no se modifica el numero procedente

si termina en par, y se aumenta en 1l si es impar.
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9.47 = 9.5
9.43 = 9.4
9.65 = 9.6
9.75 = 9.8
9.55 = 9.6

En operaciones aritméticas es preferible el redondeo posterior a las ope-
raciones, y debe redondearse al nimero de cifras significativas del nimero que
tenga menos decimales (el cual suele ser el menoS exacto de las cifras maneja--
das).

Lo anterior es una regla general, en el cdlculo de alqunos valores (des--
viacidn esténdar, varianzas, etc), que se manejan cifras semejantes y el factor
dominante son pequeiias diferencias entre los valores, se corre el riesgo de co-
meter errores grandes, si el calculo no se efectia con varias cifras exactas du

rante el cdlculo y hacer el redondeo posteriormente.

10.1.5. Limites de deteccidn
La sensibilidad de un método analitico (o de un instrumento) puede defi--
nirse como la relacidn entre el cambio en la respuesta (R) y el cambio en la -
cantidad o concentracidén (C}. Por ejemplo la pendiente en una curva de calibra

cién.

o3
0
P
0

La sensibilidad méxima que puede dar un metodogeneralmente se designa en

términos de limites de deteccidn.
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El limite de deteccidn {L) se define como la mds pequefia concent;racién o
cantidad de substancia que puede ser reportada como presente con un grado espe-
cifico de certidumbre para un procedimiento analitico completo y definido; o -
bien como la cantidad (o concentracidn) de una substancia, por la cual una se—-
fal analitica desaparece justo cuando la cantidad presente se acerca a cero.

L, a veces se estima camo la concentracidn para la cual hay un 95% de po-
sibilidades de gque el resultado analitico difiera significativamente de cero.

Generalmente el analista de aguas, utiliza el valor de L, en varias for-
mas: a) cuando tiene que reportar un resultado menor que el valor de L, b) —
cuando en pruebas interlaboratoriales se fija un requerimiento de L para ser
cunplido por los métodos analiticos empleados y ¢) cuando necesita escoger un -
procedimiento analitico.

En el primero de los casos, el analista debe reportar como "< L", siendo
L el valor numérico apropiado del par‘émetro y del método. Por ejemplo, si un
resultado en nitrégeno fue de 0.002, su limite de deteccién es 0.01, debe repor
tar: Nitrégeno < 0.01 mg/l. Los métodos analiticos estandarizados normalmente
en su descripcién dan este valor de L. Si el analista requiere utilizar ese -
resultado en cilculos matemdticos, se recomienda utilizar el valor L/2, en el
ejemplo mencicnado seria el valor 0.005 mg/1 como N.

En el sequndo caso, a veces en pruebas se fija un valor de L como requi
sito, de manera de permitir usar diferentes métodos analiticos, siempre y cuan-
do su L sea igual o menor que el requisito.

Ccuando se fijan requisitos de limites de deteccidn, se sugiere que sean -
apraoximadamente un 10% de la concentracidn maxima tolerablé {basado en estinda-
res de calidad de agua, para el uso que interese). En la TAHLA No. 20, se dan
algunos valores de limites de deteccidn cuando se utilizan como requisito; los

L particulares de cada método se determinan en pruebas analiticas y dandole un
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tratamiento estadistico a los datos generados.

TABLA No. 20
LIMITES DE DETECCION REQUERIDOS EN ANALISIS DE AGUAS

LIMITES DE DEfECCION {mg/1)

AGUA POTABLE, SU- AGUAS
PARAMETRO COMO PERFICIALES Y SUBTERRANEAS RESIDUALES
Alcalinidad ~:Ca(303 1.0 10.0
Arsénico As 0.01 ’ 0.1
Boro B 0.05 _ 0.5
Calcio Ca - 1.0 10.0
Cloruro Cl e e _,0.62‘ _.0.2
Demanda Bioquimica R P T E

de Oxigeno o ' : 0.5 5.0
Demanda Quim. de O. o T 2.0 : ; 20
Dureza total caco, | - 20 - 20
Fluoruros P i . o 01 Y , 1.0
Fésforo (tot. y orto) P ‘ O;OZ_L" o | 0.1
Hierro P | : ; : ' ©0.1
Manganeso ~Mn 001 oL
Mercurio by ~0.0000 0.0002
Nitrégeno (amoniacal) N oo 0.1
Nitrégeno (nitratc;s) N 0.5
Nitrégeno (nitritos) N ‘0.05
Nitrégeno (orginico) N 1.0
oxigeno disuelto o} : 0.;', A
Potasio K 0.1

Sodio Na 1.0 10
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Sulfatos S0, Lo 10
Turbiedad - Unidades de formazina 20 . =
Zinc Zn 001 0.1

Una dltima utilizacidn del limite de deteccidn,es la informacién que pro-
porciona al analista, scobre si el método en particular es apropiado a sus nece-

sidades analiticas o bien al comparar entre diversos métodos disponibles.

10.2 Criterios de _ calidad para agua potable

En la fijacidn de normas de calidad de agua potable, se toma en cuenta el
efecto sobre la salud del hombre, pero en funcidn de las posibilidades tecnold-
gicas (procesos de tratamiento y tecnologia analitica) y econdmicas. General--
Mente se trata de ser estrictos en pardmetros que potencialmente afectan la sa-
lud del consumidor y flexibles donde las costumbres de los usuariocs y el estado
econdmico de las regiones influyan en su caso.

A continuacidn se mencionan por su importancia las normas vigentes para -

México y las normas de la Organizacién Mundial de la Salud.

10.2.1. Reglamento federal sobre obras de provisidn de
agua potable

Estas normas, vigentes actualmente fueron publicadas en el Diario Oficial
de la Pederacidn, el 2 de julio de 1953 y define al agua potable, como aquella
cuya ingestién no causa efectos nocivos a la salud, para lo cual debe llenar -

los requisitos siguientes:
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Caracteres fisicos:

De preferencia la turbiedad del agua no excederi del nimero 10 --
(diez) de la escala de silice, y su color del nimero 20 (veinte) -
de la escala de platino cobalto. El agua sera inodora, de sabor y
temperatura agradables.

De no poderse cumplir con los requisitos anteriores, se admiti--
ran aquellos caracteres fisicos que sean tolerables para los usua--
rios, siempre que no sean resultado de condiciocnes objetables desde

los puntos de vista bacterioldgico y quimico.

Caracteres quimicos:

Un pH de 6.0 a 8.0 para aguas naturales no tratadas.

Para aguas tratadas o sometidas a su proceso quimico, se aplicardn
las normas especiales de la fraccidn IV,

Un contenido por milldn de elementos iones y substancias que a con-
tinuacién se expresan:

Nitrdgeno (N) amoniacal, hasta ...eeeeseesesossesssess 0.50

Nitrégeno (N) proteico, hasta ...v.ceveseesevccensesens 0.10

Nitrégeno (N) de nitritos (con andlisis bacteriolégi;o

aceptable), hasta ......cccvivesaiieiins 0.05 i
Nitrdgeno (N) de nitrato, hasta ....... e ‘;1 ' *;5’.:0‘0'—»
oxigeno {0) consumido en medio &cido, hasta V...v.“‘._ .. 3~00
Oxigeno {0O) consumido en medio alcalino,- hasta 3.06

Sélidos totales de preferencia hasta 500, pero tolerdn
doSE NASEA +ierverranssassaanrassevesssresl000

Mcalinidad total, expresada en CaCO, hasta ........ 400

.

Dureza total, expresada en CaCO; hast@.....c.ceeeeees 300
Dureza permanente © de no carbonatos, expresada en
CaCO3 en aguas naturales de preferencia hasta 150



Cloruros expresados en Cl, hasta .,....i«.isovidiice s 250_  .

Sulfatos expresados en S0, hasta ceevers
Magnesio, expresado en Mg, hasta
Zinc, expresado en Zn, hasta...........;r.;
Cobre, expresado en Cu, hasta...........
Fluoruros, expresados en F , hasta ...I‘.,,
Fierro y manganeso, expresado en Fe y Mn,
Plomo, expresado en Pb, hasta .
Arsénico, expresado en As, hasta .........;.
Selenio, expresado en Se, hasta ...... veeais e
Cromo hexavalente, expresado eﬁ Cr, hasta ...

Compuesto fendlicos, expresados en fenol, hasta

Cloro libre, en aguas cloradas, no menos ABuvnvvnnnnie

Cloro libre, en aguas scbre cloradas, no menos de v
0,20 ni M3S .de +vvrveserersactsaverncaeses 1,00

III Caracteres bacterioldgicos:

El agua estard libre de gérmenes patdgenos procedentes de contamina

cidn fecal humana.

Se considerard que el agua estd libre de esos gérmenes cuando la -

investigacidn bacterioldgica dé como resultado final:

a) Menos de veinte {20) organismos de los grupos coli y coliforme
por litro de muestra, definiéndose como organismo de los grupos
coli y coliforme todos los bacilos no espordgenos, Gram negati-
vos, que fermenten el caldo lactosado con formacidn de gas.

b) Menos de doscientas (200) colonias bacterianas por centimetro -
cibico de muestra, en la placa de agar incubada a 37% por 24 -

horas.
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c) Ausencia de colonias bacterianas licuantes de gelatina, cramdge
nas o fétidas, en la siembra de un centimetro cibico de muestra,

en gelatina incubada a 20° por 48 horas.

Las aguas tratadas quimicamente para clarificacidén o ablandamiento,

satisfaran los tres requisitos siguientes:

a) La alcalinidad a la fenolftaleina calculada como CaCOB' sera me
nor de 15 partes por millén, mas 0.4 veceé la alcalinidad total,
con un pH inferior a 10.6

b} La alcalinidad de carbonatos normales sera menor de 120 partes

por milldn, para lo cual la alcalinidad total, en funcidn del -

pH, estard limitada seqin la escala siguiente:

Valor del pH Alcalinidad total maxima
expresada en CaCO3

8.0 a 9.6 400

9.7 ' ' 340

9.8 300

,":1,9,5;‘;7" 260

; 101 210

w2 19

103 1m0
S04 m o

10.5 al0.6 . - 180
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c) La alcalinidad total no excederi a la dureza total en mis de 35
g por litro o partes por milldn, ambos calculados camo CaC0,
Los métodos que se usen para las investigaciones fisicas, quimicas y bac-
terioldgicas anteriores, serdn los que sugiera la Organizacidn Mundial de la Sa

lud o los que fije la Secretaria de Salubridad y Asistencia.

10.2.2. Pautas de la OMS scbre la calidad del agua potable

Estas pautas, publicadas en 1983, por la Organizacion Mundial de la Salud,
substituyen las anteriores Normas Internacionales para el agua potable (QMS,197L)
Se cambia el nombre de normas a pautas, para enfatizar el caracter consultivo
y no confundirlas con las normas legales vigentes en cada pais.

Las pautas dan un solo grado de pureza de agua a nivel mundial, pero reco
nocen que los estados miembros alcanzardn en diferentes tiempos los valores, -
por lo que adoptaran normas algo inferiores; hacen énfasis en la inocuidad o mi
crobiologia del abastecimiento de agua potable e incorpora substancias quimicas
que frecuentemente se encuentran en el agua y de las cuales se concce su efecto
scbre la salud.

Los valores recomendados en las pautas son las concentraciones totales -~

(es decir, todas las formas de las substancias presentes).

I Calidad bacterioldgica
a) Suministros por cafierias Numero por 100 ml

Agua tratada que penetra en Coliformes fecales 0
la red de distribucidn Microorganismos coliformes 0

Agua no tratada que penetra Coliformes fecales 0; 3 microorga

en la red de distrihbucidn nismos coliformes en cualcquier --
muestra unica, 0 en cualquiera de
de dos muestras consecutivas, 0 -
en 98% de las muestras anualss.
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Agua en la red de distribucién Coliformes fecales 0, 3 microorga--
nismos coliformes en cualquier mues
tra dnica, 0 en cualquiera de dos -
mestras consecuentes, 0 en 95% de
las muestras anuales.

b) Suministros sin cafierias Coliformes fecales O
Microorganismos coliformes 10

c) Agua potable embotellada Coliformes fecales 0
Microorganismos coliformes O

d) Suministros de agua potable Coliformes fecales 0
de urgencia Microorganismos coliformes O

I Constituyentes inorgdnicos de significado para la salud

Arsénico 0.05 my/l
Cadnio 0.005 "

; Crm 0.05 "
Cianuro 0.1   ",
Fluoruro “ls oo
Plomo ..‘_0_-0'5’;7‘ L y
Nitrato (N) S 10 ot
Selenio 0.01 - .

III Constituyentes orgdnicos de significado para la salud

Benceno 10 pa/l

Tetracloruro de carbono 3 "

1,2-Dicloroetano 10 W
1,1-Dicloroetileno 0.3 =
Tetracloroetileno 10 S

Tricloroetileno 30... "
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Pentaclorofenol 10 /.(g/l
2,4,6-Triclorofenol 10 "
Benzo (a)pireno 0.01 v
Cloroformo 30
Aldrina/dieldrina ‘,o‘.;‘j’a,
Clordano _ 03 "
2,4 D 00
DDT s 1 o
Heptacloro y epdxido de : ; S ,
heptacloro S0l
Hexaclerabenceno 0. 01 o -
Lindano ; 3 AL
Metoxicloro 36 o

v Materiales radiocactivos

Actividad alfa global 0.1 Byl

Actividad beta glabal 1 "o

v Calidad estética

Aluminio C 0.2 my
Cloruro | 250';%_‘ e
Cobre ‘ ' | 10 u
Dureza (como CaC0,) . 500 .
Hierro 70-_3 o
Manganeso 0..1. "

Sodio 200 "

Sulfato ‘ 400 "
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Sélid. totales

disueltos 1000 mg/1

Zinc : 5.0 "

Color o 15 unidades de verdadero color (TCU)

Sabor y oler . ‘ No ofenden a la mayoria de los consumi.
: dores

Turbiedad 5 unidades de turbiedad nefelométrica.

De preferencia 1 para una desinfec--
cidn eficaz.

pH , 6.5 - 8.5

10.3 cCaracteristicas de calidad de aguas superficiales

Es dificil establecer calidad de aguas superficiales, especialmente tratén
dose de cuerpos receptores (rios, lagos, etc) donde los factores geogréficos, -
climatolégicos y grade de contaminacidn, las hacen de una gran variabilidad.

Generalmente el término calidad de agua, el hombre lo utiliza relacionan-
dolo al aspecto ambiental y a la utilidad del agua.

En México, los requisitos de calidad que debera satisfacer el cuerpo re--
ceptor estdn estipulados en el Reglamento para la Prevencidn y Control de la -
Contaminacién de Aguas (Diario Oficial 22 - diciembre - 1975), en sus articulos
24 y 70. En dicho Reglamenteo, las tablas 2, 4 y 6 mencionan la clasificacidn -
de aguas superficiales, estuarios y costeras, en funcidn de sus usos y caracte-
risticas de calidad; a su vez 3, 5y 7 dan los valores maximos permisibles de -
substancias téxicas en esos Cuerpos receptores.

En la TAELA No. 21 de este trabajo (Tabla 2 del Reglamento), se da la cla
sificacién de aguas de los cuerpos receptores superficiales en funcién de sus -
usos y caracteristicas de calidad.

Es de esperarse que al reglamentarse la nueva Ley Federal de Proteccidn -
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al Ambiente (1983, modificada el 27 de enero de 1984), se actualizen y amplien
los pardmetros y valores del reglamento vigente.

Como informacién adicional sobre aguas naturales, en la TARLA No. 22, se
dan valores tipicos de aguas de lluvia; en la TABLA No. 23, se mencionan los =~
principales constituyentes de agua de mar; en la TABLA No. 24, se seflalan pard-
metros caracteristicos de aguas subterrdneas v en la TABLA No. 25 se dan alguf

nos valores de aguas de rios.



TABLA No, 21

CLASIE‘ICACIQ‘I DE LAS AGUAS DE lm CUERPOS RECEPTORES SUPERFICIALES EN FUNl.ICN DE SUS
! USOS ¥ CNWCTERISTICAS 1 CALIDAD
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CLASE]. ~ US0S (L) (2) (3) {4) (5) (6) (7 {8 (9 | oy | an (12)
T 0D | Bact., Rceites PélidosfurbidColor {Olor [NutrierjMateria|Subst,
pH 1 o€ Wimg/1)} Colif, | Grusasnisuel-fad y ltes £lotante Toxicas
Hmilw( erP (n1/1) tos  (UT) gabor (N2 )
-tntnime|tOra/100 1= M |1M lPeCol v | (P)
rnimef* t-Co
- iM LM IM
D A |Abastecimiento para| 6.5 | C.N. 4.0} 200 0.75 |noma-| 10 | 20 Jausen| ( C ) husentes| ( d )
sistemas de agua po yor tes
table e industria a nas Fecales de
alimenticia con de- 2.5 (b)) 1000
sinfeccidn dnicamen- 8.5 | {a)
te.Recreacidn (con--
tadto primario) y 13
bre para los usos DI
DIT y DILL o )
)1 {Abastecimiento de H 6.0 C.N. b 110007 | 1,0 " lno ma=-|C,N,|-{: Vol ausente} ( o )
agua potable con tra nds 4,0/ fecales- yor-de | - aE
tamjento convencio--{ a | 2.5. e ) i 1000 . : :
nal {coagulacién, s { o)
dimentacidn, filtra- 9.0
c1dn y desinfeccidn)
L e ipdustrial o S
N 11|Agua adecuwda para -] 6.0 | C.N. Cé?jgggm( ausencig no ma-| CWN, | CNGPEN | (e )| ausente| ( d )
uso recreativo, con-| wéa 4,0 totales “de peli | yor de Tl
gervacicn de flora, | ¢ | 2.5 cula vi| 2 000
tauna y usos indus-~| 9.0 |l a) ﬁgd?op:z; sible
triales sual; nin
i valor
mayor de
20 00V (b




1gd

1000 () . ; e
D I11{Aqua para uso agri- (6.0 | C.N. | 3.2 |y libre™- |5 fx”ﬁj Ciofenafen ol e ) fausunte | (d )
cola e industrial a mas para los |°° 8700 N TR S [T B
9.0 |,2,5 demds cuy [C41 vi-
THtATY P08:°"2 |sinte., _
L} 1V 1Agua para uso indug [5.0
trial (excepto pro- | a
cesaniento de alimen]|9.5 | 4.2
Log,
N.M.P, = Nimero mds probable (VTN R unideﬂes"dé"turbiedfd"i’kk:kﬁon
C.N. w Condiclones naturales ' R S
(‘a) = Miximo 30°%, excepto por condiciones paturales L
{b) = BEste 11m1te en no mas del 10% de las mestras mensua]es podra ser mayor a‘200 colifor
{ e} = No dtben existir en cantidiad que provoquen hux»rferul]z.acmn )
(d) = Mifguna substancia téxica (sola o conbinada) estard presente en concentracicne‘ que conviertan el .
: “‘agua del cuerpo receptor on inadecuada para el uso a que se destme. =
~{.e )= Este limite, en no mds del (0% de las muestras mensuales podrd ser mayor a 2000 coliformes t'ecales
L £} = Nose permite color artificial que no sea coagulable por tratamiento convencloﬂal.
g ) = Remov:ble por tratamiento convencional -
S ) '2000 coliformes fecales como pronwcllo nbnaual ningyin va]or mayor de 4000 _
- ( 1.} = ,Cc»nductlwdad no mayor de 2000 umhas/cm, Boro 0.4 mg/l
(Z§)a Pdra ricgo de Jequumbran que e conswmen fin hervir }
Fuente = Regla.mento para la provencidn y control de la contaminacidn de aguas (Art:iculo 24 Dlario 0f1c1a1

del 22 de dicienbre 1975)
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TABLA No. 22
PRINCIPALES CONSTITUYENTES DE LA LLUVIA

Concentracién (mg/1)
Constituyente A B c D

.“,1'.02 1.2 0.3

c a+2

Mg+2

Na"

No; 0.62 0.2 0.0 2.2

A

sélidos disueltos totales 8.2 38.0

pH 6.4 5.5 4.4

A. Composicién promedio de la lluvia en Carolina del Norte y
Virginia, U.S.A.

By C Composicidn de la lluvia en Menlo Park, U.S.A.

D. Composicidn de la lluvia en Bélgica

Referencia: V.L. Snoeyink and Jenkins. "Water Chemistry"
John Wiley and Sons. New York, 1980
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TABLA No. 23
PRINCIPALES CONSTITUYENIES DEL, AGUA DE MAR

Constituyente Concentracidn
(my/kg o ppm)
Sodio, Na' , 10500
Potasio, K' R ‘ 380
Calcio, Ca™ el 400
Magnesio, Mg'2 i P 1350
Cloruros, C1~ k o o 19000
Sulfatos, 5022 » 7 . ’ 2700
Bicarbonatos, HCO, N - : ‘51': o ’ 142
Bromuros, Br -' e 65
Otros sélidos 134
Sélidos disueltos totales

34500

Referencia: V. L. ,Snoeyink and D. Jenkins. "Water Chemistry" . John Wiley and
Sons. New York, 1980. '



PARAMETROS CARACTERISTICOS DE AGUAS SUBTERRANEAS

TABLA No. 24
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Constituyente Concentracion (mg/1)
A B C

sio, 1.2 10 '
Fet3 0.02 0.09
ca*? 36 92 3 - 80
Mg+ Bl
Natt - 65
g+ : 12
HCO; St

-2 e
S0, 22 '
c1” 13
oy ot ests |
Sélidos disueltos totales 165 434 168 - 743"
Dureza total como CaCO, 123 369 170

A. Rio Nidgara, Cataratas de Nidgara, N.Y., U.S.A.

B. Pozo Dyton,Ohio.

C. Acuifero del Valle de Aguascalientes. '

Referencia: V. L. Snoeyink and D. Jenkins. Water Chemistry". John Wiley and
' Sons. New York, 1980. ' :
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TABLA No. 25
CALIDAD DEL AGUA EN RIOS Y MANANTIALES

Constituyentes Concentracién ( mg/1 )
A B c D E

Flujo a138 | 7639 17500 1956 | 157.3
ca™ 56 70 76 77.1 | 155.0
Mg*? 12 25 25 | 2mise oo
Nat
K+
HCOj

-2
S0,
cl’ _ 84. 11 48 84.0- | 814.0
S8lidos disueltos totaled 400 660 580 661 1460
_ Boro 0.04| o0.08 0.1 - 0.22

A. Cerca de Camero, Colorado

B. Cerca de Asco, Utah.

C. Lees Ferry, Arizona

D. Rio Bravo, Cd. Judrez, Chihuahua.

E. Rio Bravo, Matamoros, Tamaulipas

Referencia: V. L. Snoeyink and Jenkins. "Water Chemistry" John'Wiley -and
sons. New York, 1980. ’
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10.4 Calidad de aguas residuales

El dasarrollo econdmico y social del pais, tiene una enorme repercusién -
en la contaninacidén del aqua.

Los procasos de urbanizacién, industrializacidn, desarrollo agropecuario,
comercializacidn vy recreacidn, generan un alto volumen de desperdiciocs, que al
no ser adecuadamente dispuestos ocasionan en el agua alteraciones fisicas, qui-
micas y hacterioldgicas, deteriorando los recursos naturales.

Numerosos laboratorios estan involucrados en el analisis de aguas residua
les de tipo municipal, industrial vy de retornos agricolas.

En la TABLA No, 25, se dan composiciones tipicas de aguas residuales dow-
mésticas ‘sin tratar; en la TARLA No, 27 se muestran calidades tipicas de una 20
na industrial {(Ciudad Industrial del Valle de Cuarnavaca - Morelos), de aguas -
domdsticas mexicanas, de aguas negras de la ciudad de México (gran canal de -~
desaqlio ) y-una agua de retorno agricola (Distrito de Riego 03 - Mixguiahuala-Hi--
dalgo)

En la TARLA No. 28, se sefialan rangos y promedios de constituyentes de -

aguas residuales, provenientes de las principales ramas industriales del pais.
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TABLA No. 26
COMPOSICION TIPICA DE AGUAS RESIDUALES DOMESTICAS SIN TRATAR

CONCENTRACIONES  (mg/1)

PARAMETROS FUERTE MEDIA DEBIL
Sélidos Totales 1200 720 350
Disueltos totales 850 500 250
Fijos

Volatiles

Suspendidos totales .

Fijos:

Volétiles |
sdlidos sedimentables, ,(ﬁl'/‘ilz)f
DB, 20°C gy
cor
DQO
Nitrégeno (total como N)
organico
Amoniaco libre
nitritos |
nitratos
Fésforo (total como P)
organico
inorganico »
Alcalinidad 200 100 1 s
Grasas 150 100 : 7 50

Fuente: Metcalf & Bddy, “Wastewater Engineering", McGraw Hill, 1979
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‘PAHLA No, 27
CALIDADES TIPICAS DEL AGUA RESIDUAL

CPARANETRO:

o TIPo DE AGUA RESIDUAL : : : :
1. Industrial (1) Domdstica (2) Combinada {3) ,Ret'qrnbi Agricola {4) {....

i : 'Nazcoaresidual (n'g/l)

2390.0 1560.0 1755.0 BT

6.02 7.02 1.7
29,4 1 420 112

7.4 o210 ’ TR

- 312.0 . e 11600 184,07 o

15,0

Fuente :

Clasificacién .~ =
Qi).ro" Sl Co e 00120 oot
: Mnrcurio S 0,06 i C0.0004 0 ..0,00
Plomo i 0.45. N 0.11 = f . 0.6
feadmio T 002 . 0.3 | 003
Niguel ' - 0.15 0.08 0.10 -
‘Not:’as: {1} calidad pramedio del aqua residual industrial de CIVAC, Mor.

~{2) calidad promedio del ajua residual dondstica de México

(3) Calidadl promedio del aqgua residual del Gran Canal e Lesiglie de-la ¢d. de México.
{4) Ccalidid promedio del agua residual de retorno agricola en el DR-03. -Hldalgo

Reuso del agua en la Agricultura, 3a. Etapa. Subsecretarfa de Planeacion, DGUAPC S.A.R. H.
México, 1976



TAILA No. 28
CALIDAD DE AGUAS RESIDUALES INDUSTRIALES EN MEXICO
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- - TEXTIL HIERRO Y CELULOSA Y
PARAMETRO PETROLERA CERVECERA AZUCARERA (Algodon) ACERD PAPEL
pH 6.3 - 8.5 9.5 - 10 7 1-12 2-9 2-13
Temperatura (°C) 26 - 18 - 30 - 37 27 - 12 22 - 40 26 - 40
bho - 601 - 883 - 15 - 2500 15 - 30 0-2
X0 - 69 - 1465 - 10 - 13900 - 6 -8
Grasay y aceites 10 = 420 50 - 60 36 - 147 0.4 - 79 - 7 - 841
N total - <11 1 -14 6 - 13 — 0-~2
P total - <7 7-21 4-13 6-9 0.4 -4
S6lidos Sed. (mlfl) 0.1 - 0.7 7.5 - 19,5 3-5 - 0.1 ~-0.8 0 - 17
S6lidos ‘Totales 287 - 49000] 1500 - 1600 428 - 1800 - 1720 - 2800 510 - 2036
sSvVT 49 - 5120 - 205 - 7157 - - 144 ~ 698
8§sT 25 - 1285 - 65 - 610 11t - 670 70 - 454 48 - 238
58V 7 - 1003 - 59 - 305 - - 48 - 204
Alcalinidad - 190 -~ 6700 - 168 —720070 14 - 204 311 - 466
Cloruros - - - 50~ 197 - -
ABS - 1-18 - - 0.08 - 0.2 0.6 - 1.3

* (mg/l) Salvo se diga otra unidad.



TAHLA No. 28

(Conrt L)

CALIDAD DEE AGUAS RESIDUALES INDUSTRIALES EM MEXICO

(g/1)  Salve indique otra unidad

 PARAMETRO VITIVINICOLA | ALINENEICTA | IULE SO, | PLaGuicIoas FARMACEUTICA | QUIMICA
pil 1-5 17 - 26 7.9 7.1 7.8 3.6
Temperatura (°C) - -~ 0 2.2 23 315
D.B.0. 1260 - 2000| 2000 -4000 | 928 209 562 1o
b.0.0. - " 15000 -20000) 4600 -sua0 | 161 192 1052 307
,E‘:'rasaa y aceites - 00 1120 | 167 17 20
| N Total R - - 3 88 1 1
P Total - 40 - 55 - 23 27 16 “35
S61. Sedimen (/1) | ¢4 9 - 28 12.9 8.6 6.3 g :
Sélidos totales - - 3592 6097 we o aae
s, - - 752 as52 20 | aee3 -
{.sgr 4000 -10000 | - -350 = 2500 | 896" “ "7 463
Y - - 222 240 180
mcavinida | w50 | - | T
Werre  |1as -9 | - | - - i
Caleio 0.05 - 1,0 - - - - .
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10.5 Revisidn de resultados analiticos

Mientras mis se analiza una fuente de agua, mds se conoce scbre ella y es
posible desarrollar una experiencia analitica particular, que permita detectar
cuando se suceden errores en los resultados de laboratorio.

El conocimiento de la quimica del agua y de la metodologia de andlisis -~
permite sentar bases para la revisidn o validacidn de resultados. Algunas areas,
como son las aguas potables, han sido bastante estudiadas, y el hecho de contar
con puntos de muestreo relativamente fijos, facilita el rapido andlisis final -
de los examenes de laboratorio.

Por el contrario aquellos laboratorics que tienen que trabajar con fuen--
tes muy variadas de aguas naturales y especialmente en el caso de las aguas re-
siduales, se consiguen con una dificil tarea. En las aguas residuales indus—-
triales, algunos elementos o pardmetros se encuentran a nivel de trazas, pero -.
en otros se encuentra a niveles muy elevados; inclusive para una sola industria
dependiendo de 1a hora o del tipo de muestra (simple o compuesta), se _puede en-
contrar rangos bastante amplios de valores; y esta variabilidad da la dificul—-
tad de aplicar criterios preestablecidos para validar finalmente los andlisis.

Por otro lado, factores de tiempo, econdmicos y de imposibilidad de repe-
tir andlisis afiaden obstaculos adicionales.

El laboratorio usualmente tiene cue entregar resultados en periodos rela-
tivamente cortos posteriores a la recepcidn de las muestras; por otro lado el -
alto costo de analizar impide el tener un gran volumen de analisis repetidos y
por ultimo las misma; caracteristicas del agua, donde se estan sucediendo cam--
bios fisicos-quimicos y bacterioldgicos, impiden repetir ciertos pardmetros por
que las condiciones han variado, o bien muchas veces ya no se cuenta con el vo-
lumen apropiado para hacer un nuevo analisis.

La solucidn estd, tal como se ha enfatizado, en hacer las cosas bien des-

de el principio, para que los resultados finales sean buenos. Sin embargo, es =
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diferente la ¢ptica del analista, que sélo estd cbservando los resultades de ‘;--
los parametros que le ha tocado desarrollar, que la visidn del jofe cdel labora
torio, que tiene conjuntado todos los datos, en un marco global, y que le permi
te hacer una revisién mis completa.

Se han requerido diversos métodos para esta validacidn final, aqui mencio
naremos en primer término algunos criterios de comprobacidn, que por su inmedia
ta aplicacidn y costo practicamente mulo, es el mads aplicado: es el que practi-
camente todos los jefes de laboratorios utilizan en mayor o menor grado, cbvia-
mente los criterios que se describen, sdlo tienen valor indicativo, no existen
normas fijas aplicables a todos los tipos de aguas. En sequndo término se men-
ciona el método de balance iénico, muchisimo menos utilizado, pero que en algu-

nos casos puede ser aplicable.

10.5.1. Criterios de validacidn de andlisis de aguas
La mayoria de los criterios (indicativos) para comprobar andlisis de -~
aguas, estdn basados en experiencias y en hechos que rigen la quimica del agua.

Hechos como los siguientes:

- - La: presencxa de: xn paranetro accluye la del otro por efecto de una

.‘de‘ metales, CaC0, y ciertos gasés.
- £l valor de un pardmetro tiene un limlt

solubilidad de un determinado canpueété. :

natos en presencia de calcio. |

- El valor de un pardmetro no puede exceder el Vaior'jlim,
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por las leyes correspondientes. Ejemplo, oxigeno disuelto, segun -
Ley de Henry (funcidn de presién y temperatura).

El valor de un pardmetro es funcién de otro pardmetro. Ejemplés, -
conductividad es funcidn de sdlidos disueltos totales y turbiedad -
es funcidn de sdlidos suspendidos.

El valor de algunos de Jos camponentes de un conjunto no puede ser
mayor al valor del conjunto. Ejemplos, sélidos totales, y otras for
mas de sélidos; nitrdgeno total y otras formas de nitrdgeno.

Un parédmetro siempre va unido a otro, debido a que tienen un origen
comin. Ejemplo, en aguas negras domésticas, sulfatos y substancias
activas al azul de metileno, tienen su origen en los detergentes de
uso casero.

Normalmente, el valor de un parametro excede siempre el valor de -
otro pardmetro, porque asi acontece en la naturaleza (antecedente -
histdrico). Ejemplos, dureza de calcio mayor que dureza de magnesio;
coliformes fecales mayor que estreptococos fecales.

El valor de un pardmetro varia normalmente dentro de ciertos limi——
tes a lo largo del tiempo. Ejemplos, la temperatura de aguas de pozo
varia ligeramente, los componentes de aguas domésticas de un sitio
fijo oscilan poco.

Las aguas residuales provenientes de industrias especificas contie-
nen coutaminantes caracteristicos que permiten identificarlas. Ejem
plos, lignina en las fabricas de pulpa celuldsica, cromatos en plan
tas de galvanoplastia, goliformes en rastros, arsénico en plantas -
beneficiadores de metales, fenoles en algunas plantas petroquimicas.
El valor de un pardmetro es funcién de su capacidad de combinacidn
con oxigeno bajo condiciones bioquimicas o quimicas especificas. -

Ejemplos, demanda bidquimica de oxigeno y demanda quimica de oxige-
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Basados en estos hechos se dan a continuacidn criterios generales por pa-

rametros:

a)

b)

c)

Tmratura H

Para fuentes naturzles, la temperatura de la fuente rara vez
excede a la del medio ambiente (excepto fuentes termales)

Comparar con valores anteriores de la misma fuente o fuentes

. cercanas.

Alqunos efluentes industriales dde terroeléctricas presentan

temperaturas altas.

Potencial de hidrdaeno:

Si el pH es menor de 4;5‘,'existe acidez mineral (al anaranja-
do de metilo).
Si el pH es inferior a 8.3, existe acidez total (acidez mine-

rl, mds acidez de acidos débiles).

'Si el pH es superior a 8.3, existe alcalinidad a la fenolfta-

leina (O™ vy C03=)

Si. el pH estd entre 4.5 y 8.3, hay ademds de acidez total, al
calinidad total debido a OH, c:o3= y HCO,™

Las aguas naturales limpias y aguas municipales crudas suelen
presentar pH 6.5 a 8.0

Los pH de efluentes industriales estdn en el rango de 0 - 14.

Conductividad:

La conductividad es funcidn de los sdlidos disueltos ioniza--

bles.



d)

e)

198

La conductividad es proporcional a la temperatura.

En aguas naturales eon sdlidos disuelros menores de 2000 mg/1
el factor sélidos disueltos/conductividad, varia de 0.55 a -
0.70.

Agua destilada tiene conductividades de 1 a 10 umhos/cm.

Turbiedad:

Se debe a presencia de los siguientes pardmetros: Sdlidos sus
perdidos totales, grasas y aceites emulsionadas, detergentes,
silice coloidal, sulfatos y microorganismos.

Agua potable, con mas de 5 unidades de turbiedad es facilmen-
te detectable visualmente.

Aguas tratadas para potabilizacidn tienen valores de 0 a 5 -
usualmente.

Agquas influentes para industrias alimenticias, papelera, pul
pa celuldsica, fibras sintéticas, papelera, tienen rangos de

0-10

Aquas para calderas, requieren valores de < 20 enbaja presidn,

¢ 10 en presiones medianas, & 5 en presiones altas.

El color natural se debe a presencia de icnes metalices, hu-
mus, materiales turbies, plancton y extractos vegetales.

La’s descargas industriales coloridas (productos quimicos,colo
rantes, etc.) aumentan el color natural.

Agua potable suele tener valores mencres de 20 unidades de co
lor (escala platinc-cobalto).

Grasas y aceites, iones metdlicos, turbiedad, detergentes,Sul

furos, aumentan los valores de color.
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- Cramo hexavalente a pH superior a6 da coloracidn amarilla y -
anaranjado rojizo si el pH estd entre 2 y 6 (color verdadero)

- Sulfuros imparten coloracidn grisdcea (color aparente).

Sélidos:
- Aqua potable suele tener valores inferiores a 1000 mg/l.
- Sélidos disueltos totales pueden revisarse de la relacién pa-

ra todo tipo de agua.
SDT/conductividad = 0,55 - 0.70

rexcepto si‘hay acidez o alcalinidad muy altas, el valor puede
ser inferior a 0.55, y en aguas muy salinas, el factor puede
ser superior a 0.7

- Metcalf & Eddy reporta las siguientes relaciones tipicas en——
tre los valores de sdlidos (m;/l)’ excepto sdlidos sedimenta—--

_bles (S Se ml/1)

Relacidn: SSe/ ST/ SIF/ STV/ SST/ SSF/ SSV/ SDT/ SDF/ SIV
Agua negra fuerte: 20 1200 600 600 350 75 275 850 575 225
Aqua negra media : 10 700 350 200 200 S0 150 500 300 200
Agua negra débil : 5 350 175 175 100 - 30 ,7_“0_‘250 145 105

- Los sdlidos se rigen por las siguientes ecuaciones:

ST = STF + STW
SST = SSF + SSV
SpDT = SDF + SV



gl

h)

200

G en el otro sentido, da origen a otras ecuaciones:

ST = S8ST + SDT
STF = SSF 4 SDF

STV = S5V + SDV

Los resultados de sdlidos deben ajustarse matemdticamente a -
cualquiera de los dos grupos de ecuaciones ; normalmente se de
terminan cuatro valores en el laboratorio y los otros cinco -
se calculan por diferencia; el valor de SSe, es valor anali-
tico independiente.

El valor de SDT en aguas negras es de aproximadamente: 850 -

(aguas fuertes), 500 (aguas medias) v 250 en (aguas débiles).

Cloruros:

En agua potable suelen tener valores menores a 250 mg/l

No exceden el valor de sélidos disueltos totales.

Aguas de desecho municipal tienen valores de cloruros mis al-
tos que las aguas naturales (sal en la dieta humana).

Cloruros en agua de mar aproximadamente 19000 mg/l.

Cloro residual:

!

5i hay cloro residual no habra valores para cianuros {oxidacidn a -

o, ¥ Ny).

Si hay cloro residual, probablemente no haya valores para co-

liformes y estreptococos.
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Demanda bioquimica de oxigeno

Se debe a presencia de compuestos organicos, inorgdnicos bio
degradables, materia flotante grasas y aceites, microorganis-
mos, nitrdgeno.

La presencia de detergentes, fenoles, cianuros, sulfuros, clo
ro residual, dan valores bajos de DBO (inhibicidn bacteriana).
DBO suele ser en la gran mayoria de los casos menor que DQO.

Relaciones tipicas DBO, DQO, Y COT :

Aguas municipales residuales 1,31 < DBO/COT < 2,62
3.2 < DO/COT ¢ 4.7

1.5 < DQO/DBO ¢ 3.3

" Efluentes primarios 1.0 < DBO/COT < 1.33

3.2 < DQO/COT < 5.9
2.0 < DQO/DBO < 4.7
Efluentes secundarios 0.2 < DBO/COT < 0.7
\ 2 < DQO/COT < 2.6
2.5 < DQO/DBO < 7.0
Relaciones tipicas DBO/DQO, rango encontrado en efluentes in-

dustriales mexicanos.

Celulosa y papel = 0 - 0.13 Textil (algodén)= 0.10 - 0.45
Petrolera =0 -0,22 Textil (lana) = 0.1B - 0.38
Curtiduria = 0.80 - 0.92 Cervecera = 0.60 - 0.90

Vitinicola = 0.10 - 0.22 Alimenticia = 0.40 - 0.80

Resinas y hule = 0,10 - 0,30 Farmacéutica = 0.17 - 3.40

Plaguicidas = 0,12 - 0.66

En la industria celulosa y text:il, suele dar algunas veces va

lores mayores de DBO, que de DQO.
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Demanda quimica de oxigeno {(DQO):

Valores altos de QO se deben a los factores sefialados para -
DBO (excepto que la degradacidn se realiza quimicamente),

Las relaciones anteriormente sefialadas son valederas .

En aguas negras domésticas las relaciones tipicas son:

DBO/DQO Fuerte  300/1000 = 0.3

Media 250/500 = 0.5

Débil 100/250: =0.4

Fogfatos:

51 hay fosfato total, pueden encontrarse valores para ortofos
fatos, polifosfatos y SAAM (detergentes).
Metcalf-Eddy reportan la relacidn para aguas negras domésti--

cas:

Ortofosfatos/Fosfatos totales = 15/20 = 0.75
Fosfatos totales mayor que ortofosfatos.

Fosfatos totales mayor que SAAM.

Fésforo total/detergentes = 20/17.3 = 1.16

;

Detergentes: (SAAM)

Si hay un valor de substancias activas al azul de metileno, -
se deben encontrar fosfatos y sulfatos, ya que entran en la -
formacidn de los detergentes (ingrediente activo, tripeolifos-

fatos de sodio, sulfato de sodio, silicato de sodio, carbona-
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to de sodio, etc).

Valor de SAAM menor que fosfatos total normalmente.

SAMM/Pdsforo total = 17.3/20 = 0.86 (aguas negras)

Dureza:

En andlisis de aguas se rigen por la ecuacidn

Dureza Total (DT} = Dureza de calcio + Dureza de magne-
sio.

Si hay valor de D. de Calcio, puede haber valores para alca-

linidad, carbonatos y bicarbonatos.

. En . la mayoria de las aguas naturales la dureza de calcio, es

mayor que la de magnesio.
En agua potable suele tener valores inferiores a 300 mg/l de

CaCO3 .

La dureza involucra a los cationes, calcio,magnesio, estron-—

cio, fierro y manganeso.

Nitrégenos:

La presencia de nitrdgeno amoniacal implica valores de pH ma-
yores de 7 y un valor para alcalinidad.

Nitrdgeno de nitratos en agua potable menor de 10 mg/l.
Nitrdgeno de nitritos, generalmente no se consigue, sdlo en -
contaminaciones recientes, pasa por oxidacidn a nitratos y al
gunas veces por reduccidn a amoniaco.

Nitrdgeno amoniacal en aguas y aguas de desecho, estdn en va-

lores de 10 ug/1 a 50 mg/1.
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Nitrdgeno orgdnico en aguas y aguas de desecho, suelen presen
tar valores de 10 yg/1 a 10 mg/1 .,
En nitrdgeno total esta dado por: nitrdgeno amoniacal,N~-or-

génico, N-nitritos, N-nitratos.

Sulfatos:

Si hay valor de sulfato, puede haber valor para detergentes -
{SAAM) .

En aguas potables su valor es menor a 250 mg/l.
5i se conoce el contenido dec bario o el del calcio, puede uti

lizarse las relaciones siguientes (con tolerancia del 15%):

57 660
Calcio (mg/l como Caooz)

® Sulfatos (mg/1)

1,32
Bario (mg/1 camo Batt)

= Sulfatos (mg/l)

Alcalinidad ~ Acidez:

La alcalinidad esta dada por: hidrdxides, bicarbonatos, carbo
natos, silicatos, boratos, amoniaco, fosfatos y bases orgdni-
cas.

El valor de la alcalinidad puede ser bajo o nulo, si hay com-

puestos acidos con los que se realiza una neutralizacidn.

La acidez estd dada por: 4cidos fuertes y débiles, dcido car-
bénico y bicarbonatos. .

La acidez puede ser baja o nula si hay presencia de substan--
cias basicas, con los que se lleva a cabo reacciones de neu-

tralizacidn.
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- La alcalinidad total debe ser mayor que la alcalinidad a la -
fenolftaleina y que al anaranjado de metilo.

- La acidez total debe ser mayor que la acidez al anaranjado de
metilo y a la fenolftaleina.

- Aguas naturales limpias y municipales crudas, normalmente tie
nen pH de 6.5 a 8.0, presentando sdlo alcalinidad al anaranja
do de metilo y acidez a la fenolftaleina.

- Siendo los pH 4.5 (. vire del anaranjado de metilo) y 8.3 (vi-
re de la fenolftaleina), los puntos para la determinacidn de’

alcalinidades y acidez, se tienen los siguientes casos:

TAELA No. 29
RELACIONES ALCALINIDAD Y ACIDEZ

CA SO 1 2 3
Alcalinidad al anaranjado de metilo o total “"A" 0 0 Si hay
Alcalinidad a la fenolftaleina "BY 0 Si hay Si hay
Relaciones de alcalinidad A=B=0 A#0 A# O

B=20 B# O
pH £4.5 4.5 - 8.3l > 8.3
Acidez al anaranjado de metilo @ |Sihay| si hay 0
Acidez a la fenolftaleina o total oL |si hay 0 0
Relaciones de acidez ok O @£Q =p=0
O£ 0l £0
: - + + - =
Especies predominantes H H OH CO3
HC03- HCO3_
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Oxigeno disuelto: (OD)

El valor de OD sera bajo o nulo si: la temperatura es alta, -
si la presidn es baja, si la concentracidn de sales es alta,
si hay gran contaminacidn.

El valor de OD sera alto, si: la temperatura es baja, la pre-
sién es alta, la concentracidn de sales es baja o si no hay -
contaminacién.

El valor de OD no puede exceder del valor de saturacién a la
temperatura correspondiente (0% - 14.6 mg/1, 15°c-10.2, 20°-
9.2, 250-8.4, 36° -7 a presidn atmosférica. Ley de Henry
Valores mencres de 4 my/l pueden indicar contaminacidn, es el

nivel critico para la vida acudtica.

Coliformes y estreptococos

Si existen coliformes puede haber estreptococos y viceversa.
Ciertos rangos de pH favorecen su crecimiento (cerca de 7).

Su crecimiento se inhibe por: temperatura y pH extremos, pre-
sencia de c'ianuros, fenoles, cloro residual, metales pesados.
En aguas negras domésticas, la relacidén de coliformes fecales

a estreptococos fecales es:
CF/ EF > 4

Coliformes totales (CT) mayores que coliformes fecales (CF).

En aguas negras la relacidn EF y CT con la DBO °

3.5 x 10% <EF/DBO <6 x 10°

1.0 x 10% < cr/pBo <22 104
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- - En aguas naturales : :

L S EF/CF <4
- Valores tipicos en desechos domdsticos ;
Coliformes totales

Coliformes fecales .

Estreptococos fecales

e Si la relacién CF/EF es mayor de 4, la contaminacién es de -

origen humano (aguas con pH ,4'."- 9) s

- Si la relacidn CF/EF es menor de .‘0.7, la céntaminacién predo-
minante es de origen animal (desechos de ganado y aves), para
“aguas con pH 4 - 9,

- En agua de mar, los valores de coliformes y estreptococos sue
len ser bajos, y disminuyen a medida que la muestra se toma -

mas lejos de la costa y a mayor profundidad.

- En agua de lluvia, el valor suele ser menor de 1.
- " Las relaciones estdn dadas para NMP/100 ml.
Salinidad:

i

- Si hay valores para salinidad, habrd valores de cloruros y sé

lidos disueltos totales.

Boro:

- Boro en agua de mar 4.5 my/l

- Boro en agua potable £0.1 my/1
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En agua de riego suele tener < 0.7 my/l .

Silice' en aguas naturales usualmente de 1 a 30 mg/l y en ~-
‘aquas salobres y salinas 100 - 1000 my/l .,

Arsénico en agua potable rara vez es mayor de 0.0l mg/l .
Cianuro en agua potable y naturales normalmente menor de 0.1
mg/1 .

Fluorures, normalmente valores menores de 0.1 my/l en agua -

; potéble sin fluorar, con fluoracidén valores hasta 1.5 mg/l. -

Ai@nas aquas naturales en Toluca 0.2 mg/l, en Puebla 0.2 -0.9

"y ‘en Aguascalientes hasta 2.8 mg/l

_Biéxido de carbono libre, generalmente es menor de 10 mg/l en

aguas superficiales, en aguas subterraneas puede exceder este

valor. A pH maYores de 8.3 y menores de 4.5 el Co2 libre es

nulo.

10.5.2 Balance idnico

Cuando los componentes inorganicos solubles en agua entran en solucidn, -

caxda signo.

ocurre el fendmenode ionizacidn, produciéndose iones cargades positivamente (ca
tiones) y otros cargados negativamente (aniones), de manera que la solucidn que

da en equilibrio neutro, ya que se compensan el numero de cargas eléctricas de

Las siguientes reacciones ilustran este fendmeno de discciacidn:

1]

Na,s0, 5 2 Nat &+ S0
+

Na.,,CO: 2 Na

23____,7 +

|w"h

Kl —— . K 4 ocl
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Para el caso de andlisis de aguas, es conveniente expresar los resultados en
miliequivalentes por litro (meg/l), los cuales pueden calcularse a partir de -

los miligramos por litro, en la siguiente forma:

meq/l = my/l x Valencia - my/1
Peso atdmico Peso equivalente

Para el caso de un radical o compuesto, la ecuacidn es:

- Carga eléctrica _ mng/1
meq/l = m/l x F i rolecular © Peso equivalente

Tedricamente, la suma de los aniones, expresada en miliequivalentes, de™e
ser igual a la suma de cationes, igualmente expresada.

En el Apendice R, se muestra una aplicacidn del balance anidn - catidn, a
un tipo de agua en particular. |

En la prictica, las sumas rara vez son iquales debido a variaciones inevi
tables en los andlisis y porque rutinariamente no se cuentean todos los cationes
y iones presentes, es comin encontrar discrepancias del 5 - 10% entre ambas su-
mas. Estas desigualdades crecen en la medida que se incrementa la concentracic
idnica.

Puede establecerse una carta de control, normalmente con % una desvia—
cién estandar, para controlar las diferencias en la suma de cationes y aniones
(carta tipe rango). Si los valores de las diferencias caen fuera de los limites
de control, esto indicara que cuando menos una de las determinaciones fué inco-
rrecta y necesita ser revisada. $in embargo, puede suceder existan dos o mds -
errores analiticos, pero que se compensen, produciendo un acercamiento entre el
valor de la suma de aniones y la de cationes,y el andlisis global aparezca bajo

control.
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Este método es poco usado porque requiere analizar el mayor nimero posi--
ble de aniones y cationes, muchos de los cuales en la prictica comin de anili--
sis de aguas, no se realizan, lo cual incrementaria el volumen de andlisis y -~
costo global.,

Otra limitacién es que sdle permite comprobar las especies inorgdnicas -
lonizadas; y no permite comprobar datos de andlisis realizados con anterioridad

salvo que por casualidad se hayan analizado todos los cationes y todos los anio

nes.

10.5.3 Otros métodos de comprobacion
Existen algunos otros métodos para verificar discrepancias en los andli--
sis de aguas, aunque la mai{oria de ellos, tiene muy poca aplicacidn practica, -
por razones de trabajo adicional, costo y tiempo, la mayoria han sido tratados
basicamente como métodos a nivel de investigacidn, tratando de lograr métodos -

practicos. A continuacién se mencionan algunos de ellos como referencia:

a) Relacién conductividad-sdlidos disueltos totales. El cual ademds =
de la relacidn SU'I‘/CD = 0.55 - 0.7 {cdlculo burdo), hace uso de -
mediciones de conductividad en soluciones diluidas contra conducti-
vidades calculadas, nidiendo las discrepancias entre uno y otro -
valor (cdlculo refinado).

b) Intercambio idnico: Estd basado en el empleo de una resina catidni-
ca fuerte sintética en ciclo hidrdgeno, la cual intercambia cuanti-
tativamente dicho hidrdgeno por los cationes existentes en el agua.
Una comparacidn de la suma de cationes (expresada en milequivalente
por litro) encontrada en el andlisis convencional y los milequiva--

lentes por litro de hidrégeno determinados por titulacidn despies -
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de poner en contacto la miestra con la resina y separarlas por fil-
tracidn o percolacién, permite verificar la validez del resultado -
obtenido por el método convencional.

c) Plantillas Je comparacidén: Usando formas de reportes de diferentes
colores para distintas ¢lases de aquas y plantillas transparentes -
en las que aparecen los valores de las relaciones usuales entre -
parametros sujetos a comprobacidn. Al sobreponer las plantillas a
las hojas de reporte es posible observar si los datos consignados -
caen dentro del valor estaﬁbcido por la relacidn y por ende si son
correctos., Este método por su relativa sencillez puede tener bue-—

nas posibilidades en ciertos tipos de agua.

10.6 Evaluacidn masiva de resultados.

La medicidn sistematica de la calidad de aguas de rios, lagos, mantos -
acuiferos, etc, es muchas veces uno de los factores que justifican la existen—
cla de redes de laboratorio.

Una red de laboratorios, proporciona datos, que conjuntamente con informa
ciones de tipo hidrométrico , permiten registrar las variaciones de la calidad
de agua en funcidn del tiempo, lo que va a influir en los usos a que se destine
el agua de dichos cuerpos y permitira establecer los controles scbre las descar
gas residuales gque lo afecten.

Esos programas de monitoreo, son generalmente de tipo continuo, para poder
establecer marcos ambientales de referencia, donde sea posible preveer los cam-
bios que se estan sucediendo, ¥ a su vez dar pie a estudios particulares disefia
dos para resclver problemas especificos.

Existen puntos de muestreo y frecuencias definidas, igualmente estdn pre-

establecidos los parametros a realizarse.
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Tcdo ese gran volumen de informacidn analitica, normalmente es registra-
do 'y almacenado. por medio de un sistema de computaciodn, del cual se puede ob-
tener posteriormente la informacidn que se requiera, en una forma selectivay -
adecuada a las necesidades de la planeacidn de usos del agua.

Un banco de datos, de este tipo, constituye un sistema de informacidn de
la calidad del agua (SICA), almacena informacién analitica del agua, datos hi-
drométricos, cuenta con pardmetros estadisticos bdsicos y permite recuperacio——
nes de listado de datos, informes estadisticos (datos mas pravedios, rangos des
viaciones estandar, etc.) y otros relacionados.

En la Figura 26 se sefiala un esquema como trabaja un sistema de informa-
cidn de la calidad del agua.

Un banco de datos, en este caso de calidad de agua, es una herramienta de
gran valor, y gran parte de esevalor depende de la calidad de los resultados -~
analiticos que se le alimenten. Los programas de computadora se le incorporan
ciertos criterios selectivos, como son: pardmetros definidos, unidades defini--
das para los resultados, presentacidn definida para el resultado y rango de va-
lores en que debe encontrarse el resultado.

Es obvio que ese tipo de seleccidn normalmente revisa sdlo la forma, mis
que una evaluacidn propiamente dicha del resultado analitico, y esto abre un —
campo relativamente nuevo, de interés, y el cual es la evaluacidn masiva de re-
sultados de laboratorio.

Es importante el desarrollo de una metodologia computarizada que permita
seleccionar los datoé confiables y desechar aquellos que resulten incongruentes
con las caracteristicas fisicas y quimicas del agua analizada. No obstante que
los resultados analiticos, generados en redes de laboratorio, son vitales para
solucionar problemas ecoldgicos, econdmicos y sociales fundamentales, muchas ve

ces hay cierta incertidumbre por su validez.
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La tarea es dificil y relativamente pocos avances se han hecho en este -
campo. Se requiere ahondar en la evaluacién de anidlisis de aguas, basarse en
experiencias camprobadas en la teoria quimica del agua y leyes que rigen el --
comportamiento de los diversos elementos, transformar estos principios a mode-
los de comprobacidn por comparacidn, o modelos matemdticos, llevarles a progra
mas individuales por pardmetros o grupos de pardmetros, y consolidarlos en pro
gramas de computacidén globales, los cuales evaluen los resultados por tipos de
aguas, aceptando o rechazande finalmente.

Los resultados asi validados, serian incorporados al banco de datos; de
igual forma podria, revisarse la informacidn anteriormente incorporada al siste
ma. La Figura 27 muestra un diagrama de este tipo de funcicnamiento.

La informacidn masiva de resultados, es tawién una forma de control £i-
nal complementaria del control de calidad analitico realizado en cada laborato-

rio (control interno) o entre laboratorios (control externo).
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Fie. 27
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Es indispensable mantener programas de control de calidad en
les laboratorios de aguas, para asegurar la confiabilidad de

los resultados analiticos.

El programa de control de calidad, debe tener un enfoque to-
tal, para mantener un control efectivo scbre todos aquellos
aspectos que afecten la exactitud final del resultado anali-

tico.

El control de calidad debe cubrir todas las fases importan--
tes del trabajo laboratorial, inicidndose desde su origen has
ta el reporte final, por lo que deberan controlarse entre -
otras, las siguientes actividades: muestreo, metodologia ana
litica y su aplicacién, instrumentos, equipos, materiales, -
reactivos, lavado de cristaleria, cdlculo y reporte de resul

tados.

El control de calidad analitico, debe existir comeo una acti-
vidad permanente, incluida en la estructura organizativa del

laberatorio.

Para que un programa de control de calidad sea efectivo y -
eficiente, debe elaborarse de manera que satisfaga las --
necesidades particulares de cada laboratorio; debe crearsé -
una conciencia de calidad y al ser ésta una responsabilidad
de todos, debe involucrar al mayor nimerc de personas posi—

bles.
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Es conveniente que el laboratorio ademds de su control de ca-
lidad interno, participe en programas de control de calidad -
externo {pruebas interlaboratoriales) donde sea posible cuan-

tificar su eficiencia con respecto a otros.

El control de calidad estadistico, es parte importante de las
actividades de control de calidad analitico, permitiendo la -
medicidn de la exactitud, precisidn y tipos de errores presen
tes en el trabajo laboratorial, y en consecuencia tomar las ~

acciones correctivas necesarias.

Los principales métodos estadisticos aplicables a laborato--
rios de andlisis de agua son: el metodo de las sumas acumula-
tivas (Cusum), método de Shewhart ,limites de aceptacidn, méto
do de Youden, del error total, método "t" de Student, prueba

de niveles y la prueba "F".

En base a los resultados obtenidos, se recomiendan para con-
trol interno, el método de CuSum, el de Shewhart y los limi-—-
tes de aceptacidn; para el control externo el método de You--

den y la prueba de los niveles.

El laboratorio de microbiologia {o bacteriologia) de aguas, -
por sus caracteristicas requiere de un tratamiento especial -
dentro del programa de control de calidad, pero por ningtn mo

tivo debe quedar fuera de éste.
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La utilizacidn de muestras de concentracién conocida {muestras
sintéticas), constituye una valiosa herramienta de control de
calidad; por la facilidad de su aplicacidn, y obtencidn de una

respuesta inmediata, se recomienda sea aplicada con la maycr -

frecuencia posible.

En vista de que un alto volumen de analisis de agua se reali--
zan .por métodos colorimétrices, se requiere de una buena meto-
dologia en la elaboracidn de las curvas de calibracidn, siendo
imprescindible su revisidn como un control sistematico, ya que

pueden ser una fuente importante de errores analiticos.

La revisién y validacidn final de los resultades analiticos,

|

representan el Jdltimo control, camo culminacidn del trabajo

del laboratorio, basdndose en la fuente de donde proviene la

muestra, la experiencia analitica existente, el uso a que va

ser destinada el agua y las normas de calidad vigentes.

El alto costo de muestrear y analizar, el gran esfuerzo mate--
rial y humano, las grandes implicaciones financieras de inter-
pretar vy usar los datos apaliticos para la toma de decisiones,
requieren que los exdmenes de aguas sean correctos, y esta va-
lidez sdlo es posible dbteneria en laboratorios de analisis de

aguas que aplican control de calidad.
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APENDICE A

APARATOS E INSTRUMENTOS ANALITIOOS EMPLEADOS EN LABORATORIOS DE AGUAS

- Agitadores magnfticos con parrilla eléctrica integrada

- Analizador de carb6n orgdnico total con accesorios

=~ Analizador de cxigeno disuelto

~ Aparato de destilacifn para nitrégeno kjeldahl

- Aparato de digestifn para nitrdgeno kjeldahl

-~ Autcclaves electricas

-~ Balanzas analfticas

- Balanza granatarias

- Bano de agua

- Bambas de presion y vacio

~ Campana de extraccién

- Camwparadores de cloro residual

~  Camparadores de color '

~  Compresora de aire

=  Contador de colonias

- Conductimetros

-~ Cromatfgrafo de gases y accesorios

~ Destilador de aqua

- Bquipo de extraccidn vari-heat

-  Espectrofotémetro de absorcifn atémica y accesorios

-  Espectrofotfmetro, ambito ultravioleta, visible y cercano
infrarrojo

- Estufa eléctrica de conveccién mecinica

- Estufa de vacio

-~  Incubadora para bacteriologfa

- Incubédora para demanda bioquimica de oxfgeno

- Miflas electricas

-~  Microscopio

-  Potencidmetros

- Refrigerador
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-~ Turbidimetros tipo visual
- Turbidimetro de bujfa Jackson
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APENDICE B

MATERTAL DE VIDRIO EMPLEADO EN ANALISIS DE AGUA

- Agitadores de vidrio

Aparatos de destilacién, condensador Graham
- Aparatos de extraccifn Soxhlet

Botellas para DBO, 300 ml, tapdn esmerilado
Bulbos de conexién kjeldahl

-  Buretas 25 ml, 50 ml

- Buretas automdticas

- Buretas micro, 5ml, 10 ml

- Cdpsulas de porcelana con vertedor

- Celdas de vidrio para espectrofotfmetro

-~ Condensadores Friedrich

= Condensadores Graham

- Conos Imhoff

- Crisoles Gooch

~ Desecadores

- Electrodos de vidrio y de referencia (calamel)
-  Electrodos de conductividad

- Bmbudos de vidrio tallo corto y largo

- Bmbudos de filtracién tipo Buchner

~ PEmtudos de separacidn 250 ml, 500 ml, 1000 mi
-~ Frascos ambar para reactivos

~ Frascos claro para reactivos

Frascos gotero

-  Matraces aforado 50, 100, 500, 1000, 2000 ml
- Matraces Erlenmayer

- Matraces de bola

- Matraces Kitasato

Matraces kjeldahl

- Perlas de vidrio

~ Pipetas bacteriol&gicas



Pipetas serolfgicas
Pipetas volumétricas
Probetas graduadas
Termanetros

Tubos de conexidn
Tubos de cultivo sin labio
Tubos Durham

Tubos Nessler

Tubos de vidrio
Varillas de vidrio
Vasos de precipitado
Vidrios de reloj

228
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APENDICE C

MATERTAL DE LABORATORIO ADICIONAL

Anillos de hierro, de 8 am de difmetyo con tornillo
integrado.

Asas de inoculaci6n, algodén absorbente.

Alargaderas Walter de hule, con embudo de
cristal desmontable.

Barras magneticas, para agitador, cubierta de
teflén.

Botiquines de primeros auxilios equipados.

Cartuchos de extraccién de celulosa, para
equipo Soxhlet.

Cajas de acero inoxidable, para esterilizar
pipetas.

Canastillas rectanqulares para botellas de
diluci6n y tubos de ensaye.

Cronfmetros .
Carritos de acero para transportar material.

Discos de filtracién de fibra de vidrio,
para crisol Gooch.

Escobillones de cerdas de acrflico de 20, 35y 40 am.
Espitulas de acero inoxidable con mango de madera.

Espitulas de tefldn, de 12 an de largo.
Extinguidores de polvo quimico de 10 Kg de capacidad.

Gradillas de polipropileno, para celdas de espectro-
fotbmetro de 24 espacios -

Gradillas de alambre para tubos de ensaye de 40 espacios.
Guantes de hule latex .
Guantes de asbesto de 35 an de long.

Garrafones de polipropileno de 18 litros de capacidad
para agua destilada .

Jeringas para llenado de tubos de cultivo, con vilvula
requladora de llenado, capacidad de 10 ml. '



Grasa de silicones para juntas esmeriladas.
Horadador, de acero de 15 difmetros, con

soporte individual, para tapones de corcho y de hule.
Tavador para pipetas, de acero inoxidable con soporte
intarior.

Mecheros de Bunsen flama ajustable, con estabilizador
en la punta.

Mecheros de Fisher, de alta temperatura .

Mallas de acero inoxidable de 3 mm de claro libre
cuadrado oon aro y soporte manual .

Marco de pesas para balanza.analfitica.

Pisetas de polietileno de 500 y 1000 ml de capacidad.
Papel indicador de pH .

Papel filtro No. 40, 4y 2 en discos de 11 am de
difmetro .

Papel filtro No.40, en discos de 12.5 om de didmetro.
Papel aluminio en rollo de 30 cm de ancho.

Pinzas Castaloy R, vilizada con asas de 4 cm de didmetyo.

Pinzas de 3 dedos con nuez vilizada .
Pinzas Hoffman para camprimir .
Pinzas de Mhor .

Pinzas dobles para bureta, con soporte universal
integrado .

Porta-asas para inoculaci6n de 15 om de largo.
Recipientes de pléstico para pipetas.

Rollos de fibra de vidrio para andlisis .

Secador para pipetas de acero inoxidable, eléctrico,
con control automdtico de calentamiento.

Soportes para conos de Imhoff de 4 posiciones,
de madera.

Sopartes de madera para embudos de separacifn
de 6 posiciocnes -

Soportes de madera para embudos de filtracifn
de 6 posiciones .
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Soportes universales ocon varilla desmontable
de acero.

Soportes de madera para tubos Nessler de 12,
posiciones.

Tapones de aluminio, planos, de 20 mm de
didmetro.

Tapones de corcho No.2,4 y 6.

Tapones de hule No, 1, 3, 5, 79.
Telas de alambre , con centro de asbhesto.
Tubo de hule latex de color dmbar, de 6.35
y 9.5 mm de digmetro, interior.

Tubo de pldstico Tygon, transparente, de
6.35 y 9.5 mm de didmetro interior.

Tri&ngulos de porcelana.
Tripiés de hierro .
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APENDICE D

REACTIVOS PARA ANALISIS DE AGUAS

Acetato de sodio

Acetona

Acido acStico glacial

Acido bbrico

Acido clorhidrico conc.

Acido etilendiamino tetraacftico(sal de magnesia)
Acido etilendiamino tetraacStico(sal disSdica)
Acido fosférico al 85%

Acido nitrico conc.

Acido perclérico

Acido salicflico

Acido sulfdrico

Acido sulfdrico conc.

Acido tart8rico R.A.

Alcohol etflico al 95 %

Alcohol isobutflico

Alcohol isopropflico

Aloohol metflico

Almidén de papa

Pnﬁ.noetanol.

Anaranjado de metilo

Arsenito de sodio

Ashesto fibra mediana

Azul de metileno

* Azul de timol

Benceno R.A.

Biftalato de potasio anhidro
Biyodado de potasioc

Caldo de 4cido bSrico deshidratado
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Caldo lactosa bilis verde brillante
deshidratada

Caldo lactosado deshidratado

Carbén activado en polvo

Carbonato de calcio anhidro, estandar primario
Carbonato de sodio anhidro, estandar primario
Celite 503 filtro ayuda

Cianuro de potasio

Cianuro de sodio

Clorhidrato de hidroxilamina
Cloroformo

Cloroplatinato de potasio

Cloruro de amonio

Cloruro de bario, 20~30 mallas
Cloruro de calcio anhidro

Cloruro de cobalto

Cloruro estanoso dihidratado

Cloruro férrico hexahidratado

Cloruro de magnesio hexahidratado
Cloruro de potasio

Cloruro de sodio

Cramato de potasio

Dicramato de potasio

Dicramato de potasio, estandar primario
Diclorhidrato de ortotolidina

Difenil carbazida

Ditizona

Dodecilbencen sulfato de sodio (base detergente ABS )
Eriocromo negro T

Eter isopropilico

Etilenglicol

1,10, Fenantrolina

Fenolftaleina

Fierro electrolitico



Floruro de potasio dihidratado
Fogfato de potasio dibdsico

Fogfato de sodio dibdsico anhidro
Fosfato de sodio dibisico heptahidratado
Fosfato de potasio monobdsico anhidro
Fosfato de sodio monobdsico
Glicerina

Hexano

Hidrazina

HidrSxido de amonio

Hidrdxido de potasio en lentejas
Hidroxido de sodio en lentejas
Molibdato de amonio tetrahidratado
Murexida

Nitrato de plata en cristales

Nitruro (azida) de sodio

oxido merctrico rojo

Permanganato de potasio

Peréxido de hidrSgeno al 30 %
Persulfato de potasio

Plamo metilioo Q.P.

Rojo de metilo

Solucién amortiguadora de pH = 4.01
Solucifn amortiquadora de g = 7.00
Solucién amortiguadora de pH = 9,18
Sulfato de aluminio y amonio con 24 moléculas de agua
Sulfato de zinc heptahidratado
Sulfato ferroso heptahidratado
Sulfato ferroso amoniacal hexahidratado
Sulfato de magnesio heptahidratado
Sulfato manganoso monohidratado
Sulfato merc(irico

Sulfato de plata

2H



Sulfato de potasio

Sulfato de sodio anhidro

Sulfito de sodio anhidro

Sulfuro de sodio monohidratado
Tartrato de sodio y potasio tetrahidratado
Tetracloruro de carbono

Tierra diatomacea

Tiosulfato de sodio pentahidratado
Tolueno

Verde de bramcresol

Yoduro mercurico anhidro

Yoduro de potasio

Yoduro de sodio
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. APENDICE E

PREPARACION DE MUESTRAS SINTETICAS

Alcalinidad total

Pesar 200 mg de carbonato de sodio (secado a 250° C duran-
te 4 horas), aforar a 1000 ml,con agua exenta de 0, , esto da una solu-
cién con una concentracién tefirica de 188.87 mgy/l de carbonato de calcio =
(alcalinidad total).

El equivalente en carbonato de calcio, se obtiene al multi-
plicar por el factor 0.944 CaCO3 / Na2Q03

Cloruros

Solucién "A" 300 mg de NaCl (secado a 140 ° C, 1 hora)
en 1000 ml de agua destilada, produce una solucién de 181.98 mg/l de clo-
ruros.

Solucién "B" 200 mg de NaCl en 1000 ml, tiene und concen-
tracién final de 121.33 my/l de cloruros,

Sol "c" 23.1335 g de KCl en un litro tiene una concentracidn de 11000
mg/l de cloruros .

Sol "D" tome 5 ml de "c'y diluya a 1 litro, con c.final 55 mg/l
Demanda quimica de oxfgeno (D.Q.0 )

Biftalato &cido de potasio tiene una DQO teorica de ———
1.176 g/q.

Sol "A" Diluir 425 mg de hiftalato de potasio en 1000 ml de agua destilada,
concentracidn de 500 mg/l D.Q.O.

Sol "B" Diluir 510 mg en 1 litro, produce una solucidén de 600 mg/l de
D.Q.0.

Fosfatos totales.

Sol "A" Disolver 28 mg de Kilp PO, a 1 litro con agua destilada;

lml= 0.00637 mg P -PO4.

sol "B" Tomar 400ml de “A", aforar a 500 ml, concentracién tedrica 5.1 mg/l
P-PO4 .

Ortofosfatos

Sol "C" Tomar 100 ml de la soluci6n "B" de fosfatos totales y aforar a
500 ml, concentracién f£fnal 1.02 mg/L P- POs .
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Fluoruros

Sol "A" Diluir 2.2104 g de NaF en un litro, lo cual pro-
duce una concentracién de 240 mg/l .

Sol "B" Diluir 5 ml de "A" en un litro, coneentracifn -
tefrica 1.2mg/ 1 de F. ’

Nitratos
Solucibn "A" pesar 1.5 g de nitrato de potasio anhidro y -
Levar a un lityo. Concentracién 207.81 mg/1 N- NO3 ,

Solucién "B" diluir 10 ml de "A" a un litro, concentracién
final 2.08 mg/1 N~ BO3 .
‘Sulfatos

Solucitn "A" pesar 0.300 g de sulfato de sodio anhidro, afo-
rar a un litro con agua destilada, concentracién tefrica 135.26 mg/l de -
sulfatos .

Solucifn "B" tomar 200 mi de “A" y aforar a un litro, concen
tracifn 27.05 mg/l de sulfatos.

S&1idos . Conductividad . oH

Seque en un desecador KHg PO,, pese 54.436 g ,ponga en un =
mdtraz volumetrico de 1 litro , agregue 183.2 ml de hidr6xido de sodio —-
1 N, 1lleve esta soluci6n a 1 litro con agua bidestilada; luego diluya 5 ml
a 1000 ml con agua bidestilada, esto producird una solucifn final de:

S6lidos disueltos Totales = 293.0 mg/l
Conductividad especifica = 303 x 106
gt = 6.87

Arsénico

Solucién "A" pese 4.1653 de Na, HAsO; . TH90, diluya a -
1000 ml, esto da una concentraci6n de 8 mg/L %e arsénioo .

Solucidn "B" tome 10 ml de "A" y diluya a 1 litro, concentra
cién final 0.08 mg/l de arsénico.

Metales

Diluir los gramos de la sal respectiva, senalados en la ta-
bla siguiente, a un litro para obtener la solucifn "A" concentrada. Tomar
5 ml de "A" y diluir a 1 litro para obtener la solucién "B" diluida, si se
desea variar la concentracién final tamar 4 ml, 6 ml u otro volumen a 1000
mi.
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METAL SAL Diluir Sol.conc."A" Sol."B" dil
(g9) (mg/1 ) (mg/1 )
Zinc Zn metal en HNO3 1.0000 10 0.05
Cadmio Cd (N05) 2.4H20 2.7442 4 0.02
Plomo Pb (NO5 ) 2 1.5984 10 0.05
Hierro Fe (NOg) 3.9H20 7.2359 30 0.15
Manganeso | Mn metal en HNO3 1.0000 20 0.10 .
Cramo Ky Cry 07 2.8281 10 . : ‘
Plata Ag NO, 1.5748 10
Cobre Cu metal en HNO3 1.0000 | 5 ,
Cobalto | Co ( NO3 ) 2.6 Hy0 4.9383 8 ©0.04
Bario Ba (NOj) 2 1.9029 30 0.15
Mercurio Hg (NO5} 2 1.6184 1.0 0.005
NOTA: Si es necesario agregue iNOy, hasta que el pH de la

solucién concentrada sea aproximadamente 2, antes de alcanzar el wolumen
final de wn litro.

Dureza
Sses

{como carbonato de caleio)
Tomar carbonato de calcio (R.A o estindar primario), se-
car a 105° C durante toda la noche . Pesar 1 &, agregar HCl 1 + 1 hasta di-
solver, agregar 200 ml de agua destilada, hervir para expulsar (0. Enfriar.
Mgregar indicador rojo de metilo, ajustar hasta color intermedio anaranjado
{con hidréxido de amonio 3N o HCl 1 + 1 ), aforar a 1000 mi.
Esta solucifn estdndar, 1l ml =1 my CaQ03.

Sol. "A" tomar 20 ml de la solucién esténdar y aforar a 100 ml, concentra-
cién tedrica 200 mg/l de dureza ( camo carbonato de calcio ).
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APENDICE F

CARTA DE CONTROL DE QUSUM

Se analizardn 15 muestras naturales por duplicado, para
determinar DOREZA TOTAL por el método cuamplejométrico de la EDTA, -
con los datos obtenidos { A ) se construy® la grafica de control de
presicién CUSUM. Posteriormente se analizarSn 15 nuevas muestras ( B )
por duplicado, las cuales se introdujertn a la grafica para su control.

Muestras Resultados analfticos {para construir carta de control )
(a) D1 Dy (Dp=D2) (DL =Dz) (D =Dp)2
1 179.9 181.9 - 2.0 4.00 4.00
2 144.1 140.9 3.2 10.24 14.24
3 261.8 - 259.9 1.9 W 17.85
4 158.4 . 159.9 ~-1.5 . 2.25 20.10
5 © 40.2 39.2 L0 1.00 21.10
6 435.2 440.4 -52 . 27.04 48.14
7 292.4 295.3 2.9 8.4 56.55
8  56.7 58.5 1.8 3.24 59.79
9 341.3 344.4 -3.1 9.61 69.40
10 302.0 306.8 - 4.8 23.04 92.44
1 293.4 289.6 3.8 14.44 106.88
12 324.8 319.9 - 5.1 26.01 132.89
13 175.9 173.2 2.7 7.29 140.18
14 335.2 330.9 4.3 18.49  158.67

15 38.6 . 38.3 0.3 0.09 158.76




Calculo de limites

158.76

sp’, _{ Dy-Dp )2
n=-1

LS (0) = 4.07 sD?
LI (0) =+4.07 Sp?

15-1

= 4.07 x

= ~4.07 x

11.34
11.34

LS (15)= 4.07 SpZ + 0.94 x n x 5p2

LI (15)= - 4.07 Sp2 + 0.94 xn x Sp2

L}

]

f

46.15

- 46.15
206.04

113.74

240

=11.34 ({ Varianza de las diferencias)

Muestras Resultados andliticos (para ser controlados )
(B) D1 D2 (p-Dz) (D~ Dp) (D1~ D, )2
1 109.0  111.0 2.0 4.00 4.00
2 129.0  131.0 2.0 4.00 8.00
3 101.0 99.2 1.8 3.24 11.24
4 325.0  321.0 4.0 16.00 27.24
5 302.0  299.0 3.0 9.00 36.24
6 191.0  196.0. =50 - 25.00 61.24
7 9.0 98.2  =2.2 4.84 66.08

8 176.0  172.2 3.8 14.44 80.52
9 102.0  100.0 . - .-2.0 . 4.00 84.52
10 149.0  147.0 2.0 4.00 88.52
1 301.0  306.0 5.0 25.00 113.52
12 66.0 66.0 0.0 0,00 113.52
13 143.0  139.0 4.0 16.00 129.52
14 80.0 ,  80.0 0.0 0.00 129.52
15 148.0  150.0 - 2.0 4.00 133.52

Conclusién: Resultados analfticos bajo control.
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CARTA DE CONTROL DE PRECISION

METODO DE CUSUM
DUREZA TOTAL Yy

|
2 Di
200 - A LS (13)
LM (15)
LY (15)
100 4
LS (0)
0
Lre) [ T e .
S : : 8 d° = 11,34
L8 (0) = 46,15
Ll (0) 2-46.15
LS (I5) = 206,04
=100 4 LT (IB): 113,74
L [~ ] @: 0.10

o 1+ 2 3 -4 8. 6. 7 8 9 10 I 12 13 M 15
T e e D L e Ciesians
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APENDICE G

METOD) DE_SHEVHART

En este ejemplo se desarrolla la carta de control de preci-
3i6n, por el mftodo de Shewhart, utilizando los siquientes resultados -
analfticos de duplicados.

a) SULFATOS (mg/1 )

No, Muestras duplicados rango (R)
1 50.7 50.7 0.7
2 30.6 30.8 0.2
3 125.0 124.0 1.0
4 40.8 40.2 0.6
5 42.2 41.8 0.4
6 105.3 103.8 1.5
7 25.3 25.3 0
8 39.6 38.0 1.6
9 43.1 42.8 0.3
10 83.4 82.6 0.8

-1L 96.2 95.3 0.9
12 102.5 103.8 1.3
13 89.0 88.0 1.0
14 200.1 198.1 2.0
15 30.2 31.0 0.8

n =15 Z R= 13.1
b)  Rango promedio: _
R = SR/ n= 13.1/15 = 0.873
¢)Calcular el limite de control superior:
ICSs = D4 R
D = 3.27 ( duplicados,de tabla 17)

4
ICsS = 3.27 ( 0.873 ) = 2.85
d} Calcular el limite de advertencia superior
LAS = 2.5. R ‘para duplicados, 95% de confianza )

LAS= 2.51 ( 0.873 ) = 2.19
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a) Construir grafica de control de precisifn para sulfatos.

Esta grafica servird para graficar valores de rango
( de muestras duplicadas ) de sulfatos y poder determinar si el
sistema estd en control, si estd fuera de control ( cuando el valor

de R sea superior al ICS ), y para detectar cualquier tendencia que
se desarrollé en el sistema.

CARTA CONTROL DE PRECISION SHEWART . SULFATOS

{l
mg/!
3+ LCS = 2.89
LAS 3 2.19
R 2
1+ R=0873

—r

l [ 3 4 3 6 T 8 ORDEN OE RESULTADOS



APENDICE H

VALORES DE ¢+
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PROBABILIDAD o«

G.L. 0.10 0.05 0.025 0.010 0.005

1 3.078 6.314 12.706 31.821 63.657
2 1.886 2.920 4.303 6.965 9.925
3 1.638 2.353 3.182 4.541 5.841
4 1.533 2.132 2.776 3.747 4.604
5 1.476 2.015 2.571 3.365 4.032
6 1.440 1.943 2.447 3.143 3.707
7 1.415 1.895 2.365 2.998 3.499
8 1.397 1.860 2.306 2.896 3.355
9 1.383 1.833 2.262 2.821 3.250
10 1.372 1.812 2.228 1.764 3.169
11 1.363 1.796 2.201 1.718 3.106
12 1.356 1.782 2.179 2.681 3.055
13 1.350 l.m 2.160 2.650 3.012
14 1.345 1.761 2.145 2.624 2.977
15 1.341 1.753 2,131 2.602 2.947
16 1.337 1.746 2.120 2.583 2.921
17 1,333 1.740 2.110 2.567 2.898
18 1.330 1.734 2.101 2.552 2.878
19 1.328 1.729 2.093 2.539 2.861
20 1.325 1.725 2.086 2.528 2.845
21 1.323 1.721 2.080 2.518 2.831
22 1.321 1.7117 2.074 2.508 2.819
23 1.319 1.714 2.069 2.500 2.807
24 1.318 1.711 2.064 2.492 2.797
25 1.316 1.708 2,000 2.485 2.787
26 1.315 1.706 2.056 2.479 2.779
27 1.314 1.703 2.052 2.473 2.771
28 1.313 1.701 2,048 2.467 2.763
29 1.311 1.699 2.045 2.462 2.756
Inf. 1.282 1.645 1.960 2.326 2.576
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APENDICE I

METODO __"t" DE STUDENT

Se tienen los siguientes andlisis:

CLORUROS
o/l g/l
379.31 263,67
361.03 289.81
374.74 258.71
351.89 243.49
349.61 233.71
339.32 232.62
334.13 258.71
313.67 236.97
329.58 241.31
331.86 200.08
300.04 212.66
295.49 243.82
295.49 250. 35
HipStesis nula HipStesis alterna
Byt Moo= M H ML

sea L, =297.62
Calcular la media y la desviacifn estdndar:

X = 289.31

s = 53 t X -l
S/ J n-

¢ o 289:31 - 297.62 . - 0.799

s3/ 2

sea: =,0.01 y ¥mm=1=2=-1=25

= 2.787

Bosz, (n-1) “Fo0.00/2, (¥ =25)

t t =/2
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La hipStesis se acepta.

Ahora usando los mismos valores de cloruros, pero utilizando otra
hipétesis,

HipStesis nula Hip6tesis alterma
Hy s B =W, B By,
sea Mo = 297.62
X = 289.31
= 53

£ == 0.799% |
sea: &= 0,005 'y V=n=1=2-1=25
t ‘x ’ (-:n -1)2 to.oos' («: 25 ) = 2.787 .
bt
- 0.7994 > = 2,787

La hip6Stesis se acepta.



APENDICE J

OOCIENTE MAXIMD DE OBSERVACIONES EXTREMAS DE ORDENAMIENTOS POR
RANGO,

METODO DE DIXON

247

Cociente miximo
Tamanio de Cociente de {Tamaro
ruestra é: ‘fﬁﬁ"’i;r‘"fééi ?:‘r*a““‘es‘ Nivel de probabilidad
0.10 0.05 0.01

Xn = X 3 0.886 0.941 0.988
nes 27 4 0.679 0.765 0.889
¥n = X1 5 0.557 0.642 0.780
6 0.482 0.560 0.698
7 0.434 0.507 0.637
8 0.650 0.710 0.829
8< ngls X3 = X 9 0.594 0.657 0.776
‘ 10 0.551 0.612 0.726
¥n - X1 11 0.517 0.576 0.679
12 0.490 0.546 0.642
13 0.467 0.521 0.615
14 0.448 0.501 - 0.593
n > 15 X3=%X3 .| 15 0.472 0.525 0.616
16 0.454 0.507 0.595
Xn=2-X1 17 0.438 0.490 0.577
18 0.424 0.475 0.561
19 0.412 0.462 0.547
20 0.40). 0.450 0.535
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APENDICE K

METODO DEL ERROR TOTAL

Sobre dos muestras sinteticas, de DUREZA TOTAL Y ALCALINIDAD
TOTAL, cuya concentracién fu# analizada por un lapso de tiempo para -
agequrar la estabilidad; posteriormente se envié a diferentes labora-
torios (0 analistas ), para evaluar el método empleado por el criterio
estadfstico del error total. Los resultados analfticos obtenidos fuern:

RESULTADOS _ ANALITICOS

DUREZA TOTAL ALCALINIDAD TOTAL

LABORATORIO {mg/1 CaCD3) (mg/1 CaCO3)

A 210.7 474.7

B 130.0 502.0 (*)

C 202.0 500.0

D 392.1 (%) 483.6

E 218.5 495.3

F 224.4 471.7

G 156.0 419.0

H 268.3 349.0 (%)

I 49.9 (%) 467.0

J 220.0 480.0

FORMULAS EMPLEADAS

Error medio = media ~ valor verdadero

Error relativo (8) = Valor verdadero -~ media X 100

valor verdaderc

_ Gesviacin esténdar
media

Desviacifn estdndar relativa (%) X 100

Error total = Error relativo + 2 ( desviaci6n estindar rélativa)

Criterio del error total: excelente ( menor  de 25%), aceptable (entre =
25 y 50% ), inaceptable ( mayor de 50% )
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METODO DE ERROR TOTAL DUREZA ALLALINTDAD
TOTAL TOTAL,
Valor verdadero (asumido como) 200.6 501.1
No de resultados 10 10
Madia 203.7 473,9
Exror medio 3.15 27,2
Desviacifn estindar 42.83 24.8
Error relativo 1.57 5.4
Desviacibén estindar relativa 21.03 5.2
Error total 43,6 15.9
Evaluacidn ACFPTABLE EXCELENTE
NOTAS

a) El método combina medidas de presicién (desviacifn esténdar )
con medidas de exactitud (error medio y relativo).

b) Podrfan utilizarse muestras naturales,

b) En este ejamlo se eliminarén los valores extremos (miximo y mini-
mo, marcados con * en la tabla de resultados }.
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APENDICE L

METODO_DE LIMITES DE_ACEPTACION

Se preparéluna solucién de biftalato dcido de potasio,con
wna demanda quimica de oxigeno de 500 mg/l, en una serie de analfsis se-
obtuvieron los siguientes resultados:

Muestra: | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
DO ( my/l )i505 514 502 503 507 512 504 509 512 500
redia: ¥ = 506.8
desviacién estandar:s = 4,53
’ Limites de Aceptacifn del 95%
ISC =X +1.96S = 515.7
LIC = X = 1.965 = 497.9

Estos valores pueden ser usados para controlar los nuevos
resultados que se obtengan, o bién construir la grafica de limites de acep~
tacifn para control futuro.

mg/t % D. Q. 0. LIMITES DE ACEPTACION DEL 93 %
820
LSC * 51%.7
[
L [ ]
510 ¢ .
. X =z 506.8
»
® [
[ ]
500 i
LICz 497.2
490 4

>

t 2 3 4 L] 6 7 8 9 o N 2 13 |4 MUESTRAS
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APENDICE M

CURVA DE CALIBRACION DE SULFATOS

La curva se prepard de acuerdo a las instrucciones del mSto-
do turbidimitrico para sulfatos ( MEtodos estandar ), en el cual el ion sul
fato se precipita en medio acido con clorure de bario, para formar crista -
les de sulfato de bario de tamafio unifomme. Se mide la absorbancia de la sg
lucién en un espectrofétometro.

1a soluci6n patrfn es obtenida por dilucién de 147.9 mg. de
sulfato de sodio anhidro en agua destilada, la solucidn equivale a 1 ml=0.1
mg sulfato . La curva se determina en el rango en que se cumple la Ley de -
Beer ( 0-40 mg/l )

Datos experimentales:

Ndm ml de miestra (**) X (mq/100mi ) y (absorbancia )
1 5 0.5 0.02
2 10 1.0 0.05
3 15 1.5 0.09
4 20 2.0 0,120
5 25 2.5 0.152
6 30 3.0 0.182
7 35 3.5 0.210
8 40 4.0 0.250

#* ml de soluci6n patrén diluida a 100 ml, para obtener diferentes
concentraciones ( X )

Ajuste por minimos cuadrados.

Calcular:
£X = 18.0 (2 x) 2= 324
gy= Ll074 £ %2 = 510
EXy=  3.096 s y? = 0.882 .
Ecuaciones;

y=m‘x'+b,

n(;__xY)-Ex Y

me
n(2x2)-(% x)2
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b= Z¥) (5%) -~ (Ey) (Z3y)
n(¥x) -(xx)?

m= 0.065
b=~ 0.0114
y= 0.065 x - 0.0114

Y + 0,0114
0.065

X=

Calculo de valores para curva ajustada .
{construir grafica de concentracidn - absorbancia );

X = 1.0 1 == 0.0114 + 0.065 (1) = 0.0536
X2 = 2.0 12 =~ 0.0114 + 0.065 ( 2 ) = 0.1186
X3 = 3.0 Y3 = - 0.0114 + 0.065 { 3) = 0.1836

Calculo del coeficiente de correlacifn:

r = Sxvy _ {(numerador de pendiente }
] 1
\sz.Sy2 \Immmmwmdemnmmw)(Sﬂ)
st?=n(gv?) - (sy¢)?2

SY2= g (0.1882) - (1.074)2 = 0.3526

r . ‘ 5.436 = 0.999
N8 4} (0.3526 )

Este valor del coeficiente correlacién { r ) de practicamente
1, indica que ha habido una buena determinacién { ajuste ) entre los -
datos experimentales de concentracifn del ion sulfato y la absorboncia.
Esteva.lormdlcam\arectaymsereqmererecurnralatablade-—
coeficientes de correlacidn.

Casi cualquier cdlculadora cientifica,permite calcular la rec
ta { pendiente e intercepto )} y el coeficiente de correlacifn, en bre-
ve tiempo.
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APENDICE N

COEFICTENTE DE CORRELACION
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PROBABILIDAD DE UN VALOR GRANDE DE r

G.L 0.1 0.05 0.02 0.01L 0.001
1 0.988 0.997 1.0 1.0 1.0
2 0.900 0.950 0.980 0.990 1.0
3 0.805 0.878 0.934 0.959 0.991
4 0.729 0.811 0.882 0.917 0.974
5 0.669 0.754 0.833 0.874 0.951
6 0.622 0.707 0.789 0.834 0.925
7 0.582 0.666 0.750 0.780 0.898
8 0.549 0.632 0.716 0.765 0.872
9 0.521 0.602 0.685 0.735 0.847
10 0.497 0.576 0.658 0.708 0.823
12 0.458 0.532 0.612 0.661 0.780
14 0.426 0.497 0.574 0.623 0.742
16 0.400 0.468 0.542 0.590 0.708 -
18 0.378 0.444 0.516 0.561 0.679
20 0.360 0.423 0.492 0.537 0.652
25 0.1323 0.381 0.445 0.487 0.597
30 0.296 0.349 0.409 0.449 0.554
35 0.275 0.325 0.381 0.418 0.519
40 0.257 0. 304 0.358 0,393, 0.490
45 0.243 0.288 0.338 0.372 0.465
50 0.231 0.273 0.322 0.354

0.443
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APENDICE ©

METODO DE YOUDEN

En una prueba colaborativa donde participarén 17 laborato-
rios, se analizarfn una muestra natural (M~l)y una muestra sintetica (M-2)
para determinar alcalinidad total, por el método potenciométrico .
A los resultados (X,Y) en mg/l de CaC0.,, se le realizf al
anilisis estadistico por el mftodo de Youden, que a “continuacibn se sefiala.

1AB. X Y D=X-Y T=XY D-D T-T
M=-1) {M-2)

A 282 281 1 563 19.88 14.38
B 258 386 -128 644 -iqg.lz 95.38
c 256 263 -7 519 11.88  -29.62
D 512* 574* ( Valores extrems amitidos ) -

E 286 292 - 6 578 12.88 29.38
F 260 292 - 32 552 - 13.12 3.38
G 279 285 - 6 564 12.88 15.38
H 206 284 - 78 490 - 59.12  -58.62
1 260 275 ~ 15 535 3.88 =~13.62
J 256 244 12 500 30.88  =-48.62
K 296 312 - 16 608 2.88 59.38
L 260 274 - 14 534 3.88  -14.62
M 272 267 5 539 23.88 - 9.62
N 273 273 0 546 18.88 -~ 2.62
0 263 241 22 504 40.88  ~-44.62
P 269 273 - 4 542 14.88 - 6.62
Q 262 298 - 36 560 - 17.12 11.38

X = 264.88 =283.75 D = =18.88 T =548.62
Calculos:

$ = T2 (1) = 23280.75/30 = 776.06

ST = \1776.06 = 27.86

%=2w5ﬁ2wu=m5ﬂm=mm9

Sy = {695.19 = 26.18

(LC)99% = 3,04 (S)) = 3.04 {26.18) = 79.59

D
(I0)ggq = 2-45 (5,) =2.45 (26.18) =64.14
(IC) ggq =1.552 (S)) =1.552 (26.18) = 40.63
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Sesgo de los datos

2 2 _ g2
S8 . S5p”Sy _ 776.06 - €85.19 = 45.44

2 2

s, = JTS.?? = 6.74

Se construye la grafica y se introducen los pntos
{ X, Y ) para cada laboratorio.

Conclusifn:

Los datos del laboratorio "D" fuerdn eliminados por ser
irreqularmente altos, no se taomarén en cuenta para el anflisis estadisti-
co.

El laboratorio "B" queds fuera de los limites, al haber
ocometido un error al apalizar la muestra sintetica de alcalinidad. Bn -
general hay un comportamiento apdlitico bastante adecuado para el resto
de los laboratorios.



MUESTRA SINTETICA

METODO YOUDEN
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MUESTRA NATURAL

Limites de confianza para olcalinidad total como Ca COs en mq/!
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APENDICE P
PRUEBA DE 1OS NIVELES

En una prueba interlaboratorial se enviar®n a 17 laborato~
rios dos muestras, una natural (M-1) y otra sintética (M-2), para de-
teminar DUREZA TOTAL {mg/l como CaCQ,) por el método de la EDTA, los
resultados ontenidos y su evaluacién Bor método de prueba de los nive-
les se dan a continuaci®n:

QODIGO RESULTADOS NIVELES CALIFICACION
COOLABORADOR Ml M2 M-l M-2 TOTAL
A 363 494 6 14 20
B 288 476 16 16 32
C 358 515 8 7 15
D 343 509 12 10 22
E 325 495 14 12 - 26
F 371 525 3 3.5 6.5
G 366 525 5 3.5 - ‘8.5
H 268 512 17 8 25
I 360 510 7 9 BN [T
J 346 114 11 17 : 28
K 325 497 15 13- : 28
L 355 515 9 6 15
M 382 521 2 5 7
N 370 536 4 2 6
.0 348 498 10 11 21
P 405 588 1 1 2
Q 340 489 13 15 28
n=17 7=153 %=153
Calificacidn acumlativa para la poblacifn = n (ntl)  17(1741)_ 153
2 2
Calificacin optima ' =-—{0*1) _ 2 (7+1) g
2 2
Ambito aceptable = { C.0 + (0.5xC.0} L1
" " =r1stosxer i
" " = de 10 a 26 unidades
Evaluaci6n:

Los laboratorics B, J. K, ¥y Q, presentan errores sistematicos
altos. .

Los laboratorios F, G, M, N , P, presentan errores sistematicos
‘con terdencia a valores analfticos bajos.

Los restantes laboratorios caen dentro del ambito aceptable de
errores, siendo el laboratorio I { 16 ) el mis cercano al valor Sptimo
( sin errores sistemiticos apreciables ).



Dos muestras, una sintetica (X)

APENDICE @

PRUEBA F

sido analizadas para determinar cloruros
ratorios en una prueba colaborativa, sobre los resultados obtenidos, se -
realiz6 la prueba estadistica "F" para detectar la presencia de errores-

sistemiticos significativos.
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y otra natural . (Y) han
(método de MHOR ), por 17 labo

LABORATORIO

RESULTADOS

COLABORADOR X Y T= X+ Y D=XY (Ti-T)° (Di -D )2
A 456 122 578 334 742,02 44.22
B 567 192 759 375  23,642.14 2,270.52
c 472 132 604 340 1.54 160.02
D 423 171 594 252 67.90 5,677.62
E 481 127 608 354 7.62 710.22
F 483 134 617 349 138.30 468.72
G 489 133 622 156 280.90 820.82
H 470 126 596 344 85.38 277.22
I 488 125 613 363 60.22 1,270.92
J 425 113 538 312 4,521,22 235.62
K 486 126 612 360 45,70 1,066.02
L 441 115 556 326 2,424.58 1.82
M 359 103 462 256  20,517.70 5,090.82
N 487 125 612 362 45.70  1,200.62
0 459 241 700 218  8,979.46 11,957.42
p 476 155 631 321 663.58 40.32
Q 465 122 587 343 332.70 244.92
n =17 T = 605.24 D = 327.35

2 =
(sd) £ (Ti-T) 62,556.66  _ 1,954.9
2 (n-1) 32
2 =2
(Sr) = 2 (Di-D) 31,537.84 985.56
2 (n-1) 32
F = 1,954.9  _
98556 — ~ 1-%8

F  (Tabla 19, nfvel de confianza 95%, 16 grados de libertad ) = 2,33

F Tedrico

{ 2.33)

> F calculado ( 1.98 )

Conclusifn: No hay errores sistématicos significativos.
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APENDICE R

BALANCE IONICQO

Analizada una muestra de agua, se consiguif la siguiente

camposicién:
Cationes Aniones
Calcio 30.0 mg/1 Bicarbonatos 171 mg/1
Magnesio 16.6 " Sulfatos 6.0 "
Sodio 23.2 " Cloruros 24.0 "

Potasio 18,2 "

El anilisis se verificard por el balance anion - catién y
en la siguiente forma:

I6n g/l peso_equivalente req/
ca™t 31.0 20.0 1.55
Mg 16.6 12.2 1.36
Na' 23.2 23.0 1.01
K 18.2 39.1 0.46
S Total Cationes 4.38
HCO,- 1 ' 61.0 2.81
4-‘— 36.0 48.0 0.75
cL 24.0 35.5 0.68
Total aniones 4.24
Total cationes- Total anfones = 4.38 - 4.24 = 0.14
Error = 0.14 x 100 /4.38 = 3% (pexrmisible hasta 10% )
Conclusitn

El andlisis de la muestra de agua, fu€ correcta, ya que la suma de
anfones y cationes practicamente fué la misma (solo un error del 3% )
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