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1. OBJETIVO:

El objetivo de este trabajo es comparar dos matodo
utilizadas en la determinacidn de fluoruros =n 2gua, para conoce
cual es ol método con mayor ventaja en la aplicacion: éstos son

=l método colorimétrico del SFADNS v =21 métodeo del 2izctrodo <
ion selectivo.

2. INTRODUCCION.

La determinaciorn de fluoruros ha aumentado g
importancia con =2l crecimientoc de la prdctica de fluor:izacidn de
agua, come una medida de salud pdbliica: por lo que &
mantenimiento de une concentracidn Sptima de fluoruro zs esenciea
an la obtencidén de procedimientos efectives v seguros ¢
fluorizacidén.

El fluoruro se encuentra naturalmente en 2l agua ¢
forma simple o compleja. formando compuestos con silicor
aluminio v boro. las cuales se originan del uso de compueste
fluorados en la industria. Ademds 25 un componsnte comun <
muchos minerales entre los cuales se encuentra la apactita y |
mica.

Los fluoruros Ie =2ncuentran =n altas concentraciones ¢
aguas de desecho de fdbricas de vidrio. de acero y de fundicion.

para reducir la rcantidad de fluorure se utili
hidréxido de calsio para obtener una precipitacidn de 10 a
mgsL: o por medio de intercambio idnicso. con adsorcion sob:
fosfato de calcioc e hidréxido de magnesio.

r

La fluoracidén de agua potable para prevenir la carie
dental es practicada por un gran nimero de comunidades. ya qi
una concentracién de aproximadamente 1.0 mgsL en agua potab.
disminuye eficientementa la caries dental sin efactos secundar it
a la salud.

Por oncima de S5 mgsL son perjudiciales puesto g
causan una estructura dental quebradiza vy manchada. Debido
esto. sSu ~oncentracisn estd regulada en las normas ds calidad
agua potable.
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Ei fluoruro debe ser monitoreado ea aguas para asegurai
un nivel de tratamiento 6ptimo de 1.4 a 2.4 mg/L dependiendo del
rango de temperatura ambiente gué S€ tenga,aunque algunas
defluoraciones se realizan cuando los limites recomendados SOOI
excedides. vya gue =n algunas ocasiones ia concentracidén pueds
llegar a 10 mg F /L en aguas naturales. -

para la realizacién del monitoreso de aguas 38 realiz,
un muestreo tomando una o varias muestras simples. dependiasnd
del resuitadeo que se resquiera.

para el analisis de aguas residuales se debe realizaa
una toma de muestras ds 4 a 6. dependiendo de las horas qu
trabaje el. procesoc generader de la descarga. A partir de la
~izles so realiza una muestra compueste. Lomanco =n cuenteé =
caudal obtenido para cada muestra simple.

Cada muestira se debe tomar sn un punto donde s
localice la mavor turbulsncia para asegurar que la muestra tomad
eg homogénea

UUna wez realizada la cenformacidén de la muesira 3
coloca en un recipiente de polietileno vy 3@ mantiene e
refrigeracién para su andlisis. La muesstra debe mantenerse a & °
por no mds de un mes.

Para ia determinacidn de la concentracion de fluoruro
se aplican principalmente dos métodos: 1 métode colorimétrcic
del SFADNS y el método del elscirodo de ien selectivo.

El metodo colorimétrico del SFADNS se basa en |
reaccidn entre 21 ion fluoruro v una laca de circoniio- SFADNS
El fluorure reacciona con la taca. de color rojo

disociando una porcicn de esta para formar—un anién comple?
incoloro {Zrf: ) vy la laca de circonilo-SFADNS. Coniorme !
cantidad de fluoruro aumenta. el color del reactivo STADNS
elorurs de circonilo va hacisndose més <laro. pasando de z0jo
anaranjado.

CH CH

1. Ar=N 50 Na
Irocl. . 3HO + F % ZrF. + SPADNS

NaQ.s S0.Na

[
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En el método del electrodo de ion selectivo se hace la
determinacion de la concentracidén del fluoruroe
potenciométricamente, utitizando un electrodo de ion selectivo
junto con un electrode de referencia y un medidor con escala en
milivoitios. El electrodo mide la actividad dal ion {luoruro en
la solucién.

Para la determinacion del ion fluoruro se debe tomar &n
cuenta el origen de la muestra ya que algunos compuestos provacan
interferencias en la determinacion. Estas interferencias pueden
ser positivas o negativas y dan como resultado concentraciones
errdéneas.

fLas interferencias gue se tienen al analizar muesiras
de aguas residuales por el métado colorimétrico son provocadas
cor 2l aluminio en exceso (300 magrsL) vy ei didxido de silicio como
silicio coloidal an exceso (400 mgrsL), los cuales al encontrarse
presentes en ot agua a analizar causan bajos resultados y actuan
como interferencia positiva en muestras con baja cantidad de
fiuorurcs. Otra interferencia son i0s solidos suspendidos on
exceso (2500 mgsL) va que pueden causar explosiones cuandc se
lieva a cabo ia destitacion de muestras de agua residual.
Muestras que contengan aceites dan un destilado de dos fases, una
emulsién o un destilado gque provoca errores =2n las lecturas.

Las interferencias gque se tienen al analizar muestras
de aguas residuales por ol metodo del elactrode de ion selectivg
son: los cationes polivalentes de Si (IV) (30 mgrsl) Fe (III) (65
masL)y AL(III) (0.5 mgsL) los cuaies iforman ccmplejos con el
fivoruroc.

Estas interferencias se pusden conocer al realizar ur
andlisis completo de las muestras de aguas residuales,
determinandc las concentraciones de sstos cationes. los sdélidos
suspendidos v las grasas y aceites.

W



3. METODG COLORIMETRICO DEL SFADNS.

3.1 Campo de aplicacidn.

Este métodoc es aplicable 2 muestras _directas en u
imbito de concentracion de 0.05 a 1.4 mg E-/L. con un desarroll
de color virtualmente instancdnec. La determinacidn.del color s
hace fotometricamente. usando un espectroiotémetro. Una cury
desarrollada con solucioones astandar d2 diierents
concentracicnes de fluoruro es usada para determinar 1
concentracion de fluoruros de una musstra por interpolacion.

Como se describidé anteriormente. la reaccidn gque s
realiza es antre el ion fluoruro vy una laca de circenilo. L
velocidad de reaccién enire estos iones es influenciada por I
acidez deo ia mezcla de reaccisén. si la proporcion de 4c:ido =n =
reactivo se incrementa. la reaccidén puede ser instantdnea.

A la concentracidn de HCI 0.7 ¥. la reaccidn es cas

instantdnea v las interferencias alcalinas de cloruros vy del ic
férrico son ampliamente eliminadas aumantando la sensibilidad de
jon fluoruro.

Zn este método se realiza una destilacidn preliminar s
muestras de agua residuai para eliminar los lones que interfiers
an la determinacidn. Cuando e&stos ilonas 1o se encuentran =
exceso con la tolerancia del metodo, la determinacion puec
hacerse sin destilar, esto ©s. para 2guas naturales y potables
para aguas residuaiss a las que se les realizé sl andlisi
completo v no presentan interferencias.

La destilacidén se utiliza para separar ei fluoruro «
atros compuestos no volatiles <del agua por la conversion  d«
dcido fluorsilico y su subsecuente destilacién. La conversion ¢
completada ugando un dcide fuerts de alta =shullicion. Par
proteger el material de wvidric contra el gravado., el A4cic
flourhidrico as convertide a acido flucorsilico usandc cuentas -
vidrio suaves.

Lz destilacién separa algunas uniones fueries
fluoruro v el udnico componente voldtil que puede caus:
interferencias es el ion cloruro. =21 cual se puede =2limin:
avitando su volatilizacion agregando sulfato de plata a la mezc!
de destilacidn de dcido sulfidrico.

3.2 Equipo utilizado:

- Equipo de destilacidén para muestras de agua residual: matr.
bola de fondo plano de 1 litro de capacidad con cuello lary
hecho de vidrio de borosilicato con sentrada 24-40: T
destilacién con portatermémezrc de entrada 24-40: termdmet



con rango de -20 a 260°C y wun condensador tipo Graham. Ver
fig. 1.

- Espectrofotdmetro para usarse & 570 am, provisto de un paso de
luz de 25mm. Marca HACH Modelo DR2090.

_ Estufa eléctrica capaz de mantener una temperatura de 120%C.

3.3 Reactivos y Materiales.

Log reactivos gque S8 mencionan 2 centinuacidén son  grado
analitico:

cido Sulfdrico concentrado (H:SO4)

uifato de plata (AgSG)

_ TFluoruro de sodio annidro {HaF)

- Reactivo preparado de SFADNS {2-{P-sulfofenilazo)-1.3-
dinidroxinaftaleno-3.6-disulfaonato 3 4, 5-dihidroxi-3-{p-
sulfofenilazo)-2.7-naftalensulfonico Acido de sal trisddical
marca HACH

- Acido clorhidrico (HC1)

- Agua tridestilada

- Pipeta volumétrica de 10 ml

- Material comun de laboratorio

- Desecader con gel de silice como indicador

NOTA: El reactivo preparado SFADNS contisne arsenizo e
sodio para eliminar interferencias por cloruroes

- A
3

3.4 Procedimiento

3.4.1 Destilacioén preliminar para el andlisis de muestras de
agua residual

Colocar 400 ml de agua tridestilada en el matrsz de
destilacidén vy agregarlie cuidadosamente 200 ml de Adcido sulildrice
concentrade. agitar rotando el matraz hasta homogeneizar. AGregar
aproximadamente 30 perlas de wvidrio. armar el equipo ds
destilacidn e iniciar el calentamisnto lentaments. aumentarlo
hasta le maxima oficiencia gque permita el condensador para gue el
destiladeo salga frio.

continuar la destilacién hasta 130%C y suspender cuanco
se llegue a esta temperatura. desechar al destilado. Este proceso
alimina contaminacicnes de fluorure =en 2l equipo vy ajusta la
relacién acido-agua para posteriores destilaciones.

NOTA: La temperatura no debe exceder de 1892C, ya gque 3
partir de esta temperatura comienza ta destilacion de los
sulfatos.

L
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Dejar enfriar la mezcla del matraz hasta 120%C o menos
y agregar 300 mlde la muestra de agua residual. homogeneizar vy
destilar hasta que se llsgus z 180%°C.

3.4.2 Preparacién de soluciones.

3.4.2.1 Solucién madre de fluorurecs. Secar el fluoruro de scdio
an la estufa a 120%°C durante dos horas y dejar enfriar en el
desecador Disclver 0.2210 g de HNaF en agua vy diluir a i litro, 1
ml de esta solucisén equivale a 0.10 mg de fluoruro.

3.4.2.2 Solucién estandar de fluoruras. Tomar 10 ml de la
solucion madre y aforar a 100 ml con agua. 1 ml de esta solucidn
aquivale a .0i0 mg deF

3.4.2.3 Solucién de referencia. Tomar 16 mi de solucidén de
SFADNS vy agregar a 100 ml de agua. Tomar 7 ml de HCl1l wcncentradc
v diluir a 10 ml con agua. agregar a la solucidn de SFADNS.
3

e

.3 Curva de calibracidn.

Preparar soluciones patrén coa los siguientes volumenes
de sclucidén estdndar (10 mg F ~L):

ml de solucidn std. mg F /L

0 0

1 0.2
2 0.4
2 a.5
4 0.8
5 1.9
5 1.2
7 14

Aforar a 50 mi vy transferir las soluciones a matrace:
erlenmeyer de 125 ml. Agregar i0 ml de rsactive SFADNS ~on pipet:
volumétrica y agitar. Medir la cemperatura de las solucicnes
inmediatamente leer a 570 nm.

Utilizar cemo cero la solucidén de reifersncia.

NOTA: La precisidn en la medicidn volumétrica es mu
importante. al igual que la temperatura.

Trazar ia curva de calibracicn graficando 1
concencracién de fluorure contra la absorbancia v anotar 1
temperatura a la que se leyeron las selucicnes.

3.4.4 Andlisis de muestra después de la destilacién.

Tomar 50 ml de muestra de agua residual destilada o un
alicuota vy aforar a este volumen, medir la tamperatura
ajustarla a la que se encuentra la curva y agregar 10 ml d
reactivo SFADNS,.leer inmediatamente. Usar la solucidn d
referencia como blanco.
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NOTA :La temperatura de la muestra de agua se debe
ajustar ya que la variacién de la temperatura. con respecto a la
de la curva. en dos grados afecta significativamente los valores
de absorbancia.

Interpolar la absorbancia obtenida en la curva de
calibracién para obtener la conceatracidn en mgs/L

"
.

Figura Nom. 1



4. METODO DEL ELECTRODC DE ION SELECTIVO

4.1 Campo de aplicacién

Este método es apiicable para muestras con
concentraciones de 0.1 a 1000 mg F /L. En muestras con
coneantracién mayor se hacen diluciones. No se aplica a muestras
que contengan mas de 10000 mg-L de sélidos disueltos.

Se utiliza un electrode de ion selectivo para filuoruro.
el cual consiste de un electrode interno de referencia de plata-
cloruro de plata sumergido sn una solucion de refersncia de
cloruro de plata. la cual esta dentro de un cilindro de material
no reactivo como vidrio o pléstico. La solucidén que tiene 2l
aslectrode esta retenida por una membrana de ion selectivo. la
e=ual =se encuentra al final del cilindro. L& naturaleza dce la
membrana varia con el tipo del slectrodo.

En oste se tiene un proceso de intercambio ignico o un
fenémeno relacionado como complejacidn o precipitacidén con los
sitios activos. en la superficie o en la capa hidratada del
electrodo. El potencial de un electrodo de ion selectivo ssta. de
hecho. compuesto por dos o mas contribuciones provenisntes de 10s
diferentes procesos en las interfases y en el seno del material
de la membrana activa. En la interfase ocurre una separacion de
cargas y Se genera una diferencia de potencial a través Ze la
misma.

El electrodo utilizado es un alectrode de sstado
s6lido, ei cual tiene una membrana idnicamente conductora. El
cuerpo del electrodo esta compuesto por una formulacidén epoxica
quimicamente resistente. Lnida al cuerpe del electrodc se
encuentra una membrana sensora. gue se compone de un material
dnico. purc. nQ poroso, con superficie homogénea en forma de
espejo y baja microporosidad. gque mantiene en un minimo de
retencidén a la muestra.

La membrana activa e=s un cristal dnico de fluyoruroc de
lantano {LaFa). impurificando con Eu(Il) para disminuir la
resistencia eléctrica vy facilitar el transporte de la carga
iénica. La solucidén interna es 0.1 M. tanto en NaF como en NaCl.
fLa actividad del ion {luorurc controla =l potencial de la
superficie interna de la membrana de LaFs vy la actividad del ion
cloruro fija el potencial del alectrndo de referencia internc. &n
forma de alambre. de platarsclorurc de plata.

En contacto con la muestra. la superficie externa de la
membrana responde a la actividad del ion fiuoruro en la muestra.
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La celda electroquimica que incorpora el electreodo de
fluoruro es:

AE

I

AgCl Ag
NaF \\h

Muestra +
buffer

e

LaF.
&

Ags/AgCl(s).C17T(0.1 M). F (0.1 M)sLaF:(s)smuestrarsElecirodo
de referencia

1la cual obedece una relacidn de electrodo de la forma:

= RT ,, LE_ lint
= N
E=constante + ¢ [F— Jext

si se considera constante [F ] int:
E=constante + 0.05916 pF a 25°C

En este alectrode los iones fluoruro migran de vacante
en vacante en ol cristal defectuoso de LaF:. ya que al abandonar
un ion fluorurc una pcsicidn en la sestructura cristalina. deja ur
hoyo en ¢l que otro ion {lucruro puede emigrar.

El resultado es un cristal que presenta conductividac
idnica. La conductividad ss a través de la membrana. puede ser
ralacionado con la concentracién det anszlito por muche
electrodos de membrana en estado sdélido. Les vacantes en L
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estructura cristalina tienen exactamente el mismo tamafic. carga vy
forma para atrapar al ion fluoruro.

Existe una regidén de accesibilidad con el pH de la
solucién como variable. debido a que la utilidad de este
eiectrodo estd limitada por la interferencia del ion hidrdéxido a
valores de pH elevado (el hidrdxido de lantano es menos soluble
gue el fluoruro de lantano y. por tanto. eiimina las sitios del
lantano disponibles en la superficie del cristal). asi como por
la formacioén de especies de fluoruro de hidrégeno (HF y HF ) 2
valores de pH bajos. -

Agregande una solucidn raguladora apropiada ss reduce &
una fusrza idnica casi uniforme. se ajusta el pH entre 5 v 3 v se
rompen los complejos. Esta sclucién reguladora se conoce com
TISAB (Total Ionic Strenght Adjustment Buffser).

La grafica de calibracidn de actividad en funcion
del potencial muestra que el electrodo sigué una respuesta ——

Logaritmica para concentraciones de fluorurc hasta 1i0 M oen
las cuales no se pierde precisién utilizando le solucidn
reguladora.

-9

.2 Eguipo

- Medidor de pH con sscala expandible zn milivoltios,

_ Elestrodo de ion selective combinado para detsrminacicn de
flucruros

- Agitador magnstico con barra magnética recubisrta d
tefldn.

4.3 Reactivos y materiales

Los reactivos que se mencicnan a continuacioén son grad
analitico y ol agua utilizada os tridestilada:

- Acido acético glacial (CH.CH:COOH)

- Cloruro de Sodio(NaCl)

- Citrato de Sodio.

- Hidrdxido de sodio (NaOH}

- Fluoruro de sodio(NaF)

- Material comun de laboratorio. de preferencia d
polietileno.

4.4 Procedimiento
4.4.1 Preparacidén de solucicnes

4.4.1.1 Solucién Buffer. En 500 ml de agua. afadir 57 mi d
dcido acético (gravedad especifica=1.06). 58 g de clorureo d

10
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sodio y 0.30 g de citrato de sodic en un matraz de 1000 mi
Agitar hasta disolucién vy enfriar a temperatura ambiente. Ajusta
el pH de la solucidén a $.0-5.5 con hidrdxido de sodic 5 |
{aproximadamente se requieren 150 mi). Transferir la solucidn .
un matraz volumétrico de 1000 ml y aforar con agua.

4.4.1.2 Solucidn madre de fluoruros. Secar el fluorurc de sodi
por 2 hrs. en la estufa a 105% y dejar sniriar en el desecador
Pesar 0.2210 g de NaF. disolver en agua vy dllulr a1l Lt. 1 mi d
esta solucidn equivale a 6.10 mg F

4.4.1.3 Solucidn estandar de fluoruros. Tomar 10 ml de 1
solucidn madre y aforar a 100 mi con agua. 1 ml de esta solucid
equivale a 0.010 mg F

4.4.2 Curva de Calibracion

Preparar una serie de tres estandares de fluoruro. a partir de 1
solucidn esténdar (10 mg F ,L)y Tiluir a 109 mi.

ml de solucidn std. mgs/L F
5.0 G.50
10.0 1.090
20.0 2.00

Pipetear 25 mi de <cada solucidn en un vaso d
precipitados de 100 ml. Usando pipeta wveolumétrica de 25 m
agregar la solucidn buffer vy mezclar con el agitader magnetico
velocidad media.

Sumergir el electrodo en la solucidén. comenzando con 1
de menor concentracidn y leer el potencial desarrollado despud
de tres minutos o cuando se estabilice la lactura.

4.4.3 Andlisis de muestra

Tomar 25 ml de muestra de agua residual con pipet
volumétrica y agregar 25 ml de solucidén buffer en un wvaso d
precipitados. Mezclar la solucidn a velocidad media del agitador
y sumergir el electrodo en la solucién. El electrodo deb
permanecser on la solucidn por lo menos tres minutos o hasta qu
se estabilice la lectura. A concentracicnes menores de 0.5 mg~/L
gesperar hasta cinco minutos para obtener una lectura estable.
concentraciones altas se estabiliza rdpidamente.

4.4.4 Calculos v resultados

Usando papel semilogaritmico, graficar la concentracid
de fluoruro en mgsL contra el potencial desarrollado por e
sisctrodo para cada estandar. comenzando <con el de meno
concentracion.



Con los milivoltios obtenidos en la muestra. obtene:
pcr interpolaciodn la concentracién de fluoruro.
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5. COHPARACION ESTADISTICA DE DOS METODOS ANALITICOS

5.1 Criterios

Para realizar la comparacidén de dos métodos analiticc
se requiere sequir algunos criterios paraz sstablecer la igualda
de los pardmetros analfiticos a comperar.

Estos parametros minimos que se deben comparar sor
repetibilidad, exactitud zl 100% y linearidad del método.

La linearidad de un método analitico es su habilide
para asegurar gus los resultados analiticos son proporcionales
la concentracién de la sustancia dentro de un interval
determinadc. Este intervalo estd definido por las concentracione
comprendidas entre 1los niveles de concentracidn supsrior
inferior de la sustancia, en la cual se ha demostradec gque =
método es preciso. exacto y lineal.

La exactitud es la concordancia entre un vaior obtenic
experimentalmente y el valcr de referencia. S2 expresa como &
por ciento de recobro obtenido del andlisis de muestras a las gl
so les ha adicionado cantidades conocidas de la sustancia.

Precisidn es el grado de concordancia sntre resultadc
analiticos individuales. cuando el procedimiento se aplic
ropetidamente a diferentes muestreos de una muestra homogénea s
producte. Usualments se expresa en términos de desviacic
sstdndar o dsl coeificiente de wvariacion. La pracisidén es ur
medida del grado de reproducibilidad y-o repetibilidad del métoc
analitico bajo las condiciones normales de operacion.

La repetibilidad es la precisidn de un métedo analitir
sxpresada cemo la  concordancia entre las  determlnaclons
independientes realizadas bajo las mismas condiciones.

La reproducibilidad es ia precisidén de un matoc
analitico expresada comoe la concordancia antre le
determinacionss independientes realizadas bajo condicione
diferentes.

Los «criterios para establecer la igqualdad de Il
parametros descritos anteriormente se listan a continuacidn:

- Repetibilidad. En 2l intervalo cde ceonfianza para la razdn
varianzas debe localizarse el valor de 1.

- Exactitud al 100%. En el intervalec de confianza para
diferencia de las medias aritméticas del por ciento recuperade
debe localizarse el valor de cero.
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- Linearidad del método. En el intervalo de confianza para 1
diferencia de las medias aritméticas del por ciento recuperado
debe localizarse el valor de cero.

En el intervalo de confianza para la difsrencia de 1
pendiente de cantidad adicionada-cantidad recuperada deb
localizarse el valor de cero.

En el intervalo de confianze para la diferencia de la
ordenadas al origen de la cantidad adicionada-cantidad recuperad.
debe localizarse el valor de cero.

5.2 Procedimiento
2.1 Repetibilidad. Este pardmetro raguiere la siguient
DE: Desviaciodn estdndar del por ciento recuperado del
metodel
E: Desviacidn estédndar del por ciento recuperade del
método2
Ni Numero de por cisntos recuperados del método 1.
Pz Mimero de por cientos recuperados del método 2.

Para la exactitud o linearidad del método

DE: Desviacidn estandar del por ciento recuperado del

metodol
DE: Desviacidn estandar del por ciento recuperado del
metodo?
N1 Numero de por cientos recuperados del método 1.
M2 Nimeroc de por cientos recuperados del método 2.
El limite superior del intervalo de confianza para 1
razén de varianzas (L3IC) se obtisne de la siguiente manera:

. DELf
LSIC= ez F

F= valor de la F de la distribucidn de Fischer con (N1-1) grado
de libertad en el numerador vy (N2-1} grados de libertad s
=} denominador v una probabildad acumulada de 0.375,

El limite inferior del intervalo de coniianza para 1
razén de varianzas (LIIC) se calcula:

DEi1® 1

LIIC= pgz7 F
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5.2.2 Exactitud al 100% vy linearidad del método. Para est
pardmetre si ambos métodos tienen la misma repetibilidad s
requiere la siguiente informacidn:

Rl = Media aritmética del por ciento recuperado del método 1.

R2 = Medja aritmética del por ciento recupsrado del método 2.

N1 = Nimero de por cientos recuperades del método 1.

N2 = Nimerc de por cientos recuperados dei métcdo 2.

DE1 = Desviacidn estdndar del por ciento recuperado del método
1.

DE2 = Desviacidn estdndar del por ciento recuperado del métcdo
2.

La desviacién estdndar ponderacda se calcula de 1
sigulente manera:

D _ IMI-IVDE1? + (N2_1)IDF12 %
ep-[ Nl + N2 - 2 )

El limite superior del intervalc de confianza para |
diferencia de las medias aritméticas deil porciento recupserad
{LSIC). seo obtiene de la siguiente manera:

El limite inferior del intervalo de confianza para 1
diferencia de las wmedias aritméticas del porciento recupserad
{LIIC). se obtiene:

o . < _ 4 #
LIIC = (Rl - R2) - t*DEp [ TR ]
t = valor de la t de distribucidn t de Student con (N1+N2-2)
grados de libertad y una probabilidad acumulada de 0.975.

Cuando los métodos no tienen la misma repetibilidad lo
limites se obtienen de la siguiente manera:

[DE1*/Ni __ + DE22/N21%
[DEJ :/t]] 32 EDEza :Nz]a - =
N1 + 1 N2 o+ 1

gl =

Limite superior del intervalo de confianza para |
diferencia de las medias aritméticas del por ciento recuperad
(L3IC)
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_ RE1® DE22 ¥
LSIC= (R1 - R2) + t [ 1 * N2 )

Limite inferior del intervalo de confianza para I
diferencia de las medidas aritméticas del por ciento recuperads
{LIIC)

2 a
LIIC= (Rl - R2) - % [Dﬁl-—- +D~;‘§— ]“

t = valor de la t de la Distribucidn t de Student con gl. grados
de libertad v una probabilidad acumulada de 0.925

5.2.3 Linearidad del método. Para conocer este parametro se
requiere la siguiente informacién:

X1 = Sumatoria de la concentracidén de la dilucién o
cantidad adicionada para el método 1.

£X1* = Sumatoria del cuadrade de la concentracién para el
método 1.

Y1 = Sumatoria de la propiedad medida en el método 1.

Tyi* = Sumatoria del cuadrado de ia propiedad medida =n el
método 1.

TXyl = Sumatoria del producto de la concentracién por la

propiedad medida.

ml = Pendiente del método .

bl = Ordenada al origen del método 1.

£l = MNiumeroc de dilucicnes o cantidades adicionadas del
método 1.

nl = Nimero de replicaciones para =1 método 1.

X2 = Sumatoria de la concentracidn del método 2.

T¥2* = Sumatoria del cuadrade de la concentracidén dsl
método 2.

5v2 = Sumatoria de la propiedad medida en el mé&todo 2.

Iy2* = Sumatoria del cuadrado de la propiedad medida en sl
metodo 2.

IXY2z = Sumatoria del producto de ia concentracién por la
propiedad medida para el método 2.

m2 = Pendiente del meétodc 2.

b2 = Ordenada al origen del método 2.

t2 = Ndimero de diluciones del método 2.

n2 = Numero de replicaciones para el método 2.



La wvarianza error de regresién se calcula de la
siguisente forma:

[Ty1? _ ml *T®Y] - hi¥y1) « (Ty22 _ ma%¥xy2 -ha¥yal
tl*al + £2n2 - 4

SE*=

El cdlculo para obtener la varianza de la diferencia de
pendiente es el sigulente:

-I

Sdm?= SE? hd 1 . 1
IXiz_ (fxi13 £¥27 - {Su23?
nltl n2t2

El limite superior para ia difsrencia de pendientes de
la cantidad adicionada-cantidad recuperaca. se obtiene:

LSIC = (ml - m2) + = * (Scm?)x

El limite inferior para ia difsrencia de pendienzes de
la cantidad adicionada-cantidad recuperadz ss:

LIIC = {(mP - m2} - T * (Scm?)x

t = valor de la t de la Distr:bucidn de t de Student
con(tlnl+t2n2-4) grados de libertac y una probabilidad
acumulada de 0.975.

Para obtener las ordenadas al origen de la cantidad
adicionada-cantidad recuperada se calcula:

1 1 o, < 2
Sdo?= SE? (1X1)3 . (-X2) )

+ *
( alzl n2t2
nlitt 3 (["-_.x'=-f"V,'\:) n2ie2r [ ExorosSwone

alzl n2t2
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El limite superior para la diferencia de las ordenada:
el origen de la cantidad adicionada-cantidad recuperada:

LSIC = {bl - b2) + £ (Sdo )%

El limite inferior pra la diferencia de las orderada:
ai origen de la cantidad adicionada-cantidad recuperada:

LIIC = {bl - b2) - t (Sdo )#
. ] t = valor de la t de la Distribucién ¢ de Student con {£lnl
+ t2n2 - 4) grados de libertad y una probabilicdad acumulada d

0.975.
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6. PARTE EXPERIMENTAL
En la parte experimental se realizaron cuatro curvas de
calibracién para cada método. ademds del andlisis de solucidn
control de 1 mg F ~L por triplicado y analisis de muestras de
aguas residuales. con una adicidn de 1 mg F /L para determinar el
por ciento de recuperacidn de los métodos.
4 6.1 Método colorimétrico

6.1.1 Curva de calibracidn.

Se preparé una serie de soluciones estandar de fluoruro en un
rango de concentracién entre 0 y 1.4 mg F /L. por cuadruplicado,
las cuales se leyeron a 25 2C. Obteniendo los siguientes wvalores
de absorbancia:

e ]mg F /L Absorbancia
[ o.c 1.290 ~ 1.481 ~ 1.467 1473
0.2 1.418 ~ 1.410 ~ 1.405 ~1.402
9.4 | 1.322 ~ 1.323 .~ 1.325 ~1.323
I 0.8 1.165 ~ 1.164 » 1.16% ~1.164
: 1.0 1.083 ~ 1.084 .~ 1.091 ~1.084
| 1.4 9.931 .~ 0.923 .~ 0.927 /0.925

19
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CURVA DE CALIBRACIQON
COLORIMETRICO

[
w

-
(%]

-t
L

ABSORBANCTA

0.9
0 0.5 1
CONCENTRACION (mg F-L)
CURVA 1 CURVA 2 CURVA 3 CURVA 4 —— ~—RLIN

A=1,48318818
B=-0.3966686603
r=-0.9997
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6.1.2 Soluciones control.

Se prepararon soluciones de 1 mg F sL tomando 1 ml de solucién
madre de fluoruros (100 mg F /L) vy aforando a 100 ml. De éstas se
tomaron 50 ml y se leyeron a 25 ®C. Cada solucidén se preparo por
triplicads. Los valores de absorbancia obtenidos son los
siguientss:

'Solucidn ! Absorbancia .
kControl

040,1.035/1.044
. 055-1.062,1.08%
087,1.092/1.0%7 |
091,1.101-1.084
077-1.071-1.068
071/1.078-1.069% i
L071,1.070,1.054 |
L076-1.075-1.075
074-1.076-1.081
078-,1.084-1.079
052-/1.063-1.055
. 064,1.077/1.062
066,1.064-1.074
065-1.073,1.074
054-1.081/1.063
.380/1.062-1.060
.052,1.059-1,047
054,1.077,1.040 ¢
.040,1.047/1.061 |
. 099/1.055/1.064 !
038,1.071/1.057
048-1.053-1.065 '
L 038-1.038-1.041
.037/1.037/1.036
931,1.033,1.034
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Interpolando sstos valores en la curva de calibracion anterior s
obtienen las siguientss concentracionas:

Solucidn Concentracion obtenida Caonc. promedio
Control {wngE ~L) (mgf L)

1 1,117 ~ 1.119 ~» 1.107 1.114

2 1.079 .~ 1.061 » 1.003 1.048

3 0.998 .~ 0,985 ~ 0.273 0.986

4 0.988 .~ 0.963 .~ 1.008 0.986

5 1.024 ~ 1.039 ~ 1.046 1.03s
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6 1.039 ~ 1.048 o~ 1.044 1.043
7 1.039 ~ 1.041 .~ 1.081 1.054
3 1.026 ~ 1.029 ~ 1.022 1 028
9 1.031 ~ 1.026 .~ 1.013 1.023
10 1.021 ~ 1.0086 ~» 1.018 1.015
i1 1.087 ~ 1.059 ~ 1.079 1.075
12 1.056 ~ 1.04% ~ 1.061 1.055
13 1.051 ~ 1.056 ~ 1.031 1.046
14 1.054 ~ 1.034 ~» 1.03% 1.040
15 i1.081 ~» 1.013 ~ 1.059 1.051
16 1.521 ~ 1.061 ~ 1.066 1.2186
17 1.087 ~ 1.069 ~» 1.099 1.085
13 1.081 »~ 1.923 » 1.117 1.074
19 1.117 ~ 1.09% ~ 1.064 1.093
20 0.263 ~» 1.076 ~ 1.056 1.033
21 1.12z2 ~» 1.039 ~ 1.074 1.078
22 i.097 o~ 1.084 o~ 1.054 1.078
23 i.122 ~ 1.122 »~ 1.114 1.119%
24 1.124 » 1.124 ~ 1.127 1.125
25 1.13¢ » 1.134 » 1.132 1.135
6€.1.3 Muestras adicionadas.
Se analizaron muestras de aguas residuales. de empresas d

polimeros metal-mecanicas. automotrices vy de servicios. tomand
muestras sin adicién y muestras con adicién conocida. Se realiz
para cada muestra la destilacion preliminar. Se agregd J ml d
solucién madre de fluoruros (100 mg F ~L}) aforando a 100 ml par
tener una adicidén de 1 mg F L. -

Se leyeron estas muestras a 25°C obteniendo los siguiente
resultados:

Muestra Muestra Adicionada
{absorbancia) {Absorbancia)
1.397 1.019
1.280 0.996
1.29% 0.996
1.364 1.003
- 1.364 0.986

1.319 0.938
1.365 0.964
1,223 0.37%
1.276 0.982
1.038 6.715
1.386 0.994
1.374 1.000
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1.359 0.984
1.362 G.980
1.402 1.008
1.43% 1.09¢6
1.241 0.856
1.377 0.9%6

Se interpolaron los valores anteriores an la curva de c¢alibracidr
v se calculé el porciento de recuperacidén =z partir de ¥
siguients ecuacion

4 ]

[MA_M11

% de recuperacion= s

Donde:
muestra adicionada

muestra

MA
M
A adicidn

Los valores obtenidos son los siguentes:

Muestra Muestra adicicnada Recuperacisn (%)
Concentracidn Concentracion
(mgF L) (mgF ~L)

0.217 1.170 95.3¢0
0.260 1.228 96 .80
0.220 1.228 100.80
5.300 1.2140 91.09
0.300 1.253 95.390
n.414 1.374 96.490
0.298 1.308 101.0
0.655 1.523 36.70
9.%22 1.263 74.10
1.122 1.937 81.50
0.245 1.233 98.30
9.275 1.218 94 .30
0.313 1.258 94 .50
0.30% 1.268 96.30
3.205 1.198 94.30
n.121 0.976 85 .%

0.611 1.581 97.00
0.268 1 228 26.00
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6.2 Método del electrodo de ion selectivo.
§.2.1 Curva de calibracion.

- Se prepararon solucionses estandar de 0.95. 1.0 y 2.0 mc
F L realizando la curva de calibracién cuatro veces. S¢

agregaron 25 mi de buffer y s$8 determind el potencial. Los
valores obtenidos son los mv siguisntes:

mg F ~L mv log {mV)
0.5 565/565,566-565 | 2.752,2.75272,753/,2.752 i
0.75 561-561-562-562 |} 2.749,2.74972.750,2.750
1.00 557.,558,558.,558 2. 746/2.747/2.747,2.747 &
.25 554/,554,554/554 2.744,2.744/2.74472.744 !
1.50 552,532,552-553 2.742,2.742/2.742/2.743
1.75 549,549-,548/549 2.739/2.739/2.738,2.739 |
] 2.00 546/545/547/547 2.737-2.736,2.738,2.738

CURVA DE CALIBRACION
ION SELECTIVO

2.755
2.79 - \\\\\\\‘
%- .
g 2.745 - x\\\\\\\\\
o
-
2.74 \\
3
2.735 -
) 0.% 1 1.8 2 x5
OONCENTRACION {mg F-1L)
' = CIRVA L QmvA 2 AMVA 1 CURVA, 4 ——=vir—RLIN
A = 2.757125
B = -0.009964285714
r = -0.9960



6.2.2 Soluciones control.

De las soluciones de 1 mgf /L preparadas para el método
colorimétrico se tomaron 25 mi, se les agregaron 25 ml de bufier
vy se leyeron. Los valores obtenidos son los siguientes:

" Solucion Control | v
i
| S60,562/562
I 1 558,559/558
2 553,537,558
® 3 556,559,558
4 559,561,563
5 $561/559/559
6 2600,/560-561
7 361/562,5062
2 581/560-560
g 560/561/561
10 361,5561/560
16 560,550,560
. 11 562/562-560
) i2 556/550,553
i3 555,554,556
14 555,556,556
15 556,557/557
17 57/558/555
) 18 587/557,553 .
- 19 556/557/558 ‘
" 20 553,558,557 l
21 557,558-/558
22 558,559,558 |
23 553,560,559 l
24 553/%60/559 |
25 \ !
Ss interpolaron estos valores sa la curva de calibracidn para e
método del slectrodo del idn seisctivo, cbteniendo les siguiente
valores:
| Muestra - Concentracisn ' Conc. Promedio
{mgF L) I (mgF ~L)
! 1 0.905,0.745-0.745 ! n.798
| 2 . 1.0%6,0.975-1.056 ! 1,029
I 3 ! 1.056,1.136-1.056 1.083
— 4 1.056-0.975-1.056 ! 1.029
5 i 0.975-0.825,0.665 ! 0.822
[ 0.825,0.975-0.975 : 0.925
7 i 0.905,0.905-0.825 | 0.878




3 0.975-0.975-0.825 0.925

9 (.825-0.905-0.905 0.878

10 0.905,0.825-,0.825 0.852

11 0.825-/0.825,0.905 0.852

i2 0.905-0.905,0.905 0.9%0%

13 0.745-,0.745,0.905 0.798

14 1.216-1.682/1.447 1.448

13 1.297-1.367/1.216 1,293

16 1.29771.216-1.216 1.243

17 1.216-1.136-1.136 1.163

18 1.136-1.056-1.216 1.13s

19 1.136-1.136-1.056 1.147

20 ' 1.216-1.136/1.056 1.135

$ 21 1.056,1.056-1.056 1.083
- 22 1.136/1.056/1.056 | 1.683
23 1.056-0.575-1.056 ; 1.029
' 24 1.056,0.%05-0.975 0.979
| 25 1.056./0.905-,0.975 G.979

6.2.3 Muestras adicionadas.

Se analizaron las mismas muestras de aguas residuale
que para el método colorimétrico. sin destilar y usando un
adicién—de 1 mg F /L para la muestra adicionada. al igual qu
para el método colorimétrico., obteniendo los siguientes valora
de mV.

-
Muestra Log (m¥) Muestra adicionade| Log (mV) |
(mV) (mV)

i 563.2 2.7545 555.13 2.7449
566.1 2.7529 554.5 2.7433
568.5 2.7547 557.4 2.7462
568.3 2.7546 557.4 2.7462
563.2 2.7507 350.3 2.7410
568.3 2.7546 555.56 2.7448
567.8 2.7542 55%5.3 2.7446
561.7 2.74585 552.5 2.7423
562.5 2.7501 553.6 2.7432
555.1 2.7444 545.8 2.7370
567.9 2.7543 555.38 2.7449
568.3 i 2.75%46 £36.3 2.7453
563.9 2.7528 554 .5 2.7433
566.4 2.7531 555.0 2.7443
565.2 2.7522 534.1 2.7436
567 .7 2.7541 556 .0 2.7451
561.0 2.7490 550.3 2.7406
568.2 2.7545 555.9 2.745¢




Los datos anteriores se interpolaron en la curva
calibracién del método y se determind el por ciento
recuperacidn con la siguiente férmula:

% de racuperaclon=

A
Donde:
e MA muestra adicicnada
M muestira
A adicion
Los valoras obtenidos son los siguientes:
Muestra Muestra adicionada | Pecuperacion
Concentracidén Concentracidn ! (%)
(mgF - /L} {mgF - /L) ' 4
0.263 1.227 ' 96 .4
0.424 1.327 ‘ 30.3 !
0.243 1.09¢ f 85.3
& 0.253 1.096 ' 84.3 l
- 0.645 1.618 | 97 .4
0.253 1.237 : 98,4
0.294 1.260 1 36 .5
0.765 1.488 _ 72.3 |
0.78% 1.3%7 . 69.2
1.277 2.020 74.3
0.284 1.227 94.3
0.263 1.187 ' 32.4
0.434 1.327 ; 89.3
0.404 1.287 ! 38.3
0.494 1.357 ! 86.3
¢.304 1.207 , 30.3
0.815 1.658 . 84.3
N.263 1.217 ! 235.4




7. COMPARACION ESTADISTICA
7.1 Soluciones control

A continuacidn se listan las concentraciones obtenidas de
los dos métodos realizados.

METODO COLORIMETRICC METODO DEL ION SELECTIVO
1.114 1.216 0.798 0.798
1.048 1.051 1.029 1.448
0.985 1.085 1.083 1.293
& 0.986 1.074 1.629 1.243
= 1.036 1.093 }.822 1.163
1.042 1.033 n.925 1.136
1.054 1.078 0.878 1.147
1.028 1.078 0.925 1.136
1.015 1.119 0.878 1.083
1.075 1.123 0.852 1.083
1,053 1.135 0.852 1.029
1.046 1.132 0.303 n.379
1.040 0.979
N1=2% N2=25
DE1=0.05005037462 DE2=0.1615258543
Ri=1.0638% R2=1.01872
7.1.1 Repetibilidad

- Limite superior del intervalo de confianza.

_ DEL® .
L3IC= DE2? i1.2F
F= valor de la F de distribucidn de Fischer con (Mi-1) grados de
libertad en el numerador y (N2-1) grades de libertad en al
denominador. y una probabilidad acumulada de 0.975
Mi-1 _ 25-1 _ 24

al = w1 % 251 T 24
- T (24-24.0.975) = 2.27

fape. 10.090050374621F
LSIC (0.1615258543 7 z.27

L5IC = 0.21792497769
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_Limite inferior del intervalo de confianza.
- REi* 1
LSIC DEZ2? F
LIIC = 0.0422965275%6
LIIC < LSIC < }

F

En el intervalo de confianza no se localiza en valor de 1. por
lo tantoc log métodos nc tienen la misma repetibilidad.

7.1.2 Exactitud al 100%

Como no tienen la misma repetibilidad se calcula de la
siguiente manera:

2

DEL® . DE22 |
g.1. = Ni N2 -3
2 2 DE27 2
(B ), ()
N1+1 N2+1
[ (O 050050374621°% (O 1631525854317 ]
55 + 28
g-1. = 2 -2
[0 ABNNSQN3T74R2Y? 2 (0, 7615258543)7 :
( - Vo )
+
25 + 1 25 o+ 1
g.1. = 28.94 — 29
t. = valor de la Distribucién t ds Student con g.1. grados de
libertad y una probabilidad acumulada de 0.975.
t (29.0.975) = 2.045

- Limite superior del intervalo de confianza para la difsrenci:
de las medidas aritméticas del porciento recuperado.

LSIC = (Rl - R2) +t\]§?—= + D2

LSICa(1.0698-1.01972)+2.045( (0.05005037462} 2,25+ (0.1615258543) 272514

29
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0.05008 + 0.06916290569

LsIC

LSIC 0.1192429057

~Limite inferior del intervalo de confianza para la difsrencia de
las medidas aritméticas del porciento recuperzdo.

LIIC = (Rl - R2} = t\lDEli . DE2%

M1 N2
LIIC = 0.05008 - 0.06916290569
LIIC = -0.01308290569
7.2 Linearidad del método.

Se interpoiaron los valores de absorbancia y mV obtenidos eI
las curvas para determinar la concentracién de cada »unto d
concentracion.

| METODOQ COLORIMETRICO METODG DEL ION SELECTIVO j

I'mg FL adic mg £~/ L mg Fv/L img F/L —

| recup adic ]recup

| 0. 008 0.010 D.300 | 0.514
0.000 -0.017 7.500 ! 0.514

t0.000 0.00% a.500 | 0.413
g.000 0 040 ! 9.500 . D.314

. 0.200 p.z0¢ | 1000 7 1.0ls |
0,200 9.164 \ 1.000 i 1.516

' 8.200 0.134 } 1.000 l 1.016
0.200 0.137 ‘ 1.000 1.016
0.400 0.403 ' 2.060 2.019

i 9.400 0.406 2.000 . 2.120

‘ 2.400 0.403 2.0060 1.919

! 0.400 0.398 2.000 | 1.919

; 7.300 9.804 |

! 0.300 0.802 !

l 0,300 0.804 : i

: 0.200 0.792 i '

- 1.000 1.006 , -

; 1.000 1.009
i.000 1.006 '

| 1.006 0.988 ;

| 1.400 1.407
1.400 1.392

| 1.400 1.412 l

| 1,400 1.402
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METODO COLORIMETRICO METODO DEL ICN SELECTIVC
X1=15.2 X2=14.0
IX1%=15.2 IX23=21.0
Eyi=15.221 T¥2=13.996
¥Y12=15.249507 Ty22=21.028064
IXYi=11.4002 IXY2=15.748
tl=4 t2=4
nl=gé n2=3
ml=1.00166866 m2=1.00003571¢
h1=-1.81818183E-4 b2=-0.000375

- Varianza error de regresidn.

SE?= (Ey1? -miSXyl — bi¥yl ) + (F¥Y22 - m2 TXY2 - b2 T Y2 )

tl nl + t2 n2 - 4
SE*= (15 _249607-1 O0166R864*15 222601 .21818183E-4315.22]1
4(6) 4(3) = 4
+ (21 N28064-1 000035714*20,.9955( -0 0002375~13 9968
4(6) + 4(3) - 4

spee 4 °7?110353E;g + 0 0370826668 . | 29174305283

- varianza de la difersncia de pendientes.

1 i
X1°-(X1)*snltl ~ X2?-(¥2)*,/nitl ] =

Sdm?= SE? (

1
1 . - 2 "
15 2-(15.21°/(674) *+ 21.0-121.0)%/(374)

Sdm*=0.0012917430 (

Sdmi= 1.291743052E-3 (0.3937115516)= 5.085741613E-4

- Limite superior para la diferencia de pendientes de
cantidad adicionada -cantidad recuperada.

£SIC = (m@ - m2) + £ (Sdm®)%

1.
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t=valor de la t de Distribucidn ¢t de Student con(tlnli+t2n2-4)
grados de libertad y una probabilidad acumulada de 0.873.

g.1.=t1n1+t2n2—4=4(6)+4(3]-4=32

£{32.0.975)=1.960
LSIC=(1.00166866-1.000035714] ~+ 1.960(5.085741613E - 4}z
LSIC=0G.001632946 + 0.04420111422 = 0.04583406022

. Limite inferior para la diferencia de pendientes de la
cantidad adicionada-cantidad recuperada.
LIIC={mi-m2) - {(Sdm?)%

LIIC= 0.001632946 - 0.04420111422 = -0.0425583406822

- vVarianza de la diferencia de ordenadas.

1 i z (X212
Sdo?=SE*® 21t1  * o2tz nlrrlr[X13-(X1)icaitl] T on2it23[X2E-(X2)7rmitl]
1 1 {15.232 (14.0)2
Sdo?=1,291743E-3 |~ +~  + +
6(4} 3(4) (15.2)7 (14.0)7
(6y2(4)7 [15.2- —— (3)2(4)?f 28.0- ———
6(4) 3(1)

Sdo==1.291?43052E—3(0.125+D.07196969697+0.291667}=6.31192£—4
- Limite superior para la diferencia de las ordenadas al
origen de la cantidad adicionada - cantidad recuperada.
LSIC=(bl - b2) + t (Sdo*)¥
LSIC=(-1.81818183E-4 + 0.000375)+1.96(6.31L19E-4 )%

LSIC = 1.93181817E-4 + 0.04924215266 = 0.04943533448

_ Limite inferior para ia diferencia de las ordenas al
origen de la cantidad adicionada - cantidad recuperada.

LIIZ = (bi - b2) - t (Sdo¥}x

LIIC

1.93181817E-4 - 0.04924215266 = - .0490489784



7.3 Muestras

A continuacién se listan los % de recuperacicn de las muestras

analizadas con los dos métodos.

[ METODO COLORIMETRIGO METODO DEL ION SELECTIVO
| 953 [ 101.0 34.5 364 T 36.6 39.3 |
| s6.3 | 867 36.3 $0.3 | 72.3 88.3 .
b 100.8 74.1 99.3 35.3 £9.2 36.3 :
| 10 | 815 85.5 34.3 74,3 99.3 !
. o95.3 | 93.8 97.0 37.5 ’ 24.3 84.3 |
| 9.0 ! 94.3 36.0 98 .4 32.1 95.4
N1= 18 N2= 18
DE1=7.109581129 DE2=8.725217004
R1=93.34444 R2=88.0666667
7.3.1. Repetibilidad.

- Limite superior del intervalo de confianza.

- DE1? .
LSIC= 233 F
121

F = valor de la F de Distribucidn de Fischer con ({N1-1)
de libertad en el numerador vy (N2-1) grados de libertad
denominador. y una probabilidad acumulada de 0.975.

g.l.=(N1—1)/(Nl—l]=(18-1)/(18—1}=17/l7

(2.1095831291Y° . 5 g
(8.725217004)° )

LSIC =

LSIC = 2.183748257
- Limite inferior del intervalo de confianza.

DE2*% F

grados
en el
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LIIC = 0.3040415818
LIIC < 1 ¢ LsIC

_ En ol intervalo de confianza se localiza el valor de 1. por
lo tanto los métodos tienen la misma repetibiiidad.

7.3.2 Exactitud al 100%.

_ Desviacion estdndar ponderada.

ep = (N1-1)\DE1? & (M2-1)DF3: \
ep = 1.2.1i.1.1.1.1.1.1 N1
+ N2 - 2
~ (18-1147 10958112912 +(318=1) [8 725270042 #
Dep = 18 + 18 1 2
Dep = 7.95850349

- Limite superior del intervalo de confianza para l:
diferencia de las medias aritméticas del porciento recuperado.

LSIC = (Rl - R2) + t Dep (1s/N1 + 1r,N2) #

+ = Valor de la Distribucién t de Student con (N1+NM2-2) grados d
libertad v una probabilidad acumulada de 0.975.

£(34.0.975)= 2.036
LSIC=(93.34444—88.06667]+2.036(7.95850349)(1/18+l/18)H
LSIC= 5.277777 + 5.401171035 = 10.67894881

- Limite inferior del intervale de confianza para !
diferencia de las medias aritméticas del porciento recuperadeo.
LIIC= (R1-R2) - &t Dep (isN1l + 1r/N2)*

LIIC= 5.277777 — 5.401171035 = -0.123393265
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7.4 Resultados

Los valores obtenidos en cada ceso y los criterios
minimos a cumplir son los siguientes:

A) REPETIBILIDAD.

Para que los dos métodos tengan la misma repstibilidac
en el intervalo de confianza para la razén de varianzas debe
localizarse el valor de 1.

Para el analisis de solucicnes centrol., les limites ds
los intervalos de confianza son:

LSIC 0.217948

LIIC 0.0422965

por lo que para este caso no tienen la misma repetibilidad.

Para el andlisis de las muestras de aguas residuales
los intervalos de confianza son:

LSIC 2.183748257

LIIC 0.3040415818

por lo tanto para sste caso si tienen la misma repetibilidad.

B} EXACTITUD AL 100%.

Para que los dos métodos sean equivalentes =en e
intervaio de confianza para la diferencia de las media
aritméticas del por ciento recuperado. debe localizarse el wvalo
de cero.

para ol analisis de soluciones control los limites d
ios intervalos de confianza son:

LSIC = 0.1192429
LIIC =-0.0890829

por lo tanto. para este caso los métodos son squivalentas.
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para el analisis de las muestras de aguas residuaies
los intervalos de confianza son:

LSIC = 10.67894881
LITC =-0.123393265

per lo tante, los métodos son equivalentes.

C)} LINEARIDAD DEL METODO.

para que los dos metodos sean equivalentes en el
intervalo de confianza para la diferencia de las medias
aritméticas del por - 36 -ciento recuperado debe localizarse
el wvalor de cero. En ol intervalo de confianza para la
diferencia de la pendiente debe localizarse el wvalor de csrc. En
el intervalo de confianza para la diferencia de las ordenadas al
origen debe leocalizarse el valor cero.

Para el intervalo de confianza de la diferencia de las
pendientes, se obtuvieron los siguientes valores:

LSIC = 0.04583406022
LIIC =-0.04256816822

para el intervalo de confianza de la diferencia de las
ordenadas. se obtuvieron los siguientes valores:

LSIC = 0.04943533448

LIIC =-0.04904897084

Se cumple con los criterios. por lc tanto los métcdos $gof
equivalentes. '
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8. COHMPARACIONES

8.1 COMPARACION EN RIESGO
g.1.1 Método colorimétrico del SFADNS.

El método celorimétriceo para agua residual requiere d
la destilacidén de la muestra. Zn dicha <estilacidn se utilis
una gran cantidad de 4cido sulfurico calentado hasta un
temperatura de 180°C. lo cual lleva cisrto riesgo para <
analista por proyecciones por calentamiento localizado.

g8.1.2 Método del electrodo de ion selectivo

Se utiliza é&cido acético al preparar la solucidén buffe
3l cual es un dcido débil.

Los oiros reactivos que 3= =mplsan en aste método a !
concentracion en que se utilizan no son de riesgo.

3.2. COMPARACION EN COSTO POR MUESTRA

Al hacer la comparacidn de los dos meétodes po
costo. se debe rtomar an cuenta., la inversidn inicial y 21 cos
por muestra.

la)
s (T

3.2.1 Inversion inicial.
8.2.1.1 Método colorimetrico.

Para sste método se raguiere un  espectroiotoimet:
vigsible. Este squipo se puede utilizar ademds para otros meétode
colorimétricos. por lo que el costo se compensa con la rcantide
de muestras y parametros a analizar.

Ademds se requisre ur termémetro <on rango de 0 2 200°
para medir la temperatura de las muastras de aguas residuaies .
realizar la destilacién. También =e Csguiere un equipo
destilacicn.

3.2.1.2 Método del electrodo de ion seliectivo.

En aste método se utiliza un potencidmetro o un medid
de pH con escaia en milivoltios. el <cual se2 puede utilizar pa
determinar otros iones y medir pH.
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Se requiere un slectrodo de lion selectivo, el cual
puede ser combinado., evitando tener que usar un electrodo de
roferencia. Ademds se utiliza un agitador magnétice.

8.2.2 Costo por muestra

8.2.2.1 Método colorimétrico

Los c¢ostos de los reactivos que se requieren {uaror
obtenidos entre Julio vy Agosto de 1996 v se tomo un promedic e
los diferentes proveedores:

- Reactivo HACH de SFADNS con 500 ml $127.80.
- Acido sulfirico con 2.5 Lt $160.00
- Agua tridestilada con 1% Lt $58.00

El reactivo SFADNS se utiliza para 90 muestra:
aproximadamente y el dcido se reutiliza hasta que presentai
interferencias los destilados. Por lo general el acido para I
destilacién se renueva cada 20 & 30 muestras. dependiendo de qu
tan sucias esteén.

El costo total por muestra es aproximadamentze Z2 £4.50.

8.2.2.2 Método deil elec;rodo de ion selectivo.

Los costos de los reactivos fueron obtenidos entr
Julio y Agosto de 1996 tomando un promedio.

- Acido aceético glacial 2.5 Lt $132.00

- Cloruro de sodio 500 g $66.60

- Citrato de sodio dihidratado 500 g $113.00
- Hidréxido de sodio 500 g $10%.00

£1 costo del buffer es de aproximadamente 358.00 be
litro y se utiliza para 35 muestras. por lo gue el costo pe
muestra es de S$1.45.
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8.3. COMPARACION EN TIEMPO DE ANALISIS

8.3.1 Método colorimétrico

Para aguas residuales el tiempo en gue se realiza 1.
determinacidén es de 1% a 2 horas. ya gque la destilacidn s
realiza en 1 & 1.5 horas dependiendo de la muesira
aproximadamente 20 minutos para tomar la alicuota de la muesira
ajustar la temperatura., agregar el SFADNS y lger.

8.3.2 Método del electrodo de ion selectivo

Para este método se requieran de 20 & 30 minutos par
tomar la alicuota de la muestra. agregar el buffer. y leer la
milivoitios.

8.4. COMPARACION EN MANEJO

8.4.1 Método colorimétrico.

Se utilizan 300 ml de muestra de agua residual para
realizar la destilacién y 50 ml de muestra destilada para
desarrollo de coior. Ademds se requiere mayor cantidad de
material para tomar la alicuota de muestra. ya sea destilada o
sin destilar, =1 equipo ds destilacion y material utilizado para
el desarrolle de color.

Dentro del equipe utilizado se requisre up termometro
para ajustar la temperatura ds la muestra a la de la curva de
calibracidn.

El espaci¢ requerido por muestra debe ser lo
suficientements grande para tener el equipo de destilaciodn. sn
los cascs que se requiere, ademds de un espectrofotdmetro una
parrilla de calentamiento o un bafio de agua fria para ajustar la
temperatura de las muestras

8.4.2 Método del electrodo del ion selectivo
Se utilizan 25 ml de muestra para determinar ios
milivoltios. E! material que se requisre por muestira es \In vaso

de precipitados y una piteta volumétrica.

El espacio requerido es el necesario para tener un
potenciémetro y un agitador magnético.
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§. CONCLUSIOHES

Se observa con los resultados obtenidos que los m@todos
son equivalentes estadisticamente habliando. por lo que no hay
diferencias en cuanto a los resultados obtenidos en las muestras
analizadas.

En cuanto a la diferencia en 21 costc por muestra.
comparando los dos métodos se obtiene una diferencia de $3.05.

Al comparar el tiempo que se reguiere de andlisis por
muestra se observa gue as menor para el método del ion selectivo
en tanto gque por =l método colorimétrico se requiere mas tiemp
para Llevar a cabo la destilacidn de la muestra y el desarroll:
do color. También se observa que se rsquisre mayor &spacio par
el material ocupado en el método colorimétrico que para el de
ion selectivo.

Los riesgos en el manejo de muestiras y la generacidn d
residuos es mayor en el método coleorimétrico por ia mayo
cantidad de &cido utilizado y el peligro de gue se proyecte est
si no se agita perfectamente la mezcla de destilacién, ademds d
ol reactivo SFADNS. el cual es corrosivo y tdxico.

En cuanto a las muestras analizadas por el método de
ion selective se utiliza la solucidn buffer, la cual contiene u
dcido débil. que al mezclarse con la muestra. genera una meéno
cantidad de residucs idxicos.

Por lo expuesto anteriormente se observan ventajas 2
el use de la téecnica del electrodo de ion selective sobr
sl método espectrofotométrico en el analisis de F en agu
residual.

Ambos métodos para el andlisis de ({luorurs en agu
residual han sido svaluados -y . aprobados por organisme
internacionales competentes en estudios de agua.

Se espera gque este trabajo desarrollado en condicione
de trabajo en México contribuya para la adopcidn de la técnic
del electrodc de ion selectivo como alternativa en el andlisis d
agua residual por leos organismos nacicnales reguladores ¢
metodologias para el andlisis de agua.
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