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1. OBJETIVO

Presentar los resultados e informe final de la validacién y estimacién de la incertidumbre de la
metodologia para la determinacién de Demanda Quimica de Oxigeno en el Laboratorio de Calidad de

Aguas — ECOCHEMICAL S.A.S.

2. ALCANCE

Este documento aplica a la determinacion de Demanda Quimica de Oxigeno en aguas crudas y
residuales, utilizando el método Micro-DQO - Reflujo Cerrado, 5220 D. Standard Methods for the

Examination of Water and Wastewater. 23 rd Edition. Pag. 5-21.

3. MATERIALES

3.1. EQUIPOS Y VIDRIERIA

Termoreactor (MERCK) 150 +/- 2 °C (EL-02)
Balanza analitica (EL-17)

Espectrofotometro HACH DR 4000 (EL-16)
Micropipeta

Balones volumétricos 100, 1000 mL

Tubos de digestion de 16 x 100 mm

Gradilla para tubos de ensayo

Frasco lavador

3.2. REACTIVOS

Dicromato de Potasio (K2Cr207)

Acido Sulfarico (H2S0.) 95% grado comercial
Acido Sulfarico (H2SO4) 97% grado analitico
Sulfato de Plata (Ag2S0O.)

Sulfato de Mercurio (HgSOa)

Ftalato Acido de Potasio (KHCsH4O4)

Agua Desionizada

Ajuste la balanza de acuerdo a lo establecido en las instrucciones de uso del equipo.

4. INTRODUCCION

Con el objetivo de validar el método analitico PT7-02 “Demanda Quimica de Oxigeno”. Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater, 22 st Edition 5220 D se describe en este informe
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una serie de evaluaciones aplicadas a los parametros de fiabilidad delineados en el plan de validacion
PVI-02.

5. SOFTWARE UTILIZADO

Microsoft Excel 2016

6. DESARROLLO DEL PLAN DE VALIDACION

6.1. LINEALIDAD
6.4.1. Linealidad Rango Bajo

La grafica 1, es la representacion lineal de los datos obtenidos al evaluar la DQO en el rango bajo segun
el plan de validacion.

DQO RANGO BAJO y = 0,002037x-0,001139

R*=0,558207

0,200
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0,140

n,17n

0,080
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0,000
0 0 20 an 40 50 RO 70 a0 W 100

CONCFNTRACION (mg/1)
Grafica 1. Curva linealidad DQO rango bajo.

La linea de tendencia muestra una adecuada relacion lineal entre las variables medidas al realizarse su
ajuste por el método de regresion.
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La ecuacion de la recta se evidencia en la grafica y de sus valores se resalta que el coeficiente de
determinacién (R?) estd muy cercano a 1, indicando que si hay una buena relacién lineal entre las
variables.

Asi mismo, el coeficiente de correlacion (r) que es igual a 0.998207, cumple satisfactoriamente con el
criterio de aceptacion establecido para la validez de la prueba.
Los anteriores datos permiten concluir que el método es lineal en el rango de la curva de 10 — 90 mgO2/L.

6.4.2. Linealidad Rango Alto

A continuacion, se representa la curva obtenida (grafica 2), a partir de las mediciones de los
triplicados propuestos en el plan de validacion.

Y=U,UUU.|£JUJ->-U,'JUL|LUJ-1'J
DQO RANGO ALTO 0323080 DX
0,353
0,303
0,443
§ 0,203
=
-]
8 0153
0
q
0,103
0,053
0,003
90 190 290 390 490 590 620 790 890

CONCENTRACION (mg/L)

Grafico 2. Curva de linealidad DQO rango alto.

La linea de tendencia muestra una verdadera relacion lineal entre las variables medidas al realizarse su
ajuste por el método de regresion.
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La ecuacion de la recta puede verse claramente en la grafica y de sus valores se nota que el coeficiente
de determinacion (R?) estd muy cercano a 1, indicando que si hay una buena relacién lineal entre las
variables.

Asi mismo, el coeficiente de correlacion (r) que es igual a 0.99988, cumple satisfactoriamente con el
criterio de aceptacion establecido para la validez de la prueba.

Los anteriores datos permiten concluir que el método es lineal en el rango de la curva de 100 — 900
mgO-/L.

6.2. PRECISION

Para determinar la precision del método, se efectuaron una serie de mediciones con el fin de calcular
los coeficientes de variacion que representan los criterios de aceptacion para la validacion.

6.4.3. Repetibilidad

Con los datos relacionados en la Tabla 2 del formato FVM-02, se calcul6 el % del coeficiente de variacion
en los dos rangos de determinacion. Estas pruebas fueron realizadas por el analista titular del método.

Tabla 1. Pruebas de Repetibilidad.

Rango Concentracién teorica % CV Criterio de aceptacion
del patron (mg O2/L) obtenido (% CV)

. 20 51 <7
Bajo

85 1,6 <5

100 3,4 <5
Alto

750 0,3 <2

%CV= Coeficiente de variacion

Los valores obtenidos que muestran la relacién entre el tamafio y la variabilidad de la variable son bajos
y estan dentro de los limites establecidos, por lo tanto se demuestra que la repetibilidad es adecuada a
los rangos medidos, donde los patrones de menor concentracion por rango son los que tienen mayor
tendencia a la generacion de dificultad analitica.

6.4.4. Precision Intermedia
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Con los datos obtenidos en la Tabla 3 del formato FVM-02, se calcul6 los % de los coeficientes de
variacion en los dos rangos de medicion. Estas pruebas fueron realizadas por el analista titular del
método.

Tabla 2. Pruebas de precisién intermedia.

. L. : Criterio de : Criterio  de
Concentracion teorica  |o, CV obtenido aceptacion |% RPD obtenido| aceptacion
Rango | del patron (mg O2/L) | Analistatitular | (o5 Cv) Analista titular | (o5 RPD)
20 4,5 <14 4,0 <10
Bajo 85 1,3 <10 0,8 <10
100 3,9 <10 3.1 <10
Alto 750 0,7 <4 0,6 <10

% CV= Coeficiente de variacion, % RPD= Porcentaje de diferencia relativa de duplicados

Se define que el método para Demanda Quimica de Oxigeno utilizado en el Laboratorio de Calidad de
Aguas — ECOCHEMICAL S.A.S. es preciso, ya que los resultados obtenidos para la repetibilidad y para
la precisién intermedia cumplen los criterios de aceptacion establecidos.

6.3. EXACTITUD
6.4.5. % de Error

Con los datos obtenidos en la Tabla 2 del formato FVM-02, se verifico que el método cumpliera el
criterio de aceptacion establecido para él % de error como forma de determinacién de la exactitud del
método, estos valores se ven representados en la Tabla 3.

Tabla 3. Porcentaje de error.
Concentracién

Rango o . : Criterio de
9 teon(&agdgl;stron % CV obtenido aceptacion (% CV)
Bajo 20 1,96 <10
85 2,77 <10
Alto 100 0,27 <10
750 0,02 <10

%CV: coeficiente de variacion
Los valores calculados para la exactitud demuestran que el método para la determinacién de Demanda

Quimica de Oxigeno utilizado en el Laboratorio de calidad de Aguas — ECOCHEMICAL S.A.S. es exacto,
ya que cumple los criterios de aceptacion establecidos.
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6.5. SELECTIVIDAD

Las pruebas de recuperacion para rango bajo se llevaron a cabo con una muestra de agua superficial y
para rango alto se us6 una muestra de tipo residual domestica tal y como estaba planteado en el plan
de validacion (ver Tabla 4).

Tabla 4. Porcentajes de recuperacion.

: % Recuperacion Criterio de aceptacion
Tipo de Muestra .
calculado (% recuperacion)
Cruda 96,8
Residual 94,0 90-105

Se demuestra la selectividad del método y el manejo de interferencias, ya que se reconoce y ademas
se permite cuantificar adiciones de estandar en concentraciones conocidas con un muy buen porcentaje
de recuperacion, que satisface los requisitos de validacion (criterios de aceptacion).

6.6. LIMITE DE DETECCION Y LIMITE DE CUANTIFICACION DEL METODO
6.6.1. Limites de deteccion y cuantificacion teoricos

Para la determinacién del limite de deteccién tedrico (LDM) del método, se calcul6 el promedio y la
desviacion estandar de los resultados obtenidos en las Tablas 5 y 6 para los blancos analizados, a partir
del limite de deteccion se calculé el limite de cuantificacion (LQM) tedrico. Se presentan los resultados
para ambos rangos de concentracion.
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Tabla 5. Limites de deteccién y cuantificacion tedricos para rango bajo.
LIMITE DE DETECCIOM Y CUANTIFICACION TEORICO, RANGO BAJO
Prueba | ABSORBANCIA B"ﬁg'go' Tem‘(’fg)at“ra 9%H.R. mg O2/L

1 0,21 0 22,2 64 0,56

2 0,207 0,003 22,7 65 2,03

3 0,21 0 22,4 61 0,56

4 0,207 0,003 22,5 68 2,03

5 0,208 0,002 22,2 68 1,54

6 0,208 0,002 21,5 66 1,54

7 0,206 0,004 21,4 64 2,52

8 0,205 0,005 20,9 62 3,01

9 0,206 0,004 20,7 59 2,52

10 0,208 0,002 20,4 57 1,54

X 1,785

S 0,80845875
LDM 4,22
LQM 12,6

% H. R.: Porcentaje de humedad relativa
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Tabla 6. Limites de deteccién y cuantificacion teéricos para rango alto.

LIMITE DE DETECCIOM Y CUANTIFICACION TEORICO, RANGO BAJO

Prueba | ABSORBANCIA Tem‘(’fg)at“ra %H.R. mg O2/L

1 0,008 20,4 41 22,7
2 0,007 20,3 41 19,6
3 0,006 20,3 40 16,5
4 0,008 20,4 40 22,7
5 0,008 20,4 40 22,7
6 0,009 20,4 40 25,7
7 0,01 20,3 40 28,8
8 0,011 20,2 39 31,9
9 0,01 20,2 39 28,8
10 0,008 20,2 39 22,7
X 24,21

S 4,63452023
LDM 38,2
LQM 114,2

% H. R.: Porcentaje de humedad relativa.

6.6.2. Limites de cuantificacion Experimental

Para la determinacién del limite de cuantificacion experimental, se analiz6 una serie de patrones por
debajo del limite de cuantificacion tedrico (Tabla 7).
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Tabla 7. Limite de cuantificacion experimental rango bajo.
LIMITE DE CUANTIFICACION EXPERIMENTAL, RANGO BAJO (10 ppm)
Prueba | ABSORBANCIA BL:ggo- Temperatura (°C) 9%H.R. mg O2/L
1 0,188 0,021 17,6 48 10,87
2 0,191 0,018 17,6 47 9,4
3 0,188 0,021 17,5 47 10,87
4 0,19 0,019 17,3 46 9,89
5 0,188 0,021 17,2 46 10,87
6 0,188 0,021 17 45 10,87
7 0,185 0,024 17,1 45 12,34
8 0,192 0,017 17,2 45 8,91
9 0,192 0,017 17.1 44 8,91
10 0,191 0,018 17 43 9,4
X 10,233
S 1,10898402
0,
Recupgoracién 102,3
% Error 2,3
% RSD 10,8

% H. R.: Porcentaje de humedad relativa.

El mismo ejercicio practico para el calculo del limite de cuantificacion experimental (Tabla 8) se efectud
con patrones de rango alto.
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Tabla 8. Limite de cuantificacion experimental rango alto.

LIMITE DE CUANTIFICACION EXPERIMENTAL, RANGO ALTO (100 ppm)
Prueba | ABSORBANCIA Tem‘(’oeé;"t“ra %H.R. mg O2/L
1 0,033 19,3 40 100
2 0,033 19,3 40 100
3 0,033 19,3 40 100
4 0,032 19,3 40 96,9
5 0,033 19,3 40 100
6 0,031 19,3 40 93,9
7 0,032 19,3 40 96,9
8 0,034 19,3 40 103,1
9 0,035 19,3 40 106,2
10 0,033 19,3 40 100
X 99,7
S 3,39247533
% Recuperacion 99,7
LDM 0,27
LQM 3,42

% H. R.: Porcentaje de humedad relativa.

El analisis de los criterios de aceptacion respecto a los datos obtenidos se muestra en la Tabla 9.

Tabla 9. Resumen de criterios de aceptacion.

., Desviacion estandar
Recuperacion (%) Error (%) Relativa (%)
Rango Criterio de Criterio de Criterio de
Valor : Valor : Valor h:
Aceptacion Aceptacion Aceptacion
Bajo 102,3 2,3 10,8
90 -120 <10 <10
Alto 99,7 0,27 3,42

Se define como limite de cuantificacion de DQO, utilizando la curva de rango bajo 10 ppm y utilizando
la curva de rango alto, el limite de cuantificaciéon de 100 ppm.
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6.7. DETERMINACION DE LA CAPACIDAD INICIAL DEL ANALISTA

Luego de realizar las actividades indicadas en el numeral 6.7 del Plan de validacion del método, se
obtuvo los siguientes resultados (Tabla 10):

Tabla 10. Capacidad de analista titular y suplente.

Concentracion Atributo Analista Analista Criterio de
Titular Suplente Aceptacion
Concentracion _
promedio (mg/L) 2,09 2,13 = (L%EI/Z) -
Rango bajo '
Blanco
Concentracion
< =
promedio (mg/L) 23,3 27 - (LngéZ)
Rango alto ’
Recuperacion (%) 107,8 102,2 80-120
20 ppm
RSD (%) 6,62 8,79 <20
Recuperacion (%) 100,2 101,8 80-120
750 ppm
RSD (%) 0,77 1,24 <20

Dado el cumplimiento de los criterios de aceptacion establecidos, se define que los analistas titular y
suplente para el método de Demanda Quimica de Oxigeno poseen la capacidad requerida para la
realizacion de dicho andlisis.

6.8. RANGO DE TRABAJO

Se establece como rango de trabajo para la determinacién cuantitativa de DQO el comprendido entre
los valores 10 mg O2/L hasta 9000 mg O2/L.

7. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE DE LA CONCENTRACION DE DQO EN AGUA

7.1. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE CORRESPONDIENTE A LA PREPARACION DEL
ESTANDAR DE FTALATO ACIDO DE POTASIO

7.1.1. Pureza del ftalato acido de potasio (Prtaiato ac.)
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Para la estimacion de la incertidumbre de la pureza del estdndar se asume una distribucion rectangular.
La pureza del reactivo es de 101,5%. Como la pureza del reactivo es de 101,5% se desprecia la
incertidumbre que pueda aportar el reactivo.

7.1.2. Estimacion de la incertidumbre por linealidad de la balanza (m ftalato ac)

La incertidumbre de la linealidad de la balanza en el intervalo del peso del ftalato acido de potasio esta
dada por:

U=1,5x10%*+ 1,0 x 10® m, m = masa medida en gramos

Donde m ftalato ac corresponde a la cantidad de ftalato acido de potasio pesado para la preparacion del
patron.

La cantidad de ftalato pesada para preparar la solucion madre fue de: 2,125g
Uexp (balanza) = 1,5 x 10# + 1,0 x 10° (2,125g) = 1,521 x 10*g
Como la incertidumbre de la balanza es expandida con un factor de cobertura de K=2, entonces:
U est (M fralato ac) = 1,521 x 104 g /2=7,605x 10° g
La incertidumbre relativa para la linealidad esta dada por:
U rel (M fralato ac) = 7,605 x 10° g /2,125 g = 3,579x 10° (7.1.2)

7.1.3. Estimacion de la incertidumbre del balébn volumétrico de 1000 mL en el cual se realiz6 la
preparacién del estandar (V balén).

Para la estimacién de la incertidumbre del volumen del balén se tiene en cuenta la tolerancia reportada
por el fabricante (en este caso es de 0,4 mL) y se asume una distribucién rectangular, para el célculo de
la incertidumbre estandar.

U est (V balon) = 0,4 mL /~ 3=0,231 mL

La incertidumbre relativa se estima utilizando el volumen nominal del balén:
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U rel (V baiény = 0,231 mL / 1000 mL = 2,31x 10 (7.1.3)

7.1.4. Incertidumbre debida a diferencia de temperatura entre la temperatura de especificacién
del fabricante del bal6n volumétrico de 1000 mL y la de trabajo (ut).

Para estimar la incertidumbre por éste efecto se necesita conocer el intervalo de temperatura en el que
varia la medicién y el coeficiente de expansion de volumen.

La temperatura reportada en la especificacion del material de vidrio es de 20°C y la temperatura en el
laboratorio en promedio es de 24°C.

El coeficiente de volumen de expansion del agua es 2,1 X 10 °C. Por lo tanto, la incertidumbre
estandar debida a la diferencia de temperatura ur es:

20X 4x21xX107°

u, = — =970 10 3=¢
'3

La incertidumbre relativa para la diferencia de temperatura entre la temperatura de especificacion del
fabricante del material de vidrio y la de trabajo, es:

Urel 9=9,70X 10°°C/24°C =4,04x 10* (7.1.4.)

7.2. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE CORRESPONDIENTE A LA CURVA DE
CALIBRACION

7.2.1. Estimacién de laincertidumbre correspondiente a la curva de calibracion (Cca)

Para estimar la incertidumbre correspondiente a la curva de calibracién, se asume X=0 y el valor
correspondiente a Y en este punto es el error de la curva, se aplica distribucién rectangular. Se calcula
la incertidumbre relativa para las curvas tanto a rango alto como a rango bajo, y se determina como
contribucién la incertidumbre mayor.

a. Curvade calibraciéon rango bajo

La ecuacion para este rango fue: Y = 0,002037 X + 0,001139
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Si X =0, entonces Y sera igual al intercepto (0,001139). Y si se asume una distribucién rectangular
se tiene como incertidumbre:

U est (€ cay = 0,001139 /3 = 6,576 x 10*

La incertidumbre relativa se obtiene de dividir por el patrén de menor valor, lo cual permitira obtener
una mayor incertidumbre:

u rel (C Cal) = 6,576 X 10-4 / 20 = 3,288 X 10’5

b. Curva de calibraciéon rango alto

La ecuacioén para este rango fue: Y =0,00032303 X + 0,00068315

Si X =0, entonces Y sera igual al intercepto (0,00068315). Y si se asume una distribucién rectangular
se tiene como incertidumbre:

U est C ca) = 0,00068315 /'3 = 3,944 x 10"

La incertidumbre relativa se obtiene de dividir por el patron de menor valor, lo cual permitirh obtener
una mayor incertidumbre:

U rel (C cay = 3,944 x 10/ 100 = 3,944 x 10°

Se selecciona la incertidumbre mayor para la estimacion de la combinada, que en este caso
corresponde a la de rango bajo.

U rel (C cal) = 3,288X 10-5 (721)

7.3. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE CORRESPONDIENTE A LA DILUCION QUE SE
REALIZA A LA MUESTRA ANTES DE REALIZAR EL REFLUJO

7.3.1. Estimacién de la incertidumbre de la repetibilidad del volumen de muestra para realizar
dilucién previa tomado con pipeta de 10 mL boca ancha (Vp)

Para estimar la incertidumbre de la repetibilidad del volumen de la muestra para realizar la dilucién previa
antes del reflujo, la cual es medida con una pipeta graduada de 10 mL se realizaron 10 mediciones.
Luego de realizar la verificacion del volumen de las pipetas de 10 mL, se obtuvo los siguientes
resultados:

Pagina 17 de 29




ECOCHEMICAL S.A.S e
VERSION
ECOCHEMICAL s INFORME FINAL DE VALIDACION DQO s
21/09/2020
Tabla 11. Datos incertidumbre pipetas de 10 mL boca ancha.
Promedio (mL) Desviacion Incertidumbre Incertidumbre
estandar (mL) Estandar (mL) Relativa
PIPETA 1-DIA 1 9,8026 0,0294 9,30E-03 9,49E-04
PIPETA 1- DIA 2 9,8430 0,0257 8,13E-03 8,26E-04
PIPETA 1- DIA 3 9,8380 0,0221 7,00E-03 7,12E-04
PIPETA 2-DIA 1 9,9668 0,0353 1,12E-02 1,12E-03
PIPETA 2- DIA 2 9,9430 0,0357 1,13E-02 1,14E-03
PIPETA 2- DIA 2 9,9371 0,0320 1,01E-02 1,02E-03

Para la estimacion de la incertidumbre de la medicién del volumen de la pipeta de 10 mL, se tendra en
cuenta la mayor incertidumbre relativa obtenida durante todas las mediciones realizadas por el analista
titular y el analista suplente.

U wvivy= 1,135 x 103 (7.3.1.)

7.3.2. Estimacién de la incertidumbre de la repetibilidad del bal6on volumétrico de 100 mL en el
cual se realiza la dilucion de la muestra.

Para estimar la incertidumbre de la repetibilidad del volumen del balén volumétrico de 100 mL en el cual
se realizaron las diluciones previas de las muestras; se hicieron varias mediciones de 100 mL con
diferentes balones. Luego de realizar la verificacién del volumen de los balones de 100 mL, se obtuvo
los siguientes resultados:

Tabla 12. Datos incertidumbre balones 100 Ml.

Promedio (mL) Dgsviacién Ince’rtidumbre IncertidL_jmbre

estandar (mL) Estandar (mL) Relativa
BALON 1- DIA 1 99,3847 0,0102 3,23E-03 3,25E-05
BALON 1- DIA 2 99,4192 0,0501 1,58E-02 1,59E-04
BALON 1- DIA 3 99,4428 0,1075 3,40E-02 3,42E-04
BALON 2- DIA 1 99,7320 0,0089 2,81E-03 2,82E-05
BALON 2- DIA 2 99,7327 0,0140 4,43E-03 4,44E-05
BALON 2- DIA 3 99,8221 0,2846 9,00E-02 9,02E-04
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Para la estimacion de la incertidumbre de la medicién del volumen del bal6n de 100 mL, se tendré en
cuenta la mayor incertidumbre relativa obtenida durante todas las mediciones realizadas por el
analista titular y el analista suplente.

U wviv) = 9,02 X ].0'4 (732)

7.3.3. Incertidumbre debida a diferencia de temperatura entre la temperatura de especificacion
del fabricante del bal6on volumétrico de 100 mL y la de trabajo (t«)

Para estimar la incertidumbre por éste efecto se necesita conocer el intervalo de temperatura en el
gue varia la medicion y la temperatura de especificacion del fabricante del material de vidrio.

La temperatura reportada en la especificacion del material de vidrio es de 20°Cy la temperatura en el
laboratorio en promedio es de 24°C. El coeficiente de volumen de expansion del agua es 2,1X10* °C
!, Por lo tanto, la incertidumbre estandar debida a la diferencia de temperatura ur es:

20X 4x21xX107°

U, = — =970 x 1077
+ 3

La incertidumbre relativa para la diferencia de temperatura entre la temperatura de especificacion
del fabricante del material de vidrio y la de trabajo, es:

Urel 9=9,70X 10°°C/24°C =4,04x 10* (7.3.3.)

7.4. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE CORRESPONDIENTE A LA PREPARACION DEL
TUBO DE DIGESTION

7.4.1. Estimacién de laincertidumbre de la repetibilidad del volumen de la solucién de digestién
(1,5 mL) tomada con pipeta (V15 mL)

Se efectuaron una serie de mediciones para estimar la incertidumbre generada por el volumen
adicionado de 1,5 mL. La incertidumbre es de tipo A y se usaron los resultados de la medicién que
mayor incertidumbre relativa presenta:
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Tabla 13. Datos incertidumbre pipetas de 1,5 ML.
Promedio (mL) Desviacién Incertidumbre Incertidumbre
estandar (mL) Estandar (mL) Relativa
PIPETA 1-DIA 1 1,4944 0,0041 1,29E-03 8,65E-04
PIPETA 1- DIA 2 1,5185 0,0075 2,37E-03 1,56E-03
PIPETA 1- DIA 3 1,4939 0,0092 2,92E-03 1,95E-03
PIPETA 1- DIA 1 1,4968 0,0081 2,57E-03 1,72E-03
PIPETA 1- DIA 2 1,4983 0,0078 2,48E-03 1,66E-03
PIPETA 1-DIA 3 1,4956 0,0079 2,51E-03 1,68E-03

Urel vV 15my =195x10% (7.4.1.)

7.4.2. Estimacion de la incertidumbre de la repetibilidad del volumen de la muestra (2,5 mL)
tomada con pipeta (V25mL)

Se efectuaron una serie de mediciones para estimar la incertidumbre generada por el volumen
adicionado de 2,5 mL. La incertidumbre es de tipo A y se usaron los resultados de la medicién que
mayor incertidumbre relativa presento:

Tabla 14. Datos incertidumbre pipetas de 2,5 mL.

Promedio (mL) Dgsviacién Incgrtidumbre Incertidqmbre

estandar (mL) Estandar (mL) Relativa
PIPETA1-DIA 1 2,5028 0,0070 2,21E-03 8,81E-04
PIPETA 1- DIA 2 2,4953 0,0092 2,91E-03 1,17E-03
PIPETA 1- DIA 3 2,4464 0,0135 4,28E-03 1,75E-03
PIPETA1-DIA 1 2,5003 0,0146 4,62E-03 1,85E-03
PIPETA 1- DIA 2 2,4965 0,0159 5,03E-03 2,02E-03
PIPETA 1- DIA 3 2,4386 0,0140 4,42E-03 1,81E-03

U rel (V 2.5 mL) = 2,02 X 10-3 (742)

7.4.3. Estimaciéon de la incertidumbre de la repetibilidad del volumen de la solucién de acido
sulfarico/sulfato de plata (3,5 mL) tomada con pipeta (Vss mL)
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Se efectuaron una serie de mediciones para estimar la incertidumbre generada por el volumen
adicionado de 3,5 mL. La incertidumbre es de tipo A y se usaron los resultados de la medicion que
mayor incertidumbre relativa presento:

Tabla 15. Datos incertidumbre pipetas de 3,5 mL.

Promedio (mL) Desviacion Incertidumbre Incertidumbre

estandar (mL) Estandar (mL) Relativa
PIPETA 1-DIA 1 3,4232 0,0116 3,67E-03 1,07E-03
PIPETA 1- DIA 2 3,4344 0,0121 3,81E-03 1,11E-03
PIPETA 1- DIA 3 3,4466 0,0063 1,98E-03 5,74E-04
PIPETA 1-DIA 1 3,4241 0,0046 1,45E-03 4,25E-04
PIPETA 1- DIA 2 3,4303 0,0058 1,83E-03 5,32E-04
PIPETA 1- DIA 3 3,4501 0,0059 1,86E-03 5,38E-04

u rel (V 3.5 mL) = 1,11 X 10-3 (743)

7.4.4. Pureza del acido Sulfurico (P ac sulfarico)

Para la estimacion de la incertidumbre de la pureza del estandar se asume una distribucion
rectangular. La pureza del reactivo es de 96,6%.

Uest (p ac. sulfurico) = 314 %/\/3 = 1:963 %
La incertidumbre relativa de la pureza del acido sulfarico es:
Urel (p ac. sulfurico) = 1,963 % / 100 % = 1,963 X 10-2 (744)

7.4.5. Purezadel Sulfato de Mercurio (Psuitatomercurio)

Para la estimacion de la incertidumbre de la pureza del estandar se asume una distribucion
rectangular. La pureza del reactivo es de 99,2%.

Uest ( p sulfato mercurio) = 0’8 % /\/3 = 0!4619 %
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La incertidumbre relativa de la pureza del sulfato de mercurio es:

Urel ( p sulfato mercurio) = 0,4619 %/ 100 % = 4,619X 10’3

7.4.6. Pureza del Dicromato de Potasio (Pdicromatok)

Para la estimacion de la incertidumbre de la pureza del estdndar se asume una distribucion rectangular.

La pureza del reactivo es de 99%.

Uest (P dicromato k) = 1 %/\/3 =0,5774 %

La incertidumbre relativa de la pureza del Dicromato de potasio es:

Urel ( p Dicromato k) = 0,5774 %/ 100 % = 5,774)( 10>3

7.4.7. Pureza del Sulfato de Plata (Psuitatoplata)

Para la estimacion de la incertidumbre de la pureza del estandar se asume una distribucion rectangular.

La pureza del reactivo es de 100,6%.

La incertidumbre de pureza de reactivo mayor al 100% es despreciable.

7.4.8. Linealidad de la balanza en la pesada del dicromato de potasio (Mgicromato k)

La incertidumbre de la linealidad de la balanza en el intervalo del peso del Dicromato de potasio esta

dada por:

U=15x10%+1,0x 10°m

m = masa medida en gramos

Donde m picromatopotasio corresponde a la cantidad de Dicromato de potasio pesado para la

preparacion de la solucién.
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La cantidad de Dicromato pesada para preparar la soluciéon madre fue de: 10,216 g

Uexp (patanza) = 1,5 X 10 + 1,0 x 10 (10,2169) = 1,6022 x 10* g

Como la incertidumbre de la balanza es expandida con un factor de cobertura de K=2, entonces:

u est (m dicromatopotasio) = 1,60227,841 X 10-4 g / 2 = 8,011 X 10’5 g

La incertidumbre relativa para la linealidad esta dada por:

U rel (M dricromatopotasio) = 8,011 x 10°5¢g /10,216 g = 7,842 x 10° (7.4.8.)

7.5. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE CORRESPONDIENTE A LA VARIACION DE LA
TEMPERATURA DEL TERMOREACTOR

7.5.1. Estimacion delaincertidumbre de la variacion de temperatura del termoreactor

La incertidumbre expandida con K=2 del termoreactor a la temperatura del reflujo (148 °C) esta dada
por:

U(t) = 0,59 °C

Esta incertidumbre es determinada segun el certificado del equipo. La incertidumbre estandar esta
dada como:

Uest (termoreactor) = 0,59°C/2=0,295°C

La incertidumbre relativa se estima como:

u rel (termoreactor) = 0,295 OC/ 148 QC = 1,9932X 10-3 (751)

7.6. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE CORRESPONDIENTE A LA VARIACION DEL
ESPECTROFOTOMETRO

Pagina 23 de 29




cODIGO
ECOCHEMICAL S.A.S IFV - 02
VERSION
ECOCHEMICAL s INFORME FINAL DE VALIDACION DQO s
21/09/2020
7.5.2. Estimacion de la incertidumbre de la variacion de la

medicion

el espectrofotometro

De acuerdo al certificado de calibracion nimero LQE — 011, emitido por Equipos y Laboratorio de
Colombia, la incertidumbre para calibracion del espectrofotometro a 400 nm de longitud de onda es
de 9,9 x 102 como % de transmitancia. Esta misma incertidumbre fue la obtenida para una longitud

de onda de 635 nm.

Estas incertidumbres son expandidas y calculadas con un factor de cobertura K = 2, por lo tanto, para
determinar la incertidumbre relativa de la variacion de la longitud de onda del espectrofotometro como
contribucién a la incertidumbre total, se calculé para cada filtro 6ptico la incertidumbre relativa y se

definio la mayor.

7.5.2.1. Incertidumbre Rango Bajo (400 nm)
Tabla 16. Incertidumbres filtros espectrofotdbmetro rango bajo.
LONGITUD DE ONDA 400 nm
Longitud de Filtro Valor nominal del | Incertidumbre | Incertidumbre |Incertidumbre
onda (nm) optico patrén (%T) expandida (%T) | estandar (%T) relativa
400 0,1 0D 76,16 9,90E-02 0,050 6,50E-04
400 0,50D 33,5 9,90E-02 0,050 1,48E-03
400 1,00D 9,7 9,90E-02 0,050 5,09E-03

La incertidumbre relativa mayor corresponde al filtro de 1,0 OD, es:

U rel (Abs) = 0,050/ 9,7 = 5,15 X 103

7.5.2.2. Incertidumbre Rango alto (635 nm)
Tabla 17. Incertidumbres filtros espectrofotémetro rango alto.
LONGITUD DE ONDA 635 nm
Longitud de Filtro Valor npmiglal del | |ncertidumbre | Incertidumbre |[Incertidumbre
onda (nm) optico patrén (%T) expandida (%T) | estandar (%T) relativa
635 0,1 OD 79,43 9,90E-02 0,050 6,23E-04
635 0,50D 32,63 9,90E-02 0,050 1,52E-03
635 1,0 OD 9,67 9,90E-02 0,050 5,12E-03

Pagina 24 de 29




ECOCHEMICAL sas

ECOCHEMICAL S.A.S

cODIGO
IFV - 02

INFORME FINAL DE VALIDACION DQO

VERSION
01

FECHA
21/09/2020

La incertidumbre relativa mayor corresponde al filtro de 1,0 OD, es: es:

U rel (Abs) = 0,050 / 9,67 = 5,17 X :I_O'3

La incertidumbre a usarse es la de mayor valor por lo tanto sera la estimada a 635 nm.

U rel (Abs) = 517 X 103 (7.6.1.)

7.6. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE CORRESPONDIENTE AL PROCESO DE
ANALISIS REALIZADO POR EL ANALISTA

7.6.1. Repetibilidad de las mediciones de DQO realizadas por el analista (A)

Esta incertidumbre de tipo A, se estima a partir de los datos obtenidos por pruebas de repetibilidad
para las dos concentraciones mas bajas en cada rango, que son las que generalmente presentan

mayor variacion.

Tabla 18. Repetibilidad de mediciones para estimar incertidumbre de analista.

Rango Concentracién Promedio Desviacion Estandar (S)
(mg/L)
Bajo 20,392 1,040
Alto 99,733 3,407

Incertidumbre estandar para rango bajo:

u est (rango bajo) = 1,040mg/L /‘\/10 = 0,3289 mg/L

La incertidumbre relativa se estima a partir de la concentracién promedio:

u rel (rango bajo) = 0,3289 mg/l_ / 20,392 mg/L = 0,01613
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Incertidumbre estandar para rango alto:

U est (rango alto)= 3,407 mg/L /\N10 = 1,077388 mg/L

La incertidumbre relativa se estima a partir de la concentracién promedio:

u est (rango bajo) = 1,077388 mg/L / 99,733 mg/L = 0,0108027

La incertidumbre relativa a emplearse para el calculo de la combinada sera la de rango bajo

U rel (a) = 1,613x 102(7.7.1.)

8. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE DE LA MEDICION DE DQO EN AGUA

8.1. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE RELATIVA COMBINADA

La incertidumbre relativa combinada correspondiente a la medicion de DQO se obtiene al combinar
las incertidumbres relativas individuales de cada una de las contribuciones, para esto se aplica los
lineamientos establecidos en el numeral 6.6. del procedimiento PRT-03 “Calculo de incertidumbre”

Valor estimado de la incertidumbre relativa combinada para el método de medicién de Demanda
Quimica de Oxigeno = 0,0272

8.2. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE EXPANDIDA

Considerando un nivel de confianza del 95% y un factor de cobertura de k=2 se tiene que la
incertidumbre expandida para la medicién de Demanda Quimica de Oxigeno utilizando el método de
reflujo cerrado 5510 D. Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. 23rd Edition
(2012); para concentraciones entre 10 mgO. /L y 9000 mgO- /L en el Laboratorio de Calidad de Aguas
— ECOCHEMICAL S.AS.:

u Demanda quimica de oxigeno = 0'0272 *2= 07054 = 5!4
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ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE DE LA MEDICION DE LA CONCENTRACION

DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO TOTAL EN AGUA

DE

Fuente de Incertidumbre Vglor Unidad Fuente de Incertidumbre Unidad Tipo de Incerti’dudmbre Unidad Incertidumbre (;Jl;r::r:'-
Magnitud de entrada xi | estimado ades | informacisn original ades 1 gistribucion essag)ar ades Irelativau(xiyxi | % 5.
Xi i -
1. Preparacion del estandar de Ftalato Acido de Potasio
Pureza del fialato Acido 100 % Certificado 0 % (orrect 0 % 0,00E+00 0,00E+00
de =raiz(3)
potasio
Linealidad de labalanza en la e _
pesada del ftalato 4cido de 2,125 g Certificado 1,52E-04 g B,normal K=2 7,61E-05 g 3,58E-05 1,28E-09
potasio
Balén volumétrico de 1000 1000 mL Certificado 0,4 mL KE’J;’;;&) 0,231 mL 2,31E-04 5,33E-08
mL
Diferencia de temperatura 24 °C Calculada 0,0168 °C K/i’rr;;zs) 9,70E-03 °C 4,04E-04 1,63E-07
2. Curva de calibracion
Curva de calibracion | 20 | mg/L | Calculada 0,001139 | mg/L | K/i’rr;;zs) | 6,58E-04 | mg/L 3,29E-05 1,08E-09
3. Dilucion de muestra antes del reflujo
?gpe“b'“dad de pipeta de 9,043 mL Mediciones 0,0357 mL Anormal K=10]  1,13E-02 mL 1,14E-03 1,29E-06
mL
Repetibilidad defbalonde | g9 g1 mL Mediciones 0,2846 mL  |Anormalk=10]  9,00E-02 mL 9,02E-04 8,13E-07
mL
Diferencia de temperatura 24 °C Calculada 0,0168 °C Kﬁfi;;s) 9,70E-03 °C 4,04E-04 1,63E-07
4. Preparacion del tubo de digestion
Pipeta de 1,5 mL 1,4939 mL Mediciones 0,0092 mL A,normal K=10 2,91E-03 mL 1,95E-03 3,79E-06
Pipeta de 2,5 mL 2,4965 mL Mediciones 0,0159 mL A,normal K=10 5,03E-03 mL 2,02E-03 4,08E-06
Pipeta de 3,5 mL 3,4344 mL Mediciones 0,0121 mL A,normal K=10 3,81E-03 mL 1,11E-03 1,23E-06
Pureza del 4cido sulfdrico 100 % Certificado 34 % KE};‘ai(z:Es) 1,963 % 1,96E-02 3,85E-04
Pureza delsulfatode 100 % Certificado 0,8 % KE};‘ai(z:Es) 0,462 % 4,62E-03 2,13E-05
mercurio
Pureza de Dicromato de " B,rect
Potasio 100 % Certificado 1 % K=raiz(3) 0,577 % 5,77E-03 3,33E-05
Pureza de Sulfato de 100 % Certificado 0 % KE’,';;Es) 0 % 0,00E+00 0,00E+00
plata
Linealidad de la balanza en la e _
pesada del dicromato de potasio 10,216 g Certificado 1,60E-04 g B,normal K=2j 8,01E-05 g 7,84E-06 6,15E-11
5. Temperatura de digestion
Incertidumbre del o i o _ o
termoreactor | 148 | C | Certificado | 0,59 | C | B,normal K—2| 0,295 | C 1,99E-03 | 3,97E-06
6. Lectura en el espectrofotometro
g‘;;e”c'ggggfngﬁg 9,67 nm | Fabricante | 9,90E-02 | nm | B,normal K:2| 005 | nm 5,17E-03 | 2,67E-05
7. Medicion de concentracion de DQO por parte del analista
Repetibilidad de 20,392 mg/L Mediciones 1,04 mag/L A,normal K=10 0,3289 mg/L 1,61E-02 2,60E-04
mediciones
u (mg/L) =k * Incertidumbre Incertidumbre relativa combinada 0,0272
relativa combinada Incertidumbre expandida K=2 0,054

Laincertidumbre areportar para una concentracién dada de DQO en un rango entre 10y 9000
mg O2/L es = 0,054 * C
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C= Concentracion de DQO en mg O./L medida para la muestra

9. DECLARACION DE IDONEIDAD DEL METODO

Luego de evaluar los resultados obtenidos en la validacion del método PT7-02 en el Laboratorio de
Calidad de Aguas de la empresa EOCHEMICAL S.A.S., “Demanda Quimica de Oxigeno” método
Titulométrico (Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. 22rd Edition 5220 D);
se aprueba y se libera el uso de este método en el Laboratorio de calidad de aguas ECOCHEMICAL
S.A.S. para la determinacion de Demanda Quimica de Oxigeno en aguas naturales, para un rango
de trabajo entre 10 mg O» /L y 9000 mg O /L.

Fecha: Septiembe 21 de 2020.

Analista Titular: Mauricio Londofio Figueroa

Analista Suplente: Jaime Gallego

Elabord: Mauricio Londofio — Practicante U.de.A.

10. ANEXOS

Anexo 1. FVM 01-02 Célculo de validaciones e incertidumbres de la técnica para la determinacion de la DQO

Pagina 28 de 29




ECOCHEMICAL sas

ECOCHEMICAL S.A.S

cODIGO
IFV - 02

INFORME FINAL DE VALIDACION DQO

VERSION
01

FECHA
21/09/2020

Pagina 29 de 29




