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RESUMEN

Para asegurar un analisis consistente de la composicion y propiedades del agua, es
fundamental que la toma de muestra sea completamente confiable. La toma de muestra es

un factor clave para garantizar una evaluacion eficiente con criterios de calidad.

El aumento de las exigencias en las regulaciones de los procesos industriales ha
incrementado la necesidad de introducir métodos automaticos que aseguren la exactitud y

la consistencia en la toma de muestras.

Por esta razon, en esta investigacion se ha desarrollado y validado un método de toma
automatica de muestras de aguas residuales, utilizando un robot muestreador portétil, con
el fin de optimizar el proceso de toma de muestra con un monitoreo continuo de pH y

temperatura.

La validacion fue realizada por comparacion con un método manual validado y acreditado.
Se tomaron muestras simultaneas tanto con el muestreador portatil Teledyne Isco 6712
como de manera manual. Durante todo el proceso de toma de muestra, se realizaron
monitoreos de pH y temperatura con el automuestreador y al mismo tiempo se realizaron

monitoreos manuales.

En base a los resultados obtenidos se concluye que el método automatico desarrollado
cumple con los criterios de validacién establecidos, optimizando asi el proceso de toma de

muestra y garantizando confiabilidad en los resultados obtenidos.



ABSTRACT

To ensure a consistent analysis of the composition and properties of wastewater, it is
essential to have a fully reliable sampling method. The sampling process is a key factor to

guarantee an efficient quality control of the entire procedure of wastewater treatment.

The increasing demands on the regulations on industrial wastewater treatment have
similarly augmented the need to introduce automated methods that will ensure an exact and

consistent sampling practice.

This is why, for the purposes of this study, an automated wastewater sampling method has
been developed and validated in order to optimize the sampling procedure, including

constant monitoring of pH and temperature.

This validation was undertaken by comparison with an accredited and validated manual
method. Samples were taken simultaneously with the Teledyne Isco 6712 and manually.
Similarly, during the entire process, pH and temperature were monitored in both an

automated and manual manner.

Based on the obtained results, this study concludes that the automated method developed
satisfies the established validation criteria, optimizing on this way the sampling procedure

and ensuring the reliability of the results.

KEYWORDS: Wastewater Sampling, Automatic Samplers, pH, Temperature, Validation

process.



INTRODUCCION

Los problemas ambientales son cada vez mas complejos, y requieren soluciones eficaces.
Uno de los sistemas ambientales que mayor atencidn necesita es el sistema de monitoreo
de aguas residuales. La automatizacion de los sistemas de toma de muestras trae consigo

beneficios técnicos, econdmicos y de regulacion ambiental.

Estos métodos automatizados estan siendo introducidos en el Ecuador, pero

lastimosamente, la cantidad de investigaciones sobre este tema es limitada.

Los objetivos de esta investigacion son desarrollar y validar un método de toma de muestra
automatico de aguas residuales, validar la medicién de pH y temperatura mediante el
muestreador portatil, optimizar el proceso de toma de muestras y aplicar el método

desarrollado en el monitoreo de plantas de tatamiento.

En la primera seccion de este trabajo se encuentra la revision bibliogréfica para sustentar la
investigacion realizada, que incluye los parametros para asegurar la calidad de la toma de
muestras, importancia del monitoreo de pH y temperatura, métodos de toma de muestra,
ventajas de los métodos automaticos, entre otros, misma que facilitara la comprensién de

este trabajo.



En la segunda seccidn se encuentran los materiales y equipos utilizados con una breve
explicacion del automuestreador Teledyne Isco 6712, asi como el desarrollo del disefio
experimental del método. En este capitulo se encuentran también las ecuaciones utilizadas

para el analisis estadistico de los resultados.

En la tercera seccién se encuentran detallados los resultados de esta investigacion, asi

como su descripcion y analisis.

En el cuarto capitulo se encuentran las conclusiones obtenidas de esta investigacion, en

base al andlisis de los resultados.



CAPITULO 1

1 PARTE TEORICA

1.1 AGUAS RESIDUALES

Debido a su ciclo hidroldgico, las masas de agua existentes en la tierra se encuentran en
constante movimiento, los movimientos ascendentes se producen gracias a la energia

calorifica y los descendentes se deben a la gravedad.
Los componentes de este ciclo son: precipitacion, escorrentia y evapotranspiracion.

e Precipitacion.- Es el agua de la atmoésfera que llega a la superficie del suelo como

[luvia, nieve, granizo o rocio.

e Escorrentia.- Es el agua precipitada que no sufre evaporacién. Parte de esta agua
fluye por rios hacia mares y lagos. Esta es la escorrentia superficial o directa. Otra

parte se infiltra y fluye subterrdneamente dando lugar a la escorrentia subterranea.

e Evapotranspiracion.- Es el agua que precipita y regresa a la atmosfera producto de

la evaporacion directa y a la evapotranspiracién de las plantas [1].

La desviacion temporal del agua de su ciclo para ser usada y despues devuelta a la
naturaleza se conoce como fuente de agua. Estas pueden ser aguas de consumo y aguas

residuales. A continuacion se detalla brevemente cada una de ellas:
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e Aguas de Consumo: Estas aguas provienen de fuentes superficiales y subterraneas.
De estas aguas se obtiene el agua potable mediante procedimientos que la hacen

apta para el consumo humano.

Los abastecimientos de agua subterranea se forman debido a un proceso de
filtracion de agua de lluvia, rios y lagos, entre otros. Para extraer este tipo de agua
se utilizan pozos. Este tipo de fuente de agua constituye uno de los principales

recursos para ciudades y pueblos pequefios [2].

Las aguas superficiales provienen de rios, lagos, embalses, manantiales, los cuales
brindan agua de mejor calidad que la mayoria de las corrientes debido al efecto de

la autopurificacion por sedimentacion y reposo.

e Aguas Residuales: Son las aguas de abastecimiento de una poblacion después de
haber sido contaminadas por diversos usos. Son una combinacion de desechos
producidos por: usos en los domicilios, corrientes fluviales, industrias,

construcciones, agricultura, etc.

Las aguas residuales se clasifican de acuerdo a su procedencia en aguas negras

domésticas, aguas lluviales y desechos industriales [3].

Para el presente trabajo se dara especial atencion a las aguas residuales de desechos

industriales.



En las industrias el agua es utilizada para diversos fines. Antes de devolverla a la
naturaleza, es necesario que ésta sea tratada para descontaminarla y asi reducir la cantidad

de sustancias responsables de los procesos contaminantes.

Los procesos necesarios para la descontaminacion del agua se enuncian en las siguientes
lineas, de manera muy general, ya que el detalle de este tema es poco relevante para los

fines de este estudio.

1.1.1 PLANTAS DE TRATAMIENTO

La depuracion de las aguas es realizada mediante una serie de procesos quimicos y

bioldgicos antes de su descarga final en las plantas de tratamiento.

Para la implantacion de una planta de tratamiento se toman en cuenta varios factores tales
como la superficie disponible, la distancia a las poblaciones urbanas o suburbanas (por
problemas de olores), costos de construccién, mantenimiento y funcionamiento, entre

otros.

El proceso general de una planta de tratamiento de aguas residuales consiste en las
siguientes etapas: Pretratamiento, tratamiento primario, tratamiento secundario y

tratamiento terciario [1].



Con el fin de que las aguas residuales puedan ser desechadas, éstas deben cumplir con

ciertos parametros, los cuales se encuentran regulados en la legislacién ambiental.

1.2 TOMA DE MUESTRA DE AGUAS

El objetivo de la toma de muestra es conocer y controlar las caracteristicas fisicas,
quimicas y bioldgicas del agua que pueden ser utilizadas por el ser humano para diversas
finalidades (abastecimiento, recreacion, preservacion, etc.) o que puedan afectar

negativamente los diversos cuerpos de aguas naturales o artificiales [4].

En general, en términos de andlisis quimicos, la toma de muestras es el proceso de
obtencion de la muestra a ensayar con el objetivo de asegurar la validez del resultado

evitando errores debidos a contaminacidn, degradacion, etc. de las muestras a ensayar [5].

En el caso de aguas, se refiere a la toma de una pequefia porcidn del agua, que sea facil de
transportar, en cantidad suficiente para los propositos de anélisis y a la vez que sea
representativa de todo el lote. Este propdsito implica que las concentraciones relativas de
los componentes de la porcion tomada seran iguales a las concentraciones de los
componentes del lote muestreado, e implica también que las muestras seran transportadas
de tal manera que no habra cambios significativos en la composicion de las muestras antes

de que los analisis sean realizados.



La exactitud de los resultados del andlisis de laboratorio depende de la calidad de la toma
de muestras realizada. Si la técnica es pobre, entonces los resultados también lo seran. El
realizar un plan de toma de muestras y atenerse a él, reduce los riesgos de errores y

garantiza resultados precisos en los analisis.

Los seis parametros a tener en cuenta para asegurar la calidad de la toma de muestras son:

e Formulacion de los Objetivos del Programa de Toma de muestra
e Toma de muestras representativas

e Adecuado Manejo y Preservacién de las muestras

e Trazabilidad de las muestras

e Aseguramiento de la Calidad del Toma de muestra

e Analisis in situ apropiado [6]

1.2.1 FORMULACION DE LOS OBJETIVOS DELPROGRAMA DE TOMA DE

MUESTRA

Existen tres razones principales por las que se realiza toma de muestras y analizan las
aguas residuales industriales: investigacion y desarrollo, control de procesos y regulacion.

Los siguientes parrafos describen brevemente cada una de ellas.



1.2.1.1 INVESTIGACION Y DESARROLLO

Se usa para determinar la eficiencia del tratamiento por proceso o el tratamiento en
general, caracterizar los efluentes y los sedimentos, optimizar los procesos de tratamiento
de las aguas, determinar los efectos de los efluentes, sedimentos y aguas de consumo en la

salud, establecer bases sélidas para el tratamiento de aguas residuales.

1.2.1.2 CONTROL DE PROCESOS

El objetivo es producir un efluente de mejor calidad, optimizar y mantener las variables
fisicas, quimicas y bioldgicas del control del proceso que afectan la eficiencia del
tratamiento, determinar la recuperacion de recursos por cada proceso, determinar
existencia de sustancias toxicas o de sustancias que interfieren con la eficiencia del

proceso.

1.2.1.3 REGULACION DE PROCESOS

La mayor parte de la toma de muestras y analisis de aguas es realizada para comprobar el

cumplimiento de las regulaciones existentes en la legislacion de cada pais [7].
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1.2.2 TOMA DE MUESTRAS REPRESENTATIVAS

Para garantizar una toma de muestra significativa, se debe tomar en cuenta el sitio donde

ésta va a ser tomada.

Debido a que la calidad del agua varia en cada lugar, en la mayoria de sistemas de agua, es
necesario seleccionar un programa de toma de muestra apropiado para las necesidades

requeridas.

El sitio donde se va a realizar la toma de muestra debe ser representativo. Se define a lugar
representativo como el sitio donde al medir los pardmetros especificos, refleje las

condiciones reales de todo el lote de agua [5].

Los diferentes sitios donde se debe hacer la toma de muestra dependen del tipo de agua que
se va a estudiar, si son aguas superficiales, de consumo, subterraneas o residuales. Para
cada uno de estos casos existe un procedimiento especifico. Para el presente trabajo, se

dara mayor énfasis a la toma de muestra de aguas residuales

Entre los factores que influyen en la seleccion del sitio de toma de muestra estan:

11



e La homogeneidad del agua: La turbulencia y mezcla adecuada del agua, resultante
de su caida por vertederos, por ejemplo, mejoran la homogeneidad o la distribucion

homogénea de sus constituyentes.

e Lanohomogeneidad: La mezcla pobre, por ejemplo, la estratificacion en lagos o en
la descarga de aguas residuales. Diferentes densidades de los componentes, como

aceites o sélidos suspendidos. Reacciones quimicas o bioldgicas en el agua.

e Otras consideraciones como la degradacion de la calidad del agua en areas

especificas, la idoneidad para mediciones de caudal, conveniencia y accesibilidad.

Comunmente el objetivo de la toma de muestra es el que define el lugar en el que ésta se
va a realizar. Como una guia general, se puede decir que para elegir el sitio de toma de
muestra se debe tratar de evitar una turbulencia excesiva porque pueden perderse
componentes volatiles. Se recomienda colectar las muestras bajo la superficie del agua en

areas donde el agua se encuentra tranquila.

Otro factor que influye en la representatividad de la toma de muestra de aguas es el tipo de
toma de muestra. Existen dos tipos de toma de muestra, la toma de muestra simple de

inmersion y la toma de muestra compuesta.

12



Las muestras simples son muestras individuales que se toman en un punto determinado en
un periodo corto de tiempo, generalmente segundos o minutos, de tal manera que
representan una muestra puntual en una determinada area de toma de muestra. Este tipo de

toma de muestra se conoce como toma de muestra simple de inmersion [8].

Se realizan las tomas de muestras simples de inmersion cuando la concentracion de los
parametros que van a ser medidos no varian con el tiempo, o cuando se necesita la
informacidn de esa muestra puntual por separado, o cuando la espera entre muestras puede
interferir en los resultados de los analisis del laboratorio. Este tipo de muestras son
utilizadas, por ejemplo, en reservas protegidas de aguas subterraneas, en reservas de aguas
que reciben tratamiento convencional, en algunas aguas superficiales que estdn bien
homogeneizadas, pero muy rara vez en corrientes de aguas residuales, rios, lagos, costas,

estuarios o columnas de aguas subterraneas.

Cuando se conoce que una fuente varia con el tiempo, se debe tomar muestras a intervalos
y analizarlas por separado para saber la extension, frecuencia y duracién de estas

variaciones.

Si la composicion de la fuente varia de un lugar a otro, se debe tomar muestras en distintos

puntos donde se cree que la variacion va a ocurrir, por ejemplo rio arriba y rio abajo.

13



Cuando la toma de muestra es realizada de manera manual, se sigue el siguiente protocolo

de toma de muestra simple de inmersion:

Colocarse los elementos de proteccion personal (EPPs) adecuados para el caso.

e Tomar una botella pre-etiquetada y del material apropiado a la muestra a tomar.

e Remover el tapdn sin tocar su superficie interna

e Tomar la botella con una mano por debajo del cuello y sumergirla en el efluente

con un movimiento dirigido aguas arriba.

e Reponer el tapdn y colocar la botella en una heladera con cantidad suficiente de
hielo (dos veces el volumen de la muestra en meses calidos y uno a uno en meses

frios).

e Una vez terminada la toma de las muestras, preservarlas de ser necesario, embalar,

y enviar sin demora al laboratorio” [8].

El segundo tipo de toma de muestra es el compuesto, se obtiene tomando una serie de
muestras discretas, ya sea en diferentes sitios, a diferentes profundidades o en el mismo
punto a diferentes horas del dia. Este tipo de muestra se utiliza cuando se espera que las
concentraciones de los parametros a analizar varien con el tiempo. La cantidad de muestra
a tomar debe ser no menos de 120 mL por toma. En este tipo de toma de muestra las

muestras pueden ser tomadas en relacion a tres pardmetros: tiempo, espacio y caudal [8].

14



e Muestras compuestas en relacion al tiempo.- Se toma en corrientes de agua de

caudal constante.

e Muestras compuestas en relacién al espacio.- Se toma en lugares donde la
composicion del agua varia tanto en la superficie como en profundidad.
e Muestras compuestas en relacion al caudal.- Estas muestras se toman cuando la

masa del agua varia a lo largo del dia.

Hay dos tipos de toma de muestra compuesto: toma de muestra compuesto secuencial y

toma de muestra compuesto de flujo proporcional.

En la toma de muestra compuesto secuencial las muestras son tomadas mediante bombeo

continuo o mezclando iguales cantidades de agua tomadas a intervalos de tiempo iguales.

La toma de muestra compuesta de flujo proporcional consiste en obtener las muestras
mediante bombeo constante de volumenes proporcionales al flujo, o0 mezclando iguales
cantidades de agua tomadas a intervalos que son inversamente proporcionales al volumen
del caudal, o mezclando volumenes de agua proporcionales al caudal, colectadas a

intervalos de tiempo.

El protocolo a seguir para la toma de muestras compuestas de inmersion es el siguiente:

e Seguir el protocolo de las muestras simples de inmersion.
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e La botella para la muestra debe ser, como en todos los casos, de un material

apropiado a la naturaleza del efluente.

e Guardar esta muestra parcial en una heladera a 4°C hasta que se complete la toma
de todas las submuestras de la muestra multiple. Si fuera necesario, llevar a cabo la

preservacion sin esperar a completar la muestra.

e Anotar en el registro de campo la hora de la toma de la submuestra y el volumen

e Repetir tantas veces como se haya detallado en el esquema de toma de muestra [8].

Entre las ventajas de la utilizacion de la toma de muestra compuesta se encuentran la
obtencion de muestras representativas de fuentes heterogéneas, y volumen mayor de
muestra. Este tipo de toma de muestra presenta también desventajas, como son: dilucion
potencial de los analitos bajo limites de deteccion, puede aumentar posibles riesgos de
interferencias en el analisis, mayor posibilidad de reaccion entre analitos y la informacién

respecto a estos en relacion a las muestras individuales puede perderse.

No se debe utilizar este tipo de toma de muestra cuando los componentes del agua a
muestrear 0 sus caracteristicas estan sujetos a cambios durante su almacenamiento. Si es
asi, es mejor analizar cada muestra tomada tan pronto como sea posible, de preferencia en
el sitio de la toma de muestra. Ejemplo de esto son gases disueltos, cloro residual,
temperatura y pH. Cambios en los componentes, tales como oxigeno disuelto o diéxido de
carbono, pH o temperatura, pueden producir cambios secundarios en ciertos constituyentes

inorganicos, como son hierro, manganeso, alcalinidad o dureza.
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Es preferible utilizar la toma de muestra compuesta secuencial solamente cuando se va a
determinar componentes que se conoce se mantienen estables en las condiciones de toma

de muestra, preservacion y almacenamiento.

1.2.2.1 FRECUENCIA DE LA TOMA DE MUESTRA

Hay varios factores que deben ser tomados en cuenta a la hora de definir la frecuencia con
que se va a realizar la toma de muestra. Entre ellos se encuentran el tipo de agua a ser
estudiada, los parametros que van a ser analizados, el uso que se le va a dar al agua, entre

otros.

En el control de los procesos de tratamiento, la frecuencia de toma de muestra sera
determinada por el parametro a ser analizado, el cual a su vez, estd relacionado con el

origen del agua, caudal, etc.

La legislacion ambiental del Distrito Metropolitano de Quito, en la Ordenanza 213 exige
que se realice un monitoreo compuesto de ocho submuestras de manera trimestral para
controlar la calidad de las aguas residuales de las empresas que producen descargas

contaminantes en las aguas [9].
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1.2.3 ADECUADO MANEJO Y PRESERVACION DE LAS MUESTRAS

Al realizar la toma de muestra, se entiende que la muestra tomada es una parte que
representa el lote total muestreado, y que su composicion sera la misma que la
composicion del material muestreado. Se toma un volumen que sea suficiente para

posterior analisis en el laboratorio y que sea facil de transportar.

Para que el anlisis sea exacto, es indispensable que el toma de muestra, la preservacion y
el almacenamiento sean buenos, y por esto es necesario disminuir los riesgos de
contaminacion que pueda haber al muestrear, minimizando los contaminantes del
recipiente y envases de toma de muestra, y preservando y almacenando las muestras

correctamente.

1.2.3.1 ENVASES PARA LA TOMA DE MUESTRA

Para la preparacion del material a ser utilizado en toma de muestra y almacenamiento, se

debe conocer el tipo de cuerpo de agua o los parametros a ser analizados.

Los envases estan hechos generalmente de plastico y de vidrio, pero se debe elegir entre
uno u otro. Por ejemplo, silica, sodio y boro pueden ser liberados del vidrio hacia la

muestra, lo cual no ocurre con el plastico.
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También trazas de algunos pesticidas y metales pueden ser adsorbidos en las paredes del

recipiente de vidrio.

Para muestras que contienen compuestos organicos no se debe utilizar envases de plastico

a menos que estén hechos de polimeros fluorados como el PTFE (politetrafluoretileno).

Algunos analitos de la muestra pueden adherirse a las paredes de los envases de plastico,

asi como componentes de los envases de plastico pueden contaminar la muestra.

Se debe utilizar envases de vidrio para todos los analisis de compuestos organicos tales

como pesticidas y aceites y grasas.

Algunos analitos, como por ejemplo muestras que contengan bromo y algunos pesticidas
son sensibles a la luz, por esta razon debe ser utilizado vidrio ambar para minimizar la

fotodegradacion [10].

1.2.3.2 PRESERVACION

Tan pronto como la muestra es tomada, cambios quimicos y biologicos empiezan a ocurrir

en ésta, y no es posible obtener una estabilidad completa. Las mejores técnicas de
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preservacion lograran retrasar un poco estos cambios hasta que las muestras sean

analizadas.

Algunas muestras son mas susceptibles a estos cambios que otras. Algunos cationes son
adsorbidos en las paredes del envase de recoleccion, como son aluminio, cadmio, cromo,
cobre, hierro, plomo, manganeso, plata y zinc. Para evitar esta adsorcion, es recomendable
que este tipo de muestras sean recolectadas en frascos de vidrio o plastico acidificados a un

pH menor a 2.

Al cambiar la temperatura de la muestra, el pH puede cambiar significativamente, también
pueden perderse los gases disueltos, como son el oxigeno y el diéxido de carbono. Es por
eso que es mejor determinar el pH, la temperatura y estos gases disueltos apenas se toma la

muestra, in situ.

“El hierro y el manganeso son rapidamente solubles en sus estados de oxidacién mas bajos
pero relativamente insolubles en sus estados de oxidacién mas altos. Sin embargo, estos
cationes pueden precipitar o disolverse desde un sedimento, dependiendo del potencial
redox de la muestra. La actividad microbioldgica puede ser responsable de cambios en el
contenido de nitrato-nitrito-amoniaco, disminuciones en la concentracion de fenol y en
DBO, o reduccion de sulfato a sulfuro. El cloro residual es reducido a cloruro. El sulfuro,
sulfito, ion ferroso, yoduro y cianuro pueden perderse por oxidacion. El color, olor y

turbidez pueden aumentar, disminuir o cambiar cualitativamente. El sodio, silica y boro
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pueden ser liberados desde el envase de vidrio. EI cromo hexavalente puede ser reducido a

i6n cromico” [4].

También los cambios bioldgicos que ocurren en la muestra influyen en el estado de

oxidacion de sus componentes.

Cuando existen en la muestra compuestos organicos volatiles, es importante el llenado
completo del envase en que se recolecta, para evitar que se pierdan. Para esto, se llenan
completamente los frascos con la muestra, y se las tapa mientras estan sumergidos. Existen
frascos disefiados especificamente para este tipo de muestra, los cuales tienen en la tapa
una membrana a la cual la muestra se fija. Se debe evitar también la formacién de burbujas

de aire, de ser asi, hay que descartar la muestra y tomar otra.

Se debe escoger un preservante que no vaya a interferir con el analisis. La muestra debe

ser preservada inmediatamente después de tomada.

Cada muestra a ser analizada requiere un trato diferente, también un método de
preservacion puede interferir con otro, asi que, de ser necesario, se debe separar las

muestras y preservarlas por separado de acuerdo a la necesidad del analisis.
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Estos métodos de preservacion son limitados, y sirven para retardar la accion bioldgica,
retardar la hidrélisis de los compuestos quimicos y reducir la volatilidad de los

componentes de la muestra.

Para el conteo de coliformes de una muestra de agua, influye mucho el tiempo transcurrido
entre toma de muestra y andlisis. Por esto es mejor analizar la muestra apenas se la toma.
Si la muestras no son refrigeradas, el analisis debe ser realizado maximo hasta 30 horas
después de haber tomado la muestra, y si es conservada a 4°C desde la toma de muestra,

puede ser realizado el analisis hasta 54 horas después [4].

El tiempo que debe transcurrir entre la toma de la muestra y su analisis depende de varios
factores, como son, la naturaleza de la muestra, el analisis que se va a realizar y las
condiciones en que es almacenada, es por esto que no es posible establecer un tiempo

exacto entre toma de muestra y analisis.

Hay algunos parametros que deben ser tomados en el campo, apenas es tomada la muestra,
pero para muestras compuestas, por ejemplo, se debe esperar hasta el final del dia para

homogenizar la muestra y enviarla al laboratorio.

Si las muestras son almacenadas en la oscuridad y a bajas temperaturas, los cambios

generados por microorganismos son retrasados.
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El tiempo entre toma de muestra y analisis debe ser el menor posible, pero para minimizar
los cambios que puedan ocurrir a los componentes, se debe mantener las muestras a bajas
temperaturas, no congeladas. Es mejor no utilizar hielo seco porque produce
congelamiento de las muestras y estas pueden romper los envases de vidrio, ademas

también puede producir un cambio en el pH.

La tabla - Anexo B describe la cantidad de muestra requerida, envase, método de

preservacion y tiempo de almacenamiento que se sugiere para cada tipo de parametro.

1.2.4 TRAZABILIDAD DE LAS MUESTRAS

Al proceso de llevar el rastro del manejo de una muestra desde el momento de la toma,
analisis hasta la disposicion final se le conoce como trazabilidad de las muestras. Este
proceso es usado para demostrar el control de la muestra cuando los datos son requeridos

para objetivos de regulacion, sin embargo, también es Gtil para controles de rutina [10].

Para garantizar la trazabilidad de las muestras, se utilizan “cadenas de custodia”, las cuales
son formatos impresos disefiados para la recolecciéon y toma de datos en el campo. La
utilizacion de cadenas de custodia adecuadamente disefiadas asegurard también la

integridad del reporte de los datos del anélisis.
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Los siguientes puntos resumen los aspectos de un tipico procedimiento de cadena de

custodia:

Identificacion de las muestras a traves de etiquetas (codigo de barras): Es necesario
utilizar etiquetas para evitar que las muestras se confundan. Etiquetas adhesivas
pueden ser usadas. La informacion en las etiquetas debe incluir: nimero de muestra
(ndmero Unico que identifique la muestra), tipo de muestra, nombre de la persona
que muestrea, fecha y hora de la toma de muestra, sitio de toma de muestra y
preservante utilizado. Las etiquetas deben ser pegadas al envase antes de la toma o

inmediatamente después de realizada ésta.

Sellado de las muestras: Estos deben ser utilizados de tal manera que se pueda

detectar si existe algun intento de alteracion no autorizada a la muestra.

Libro de Registro: Registrar toda la informacion referente a las mediciones de
campo. Incluir en la bitacora: el objetivo de la toma de muestra, punto de toma de
muestra, nombre y direccion del contacto, productor del material a ser analizado y

direccién, referencias del sitio y fotografias.

Cadenas de Custodia para registro: Llenar una cadena de custodia por cada muestra
0 grupo de muestras. Incluye la siguiente informacion: numero de muestra, firma de
la persona que muestrea, hora, fecha, direccion, tipo de muestra, requerimientos de
preservacion, firmas de las personas encargadas. Todos los datos deben ser llenados

en el momento y lugar de la toma de la muestra.
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Hoja del pedido de andlisis: Esta hoja acompafa las muestras al laboratorio. La
persona encargada de la toma de muestra llena los datos pertinentes que son
basicamente los mismos que se guardan en el cuaderno de registro. La parte del
laboratorio debe ser llenado por el personal del laboratorio. Estos datos son el
nombre de la persona que recibe la muestra, nimero de muestra del laboratorio,
fecha de recepcion de la muestra, condiciones de cada muestra, y parametros a ser

analizados.

Envio de la muestra al laboratorio: La muestra debe ser enviada al laboratorio lo
mas pronto posible, si se puede, apenas se toma la muestra, y si no, ésta dura hasta

dos dias después de tomada.

Recepcion e ingreso de las muestras: En el laboratorio, el custodio de las muestras
revisa la condicion de las mismas y la informacion de las etiquetas, y la compara
con la cadena de custodia antes de aceptarlas para su analisis. Después de aceptarla,
el custodio le asigna un nimero de laboratorio, ingresa el nimero y los datos de la
muestra y la almacena en un cuarto seguro o en un cuarto frio a la temperatura

requerida hasta que ésta sea asignada a un analista.

Asignacion de la muestra a un analista: Generalmente el jefe del laboratorio es

quien asigna las muestras para su andlisis. Una vez que la muestra esta en el

laboratorio, el supervisor o el analista es responsable de su custodia.
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e Eliminacion: Las muestras deben ser almacenadas adecuadamente hasta que hayan
sido analizadas. Después pueden ser eliminadas de acuerdo a las regulaciones

existentes [10].

1.2.5 ASEGURAMIENTO DE LA CALIDAD EN LA TOMA DE MUESTRA

La misién de un laboratorio de andlisis es producir resultados que son validos, certeros y
de calidad conocida. Todas las mediciones estdn sujetas a un error que puede ser
sistematico o al azar. El aseguramiento de la calidad es un programa disefiado para que este
proceso de medicion sea lo méas confiable posible. Los procedimientos de aseguramiento

de la calidad estan disefiados para determinar las posibles fuentes de error [10].

Hay diversas fuentes por las que la muestra puede ser contaminada, las siguientes
precauciones, aqui detalladas, deben ser tomadas para prevenir cualquier contaminacion o

deterioro de la misma:

« Utilizar recipientes nuevos, si son reutilizados limpiarlos escrupulosamente antes
de ser usados, con agua caliente y detergente de laboratorio, deben ser enjuagados

con agua corriente y después con agua destilada.

« Las botellas limpias deben ser almacenadas en bolsas plasticas hasta el momento de

ser utilizadas.
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« Utilizar sélo el recipiente recomendado para cada tipo de muestra. Usar

preservantes libres de contaminantes.

« La parte interior de las botellas y tapas no deben ser tocadas.

» Las botellas por usar deben permanecer tapadas hasta su uso.

« Mantener las botellas con y sin muestras dentro de las heladeras

« Lalimpieza del vehiculo de transporte es esencial para evitar la contaminacion

* EIl humo de los cigarrillos y combustién pueden contaminar las muestras con

metales pesados.

Para evitar el deterioro de las muestras se debe tener en cuenta que no se debe permitir que
las muestras se calienten, deben almacenarse en contenedores que permitan enfriarlas a

unos 4°C, las heladeras deben ser acondicionados con hielo en cantidades suficientes.

Las muestras deben ser enviadas al laboratorio sin demora, de manera que estas lleguen de

preferencia dentro de las 24 horas de obtenidas [8].

1.2.6 ANALISIS IN SITU

La medicion in situ es realizada en el campo, en el momento de la toma de muestra. Esto se
practica debido a que ciertas caracteristicas de la muestra no son estables y pueden sufrir
alteraciones al ser transportadas al laboratorio.
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Son varios los parametros que pueden ser analizados in situ, pero para fines de realizacion

de este trabajo, se presta especial interés en el anlisis de pH y temperatura.

1.2.6.1 MEDICION DEL pH

La medicion del pH es una de las pruebas mas importantes y utilizadas en el control de
procesos de aguas residuales, como son neutralizacion, precipitacion, coagulacion,

desinfeccion y control de corrosion. Todos estos procesos son dependientes del pH.

Para la mediciéon del pH, el método que se utiliza es el método electrométrico, cuyo
principio basico de funcionamiento es la determinacion de la actividad de los iones
hidrégeno mediante medicion potenciométrica utilizando un electrodo estandar de vidrio y

un electrodo de referencia [10].

El electrodo de vidrio estd libre de interferencias causadas por el color, turbidez,

oxidantes, o alta salinidad de la muestra.

El pH es afectado por la temperatura en dos formas:

e Efectos mecanicos que son causados por cambios en las propiedades del electrodo,

al aumentar la temperatura los electrodos tardan en alcanzar la estabilidad térmica.
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e Efectos quimicos causados por cambios en el equilibrio.

Para la medicion del pH se utiliza un pHmetro que consiste en un potenciometro, un

electrodo de vidrio y un dispositivo para compensar la temperatura.

En pruebas de rutina se utiliza un pHmetro preciso y reproducible con una resolucién de
0,1 unidades de pH, con un rango de 0 a 14 y equipado con un compensador de

temperatura.

1.2.6.2 MEDICION DE TEMPERATURA

La medicion de la temperatura es utilizada para calculos de alcalinidad, en estudios de
saturacion y estabilidad con respecto al carbonato de calcio, en el calculo de salinidad, y en

otras operaciones de laboratorio.

Las temperaturas elevadas de la descarga de agua pueden tener un impacto ecolégico muy
grande. Este impacto puede ser tan fuerte como el que producen los contaminantes

quimicos [1].

Al ser descargada agua con temperatura mayor a 35°C produce:
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e Reduccion de oxigeno disuelto en la masa de agua

e Aumento de la velocidad de las reacciones quimicas, ocasionando que se oxiden
algunos compuestos, lo cual reduce la cantidad de oxigeno disuelto

e Los organismos acuaticos al no estar acostumbrados a otras temperaturas pueden
morir asfixiados, ya que su metabolismo es acelerado por el calor y necesitan respirar

mayor cantidad de oxigeno.

1.3 METODOS DE TOMA DE MUESTRA

El monitoreo de la calidad del agua requiere tomas de muestras representativas utilizando
una metodologia apropiada. En general, los métodos de toma de muestra se clasifican en

manuales y automaticos [11].

1.3.1 METODOS MANUALES

Requiere un uso minimo de equipos, pero puede resultar muy largo en un programa de
toma de muestra extenso. Requiere de técnicos entrenados, y, al ser ésta generalmente
para regulacion o investigacion, son necesarias complejas técnicas de toma manual de

muestra.
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1.3.2 TECNICAS AUTOMATIZADAS

El acelerado incremento de la industria y la explotacién inmoderada de los recursos
naturales hacen que cada dia los problemas ambientales sean mas complejos y requieran la
busqueda de soluciones eficaces e inmediatas. Una de las areas que mas apoya al analisis
ambiental en el monitoreo de procesos de sistemas ambientales es la instrumentacion
mediante sistemas electronicos y computarizados, la cual permite monitorear y controlar

las variables involucradas en estos procesos [12].

1.3.3 MUESTREADORES AUTOMATICOS

La utilizacién de técnicas automatizadas de toma de muestra es cada vez mayor debido a
sus multiples ventajas, como son, versatilidad y confiabilidad, facilidad para realizar toma
de muestras con mayor frecuencia, reduccion de errores humanos que ocurren en la toma

manual de muestra, entre otras.

Los muestreadores automaticos estan disponibles en distintos niveles de sofisticacion,

desempefio, confiabilidad, mecénica y costos.

No todos los automuestreadores son ideales para la misma situacion. Para su seleccién, las

siguientes variables deben ser tomadas en cuenta:
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e Variacion de las caracteristicas del agua con el tiempo
e Variacion del caudal con el tiempo
e Lagravedad especifica del liquido y la concentracion de los sélidos suspendidos

e Presencia de materia flotante

Los factores que también deben ser tomados en cuenta durante el proceso de seleccion del

automuestreador son:

e Elalcance que se necesite
e Ladificultad para su instalacion

e El grado de exactitud que se requiera

Hay varias ventajas en la utilizacion de un muestreador automatico, entre ellas estan la
obtencion de muestras constantemente, el uso minimo de mano de obra para la toma de
muestra, y la posibilidad de obtener mayor nimero de muestras en distintas botellas, dando

la posibilidad de analizar por separado cada una.
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CAPITULO 2

2 MATERIALES Y METODOS

En este capitulo se describe el método utilizado, las pruebas realizadas y el desarrollo del
método en si. Siguiendo este secuencia, se explica la metodologia estandar de validacion
de un método en términos generales y asi mismo, las ecuaciones utilizadas para la
obtencion de los resultados presentados, los materiales, métodos y proceso de validacion

utilizados en este estudio.

2.1 VALIDACION DE UN METODO

Antes de introducir un nuevo método para ser usado en el laboratorio, debe confirmarse
que éste es apto para cumplir con el fin previsto. La validacion es la confirmacion por
pruebas y la provision de evidencia objetiva de que se cumplen los requisitos particulares

para un uso especifico propuesto [13].

El método debe ser validado:

e Antes de ser introducido y utilizado como método de rutina
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e Cuando un método ya validado cambia alguna de sus condiciones
e Cuando se desarrolla un nuevo método
e Cuando se quiere establecer mejoras en un método, o ampliar su alcance

e Cuando se debe mostrar la equivalencia entre dos métodos [14]

En la Tabla No. 2.1 se detalla el esquema del proceso de validacion:
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Tabla No. 2.1 - Esquema del proceso de validacion [15]

Necesidad Analitica

Establece la necesidad de validar un método de andlisis

Método

Seleccion de un método analitico en base a bibliografia.
Comprende la elaboracion de un procedimiento de ensayo
donde se detalla todos los aspectos técnicos y de calidad del
método.

Puesta a punto

Actividad previa a la validacion. Permite conocer mas a fondo
el método, Verificar su correcto funcionamiento y determinar
variables a controlar.

Eleccién de los parametros de
validacion

Son caracterisiticas que evalan el funcionamiento de un
método Yy establecen la base para la validacion de un método
de ensayo. Entre los parametros a verificar se tiene: linealidad,
precision de repetibilidad, precision de reproducibilidad,
exactitud, robustez

Fijacion de objetvos

Deben ser especificados antes de la validacion. Para esta
actividad es necesario recurrir a bibliografia, normas, o
experiencia obtenida en la puesta a punto o experiencia en
analisis previos.

Disefio experimental y estadistico

Organizacion de todas las actividades que se llevaran a cabo
con las muestras que se disponen para la validacion durante el
numero de dias dispuestos. Incluye ademas el tratamiento
estadistico que se va a aplicar a los datos obtenidos, para
obtener como resultado final los valores de los parametros de
validacion.

Realizacion del disefio experimental

Durante la realizacion de las actividades propuestas es
importante el llevar registros ordenados donde se indiquen los
detalles y observaciones de los ensayos realizados.

Declaracion del método validado

Una vez comprobado el cumplimiento con los objetivos, se
declara al método validado el cual se evidencia mediante los
siguientes registros elaborados: el origen de la necesidad
analitica, el borrador del método con todos sus documentos,
los parametros de validacion seleccionados junto con sus
objetivos, el disefio experimental y estadistico realizado, el
tratamiento estadistico de los datos obtenidos. Finalmente, el
procedimiento serd difundido en todo el laboratorio.
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2.1.1 PROCESO DE VALIDACION

El proceso de validacion esta conformado por una serie de parametros a tomar en cuenta.
La siguiente descripcion presenta con mas de detalle ciertos puntos del proceso de

validacion.

2.1.1.1 METODO DE ENSAYO

Una vez establecida la necesidad analitica, se procede a elegir el método mas apropiado

para el requerimiento que se tenga.

Para determinar si un método de ensayo es eficiente, se puede utilizar una de las siguientes

técnicas:

e Calibracion utilizando patrones o materiales de referencia
e Comparacién de resultados alcanzados con otros métodos

e Evaluacion sistematica de los factores que influyen en los resultados
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2.1.1.2 PUESTA APUNTO

Es una actividad en la que se afina el proceso del método hasta obtener respuestas
aceptables y consistentes. En este paso es donde se va prestando especial atencion a los

diversos pardmetros instrumentales de aplicacion.

2.1.1.3 PARAMETROS DE VALIDACION

En el proceso de validacion de un método, es necesario determinar los errores que se
pueden presentar en las mediciones, evaluarlos y establecer su magnitud. Es indispensable
conocer la exactitud del método, ya que, al saber que los datos son fiables, permitird

establecer un sistema de calidad eficiente.

La seleccion de parametros a establecer, detallados a continuacion, varia de acuerdo al tipo

de ensayo que se va a validar y el alcance del método.

21131 EXACTITUD

Es el grado de concordancia entre el valor real y el valor medido. Para conocer este
parametro se realizan comparaciones con un valor de referencia. Se debe comparar la

media de los valores obtenidos en el ensayo con el valor de referencia establecido.
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El porcentaje de recuperacion se calcula mediante la siguiente ecuacion:

Xobtenido
%Recuperacion = x 100 (2.1)

Xesperado

donde,

Xobtenido €S el resultado obtenido

Xesperado €S €l valor tedrico del mismo

La exactitud se expresa en términos de errores que corresponden a una medida inversa de

la exactitud. Mientras mas pequefio es el error, mayor es la exactitud [16].

Si %Recuperacion > 100 entonces,

%Error = %Recuperacion — 100 (2.2)

Si %Recuperacion < 100 entonces,

%Error = 100 - %Recuperacion (2.3)

Por medio de este valor se puede observar también la robustez del método, la cual se

define como la resistencia de un método a interferencias externas.
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De igual forma, se puede determinar la exactitud del método estableciendo una correlacién
lineal, realizando un gréfico que confronte los valores obtenidos con el método a validar

versus los valores de referencia.

Se obtiene el coeficiente de correlacion lineal (r) mediante la ecuacion:

Z_:(I'a —T) - (Yirk — 1)
i(i&;‘ —x)*- Z (i — 9)°

(2.4)

Donde,

r es el coeficiente de correlacién lineal

“Li  yvalor individual de referencia
L s la media de valores de referencia
Yi

valor individual obtenido con el método

Y es la media de los valores del método
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2.1.1.3.2 PRECISION

Este parametro indica la medida del error aleatorio o indeterminado de un analisis. La
precision se origina por distintas fuentes de variabilidad dentro del analisis, como son:

instrumento utilizado, analista, muestra, etc.

Para evaluar la precision se utilizan los parametros de desviacion estandar y coeficiente de

variacion. A menor desviacion estandar mayor serd la precision del conjunto de datos.

e Desviacion Estandar.- Es una medida de la dispersién de la distribucion de los
resultados tomados en condiciones de repetibilidad vy reproducibilidad. A mayor

precision, menor desviacion estandar.

_ [x(p1-D)?
S= T (25)

e Coeficiente de Variaciéon: Expresado generalmente en porcentaje, es el cociente entre

la relacion de la desviacion estandar y la media de las muestras tomadas.

(“.If'.(%)=‘:si-mo
X (2.6)
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Al hablar de precision, se puede referir a ella en dos formas: precision de repetibilidad y

precision de reproducibilidad.

“Se define la precision de repetibilidad como la proximidad de concordancia entre los
resultados de mediciones sucesivas mensurando bajo las mismas condiciones de medicion”

[17].

“Las condiciones de repetibilidad son aquellas bajo las cuales los resultados
independientes son obtenidos con el mismo método, sobre una muestra idéntica, en el
mismo sitio, mismo analista, usando el mismo equipo y en intervalos cortos de tiempo”

[18].

Se define la precision de reproducibilidad como la proximidad de concordancia entre los

resultados de mediciones sucesivas mensurando bajo condiciones que cambian [17].

Las condiciones de reproducibilidad son aquellas bajo las cuales los resultados
independientes son obtenidos con el mismo método, sobre una muestra idéntica, en

diferentes sitios, por diferentes analistas, usando distintos equipos, etc [18].
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2.1.1.4 FIJACION DE OBJETIVOS

La fijacién de objetivos a determinar esta dada por la misma necesidad analitica, estos
objetivos pueden ser, por ejemplo, la precision y exactitud minimas aceptables. También
pueden ser fijados de acuerdo a fuentes bibliogréficas o en base a la experiencia de

resultados de la puesta a punto del método.

2.1.1.5 DISENO EXPERIMENTAL Y ANALISIS ESTADISTICO

En este punto se establece el disefio del método a seguir, como son el nimero de muestras
a tomar, el intervalo entre tomas de muestra, las empresas en que van a ser realizados los
ensayos. El andlisis estadistico de los resultados obtenidos puede incluir calculos de

desviacion estandar, media, coeficientes de variacion, pruebas t de student, etc.

2.1.1.6 PRUEBA T DE STUDENT PARA MUESTRAS EMPAREJADAS

En esta prueba se compara dos conjuntos de mediciones realizados por dos métodos
diferentes. Uno serad el método de prueba y el otro sera el método de referencia (aceptado).
Se calcula el valor estadistico de t y se lo compara con el valor tabulado para el nimero de
lecturas efectuadas al nivel de confianza seleccionado. Cuando el valor de t excede el valor

tabulado de t, entonces se dice que existe una diferencia significativa entre los resultados
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de los métodos utilizados. Si t es menor al valor tabulado de t, entonces se acepta la

hipotesis nula que dice que las medias son estadisticamente iguales [19].

Se realiza esta prueba con el fin determinar si con el método en prueba se obtienen
resultados significativamente distintos o no. En esta prueba la variable es la diferencia
entre los valores de las observaciones en lugar de los valores de las observaciones entre si.

Mediante esta prueba se acepta o se rechaza la hipotesis nula.

El valor de t es calculado segun la siguiente relacion:

t=2VN @.7)

Donde,
D es la media de las diferencias entre cada par de resultados

N es el tamafo de la muestra

2.2 MATERIALES Y EQUIPOS

Para la realizacion de este trabajo se utilizaron los siguientes materiales y equipos:
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2.2.1 MATERIALES

e Guantes
e Botellas de vidrio ambar de 250 mL para muestra homogenizada

e Botellas de plastico de 500 mL para muestra homogenizada

2.2.2 EQUIPOS

e Equipo Muestreador Portéatil Teledyne Isco 6712
e Linea de Succion de vinilo

e Filtro de polietileno y acero inoxidable

e Sonda SDI 12 para pH y Temperatura

e Bateria 946 y 923 para muestreador

e Botellas para toma de muestras

e phmetro con termocupla

El equipo automuestreador utilizado, sus partes y el método son descritos a continuacion:
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2.2.2.1 EQUIPO MUESTREADOR PORTATIL TELEDYNE ISCO 6712

llustracion No.2.1 — Foto del equipo automuestrador portatil

Fuente: http://www.isco.com/WebProductFiles/Product_L.iterature/201/Portable_Samplers/

FullSize_Portable_Samplers/6712_Fullsize_Portable_Sampler.pdf

Es un robot digital que toma muestras programadas. Este opera basicamente con una
bomba peristaltica, la cual succiona el volumen de agua que se va a tomar. La toma de
muestra es realizada mediante una linea de succion, que consiste en una manguera de vinil,
la cual de un lado esta conectada a un filtro de acero inoxidable que va sumergido en la
fuente de agua en donde va a ser tomada la muestra, por el otro lado va conectada a la

bomba.
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Cuando el equipo toma una muestra, lleva el liquido desde el filtro por la linea de succién a
la bomba. El liquido fluye a través de la manguera y pasa por el detector de liquido hacia

la manguera de descarga, y finalmente hacia las botellas receptoras de la muestra.

La Figura No. 2.1 detalla el esquema del automuestreador y sus partes.

lustracion No. 2.2 - Partes del automuestreador portatil

Fuente: Manual de Operacién de Automuestreador Portéatil Teledyne Isco 6712

Detalle de Partes segun la llustracion No. 2.2

a. Panel de control

b. Bomba peristéltica

c. Detector de liquidos
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d. Filtro

e. Linea de Succion

f. Acople de acero inoxidable

g. La manguera de la bomba que va desde el puerto de entrada del detector de liquidos, por

el puerto de descarga del mismo, por un lado del panel de control hasta el divisor.

h. Divisor

I. Manguera de descarga que va desde el divisor hasta el brazo distribuidor

J. Brazo distribuidor

Las siguientes descripciones corresponden a las partes principales del equipo muestreador

portatil.

2.2.2.1.1 LINEA DE SUCCION

La linea de succion comprende la manguera desde el punto de toma de muestra hasta la

entrada de la bomba. Esta hecha de vinilo. Esta puede ser cortada al tamafio que se desee.
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2.2.2.1.2 FILTROS

Los filtros ayudan a prevenir que la linea de succion se obstruya con los solidos de la
muestra. El filtro que fue utilizado en este trabajo es un filtro de rutina de polipropileno

con extremos de acero inoxidable.

2.2.2.1.3 SONDAS SDI 12

Sus siglas en inglés significan Interfase de Datos Seriales. Consiste en un colector de datos,
sensor y microprocesadores disefiado para toma de datos ambientales. Este sensor es un
elemento externo al equipo que debe ser conectado antes de ser encendido el muestreador,

de otra manera la sonda no sera reconocida por el equipo.

La coleccion de estos datos es obtenida por medio de uno 0 mas sensores y una memoria,
la cual recolecta y guarda los datos. La sonda toma una serie de datos, los promedia y
produce el resultado en la unidad en la que se le haya programado. ElI microprocesador del
sensor realiza los computos, transforma las lecturas del sensor a las unidades apropiadas y

transfiere los datos a la memoria.
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Colocacién del
brazo distribuidor
en botella

/ receptora. \

Depésito del agua
en la botella y Enjuague de la
explusion del manguera.
liquido sobrante.

Inicio de medicién
del volumen de la Succién del agua
muestra.

llustracion No. 2.3 - Diagrama del ciclo de toma de muestra

Como se resume en la llustracion No. 2.3, el ciclo automaético de toma de muestra sigue el

proceso descrito que se detalla en la siguiente subseccion: Ciclo de Toma de muestra.

2.2.2.1.4 CICLO DE TOMA DE MUESTRA

El ciclo de toma de muestra, descrito en las siguientes lineas, es el proceso de toma de
muestra individual del equipo, desde el momento en que inicia el movimiento del brazo
distribuidor para tomar la muestra, hasta el momento en que ésta es depositada en la

botella. El equipo realizara tantos ciclos como el nimero de muestras programadas [20].
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En cada ciclo se realiza el siguiente proceso:

e El automuestreador mueve el brazo distribuidor hacia la botella donde va a ser

descargada la muestra.

e La bomba succiona y expulsa el agua para enjuague de la manguera previo a la toma

de muestra.

e Succion del agua.

e Cuando el sensor detecta el agua, el muestreador empieza a medir la muestra

e Después de depositada la muestra en la botella, el equipo expulsa el liquido sobrante.

La programacion del automuestreador, la cantidad de muestra y la frecuencia con que va a

ser tomada varia de acuerdo a las necesidades de toma de muestra.

El equipo tiene varias opciones de programacion para toma de muestra, por ejemplo, puede
tomar muestras compuestas en la misma botella, o puede dividir la misma alicuota tomada
y depositarla en diferentes botellas. También es posible programarlo para que tome las
muestras en funcion al caudal, de tal manera que cuando detecta que éste aumenta, toma
una muestra. Puede también programarse para toma de muestra en funcion de cambio de

pH y temperatura, entre otras.

50



2.3 PROCESO DE VALIDACION DEL METODO

Para realizar la validacion de este método se llevaron a cabo las siguientes actividades:

2.3.1 NECESIDAD ANALITICA

Se encontrd necesario el desarrollo y validacion de un método de toma automatica de
muestras de aguas residuales utilizando un muestreador automatico, monitoreando cada
diez minutos los valores de pH y temperatura in situ y tomando muestras de 500 mL cada

hora durante ocho horas, para obtencidén de muestras compuestas.

2.3.2 PUESTA APUNTO

En primer lugar se realizd la revisién bibliografica para conocer el funcionamiento del
equipo y los requerimientos y necesidades para que el método pudiera ser desarrollado. Se
realizaron pruebas con el equipo para conocer su funcionamiento, tanto dentro del CESAQ
como en diferentes empresas. Se realizaron también pruebas del volumen de la muestra,
que el equipo estaba tomando, estas fueron realizadas desconectando la manguera que va al

brazo distribuido y colocandola directamente en una probeta calibrada.
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A la vez que la sonda SDI 12 fue calibrada, se hizo lo mismo con el pHimetro que iba a ser

utilizado para la medicion manual.

Inicialmente, en la medicién de temperatura, la forma en la que se midié6 manualmente la
temperatura fue tomando con una jarra un poco de agua cerca de la sonda y se introdujo el
electrodo. Al hacerlo de esta forma, los valores obtenidos diferian de manera importante de

los datos tomados por el automuestreador.

En el grafico No. 2.1 se muestra la correlacion lineal que existe entre los datos tomados

manualmente y los datos tomados por el equipo.

Gréfico No. 2.1 - Correlacion lineal temperatura
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Al ver que los datos diferian de esta forma, se decidié realizar la medicion manual de

manera distinta: en lugar de sacar una alicuota de agua con la jarra, se introdujo

52



directamente el electrodo junto a la sonda SDI 12 del automuestreador. Finalmente los

datos presentaron cercania entre ellos.

El equipo mostré inestabilidad en las primeras mediciones de pH y temperatura, por lo que

se considera importante dejar estabilizar el equipo por 20 minutos.

2.3.3 PARAMETROS DE VALIDACION Y OBJETIVOS

e Precision de Repetibilidad.- Obtener un coeficiente de variacién (CV) en condiciones

de repetibilidad menor o igual al 10%.

e Precision de Reproducibilidad.- Obtener un coeficiente de variaciéon (CV) en

condiciones de reproducibilidad menor o igual al 10%.

e Exactitud.- Determinar la correlacion lineal entre el valor del método (automuestrador)
y el valor de referencia (manual), con un coeficiente de correlacion igual o mayor a

0,90. Porcentaje de error menor o igual a 10%.

e Robustez.- Obtener un error menor o igual al 10%.
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2.3.4 DISENO EXPERIMENTAL

La validacion del método fue desarrollada en tres empresas:

Empresa 1. En esta empresa se realiza el proceso de faenamiento de pollos hasta su
empaque y producen aguas residuales con desechos organicos.

La jornada de trabajo es de 24 horas al dia, la descarga es continua. En esta
empresa los ensayos fueron realizados del 27 al 29 de junio de 2012. Para descarga
de aguas residuales tienen un vertedero rectangular. En esta empresa se realizo la

toma de muestra del tubo de descarga del agua.

Empresa 2. En esta empresa se producen productos (alimentos y bebidas)
perecederos, las aguas residuales contienen descargas organicas.

La jornada de trabajo es de 9:00 de la mafiana a 5:00 de la tarde. Los ensayos
fueron realizados los dias 9, 10 y 12 de julio de 2012. Para la descarga de las aguas
residuales, la empresa cuenta con un vertedero pequefio en forma de V. En esta

empresa se realizaron las toma de muestras cerca del vertedero.

Empresa 3. En esta empresa, al igual que la empresa 1, se dedican al faenamiento y
empacado de aves, produciendo aguas residuales con desechos organicos. Para la
descarga de las aguas residuales tienen un vertedero pequefio en forma de V. En
esta empresa se realizaron los toma de muestras cerca del vertedero.

La jornada de trabajo empieza a las cinco de la mafiana y concluye a la 1 de la

tarde. Los ensayos en esta empresa fueron realizados del 18 al 20 de julio de 2012.
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En cada una de las empresas se tomaron muestras durante la jornada de ocho horas de

funcionamiento de la planta.

Se realizaron tomas automaticas de muestras con el automuestreador y a la vez se hicieron
tomas de muestras manuales. El volumen tomado fue de 500 mL cada hora en condiciones

de repetibilidad.

Al final de las ocho horas, tanto las muestras tomadas manualmente como las tomadas por
el equipo fueron homogenizadas por separado y divididas en diferentes botellas para ser

preservadas y llevadas al laboratorio para posteriores analisis.

Los monitoreos automaticos de pH y temperatura fueron realizados también durante ocho
horas, y la toma de datos fue realizada cada diez minutos. A la vez se realizaron estas

mediciones de manera manual.

Este protocolo se repitido por tres dias en tres empresas distintas en condiciones de

reproducibilidad

Se realizaron andlisis de DQO y aceites y grasas de una de las tres empresas para
determinar si existio contaminacion cruzada en las muestras tomadas por el equipo. Para
este fin las muestras fueron homogenizadas al cabo de las ocho horas y se tomaron 250 mL
de muestra en un frasco de vidrio ambar.
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Las muestras que fueron llevadas al laboratorio para andlisis, fueron preservadas con

H2,SO4 a un pH < 2 y almacenadas a 4°C.

2.3.5 ANALISIS ESTADISTICO

Para el andlisis estadistico se evalud la exactitud de los resultados mediante la comparacion
de los valores obtenidos con el equipo y los valores obtenidos con la medicion manual.
Para esto se realizO la prueba t de student para comprobar si habia diferencias en las
medias. Se calcul6 también el porcentaje de recuperacion y restando ese valor de 100 se

obtuvo el valor del error.

Se calculé el porcentaje de repetibilidad expresado como coeficiente de variacion,
calculando la media de las mediciones de los tres dias en las tres diferentes empresas, tanto
de variable de temperatura como de pH. Se calculé también de esta forma la precision de

reproducibilidad.

Después de las tablas de repetibilidad y reproducibilidad de pH y temperatura, se resumio

en una sola tabla los resultados de las tres empresas para cada parametro.

Se obtuvo la correlacion lineal entre los valores del equipo y los valores manuales de las

dos variables.
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Se observo la robustez del equipo mediante el calculo del error de los resultados obtenidos

en andlisis de DQO Yy aceites y grasas.
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CAPITULO 3

3 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan las tablas de los resultados obtenidos y su analisis. La
presentacion de resultados esta dividida en cuatro partes de acuerdo al andlisis realizado.
Estas partes son desarrollo del método de toma automatica de muestras de aguas residuales
utilizando un robot automuestreador portatil, Precision y Exactitud del pH, Precision y

Exactitud de medicion de temperatura y Robustez del método.

3.1 DESARROLLO DEL METODO DE TOMA AUTOMATICA DE MUESTRAS
DE AGUAS RESIDUALES UTILIZANDO UN ROBOT

AUTOMUESTREADOR PORTATIL.

Para el andlisis de datos tenemos cuatro variables cuantitativas como son:

e pH con automuestreador
e pH con pHmetro manual
e Temperatura °C con automuestreador

e Temperatura °C manual (pHmetro con termocupla)
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Las mediciones fueron tomadas en Pronaca, primera empresa representada con numero 1,
Grupo Oro, segunda empresa representada con el nimero 2 y en Pofasa, tercera empresa,

representada con el nimero 3.

Cada dia se realizaron tomas de 500 mL de agua cada hora tanto con el automuestreador
como manualmente. Con el fin de obtener una muestra compuesta representativa, al final
de las ocho horas se homogeneizaron las muestras tomadas con el equipo y se tomaron las
alicuotas necesarias, se las preservo y fueron llevadas al laboratorio para posteriores
analisis y se siguié el mismo protocolo con las muestras tomadas manualmente, de tal
forma que al final del dia de trabajo se obtuvieron muestras manuales y muestras del

automuestreador.

En el laboratorio fueron realizados analisis de DQO y aceites y grasas para comprobar que
en el método automatico no habria interferencias por contaminacion cruzada, debido a
residuos de muestra en las mangueras o en las botellas. Con los resultados de estos analisis

fue posible verificar la robustez del método.

Al quedar las botellas del automuestreador abiertas durante todo el proceso de toma de
muestra, a pesar de que el sitio donde se colocan las botellas para las muestras queda
cerrado, existia la duda de si al no cerrar herméticamente las botellas, ni llenarlas
completamente, podria ocurrir un cambio en el valor de DQO. Al comparar los valores de

DQO de las muestras tomadas manualmente con los resultados de las muestras tomadas
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automaticamente, el error entre ellas se encuentra por debajo de 10% que es el limite que

ha sido establecido.

Al encontrarse el filtro y la manguera del automuestreador sumergido en un mismo lugar
de la fuente que va a ser muestreada, presenta menos riesgos de error que la toma manual

de las muestras como pueden ser las fallas humanas del técnico.

Otra ventaja que presenta el automuestreador es que puede ser programado de acuerdo a
las necesidades y variaciones que se presenten, es decir, puede detectar una variacion en el
caudal del agua y tomar una muestra en ese momento, por tanto, facilita el monitoreo de
las caracteristicas del agua durante todo la jornada, no solamente cada hora, permitiendo

asi tener conocimiento del comportamiento general de la descarga durante todo el dia.

Se realiz6 la determinacion de pH y temperatura en las aguas residuales con el
automuestreador. El método de validacién que se utiliz6 es el método por comparacion
con método manual acreditado de medicion de pH y Temperatura in situ. El estandar

utilizado es el valor obtenido por medicién manual.

Se realiz6 la toma de aproximadamente 44 lecturas por dia de pH y 44 lecturas de

temperatura por dia durante tres dias en cada empresa.
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La Tabla No. 3.2 resume las mediciones de pH y temperatura, cantidad de mediciones y las

horas de monitoreo realizadas en las tres empresas.

Tabla No. 3.2 - Resumen de mediciones de ph y temperatura en las tres empresas

| NOmERO uTeC pH VOLUMEN
EMPRESA| DIA DE HORARIO |, sromUEsTREADOR|MT °C MANUAL 10 1 UESTREADOR [tPH MANUAL MUESTREADO

MUESTRAS L
1 44 10:00 - 17:10 18.04 17.74 8.13 7.90 8
1 2 43 08:40 - 15:40 17.45 17.73 7.94 7.85 8
3 43 08:10 - 15:10 17.45 17.63 8.08 7.90 8
1 44 09:50 - 17:00 19.11 18.94 6.13 6.24 8
2 2 42 09:10 - 16:00 18.84 19.84 6.29 6.43 8
3 43 09:30 - 16:30 18.94 19.26 6.00 6.24 8
1 43 05:30 - 12:30 19.21 19.40 6.90 6.60 8
3 2 43 05:30 - 12:30 19.78 19.97 7.34 7.30 8
3 43 05:20 - 12:20 19.86 19.99 7.46 7.31 8

3.2 PRECISION Y EXACTITUD DE MEDICION DE pH

La reproducibilidad y la repetibilidad representan la precision del método. Aqui se evalla

la precision del método de monitoreo de pH con el automuestreador.

La Tabla No. 3.3 resume las mediciones de pH tomadas en las tres empresas en las que se

valido el método.

Para la obtencién de la la Tabla No. 3.3 se realiz6 el calculo de la media aritmética de los

valores de pH obtenidos por el automuestreador durante las ocho horas de cada dia. Como
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valor de referencia se tomaron las medias aritméticas de los valores de pH obtenidos de

manera manual.

Se calcul6 también la desviacion estandar de los datos tomados por el automuestreador con

la ecuacion 2.5

Se obtuvo el valor de Coeficiente de Variacion (CV) con la ecuacion 2.6, el porcentaje de

recuperacion con la ecuacion 2.1 y el porcentaje de error segln ecuacion 2.3
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Tabla No. 3.3 - Repetibilidad, reproducibilidad en medicion de pH de las tres empresas

LUGAR DE MUESTREO LECTURAS PROMEDIO POR HORA Manual| » tomuestreador % C.V. %
EM PRE?A L (&5 (media) > Repetibilidad |Recuperacion % Error
DIA Fecha 1 2 3 4 5 6 7 8 Ref)
1 27/06/2012 | 7,7 | 8,2 8,2 8,1 8,2 8,2 8,2 8,2 7,90 8,13 0,18 2,16% 102,85
2 28/06/2012 6,3 | 82 8,2 8,2 8,2 8,2 8,1 8,1 7,85 7,94 0,66 8,36% 101,11
3 29/06/2012 81 | §1 8,1 8,1 8,1 7,9 8,1 8,1 7,90 8,08 0,07 0,88% 102,22
Media 8,05 0,30 3,80% 102,06 2,06
s 0,39
CVPrecision de Reproducibilidad 4,83%
EMPRESA 2
1 09/07/12 6,2 5,9 6,1 6,1 6,2 6,1 6,3 6,24 6,13 0,13 2,05% 98,21
2 10/07/12 71| 61 6,1 6,1 6,1 6,2 6,3 6,3 6,43 6,29 0,34 5,41% 97,78
3 12/07/12 6,6 | 6,1 6 6 5,9 5,9 5,9 5,6 6,24 6,00 0,28 4,71% 96,15
Media 6,14 0,25 4,06% 97,38 2,62
S 0,29
CVPrecision de Reproducibilidad 4,65%
EMPRESA 3
1 18/07/2012 76 | 6,8 6,7 6,7 6,7 6,7 6,7 6,7 6,60 6,9 0,39 5,71% 104,55
2 19/07/2012 73| 74 7,3 7,4 7,3 7,4 7,4 7,3 7,30 7,34 0,05 0,75% 100,55
3 20/07/2012 75| 74 7,5 7,5 74 7,5 7,6 7,3 7,31 7,46 0,05 0,73% 102,05
Media 7,23 0,17 2,40% 102,38 2,38
S 0,32
CVPrecision de Reproducibilidad 4,55%
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e Podemos observar que los valores de repetibilidad y reproducibilidad se encuentran

dentro de los limites aceptables del 10%.

e En la Tabla No. 3.3 podemos ver que el coeficiente de repetibilidad del segundo
dia en la empresa 1 es mayor que los otros dos dias, esto se debe a la primera
medicion realizada, se encuentra distante de la media, sin embargo el valor de CV

no supera el 10% que es el limite aceptado.

e VVemos que el porcentaje de error esta dentro de los limites del 10%

e Observamos que el primer dato de %CV en la tercera empresa es mas alto que los
otros dos dias, esto se debe a que hay mayor variabilidad en la primera medicién
ocasionando que la precision de repetibilidad sea mayor, sin embargo, el valor es

menor al objetivo fijado (10%).

e EI primer valor de pH de la empresa 2 fue eliminado debido a que el equipo

presentd problemas de inestabilidad en el momento de la medicion.

En la Tabla No. 3.4 se pesenta el resumen de los resultados obtenidos de repetibilidad,
reproducibilissdad y porcentaje de recuperacion de las tres empresas para la medicién de
pH. La precision de repetibilidad del método es el valor mayor de CV del grupo, de igual
manera la precision de reproducibilidad, es el valor mayor del grupo. El porcentaje de

recuperacion, al igual que el porcentaje de error, es la media de los tres valores.
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Tabla No. 3.4 - Repetibilidad y Reproducibilidad de pH del método

EMPRESA Repetibilidad Reproducibilidad Recuperacion %
1 3,80% 4,83% 102,06
2 4,06% 4,65% 97,38
3 2,40% 4,55% 102,38
Precision de Repetibilidad: 4,06%
Precision de Reproducibilidad: 4,83%
Recuperacion : 100,61%
Error: 0,61%

e VVemos que estos valores promedio son menores al 10% valor que ha sido fijado

como limite aceptable para la medicién de pH.

Se evalUla la exactitud del método mediante el porcentaje de error, la prueba t de student y

la correlacion lineal.

Es importante resaltar que el Gréafico No. 3.2 no es una curva de calibracion, més bien se
trata de una correlacion lineal que nos facilita observar cuan cercanos son los resultados de

monitoreo manual a los resultados del automuestreador.
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El calculo de r fue realizado mediante la ecuacion 2.4. En la tabla No. 3.5 Se muestra la

tabla del célculo de la correlaciéon lineal (r)

Tabla No. 3.5 - Calculo de coeficiente de correlacion lineal - pH

PH
Valor St. (X) | Método (Y) |(X-medx)*(Y-medY) |(X-medX)~2 |(Y-medY)~2
7.90 8.13 0.72 0.57 0.91
7.85 7.94 0.54 0.50 0.59
7.90 8.08 0.68 0.57 0.82
6.24 6.13 0.94 0.82 1.08
6.43 6.29 0.63 0.51 0.78
6.24 6.00 1.06 0.82 1.37
7.30 7.34 0.03 0.02 0.03
7.31 7.46 0.05 0.03 0.08
SUMA: 57.17 57.35 4.65 3.84 5.67
MEDIA: 7.15 7.17
r 1.00
M2 1.00

R = 1, por tanto existe una correlacion positiva perfecta. Existe una relacién directa entre

las dos variables, si una aumenta, la otra lo hace en igual proporcion.
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Gréfico No. 3.2 - Correlacion lineal pH
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Para esta relacion se tomaron los datos de la media de cada dia tanto de las mediciones

manuales como de las automaticas.

e El valor para r como objetivo fijado es mayor a 0.90, por tanto se encuentra dentro

del limite establecido

En la se muestran los resultados para la prueba t de student. El t calculado o estadistico
se calcula con la ecuacion 2.7. El t critico de dos colas es un valor obtenido en tablas, valor

con el cual se contrasta la hipotesis.
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La distribucion de los resultados responde a una distribucién normal, cuya desviacion
puede estar hacia el lado positivo o hacia el lado negativo, por esta razén se trabaja con el

valor critico de t para dos colas.

Tabla No. 3.6 - Prueba t para medias de dos muestras emparejadas — pH

Estandar Ref. Valor método
Media 7,09 7,146478873
Varianza 0,49 0,725094567
Observaciones 71 71
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 70
Estadistico t 1,60
P(T<=t) dos colas 0,11
Valor critico de t (dos colas) 1,99

Alfa: 0.05
Ho: La media de los resultados es estadisticamente igual al valor verdadero del estandar

Ha: La media de los resultados es diferente al valor verdadero del estandar

{Hoilh = U2
Hy:py # 1

De acuerdo a los resultados observamos que t < t critico, lo que significa que se acepta la
hipdtesis nula es decir que las caracteristicas de las muestras tomadas del pH de diferentes

maneras (manual y equipo) son estadisticamente iguales.
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3.3 PRECISION Y EXACTITUD PARA MEDICION DE TEMPERATURA

La Tabla No. 3.3 resume las mediciones de pH tomadas en las tres empresas en las que se

validé el método.

Como se describe en la Tabla No. 3.8, se realizd el andlisis de repetibilidad y
reproducibilidad para determinar la precision del método de medicidn de temperatura con

el automuestreador.

Los calculos de los valores obtenidos para esta tabla se realizaron con el mismo criterio

que fue descrito anteriormente para la Tabla No. 3.3
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Tabla No. 3.7 - Repetibilidad y reproducibilidad en medicion de temperatura

LUGAR DE MUESTREO

EMPRESA 1 LECTURAS PROMEDIO POR HORA Manual Automuesj[reador s % CV % o Error
— (Std. Ref.) (media) Repetibilidad | Recuperacion
DIA Fecha 1 2 8 4 5 6 7 8
1 27/06/2012 21,0 17,2 17,4 17,7 17,7 17,8 17,8 17,7 17,74 18,04 1,22 6,74% 101,68
2 28/06/2012 18,5 16,9 16,9 17,0 17,1 18,4 17,4 17,4 17,73 17,45 0,65 3,71 % 98,42
3 29/06/2012 17,2 17,1 17,1 17,1 17,3 18,7 17,9 17,2 17,63 17,45 0,57 3,27% 98,98
Media 17,65 0,81 4,57 % 99,69 0,31%
s 0,87
CVPrecision de Reproducibilidad 4,93%
EMPRESA 2
1 09/07/12 21,5 16,6 19,9 18,7 19,3 19,0 19,1 18,8 18,94 19,11 1,36 7,12% 100,91
2 10/07/12 15,2 17,9 18,9 19,5 19,9 19,4 19,9 20,0 19,84 18,84 1,62 8,63% 94,95
3 12/07/12 17,9 18,7 19,1 19,0 19,4 19,1 19,4 19,26 18,94 0,52 2,74% 98,35
Media 18,96 1,17 6,16% 98,07 1,93%
S 1,23
CVPrecision de Reproducibilidad 6,49 %
EMPRESA 3
1 18/07/2012 19,1 19,1 19,0 19,0 19,1 19,2 19,4 19,8 19,40 19,21 0,27 1,40% 99,03
2 19/07/2012 18,9 19,2 17,9 19,7 19,8 20,8 21,2 20,7 19,97 19,78 1,11 5,59% 99,02
3 20/07/2012 18,8 19,7 20,4 20,1 20,8 13,9 17,0 28,2 19,99 19,86 4,06 20,46% 99,36
Media 19,62 1,81 9,15% 99,14 0,86%
s 2,35
CVPrecision de Reproducibilidad 11,96%




En la Tabla No. 3.7 podemos observar que los valores de repetibilidad,
reproducibilidad y el porcentaje de error son menores a 10%, lo cual significa que

se encuentran dentro de los limites establecidos.

Podemos observar que los datos de CV en la empresa 2 son més elevados. Esto se
debe a que la temperatura en esta empresa tenia un rango amplio de fluctuacion.
Por esta razon la desviacion estandar es mayor especialmente en los dos primeros

dias, sin embargo no supera el limite establecido del 10%.

Observamos que en el segundo dia en la empresa 2, el porcentaje de recuperacion
es un poco mas bajo que los demaés dias, sin embargo como porcentaje de error no

supera el limite fijado.

Podemos observar que los valores de % CV de los dos primeros dias en la empresa
3 se mantienen bajos, especialmente en el primero. En el segundo dia vemos
fluctuaciones en la temperatura que ocasionan que la desviacidon estandar sea

mayor.

En el tercer dia observamos que el valor de CV duplica el limite establecido. Este
valor no se debe a la medicién en si, sino a que en este dia, el proceso de
tratamiento del agua termind temprano y procedieron a lavar la planta, por esta
razon hubo mucha variacion en las temperaturas tanto en el método automatico

como en el método manual.
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e En esta tabla los valores de porcentaje de recuperacion se mantienen muy cercanos,
y, el porcentaje de error es bajo, lo cual evidencia que el método se mantiene

correcto.

e Se elimino el primer valor de temperatura en el tercer dia en la empresa 2 debido a

que el equipo presento inestabilidad en el momento de la medicion.

Tabla No. 3.8 - Repetibilidad y reproducibilidad en medicion de temperatura del

método
EMPRESA Repetibilidad Reproducibilidad Recuperacion %

1 4,57% 4,93% 99,69
2 6,16% 6,49% 98,07
3 9,15% 11,96% 99,14

Precision de Repetibilidad: 9,15%

Precision de Reproducibilidad: 11,96%

Recuperacion: 98,97%

Error: 1,03%

e Podemos ver que la repetibilidad estad dentro del valor fijado, por el contrario, el
valor de reproducibilidad se encuentra fuera de los limites. Es importante observar
que este valor elevado no se debe al método, sino a las fluctuaciones de la toma de

muestras del tercer dia en la tercera empresa. Al observar los demés valores de
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repetibilidad y reproducibilidad, podemos ver que todos cumplen con los objetivos

de precision fijados, asi como el porcentaje de error.

Para evaluar la exactitud del método de medicion de temperatura, se realizaron los

siguientes analisis de correlacion lineal y prueba t de student.

En La tabla No. 3.9 Se muestra el calculo de r segun la ecuacion 2.4

Tabla No. 3.9 — Calculo de coeficiente de correlacion lineal - Temperatura

TEMPERATURA
Valor St.(X) [ Método (Y) |[(X-medx)*(Y-medY) ((X-medX)~2 |(Y-medY)A2
19.4 19.21 0.16 0.15 0.17
19.97 19.78 0.03 0.03 0.03
19.99 19.86 0.05 0.04 0.06
SUMA: 59.36 58.85 0.24 0.22 0.25
MEDIA: 19.79 19.62
r 1.00
rh2 0.99

R =1, existe una correlacién positiva perfecta entre las dos variables.
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Grafico No. 3.3 - Correlacion lineal - temperatura
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e La correlacion lineal en la temperatura es mayor a 0,90, por tanto, esta dentro del

limite establecido.

e Este grafico no es una curva de calibracion, se trata de una correlacion lineal entre

las medias de los valores de medicién manual versus las medias de los valores de

medicion con el automuestreador.
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Tabla No. 3.10 - Prueba t para medias de dos muestras emparejadas. Temperatura

Estdndar Ref Valor Método
Media 18,80 18,74
Varianza 3,21 3,23
Observaciones 71 71
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 70
Estadistico t 0,68
P(T<=t) dos colas 0,50
Valor critico de t (dos colas) 1,99

De acuerdo a los resultados observamos que t < t critico, lo que significa que se acepta la
hipotesis nula es decir que las caracteristicas de las muestras tomadas de la temperatura

(grados centigrados) de diferentes maneras (manual y equipo) son estadisticamente iguales.

34 ROBUSTEZ

Se realizaron pruebas adicionales con el fin de determinar la existencia de interferencias en
las muestras tomadas que sean atribuibles al método. Estas pruebas fueron realizadas con
las muestras tomadas en una sola empresa, en la que se consider6 que tenia mayor

relevancia para los pardmetros que se decidié determinar.

Para realizar estos andlisis, fue necesario homogeneizar las muestras tomadas durante las
ocho horas y colocar una porcién de esa muestra en un envase de vidrio ambar y
preservarlas. Este protocolo se siguio tanto con las muestras tomadas manualmente como

con las muestras tomadas por el automuesteador.
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La primera de las pruebas adicionales fue el anélisis de DQO. Los resultados de estos
analisis, junto con porcentajes de recuperacion y error se encuentran detallados en la Tabla

No. 3.11.

Tabla No. 3.11 - Porcentaje de error en pruebas adicionales. DQO

DQO
; Muestra Muestra
Dia % Recup.| % Error
Automuestreador Manual
1 77 79 97.47 2.53
2 58 55 105.45 5.45
3 59 64 92.19 7.81
Media 98.37 5.27

En los resultados del analisis de DQO podemos ver que el porcentaje de error es menor al

10%, valor que corresponde al limite establecido.

La segunda prueba adicional realizada fue de aceites y grasas para determinar si al

muestrear con las mangueras quedaba algun residuo en ellas después del lavado
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Tabla No. 3.12 - Porcentaje de error en pruebas adicionales. Aceites y grasas

ACEITES Y GRASAS
Dia Muestra Muestra
Automuestreador Manual
1 <1 <1
<1 <1
3 <1 <1

Las muestras tomadas tanto manualmente como con el equipo presentan valores de aceites
y grasas por debajo del limite de deteccidn, por tanto, se puede decir que las muestras no

presentan contaminacion por el equipo utilizado.
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CAPITULO 4

4 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

El método desarrollado para la toma automética de muestras de aguas residuales
por medio de un robot muestreador portatil presenta ventajas sobre el método
manual, ya que con éste se evitan errores humanos, optimiza el tiempo de los

técnicos de toma de muestra, y proporciona muestras representativas y confiables.

El método de monitoreo de pH y temperatura demuestra que es un método preciso,
ya que los valores de repetibilidad y reproducibilidad se encuentran por debajo del

10%, que es el limite que ha sido establecido.

Los valores de error del método de monitoreo de pH y temperatura son menores al
10%, es decir, por debajo del limite establecido. De la misma forma, con la prueba t
de student se comprobé que las medias de los resultados obtenidos son
estadisticamente iguales entre si. Por otro lado, la correlacién lineal realizada para
comparar los valores de referencia con los valores obtenidos por el equipo
automuestreador es mayor a 0;90, valor que se encuentra dentro de los limites
fijados. En base al analisis de los resultados obtenidos, se concluye que el método

es exacto.
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Con la robustez se prueba que el método de toma automatica de muestras es fuerte
frente a interferencias externas, ya que el porcentaje de error obtenido en las

pruebas de DQO y aceites y grasas son menores al 10%.

En base a los enunciados anteriores se concluye que el método cumple con los
criterios de validacion establecidos, por tanto es un método confiable para su

utilizacion.

Al monitorear los valores de pH y temperatura cada diez minutos, se puede conocer
el comportamiento de las descarga de aguas residuales en la planta durante todo el
proceso y no solamente cada hora, lo cual es una fortaleza de este método para

controlar la calidad del proceso de tratamiento del agua.

Se recomienda el uso del método de toma automatica de muestras de aguas
residuales ya que con él es posible obtener una mayor cantidad de datos, monitorear
los valores de pH y temperatura en el intervalo que se requiera y optimiza el tiempo
de los técnicos de toma de muestra al obtener muestras rep,resentativas que

presentan resultados similares en los analisis.
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ANEXO A: BASE DE DATOS DE RESULTADOS OBTENIDOS EN TRES

EMPRESAS DIFERENTES
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Anexo A - Base de datos de resultados obtenidos en tres empresas diferentes

EQUIPO | MANUAL | EQUIPO [MANUAL
LUGAR|DIA|LECTURA| HORA T°C T°C PH PH
1 1 1 10:00:00 }21,00 17,70 7,70 7,90
1 1 2 10:10:00 19,30 17,70 8,30 7,90
1 1 3 10:20:00 17,30 17,70 8,20 7,90
1 1 4 10:30:00 |17,20 17,70 8,20 7,90
1 1 5 10:40:00 |17,20 17,70 8,10 7,90
1 1 6 10:50:00 |17,20 17,70 8,10 7,90
1 1 7 11:00:00 17,20 17,70 8,20 7,90
1 1 8 11:10:00 |17,20 17,40 8,20 7,90
1 1 9 11:20:00 |17,20 17,40 8,20 7,90
1 1 10 11:30:00 17,20 17,40 8,20 7,90
1 1 11 11:40:00 17,30 17,40 8,20 7,90
1 1 12 11:50:00 |17,40 17,40 8,20 7,90
1 1 13 12:00:00 |17,40 17,40 8,20 7,90
1 1 14 12:10:00 17,40 17,70 8,20 7,90
1 1 15 12:20:00 17,20 17,70 8,30 7,90
1 1 16 12:30:00 |17,10 17,70 8,30 7,90
1 1 17 12:40:00 |18,00 17,70 8,30 7,90
1 1 18 12:50:00 |18,70 17,70 8,10 7,90
1 1 19 13:00:00 18,90 17,70 8,20 7,90
1 1 20 13:10:00 |17,70 18,10 8,10 7,80
1 1 21 13:20:00 |17,60 18,10 8,10 7,80
1 1 22 13:30:00 17,60 18,10 8,10 7,80
1 1 23 13:40:00 17,50 18,10 8,10 7,80
1 1 24 13:50:00 |17,70 18,10 8,20 7,80
1 1 25 14:00:00 |17,70 18,10 8,20 7,80
1 1 26 14:10:00 17,70 17,70 8,20 7,90
1 1 27 14:20:00 |17,70 17,70 8,20 7,90
1 1 28 14:30:00 |17,70 17,70 8,20 7,90
1 1 29 14:40:00 |17,70 17,70 8,20 7,90
1 1 30 14:50:00 17,70 17,70 8,20 7,90
1 1 31 15:00:00 17,70 17,70 8,20 7,90
1 1 32 15:10:00 |17,80 17,70 8,20 7,90
1 1 33 15:20:00 17,80 17,70 8,20 7,90
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EQUIPO | MANUAL | EQUIPO |MANUAL
LUGAR|DIA|LECTURA| HORA T°C TeC PH PH
1 1 34 15:30:00 |17,80 17,70 8,20 7,90
1 1 35 15:40:00 |17,80 17,70 8,20 7,90
1 1 36 15:50:00 17,60 17,70 8,10 7,90
1 1 37 16:00:00 17,80 17,70 8,20 7,90
1 1 38 16:10:00 |17,80 17,90 8,20 7,90
1 1 39 16:20:00 |17,80 17,90 8,20 7,90
1 1 40 16:30:00 17,70 17,90 8,20 7,90
1 1 41 16:40:00 17,70 17,90 8,20 7,90
1 1 42 16:50:00 |17,70 17,90 8,20 7,90
1 1 43 17:00:00 |17,70 17,90 8,20 7,90
1 1 44 17:10:00 17,70 17,70 8,20 8,00
1 2 1 08:40:00 18,50 16,90 6,30 7,90
1 2 2 08:50:00 |16,90 16,90 6,30 7,90
1 2 3 09:00:00 16,80 16,90 6,40 7,90
1 2 4 09:10:00 16,80 16,90 7,70 7,90
1 2 5 09:20:00 16,90 16,90 8,20 7,90
1 2 6 09:30:00 |16,90 16,90 8,20 7,90
1 2 7 09:40:00 |16,90 17,00 8,20 7,90
1 2 8 09:50:00 [16,90 17,00 8,20 7,90
1 2 9 10:00:00 16,90 17,00 8,20 7,90
1 2 10 10:10:00 |16,90 17,00 8,20 7,90
1 2 11 10:20:00 |16,90 17,00 8,20 7,90
1 2 12 10:30:00 16,90 17,00 8,20 7,90
1 2 13 10:40:00 16,90 17,20 8,20 7,90
1 2 14 10:50:00 |16,90 17,20 8,20 7,90
1 2 15 11:00:00 }16,90 17,20 8,20 7,90
1 2 16 11:10:00 17,00 17,20 8,20 7,90
1 2 17 11:20:00 17,00 17,20 8,20 7,90
1 2 18 11:30:00 |17,00 17,20 8,20 7,90
1 2 19 11:40:00 |17,00 17,50 8,20 7,90
1 2 20 11:50:00 17,00 17,50 8,20 7,90
1 2 21 12:00:00 17,10 17,50 8,20 7,90
1 2 22 12:10:00 |17,10 17,50 8,20 7,90
1 2 23 12:20:00 |17,10 17,50 8,20 7,90
1 2 24 12:30:00 17,10 17,50 8,20 7,90
1 2 25 12:40:00 17,10 17,70 8,20 7,90
1 2 26 12:50:00 |17,10 17,70 8,20 7,80
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EQUIPO | MANUAL | EQUIPO |MANUAL
LUGAR|DIA|LECTURA| HORA T°C T°C PH PH
1 2 27 13:00:00 |17,20 17,70 8,20 7,80
1 2 28 13:10:00 |17,20 17,70 8,20 7,80
1 2 29 13:20:00 17,20 17,70 8,10 7,80
1 2 30 13:30:00 17,40 17,70 8,10 7,80
1 2 31 13:40:00 |18,40 18,30 8,10 7,80
1 2 32 13:50:00 |18,00 18,30 8,20 7,80
1 2 33 14:00:00 17,30 18,30 8,20 7,80
1 2 34 14:10:00 17,30 18,30 8,20 7,80
1 2 35 14:20:00 |17,30 18,30 8,10 7,80
1 2 36 14:30:00 |17,40 18,30 8,10 7,80
1 2 37 14:40:00 17,40 18,20 8,10 7,80
1 2 38 14:50:00 17,40 18,20 8,10 7,80
1 2 39 15:00:00 |17,40 18,20 8,10 7,80
1 2 40 15:10:00 |17,40 18,20 8,10 7,80
1 2 41 15:20:00 17,40 18,20 8,10 7,80
1 2 42 15:30:00 17,40 18,20 8,10 7,80
1 2 43 15:40:00 |17,40 18,20 8,10 7,80
1 3 1 08:10:00 |17,20 16,60 8,10 8,00
1 3 2 08:20:00 [17,00 16,60 8,20 8,00
1 3 3 08:30:00 |17,10 16,60 8,10 8,00
1 3 4 08:40:00 |17,10 16,60 8,10 8,00
1 3 5 08:50:00 |17,10 16,60 8,10 8,00
1 3 6 09:00:00 [17,10 16,60 8,10 8,00
1 3 7 09:10:00 17,10 17,10 8,10 7,90
1 3 8 09:20:00 |17,10 17,10 8,10 7,90
1 3 9 09:30:00 |17,10 17,10 8,10 7,90
1 3 10 09:40:00 [17,10 17,10 8,10 7,90
1 3 11 09:50:00 17,10 17,10 8,10 7,90
1 3 12 10:00:00 |17,10 17,10 8,10 7,90
1 3 13 10:10:00 |17,10 17,20 8,10 7,90
1 3 14 10:20:00 17,10 17,20 8,10 7,90
1 3 15 10:30:00 17,20 17,20 8,10 7,90
1 3 16 10:40:00 |17,20 17,20 8,10 7,90
1 3 17 10:50:00 |17,20 17,20 8,10 7,90
1 3 18 11:00:00 17,10 17,20 8,10 7,90
1 3 19 11:10:00 17,10 17,30 8,10 7,90
1 3 20 11:20:00 |17,20 17,30 8,10 7,90
1 3 21 11:30:00 |17,20 17,30 8,10 7,90

87




EQUIPO | MANUAL | EQUIPO |MANUAL
LUGAR|DIA|LECTURA| HORA T°C TeC PH PH
1 3 22 11:40:00 17,20 17,30 8,10 7,90
1 3 23 11:50:00 |17,20 17,30 8,10 7,90
1 3 24 12:00:00 17,30 17,30 8,10 7,90
1 3 25 12:10:00 17,30 17,60 8,10 7,90
1 3 26 12:20:00 17,30 17,60 8,10 7,90
1 3 27 12:30:00 |17,30 17,60 8,10 7,90
1 3 28 12:40:00 17,30 17,60 8,10 7,90
1 3 29 12:50:00 17,30 17,60 8,10 7,90
1 3 30 13:00:00 |18,00 17,60 8,10 7,90
1 3 31 13:10:00 |18,70 18,50 7,90 7,80
1 3 32 13:20:00 |18,00 18,50 8,10 7,80
1 3 33 13:30:00 |18,50 18,50 8,10 7,80
1 3 34 13:40:00 17,80 18,50 8,10 7,80
1 3 35 13:50:00 |17,50 18,50 8,10 7,80
1 3 36 14:00:00 |17,60 18,50 8,10 7,80
1 3 37 14:10:00 17,90 18,00 8,10 7,90
1 3 38 14:20:00 17,60 18,00 8,10 7,90
1 3 39 14:30:00 |18,10 18,00 8,10 7,90
1 3 40 14:40:00 17,50 18,00 8,10 7,90
1 3 41 14:50:00 17,40 18,00 8,10 7,90
1 3 42 15:00:00 17,10 18,00 8,10 7,90
1 3 43 15:10:00 |17,20 17,50 8,10 7,90
2 1 1 09:50:00 |21,50 19,20 8,90 6,70
2 1 2 10:00:00 19,30 19,20 8,10 6,70
2 1 3 10:10:00 12,50 19,20 6,70 6,70
2 1 4 10:20:00 |13,40 19,20 6,50 6,70
2 1 5 10:30:00 13,90 19,20 6,60 6,70
2 1 6 10:40:00 14,00 19,20 6,60 6,70
2 1 7 10:50:00 |16,60 17,70 6,20 6,10
2 1 8 11:00:00 |17,30 17,70 6,00 6,10
2 1 9 11:10:00 |17,60 17,70 5,90 6,10
2 1 10 11:20:00 17,90 17,70 5,90 6,10
2 1 11 11:30:00 |18,10 17,70 5,90 6,10
2 1 12 11:40:00 |18,80 17,70 5,90 6,10
2 1 13 11:50:00 19,90 18,50 5,90 6,10
2 1 14 12:00:00 |18,40 18,50 5,90 6,10
2 1 15 12:10:00 |18,30 18,50 6,00 6,10
2 1 16 12:20:00 |18,40 18,50 6,00 6,10
2 1 17 12:30:00 |18,50 18,50 6,00 6,10
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EQUIPO | MANUAL | EQUIPO |MANUAL
LUGAR|DIA|LECTURA| HORA T°C TeC PH PH
2 1 18 12:40:00 |18,60 18,50 6,10 6,10
2 1 19 12:50:00 |18,70 18,90 6,10 6,20
2 1 20 13:00:00 |18,60 18,90 6,10 6,20
2 1 21 13:10:00 |18,60 18,90 6,10 6,20
2 1 22 13:20:00 |18,70 18,90 6,10 6,20
2 1 23 13:30:00 |18,90 18,90 6,10 6,20
2 1 24 13:40:00 |19,20 18,90 6,10 6,20
2 1 25 13:50:00 19,30 19,20 6,10 6,20
2 1 26 14:00:00 19,10 19,20 6,10 6,20
2 1 27 14:10:00 |18,60 19,20 6,60 6,20
2 1 28 14:20:00 |18,60 19,20 6,20 6,20
2 1 29 14:30:00 |18,60 19,20 6,20 6,20
2 1 30 14:40:00 18,50 19,20 6,20 6,20
2 1 31 14:50:00 |19,00 19,30 6,20 6,20
2 1 32 15:00:00 19,00 19,30 6,10 6,20
2 1 33 15:10:00 19,00 19,30 6,10 6,20
2 1 34 15:20:00 19,10 19,30 6,10 6,20
2 1 35 15:30:00 |19,10 19,30 6,10 6,20
2 1 36 15:40:00 19,10 19,30 6,10 6,20
2 1 37 15:50:00 19,10 19,50 6,10 6,20
2 1 38 16:00:00 19,10 19,50 6,10 6,20
2 1 39 16:10:00 |19,10 19,50 6,10 6,20
2 1 40 16:20:00 19,00 19,50 6,10 6,20
2 1 41 16:30:00 18,90 19,50 6,30 6,20
2 1 42 16:40:00 18,90 19,50 6,30 6,20
2 1 43 16:50:00 |18,80 19,50 6,30 6,20
2 1 44 17:00:00 |18,60 19,50 6,30 6,20
2 2 1 09:10:00 15,20 13,60 7,10 7,10
2 2 2 09:20:00 |12,70 13,60 6,70 7,10
2 2 3 09:30:00 |14,80 13,60 6,50 7,10
2 2 4 09:40:00 |16,40 13,60 6,30 7,10
2 2 5 09:50:00 17,20 13,60 6,20 7,10
2 2 6 10:00:00 17,50 13,60 6,10 7,10
2 2 7 10:10:00 |17,90 18,40 6,10 6,30
2 2 8 10:20:00 |18,10 18,40 6,10 6,30
2 2 9 10:30:00 |18,30 18,40 6,10 6,30
2 2 10 10:40:00 |18,50 18,40 6,10 6,30
2 2 11 10:50:00 |18,60 18,40 6,10 6,30
2 2 12 11:00:00 |18,80 18,40 6,10 6,30

89




EQUIPO | MANUAL | EQUIPO |MANUAL
LUGAR|DIA|LECTURA| HORA T°C TeC PH PH
2 2 13 11:10:00 18,90 19,30 6,10 6,30
2 2 14 11:20:00 |19,00 19,30 6,10 6,30
2 2 15 11:30:00 |19,20 19,30 6,10 6,30
2 2 16 11:40:00 19,50 19,30 6,10 6,30
2 2 17 11:50:00 19,40 19,30 6,10 6,30
2 2 18 12:00:00 |19,40 19,30 6,10 6,30
2 2 19 12:10:00 19,50 19,90 6,10 6,20
2 2 20 12:20:00 19,70 19,90 6,10 6,20
2 2 21 12:30:00 19,80 19,90 6,10 6,20
2 2 22 12:40:00 |19,60 19,90 6,10 6,20
2 2 23 12:50:00 19,80 19,90 6,10 6,20
2 2 24 13:00:00 19,90 19,90 6,10 6,20
2 2 25 13:10:00 19,90 20,50 6,10 6,20
2 2 26 13:20:00 |20,10 20,50 6,20 6,20
2 2 27 13:30:00 20,10 20,50 6,20 6,20
2 2 28 13:40:00 20,00 20,50 6,20 6,20
2 2 29 13:50:00 19,90 20,50 6,20 6,20
2 2 30 14:00:00 |19,70 20,50 6,20 6,20
2 2 31 14:10:00 19,40 19,80 6,20 6,40
2 2 32 14:20:00 19,30 19,80 6,30 6,40
2 2 33 14:30:00 |18,80 19,80 6,40 6,40
2 2 34 14:40:00 |18,60 19,80 6,50 6,40
2 2 35 14:50:00 18,90 19,80 6,40 6,40
2 2 36 15:00:00 19,80 19,80 6,30 6,40
2 2 37 15:10:00 19,90 20,20 6,30 6,50
2 2 38 15:20:00 |19,90 20,20 6,30 6,50
2 2 39 15:30:00 19,90 20,20 6,30 6,50
2 2 40 15:40:00 19,70 20,20 6,30 6,50
2 2 41 15:50:00 19,70 20,20 6,30 6,50
2 2 42 16:00:00 }20,00 20,80 6,30 6,40
2 3 1 09:30:00 [14,60 13,00 6,60 6,90
2 3 2 09:40:00 |11,90 13,00 6,70 6,90
2 3 3 09:50:00 |12,00 13,00 6,60 6,90
2 3 4 10:00:00 |13,90 13,00 6,50 6,90
2 3 5 10:10:00 |16,10 13,00 6,30 6,90
2 3 6 10:20:00 17,30 13,00 6,20 6,90
2 3 7 10:30:00 17,90 18,40 6,10 6,30
2 3 8 10:40:00 |18,10 18,40 6,00 6,30
2 3 9 10:50:00 |18,30 18,40 6,00 6,30
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EQUIPO | MANUAL | EQUIPO |MANUAL
LUGAR|DIA|LECTURA| HORA T°C TeC PH PH
2 3 10 11:00:00 |18,40 18,40 6,00 6,30
2 3 11 11:10:00 |18,40 18,40 6,00 6,30
2 3 12 11:20:00 |18,60 18,40 6,00 6,30
2 3 13 11:30:00 |18,70 19,00 6,00 6,20
2 3 14 11:40:00 |18,70 19,00 6,10 6,20
2 3 15 11:50:00 |18,80 19,00 6,20 6,20
2 3 16 12:00:00 19,10 19,00 6,20 6,20
2 3 17 12:10:00 19,00 19,00 6,20 6,20
2 3 18 12:20:00 19,00 19,00 6,00 6,20
2 3 19 12:30:00 |19,10 19,60 6,00 6,10
2 3 20 12:40:00 19,10 19,60 5,90 6,10
2 3 21 12:50:00 19,10 19,60 5,90 6,10
2 3 22 13:00:00 19,20 19,60 5,90 6,10
2 3 23 13:10:00 |19,30 19,60 5,90 6,10
2 3 24 13:20:00 19,10 19,60 5,90 6,10
2 3 25 13:30:00 19,00 19,20 5,90 6,10
2 3 26 13:40:00 18,90 19,20 6,00 6,10
2 3 27 13:50:00 |18,90 19,20 6,00 6,10
2 3 28 14:00:00 18,90 19,20 6,00 6,10
2 3 29 14:10:00 18,90 19,20 6,00 6,10
2 3 30 14:20:00 19,00 19,20 6,00 6,10
2 3 31 14:30:00 |19,40 20,00 5,90 6,10
2 3 32 14:40:00 19,50 20,00 5,90 6,10
2 3 33 14:50:00 19,60 20,00 5,90 6,10
2 3 34 15:00:00 19,60 20,00 5,90 6,10
2 3 35 15:10:00 |19,50 20,00 5,90 6,10
2 3 36 15:20:00 19,30 20,00 5,90 6,10
2 3 37 15:30:00 19,10 19,50 5,90 6,30
2 3 38 15:40:00 19,40 19,50 5,90 6,30
2 3 39 15:50:00 |19,50 19,50 5,80 6,30
2 3 40 16:00:00 19,40 19,50 5,70 6,30
2 3 41 16:10:00 19,40 19,50 5,70 6,30
2 3 42 16:20:00 19,40 19,50 5,60 6,30
2 3 43 16:30:00 |19,40 19,10 5,60 5,90
3 1 1 05:30:00 19,10 19,30 7,60 6,70
3 1 2 05:40:00 18,90 19,30 7,00 6,70
3 1 3 05:50:00 19,30 19,30 6,80 6,70
3 1 4 06:00:00 19,20 19,30 6,80 6,70
3 1 5 06:10:00 [19,20 19,30 6,80 6,70
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EQUIPO | MANUAL | EQUIPO |MANUAL
LUGAR|DIA|LECTURA| HORA T°C TeC PH PH
3 1 6 06:20:00 19,10 19,30 6,80 6,70
3 1 7 06:30:00 |19,10 19,10 6,80 6,70
3 1 8 06:40:00 [19,10 19,10 6,80 6,70
3 1 9 06:50:00 18,20 19,10 7,00 6,70
3 1 10 07:00:00 ]19,00 19,10 6,80 6,70
3 1 11 07:10:00 |18,90 19,10 6,70 6,70
3 1 12 07:20:00 [18,90 19,10 6,70 6,70
3 1 13 07:30:00 |19,00 19,10 6,70 6,60
3 1 14 07:40:00 |19,00 19,10 6,70 6,60
3 1 15 07:50:00 |19,00 19,10 6,70 6,60
3 1 16 08:00:00 [19,00 19,10 6,70 6,60
3 1 17 08:10:00 |19,00 19,10 6,70 6,60
3 1 18 08:20:00 |19,00 19,10 6,70 6,60
3 1 19 08:30:00 |19,00 19,20 6,70 6,60
3 1 20 08:40:00 [19,00 19,20 6,70 6,60
3 1 21 08:50:00 |19,00 19,20 6,70 6,60
3 1 22 09:00:00 19,10 19,20 6,70 6,60
3 1 23 09:10:00 19,10 19,20 6,70 6,60
3 1 24 09:20:00 19,10 19,20 6,70 6,60
3 1 25 09:30:00 19,10 19,30 6,70 6,60
3 1 26 09:40:00 19,10 19,30 6,70 6,60
3 1 27 09:50:00 19,10 19,30 6,70 6,60
3 1 28 10:00:00 |19,20 19,30 6,70 6,60
3 1 29 10:10:00 |19,20 19,30 6,70 6,60
3 1 30 10:20:00 19,20 19,30 6,70 6,60
3 1 31 10:30:00 |19,20 19,40 6,70 6,60
3 1 32 10:40:00 |19,20 19,40 6,70 6,60
3 1 33 10:50:00 19,30 19,40 6,70 6,60
3 1 34 11:00:00 19,30 19,40 6,70 6,60
3 1 35 11:10:00 |19,30 19,40 6,70 6,60
3 1 36 11:20:00 19,30 19,40 6,70 6,60
3 1 37 11:30:00 19,40 19,60 6,70 6,50
3 1 38 11:40:00 19,40 19,60 6,70 6,50
3 1 39 11:50:00 |19,50 19,60 6,70 6,50
3 1 40 12:00:00 19,60 19,60 6,70 6,50
3 1 41 12:10:00 19,60 19,60 6,70 6,50
3 1 42 12:20:00 19,70 19,60 6,70 6,50
3 1 43 12:30:00 |19,80 20,10 6,70 6,50
3 2 1 05:30:00 [18,90 19,30 7,30 7,30
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EQUIPO | MANUAL | EQUIPO |MANUAL
LUGAR|DIA|LECTURA| HORA T°C TeC PH PH
3 2 2 05:40:00 19,30 19,30 7,40 7,30
3 2 3 05:50:00 |19,30 19,30 7,40 7,30
3 2 4 06:00:00 19,20 19,30 7,40 7,30
3 2 5 06:10:00 19,20 19,30 7,40 7,30
3 2 6 06:20:00 19,20 19,30 7,40 7,30
3 2 7 06:30:00 |19,20 18,90 7,40 7,30
3 2 8 06:40:00 [19,00 18,90 7,40 7,30
3 2 9 06:50:00 19,40 18,90 7,40 7,30
3 2 10 07:00:00 19,10 18,90 7,40 7,30
3 2 11 07:10:00 |18,90 18,90 7,40 7,30
3 2 12 07:20:00 18,70 18,90 7,40 7,30
3 2 13 07:30:00 |17,90 17,30 7,30 7,30
3 2 14 07:40:00 |17,40 17,30 7,50 7,30
3 2 15 07:50:00 19,30 17,30 7,60 7,30
3 2 16 08:00:00 20,10 17,30 7,40 7,30
3 2 17 08:10:00 20,10 17,30 7,40 7,30
3 2 18 08:20:00 19,70 17,30 7,40 7,30
3 2 19 08:30:00 |19,70 19,90 7,40 7,30
3 2 20 08:40:00 [19,80 19,90 7,40 7,30
3 2 21 08:50:00 19,30 19,90 7,40 7,30
3 2 22 09:00:00 19,80 19,90 7,40 7,30
3 2 23 09:10:00 19,80 19,90 7,40 7,30
3 2 24 09:20:00 20,10 19,90 7,30 7,30
3 2 25 09:30:00 19,80 20,10 7,30 7,60
3 2 26 09:40:00 20,20 20,10 7,40 7,60
3 2 27 09:50:00 20,10 20,10 7,40 7,60
3 2 28 10:00:00 |20,70 20,10 7,40 7,60
3 2 29 10:10:00 21,10 20,10 7,40 7,60
3 2 30 10:20:00 21,00 20,10 7,30 7,60
3 2 31 10:30:00 }20,80 21,30 7,40 7,30
3 2 32 10:40:00 |21,70 21,30 7,50 7,30
3 2 33 10:50:00 21,10 21,30 7,40 7,30
3 2 34 11:00:00 21,00 21,30 7,40 7,30
3 2 35 11:10:00 }20,90 21,30 7,40 7,30
3 2 36 11:20:00 20,70 21,30 7,40 7,30
3 2 37 11:30:00 21,20 21,00 7,40 7,20
3 2 38 11:40:00 20,80 21,00 7,30 7,20
3 2 39 11:50:00 }20,70 21,00 7,40 7,20
3 2 40 12:00:00 20,60 21,00 7,30 7,20
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EQUIPO | MANUAL | EQUIPO |MANUAL
LUGAR|DIA|LECTURA| HORA T°C TeC PH PH
3 2 41 12:10:00 20,30 21,00 7,40 7,20
3 2 42 12:20:00 }20,50 21,00 7,40 7,20
3 2 43 12:30:00 20,70 21,30 7,30 7,10
3 3 1 05:20:00 24,20 21,30 6,60 6,90
3 3 2 05:30:00 18,80 18,60 6,70 6,90
3 3 3 05:40:00 19,30 18,60 6,60 6,90
3 3 4 05:50:00 19,10 18,60 6,50 6,90
3 3 5 06:00:00 19,70 18,60 6,30 6,90
3 3 6 06:10:00 19,80 18,60 6,20 6,90
3 3 7 06:20:00 |19,50 18,60 6,10 6,30
3 3 8 06:30:00 [19,70 19,40 6,00 6,30
3 3 9 06:40:00 ]19,60 19,40 6,00 6,30
3 3 10 06:50:00 ]20,00 19,40 6,00 6,30
3 3 11 07:00:00 |20,00 19,40 6,00 6,30
3 3 12 07:10:00 19,20 19,40 6,00 6,30
3 3 13 07:20:00 |21,10 19,40 6,00 6,20
3 3 14 07:30:00 ]20,40 20,70 6,10 6,20
3 3 15 07:40:00 |19,40 20,70 6,20 6,20
3 3 16 07:50:00 18,30 20,70 6,20 6,20
3 3 17 08:00:00 19,30 20,70 6,20 6,20
3 3 18 08:10:00 19,40 20,70 6,00 6,20
3 3 19 08:20:00 20,20 20,70 6,00 6,10
3 3 20 08:30:00 20,10 20,40 5,90 6,10
3 3 21 08:40:00 ]19,90 20,40 5,90 6,10
3 3 22 08:50:00 ]20,00 20,40 5,90 6,10
3 3 23 09:00:00 20,10 20,40 5,90 6,10
3 3 24 09:10:00 19,70 20,40 5,90 6,10
3 3 25 09:20:00 20,20 20,40 5,90 6,10
3 3 26 09:30:00 20,80 20,40 6,00 6,10
3 3 27 09:40:00 21,10 20,40 6,00 6,10
3 3 28 09:50:00 |31,70 20,40 6,00 6,10
3 3 29 10:00:00 19,30 20,40 6,00 6,10
3 3 30 10:10:00 }7,20 20,40 6,00 6,10
3 3 31 10:20:00 |8,70 20,40 5,90 6,10
3 3 32 10:30:00 13,90 14,50 5,90 6,10
3 3 33 10:40:00 13,10 14,50 5,90 6,10
3 3 34 10:50:00 }7,50 14,50 5,90 6,10
3 3 35 11:00:00 |10,40 14,50 5,90 6,10
3 3 36 11:10:00 12,30 14,50 5,90 6,10
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EQUIPO | MANUAL | EQUIPO |MANUAL
LUGAR|DIA|LECTURA| HORA T°C TeC PH PH
3 3 37 11:20:00 |14,40 14,50 5,90 6,30
3 3 38 11:30:00 |17,00 16,60 5,90 6,30
3 3 39 11:40:00 |19,00 16,60 5,80 6,30
3 3 40 11:50:00 21,80 16,60 5,70 6,30
3 3 41 12:00:00 |23,10 16,60 5,70 6,30
3 3 42 12:10:00 }26,30 16,60 5,60 6,30
3 3 43 12:20:00 |28,20 27,90 5,60 5,90
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ANEXO B: ENVASE, TIPO Y TAMANO DE MUESTRA, PRESERVACION Y

ALMACENAMIENTO
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Anexo B - Envase, Tipo y Tamafio de muestra, Preservacion y Almacenamiento.

TAMANO [TIPO DE
PARAMETRO ENVASE MINIMO DE | MUEST PRESERVACION TIEMRPEOCI(\)ASEI\?DE :I;_ 32‘; CESI'_A,:ADICE)NTO
MUESTRA (ml) RA
ANALISIS BACTERIOLOGICOS
Coliformes fecales y totales PV 4°C, 0,008% Na2S203 6 horas
Estreptococo fecal P,V 4°C, 0,008% Na2S203 6 horas
ANALISIS FISICO QUIMICOS
Acidez P,VB 100 p 4°C 24 horas/14 dias
Alcalinidad P,V 200 p 4°C 24 horas/14 dias
Aceites y grasas Vv 1000 p,c 4°C,HClapH<?2 28 dias
Amoniaco P,V 4°C, H2SO4 a pH<2 28 dias
Arsénico P 4°C 6 meses
Boro P 100 p,c no requerido 28 dias/6meses
Bromuros P,V 100 p,c no requerido 28 dias
Cadmio P 2 mlHNO3/l muestra 6 meses
Calcio P 4°C 7 dias
Carbon organico \Y 100 p,c 4°C, HCl o H2S04 a pH <2 7 dias/28 dias
Carbon diéxido P,V 100 p analisis inmediato anlisis inmediato
Cloruros PV 50 p,c no requerido 28 dias
Cloro total residual P,V 500 p no requerido media hora/andlisis inmediato
Clorofila P,V 500 p,c 30 dias en oscuridad 30 dias/no hay regulacion
Cianuros total P,V 500 p,c 4°C NaOH a pH>12 0,6 g acido ascérbico 24 horas/14 dias. 24 horas si hay sulfuro presente
Cobre P 2 ml HNO3/l muestra 6 meses
Color PV 500 p,c 4°C 48 horas
Conductancia especffica P,V 500 p,c 4°C 28 dias
Cromo VI PV 300 p 4°C 24 horas
DBO P,V 1000 p 4°C 6 horas/48 horas
DQO P,V 100 p,c 4°C, H2S04 a pH<2 7 dias/28 dias
Dureza P,V 100 p,c HNO3 0 H2S04 a pH<2 6 meses
Fluoruros P 300 p,c no requerido 28 dias
Fenoles P,V 500 p,c 4°C, H2SO4 a pH<2 28 dias
Fdsforo elemental \ 4°C 48 horas
Fosforo total PV 4°C, H2S0O4 a pH<2 28 dias
Herbicidas fenoxiacidos \ 4°C extraer inmediatamente
Hidrocarburos clorados \Y% 4°C extraer inmediatamente
Hierro P 2 mlHNO3/l muestra 6 meses
Magnesio P 4°C 7 dias
Manganeso P 2 ml HNO3/I muestra 6 meses
Mercurio PV 500 p,c HNO3 a pH<2, 4°C 28 dias
Metales, excepto Cr VI, Hg PV 500 p HNO3 a pH<2 6 meses
Niquel P 2 ml HNO3/l muestra 6 meses
Nitrato PV 100 p,c 4°C 48 horas. 28 dias para muestras clorinadas
Nitrato-nitrito P,V 200 p,c 4°C, H2SO4 a pH<2 ninguna/28 dias
Nitrito P,V 100 p,c 4°C ninguna/48 horas
Nitr6geno organico P,V 500 p,c 4°C, H2SO4 a pH<2 7 dias/28 dias
oD V, tapa esmerilada de P 300 p no requerido anlisis inmediato
Ortofosfato \Y 100 p Filtrar inmediatamente, 4°C 48 horas
Ozono \ 1000 p analisis inmediato anlisis inmediato
Pesticidas V(S) con tapa de tefién 1000 p,C 4°C, 1000 m &cido ascérbico/l si hay cloro residual |7 dias hasta extraccién, 40 dias después de extraccion
pH P,V 50 p no requerido andlisis inmediato
Plomo P 2 mlHNO3/l muestra 6 meses
Potasio P 4°C 7 dias
Residuo total P,V 200 p,c 4°C 7 dias
Residuo filtrable P,V 4°C 48 horas
Residuo no filtrable PV 4°C 7 dias
Residuo sedimentable PV 4°C 48 horas
Residuo volatil PV 4°C 7 dias
Salinidad \ 240 p analisis inmediato 6 meses
Selenio P 4°C 6 meses
Silica P 200 p,c 4°C 28 dias
Sodio P 4°C 7 dias
Sulfatos PV 100 p,c 4°C 28 dias
4°C + 4 gotas de acetato de zinc 2N/100 ml . .
Sulfuro PV 100 p,c +NaOH hasta pH >9 28 dias/7 dias
Sulfito P,V no requerido andlisis inmediato
Surfactantes P,V 250 p,c 4°C 48 horas
Temperatura P,V no requerido andlisis inmediato
Turbidez P,V 100 p,c 4°C, oscuridad por 24 horas 24 horas/48 horas
Yoduros P,V 500 p,c andlisis inmediato media hora/no hay regulacion
Zinc P 2 mlHNO3/l muestra 6 meses
(P) PLASTICO
(V) VIDRIO

(VB) VIDRIO BORSILICATO
(VS) VIDRIO ENJUAGADO CON SOLVENTES ORGANICOS

(p) PUNTUAL
(C) COMPUESTA
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