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. RESUMEN

En el presente trabajo se hace el estudio de un método Espectrofotométrico para
determinacién de cromo en aguas residuales provenientes de la curticion del
cuero, el cual se basa en la medicion de la absorcion de radiacidon por el cromato,

medida a una longitud de onda de 370 nm.

Dado que las tenerias arrojan los desechos de cromo en forma de cromo (lll), se
comprobd la eficiencia de oxidacién de cromo (lll) a cromo (VI) por peroxido de

hidrogeno en medio basico. También se investigo el efecto de matriz.

Se determinaron los siguientes parametros de validacion: limite de deteccion,
limite de cuantificacidn, repetibilidad, rango, linealidad, cuyos resultados
muestran que este método puede ser aplicado para la determinacién de cromo

total en aguas residuales.

Determinacion espectrofotométrica de cromo en aguas residuales de 1
tenerias: Validacion y aplicacion
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Il. INTRODUCCION

En El Salvador la industria de la teneria reviste una considerable importancia;
entre las de mayor relevancia estan: la teneria Salvadorefia , la teneria de la
Empresa ADOC (Industria de Cueros y Calzado) y ademas existen otras mas

pequenas, de las cuales la mayoria son artesanales.

Estas industrias utilizan entre otras materias primas, sales de cromo en el proceso

de curtido del cuero,

Se ha realizado un estudio de evaluaciones de contaminantes por metales toxicos
en agua superficiales y sedimentos!", considerando plomo y arsénico pero no

cromo.

Un estudio de la calidad quimica del agua de San Salvador aplicada a diferentes
industrias, hace un analisis fisico-quimico de las aguas en pozos particulares de

algunas industrias, no determina metales toxicos.

Otro estudio es la contaminacion del rié San Antonio en Nejapa, mediante analisis

fisico-quimico y microbioldgico.?!

Una investigaciont® de la situacion de los recursos hidricos en las cuencas Sucio,

Acelhuate y Cuaya.

En el proyecto de investigacion aplicado sobre el impacto ambiental de la
contaminacion del agua y sensibilizacion social de la problematica, se encontré en
las aguas que recorren la subcuenca del Rio Acelhuate que es el que recorre toda
la ciudad de San Salvador, presencia de concentraciones significativas de Cromo
VI.

Determinacion espectrofotométrica de cromo en aguas residuales de 2
tenerias: Validacion y aplicacion
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El cromo en este estado de oxidacidon es considerado como altamente danino a la
salud.

Debido al impacto social que provoca la contaminacién de las tenerias en la salud
y en el medio ambiente, se hace una necesidad importante la determinacion,
cuantificacion y la necesidad de un método de validacion de cromo que nos dé
confiabilidad en los resultados de los analisis en las aguas residuales de la
Industria de las Tenerias en El Salvador, pues los ultimos estudios realizados

reflejan la presencia de este metal en la subcuenca del rio Acelhuate.

lll. OBJETIVOS

Determinacion espectrofotométrica de cromo en aguas residuales de 3
tenerias: Validacion y aplicacion
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OBJETIVOS GENERALES

e Determinar Espectrofometricamente cromo total contenidos en aguas
residuales de tenerias.
e Validar un método espectrofotométrico para la determinacién de cromo total

en aguas residuales de teneria.
OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Determinar los parametros analiticos de validacién: Precision, Limite de
deteccion, Limite de Cuantificacion, Linealidad, Rango, Sensibilidad.

e Aplicar la técnica validada para determinar cromo total en aguas

residuales de teneria.

IV. MARCO TEORICO

4.1 Generalidades

Determinacion espectrofotométrica de cromo en aguas residuales de 4
tenerias: Validacion y aplicacion
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En la industria la composicion de los liquidos residuales varia con el tipo de
industria y con el tipo de proceso que se lleva a cabo. El agua se utiliza como
materia prima, como medio de produccién, para enfriamiento o para el lavado. A
medida que el agua utilizada recorre el proceso de produccion se va cargando de
contaminantes que pueden ser incompatibles con el destino final del agua

residual.

La cantidad de agua residual que proceden de diferentes industrias, como también
las fluctuaciones diarias y horarias tienen variadas causas como pueden ser:
diferentes tipos de industrias, diferentes procesos de fabricacion, tamafo de la
planta, modo de operacién (un turno de trabajo o varios) actividades temporales
(industrias que tienen mayor produccién en tiempo de cosecha) y variacion de

producciont!.

En los procesos asociados a la produccion de pieles curtidas, por ejemplo se
generan residuos liquidos y sélidos. En lo que respecta a residuos liquidos, éstos
contienen restos de materia prima utilizada y de insumos quimicos, el uso del
agua es intensivo. La cantidad de agua necesaria puede variar entre 25 y 80 litros

por Kg de piel segtin investigacion hecha en Guatemala®.

La cantidad de residuos y contaminacion generada por la industria de elaboracion
de cuero es sorprendente. Residuales de una curtiduria también contienen

grandes cantidades de otros contaminantes como proteinas, pelo y sal®®!.

No obstante las ventajas industriales que presenta el proceso existe una

contraparte de gran importancia; ésta consiste en la elevada toxicidad del cromo,

el cual se encuentra presente en El Salvador en las aguas de desecho no tratadas
de muchas tenerias ya que no existe una legislacion que haga una adecuada

regulacion.

Determinacion espectrofotométrica de cromo en aguas residuales de 5
tenerias: Validacion y aplicacion
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La curticién al cromo se desglosa en 3 pasos!’:

1) Piguelado: Se efectua haciendo actuar un acido sobre la piel siendo absorbido
por ésta. (pH= 2.5-3)

2) Curticion: Se cree que el proceso del curtido es de indole fisico-quimico
verificandose en dos fases distintas: En la primera se produce el fenbmeno fisico
de la absorcion y penetracion de la materia curtiente en los poros de la piel,
gracias a la accion capilar, la difusion y la 6smosis, después la materia curtiente se
combina lentamente con las substancias constitutivas de la piel; formando
compuestos complejos como productos de condensacidon, produciéndose una
serie simultanea de fendbmenos que van sucediéndose y progresando hacia las
capas interiores de la piel, hasta que ésta queda completamente combinada con la
materia curtiente. Por esta causa el curtido es cada vez mas lento a medida que
se aproxima a su término, y muchas pieles industrialmente perfectas pueden
contener pequefas porciones que todavia se encuentran sin curtir o

imperfectamente curtidas!” &

EL curtido al cromo comprende dos clases de procedimiento: El bafio sencillo y el
bafio doble; en el primero se forma en el bafio una sal basica de cromo que es
absorbida directamente por la piel, mientras que en el segundo las pieles se
saturan con el compuesto cromico y la sal basica se forma en un segundo bafo,
dentro de las fibras mismas de la piel, gracias a las propiedades reductoras de
este bafo.(pH= 3.8-4)

3) Basificacion: Se afaden 2 kilos de Bicarbonato de sodio o Bérax para la

debida neutralizacion de la piel. (pH entre 8-9). La bayer tiene diferentes

Determinacion espectrofotométrica de cromo en aguas residuales de 6
tenerias: Validacion y aplicacion
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formulaciones para racionalizar mas la curticion al cromo con una gasificacién que

tiene lugar de forma automatica, uno de ellos es el BAYCHROM FI"- 8.

La dificultad que presenta el uso de sales de cromo en el curtido es la gran
cantidad de curtiente que no se fija y que permanece en los reflujos y en el barro
de depuracion, lo cual impide la utilizacidon de los materiales residuales en la
agricultura. Un estudio hecho en Uruguay indica que la concentracion de cromo en
los bafos residuales de curtido es relativamente constante, oscilando entre 6-7 g/l

(expresada como 6xido de cromo trivalente)?®..

Un estudio del Balance de Cromo en un Proceso Tradicional del Curtido en

Uruguay!'? es el siguiente:

Determinacion espectrofotométrica de cromo en aguas residuales de 7
tenerias: Validacion y aplicacion
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OFERTA DE
CROMO 100 %

Otros datos de esta misma referencia refleja que la contaminacién de las aguas

residuales en distintos procedimientos de curticion al cromo es:

CONSUMO EN BANOS 40%
CURTIDO 80 %
BANO DE ESCURRIDO PERDIDAS 5%
CURTIDO 25% 10%
v v
RECICLABLE PERDIDAS
25% 10%

h 4

AGUAS
RESIDUALES
15%

Determinacion espectrofotométrica de cromo en aguas residuales de
tenerias: Validacion y aplicacion
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CONTAMINACION DE LAS AGUAS RESIDUALES EN DISTINTOS
PROCEDIMIENTOS DE CURTICION AL CROMO

Procedimiento

% Cr,03 aplicado

Kg Cr203
Residual/ton.cuero

Mg/L de Cren

aguas residuales

Convencional
2 6-6.5 48 — 84
Reciclado de
2-24 2 14 - 27
bafos
Agotamiento
. 1.8 2.5 17 - 35
mejorado
Agotamiento
1.5 0.25 1.7-3.4
completo
Precipitacion de
2-24 0.2 1.5-3

cromo

Se ha investigado, que aun eliminando totalmente el cromo que contiene el agua

embebida, sobrepasa en un factor 20 a 30 la cantidad maxima de cromo que

permiten las autoridades de las aguas residuales: 4mg/L Cr = 6 mg/L Cr,O3"!

En El Salvador, el parametro sobre valores permisibles para aguas residuales

descargadas a un cuerpo receptor de cromo es para cromo hexavalente 0,1mg/L y
cromo total 1 mg/L. Segiin Norma Salvadorefia NSR 13.07.03: 00 CONACYT!'.

El cromo puede causar dafos en la salud, es un cancerigeno, causa problemas

gastrointestinales, es corrosivo para los tejidos, provoca dermatitis, Nefrotoxicidad;

hepatotoxicidad; cancer de pulmont™. Por estos efectos es importante hacer algo

Determinacion espectrofotométrica de cromo en aguas residuales de 9
tenerias: Validacion y aplicacion
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para disminuir el grado de contaminacion que ocasiona el uso de este metal en

cualquier tipo de aplicacion.

Es indiscutible que para no contaminar el agua por las descargas de aguas
residuales y si hubiese una verdadera vigilancia de los organismos encargados, el

costo de produccion del cuero en este caso se elevaria.

4.2 Propiedades Redox del Cromo

El sistema Cr(ll)/Cr es bastante reductor, lo que condiciona que el metal se
disuelva facilmente en acido clorhidrico, concentrado y diluido, con
desprendimiento de hidrogeno. En ausencia de aire (atmosfera inerte) se obtiene

Cr?*,y en presencia de aire, Cr** o mezcla de Cr** y Cr**

El acido sulfurico diluido ataca lentamente al cromo, con desprendimiento de

hidrégeno y formacion de Cr*?, 6 Cr*®, seglin o no exista, oxigeno presente.

El acido sulfurico concentrado y caliente disuelve faciimente al cromo originando

Cr*® y desprendiendo SO,:

2Cr + 35S0, Z+12H"'—» 2Cr®* + 35S0, + 6H,0

Determinacién espectrofotométrica de cromo en aguas residuales de 10
tenerias: Validacion y aplicacion
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pH

Figura |: Diagrama Patencial-pH del cromo =n presencia de cloruros, €= 107 M

Figura 1: Diagrama Potencial pH del cromo en presencia de eloruros C=10>M ™!

Determinacion espectrofotométrica de cromo en aguas residuales de
tenerias: Validacion y aplicacion
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Figura 1: Diagrama Potencial pH del cromo en presencia de cloruros C=102 M !

El acido nitrico diluido o concentrado no ataca al cromo, sino que lo pasiva por
formacion de una capa de 6xido, con lo que se hace insoluble en los acidos,
incluso en el sulfurico concentrado y frio y en el agua regia. El efecto pasivo hace

que el metal no se ataque por el cloro seco, vapores nitrosos, didoxido de azufre,

Determinacién espectrofotométrica de cromo en aguas residuales de 12
tenerias: Validacion y aplicacion
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sulfhidrico, alcalis caustico, etc. El acido perclorico concentrado si ataca y disuelve
al cromo y a sus aleaciones, originando Cr (VI) (dicromato).

El Cr (I), muy reductor en todo el margen de pH, es muy faciimente oxidado a Cr
(1), incluso por el oxigeno disuelto o el ambiental por lo que apenas tiene

existencia en medio acuoso.

El potencial del sistema Cr (VI)/Cr (lll) depende del pH del medio. En el diagrama
se observa como en medio suficiente acido, las sales de Cr (VI) y de dicromato,
son oxidantes enérgicos que oxidan cuantitativamente (dicromatometrias) al Fe?",
Sn?*, $,03%, C,HsOH entre otros.

Cr,O/> +6Fe®" + 14H" — 2Cr®** + 6Fe® + 7H,0
Cr,0~ + 6" +14H" — 2Cr*" +3l,+ 7 H,0

Cr,0;> + CH3CH,OH + 8 H* — 2Cr** + 3CH;CHO + 7 H,0

A medida que el pH aumenta el Cr (VI) se hace menos oxidante por lo que la

utilizacion de cromatos como oxidantes en medios alcalinos es muy restringida.

Por otra parte, sera mas facil oxidar Cr (lll) a Cr (VI) en medio alcalino que en
medio acido. En medio alcalino la oxidacion puede verificarse con perdxido (en
frio; en caliente puede haber violentas proyecciones), peroxido de hidrégeno,
perborato sodico, haldégenos, hipohalogenitos, ferricianuro potasico o dioxido de

plomo.

Por via seca las sales cromicas se oxidan a cromato por fusion con carbonato

sodico, e hidroxido sédico y un oxidante (KNO3; KCIO3 6 NaxOy).

Determinacién espectrofotométrica de cromo en aguas residuales de 13
tenerias: Validacion y aplicacion
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Para verificar esta oxidacién en medio acido se necesitan oxidantes enérgicos
cuyo potencial normal supere 1,30 V que suele alcanzar el sistema Cr(VI) / Cr(lll)
en dicho medio. A continuacion se exponen algunos ejemplos de estas

oxidaciones:

2Cr** + 35,05%+ 7H,O — Cr,0;% + 6 S0, + 14H*

2Cr*" + 3H,0, + 4OH° —>  2CrO4* + 6H" + 2H;0

Algunos compuestos de cromo se atacan por una mezcla de los acidos sulfuarico y

clorhidrico concentrado en caliente dando lugar al cloruro de cromilo, Cl,CrO..

Los grados de oxidacion Cr(lV) y Cr(V) se forman como intermediarios (no

estables) en las reacciones reddx en que interviene el sistema Cr(VI)/Cr(l11)!"*.
4.3 Método espectrofotométrico para determinar cromo

La espectrofotometria ultravioleta-visible es una técnica analitica cuantitativa
interesada en la absorcién ultravioleta (180-390) nm o visible (390-790) nm.

La absorcién de radiacion por moléculas se usa frecuentemente para el analisis
cuantitativo debido a la relacion directa existente entre la absorcion y la
concentracion como lo describe la ley Lamber-Beer, esta ley establece que la
absorbancia es proporcional a la concentracion de las especies absorbentes
A=abC en donde a= absortividad b= longitud del trayecto optico y C=

concentracion de la muestra.

La absorbancia A es el logaritmo base 10 del reciproco de la transmitancia T.
A= log 1/T = -log T.I"

Determinacion espectrofotométrica de cromo en aguas residuales de 14
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4.3.1 Error Fotométrico

La expresion matematica para sacar el error espectrofotométrico es:

AC/C/ T = 0.4343/Tlog T, donde AC/C es el error relativo en la concentracion que
corresponde a AT=0.01, es decir una diferencia de 1%, en la transmitancia; puede

calcularse el error relativo del analisis AC / C para cualquier valor de T.['4

4.3.2 Curvas de Calibrado

Después de determinar la longitud de onda a la cual deben de realizarse las
medidas, se calibra el método, lo que incluye el instrumento que se ha de utilizar,
midiendo una serie de patrones del constituyente estudiado. Con los datos de
transmitancia o absorbancia para las diferentes concentraciones de las series
patron se construye una curva de calibrado representando las absorbancias en las
ordenadas y las concentraciones en las abscisas, por intrapolacidon se determinan

las concentraciones de las muestras desconocidas.

4.3.3 Adicion Patréon

Uno de los principales problemas en las determinaciones de los analitos en las
muestras es el efecto de matriz, la cual se define como las interferencias de los
diferentes componentes de la muestra en la determinacion del componente
principal. Esto significa que la sefal detectada sera una respuesta que no es
solamente del componente principal (o analito) sino debido a otros componentes
de la matriz. El efecto de matriz puede aumentar o disminuir la verdadera sefal, lo

que significa un error sistematico en la determinacién analitica.

Para minimizar las interferencias de la matriz, se utiliza la curva de calibracién por

el método de adicién patron.!™

Determinacién espectrofotométrica de cromo en aguas residuales de 15
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La Adicion Patron se necesita para ganar seguridad en la utilizacidon de las rectas
de calibrado, o sea una correcta similitud en el comportamiento de patrones y

problemas.

Las dudas se presentan en los sistemas analiticos complejos o para las muestras
con matrices dificilmente reproducibles en los patrones, como en el caso de
alimentos, muestras biolégicas o del medio ambiente, y evidentemente cuando
ocurren las dos circunstancias. La duda se presenta cuando las muestras no
tienen la misma matriz, pero sin contaminacion del metal, para preparacién de los
patrones de calibracion. Una solucidon es preparar los patrones con la misma
muestra. Para ello se toman varios volumenes iguales de la dilucién a analizar
afiadiendo a algunas de ellas cantidades conocidas de la especie quimica a
determinar y todas las alicuotas se enrasan al mismo volumen. Con esto se
dispone de una serie de preparaciones que contienen, ademas de la cantidad
problema (no conocida), las cantidades adicionadas, incluyendo la adicién cero y

valores que cubren el margen de linealidad.

El método de las adiciones estandares se apoya en dos premisas no siempre
validas; una suposicidén es que en el sistema analitico los patrones adicionados se
comportan de la misma forma que lo hace la sustancia contenida en la muestra,
pues no se puede asegurar que correspondan a la misma especie o combinacién

quimica (estado de oxidacion o de complejacion, etc.).

Otra suposicion es que la relacidn sefial/concentracion mantiene la misma funcién
lineal (concretamente la misma pendiente) fuera del margen calibrado, pues se

deduce la concentracion por extrapolacion.

Si con el método de la adicidén patron se detecta interferencias, se recomienda
modificar las condiciones experimentales o utilizar modificaciones de matriz para

eliminar o reducir al minimo la interferencia.
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4.4 Validacion de métodos analiticos

Segun la nueva ISO/IEC 17025:1999 para los laboratorios de ensayo y calibracion,
los requisitos técnicos, la nueva norma hace gran énfasis a los aspectos

siguientes:

4.4.1 Validacién de métodos

Se define como la confirmacion mediante examen y la aportacion de evidencias
objetivas que demuestren el cumplimiento de ciertos requisitos para el uso
especifico previsto. Se establece el requisito de validacion de métodos cuando se
trate de:

a) Métodos no normalizados.

b) Métodos disefiados/ desarrollados internamente.

c) Métodos normalizados utilizados fuera de su campo de aplicacion.

d) Ampliaciones, modificaciones de métodos normalizados.

Las técnicas utilizadas para determinar el funcionamiento de un método deberian

ser las siguientes:

a) Calibracion utilizando patrones de referencia o materiales de referencia
b) Comparacion de los resultados seguidos con otros métodos.
c) Intercomparacién de laboratorios

d) Evaluacion sistematica de los factores que influyen en los resultados.

e) Estimacién de la incertidumbre de los resultados basada en el conocimiento

cientifico de los principios teéricos del método y experiencia practica.

4.4.2 Estimacion de laincertidumbre de medida
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Se establece la necesidad de disponer y aplicar un procedimiento para estimar la
incertidumbre de medida, se sugiere la Norma ISO 57725 y la GUIA para la

expresion de la incertidumbre.

4.4.3 Trazabilidad de las mediadas

Establece que todos los equipos para ensayo y/o calibraciones, incluyendo los
equipos para realizar mediciones secundarias, que tengan un efecto significativo
en la exactitud o validez de los resultados de ensayos calibraciones o muestreos,

deben ser calibrados antes de ponerse en funcionamiento.

4.4.4 Definiciones

4.4.4.1 Calibraciéon:

Conjunto de operaciones que permiten establecer, en condiciones especificas, la
relacion entre los valores indicados por un instrumento de medida o un sistema de
medida, o los valores representados por una media de material o un material de
referencia, y los valores correspondientes a una magnitud obtenidos mediante un
patron de referencia [IOMEC GUIDE 25,3.4:90].

4.4.4.2 Exactitud de medida

Grado de concordancia entre el resultado de una medicién y el valor de referencia
aceptado. El término “exactitud” cuando se aplica a un conjunto de resultados de

mediciones implica la combinacion de los componentes aleatorios y de un error
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sistematico comun o de un componente del sesgo. [ISO 5725-1,3.6:94] [ISO
3534-1,3.11:93].

4.4.4.3 Incertidumbre de medida

Estimacion que caracteriza el intervalo de valores en el que se situa, generalmente
con una alta probabilidad dada, el valor de la magnitud medida. [UNE-EN 30012-
1,3.7:94].

El concepto de incertidumbre la guia ISO 3534-1[ISO 1993], define incertidumbre
como “una estimacion unida al resultado de un ensayo que caracteriza el intervalo

de valores dentro de los cuales se afirma que esta el valor verdadero”

4.4.4.4 Intervalo de trabajo

El intervalo de trabajo de un método es el intervalo de concentracién en el que
puede obtenerse una exactitud y precision adecuadas al objetivo del método.
4.4.4.5 Limite de Cuantificacion

Es la concentracion minima que puede determinarse con un nivel aceptable de

exactitud y precision. Se establece examinando una muestra o material de

referencia apropiado., de acuerdo a las normas ISO y IUPAC, es:

LDC = 10 Sbyo/ by, donde Sby es la desviacion estandar del blanco y by

pendiente.

4446 Limite de Deteccion
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Menor magnitud que puede examinarse de un analito en una muestra que puede
ser detectada, pero no necesariamente cuantificada con un valor exacto, segun la
norma ISO Y IUPAC] ] el LD= 3.29Sby/ by, donde Sby es la desviacion estandar

del blanco y b1 pendiente.

4447 Linealidad

Es la relacion entre la concentracion de analito y la respuesta del método. Esta
relacion, denominada comunmente curva patrén o curva de calibracion, no tiene
porqué ser lineal para que el método sea eficaz. Cuando no sea posible la

linealidad para un método, se debera encontrar un algoritmo adecuado.

4.4.4.8 Precision

Grado de concordancia entre resultados de mediciones obtenidas
independientemente bajo condiciones establecidas.[ISO 5725-1,3.12:94][ISO
GUIDE 30,3.5:92]. La precision depende solo de la distribucion de errores
aleatorios y no tiene ninguna relacion con el valor verdadero o el valor

especificado.

4.4.4.9 Repetibilidad

Precisidon bajo condiciones en las que los resultados de una medicion se obtienen

con el mismo método con el mismo operador, utilizando el mismo instrumento de

medida y durante un corto intervalo de tiempo.[ISO 5725-1 3.13,3.14:94] [ISO
3534-1,3.15 3.16:93].

4.4.4.10 Reproducibilidad
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Precision bajo condiciones en las que los resultados de una medicidn se obtienen
con el mismo método, sobre el mismo mensurando, con diferentes operadores,
diferentes equipos de medida, en diferentes laboratorios, etc. [ISO 5725-1,
3.17,3.18:94].

4.4.4.11 Selectividad

El grado por el cual un método puede determinar un analito particular dentro de
una mezcla compleja, sin ser interferido por otros componentes de la
mezcla.[WELAC/EURACHEM:93].

444,12 Sesgo

Diferencia entre la esperanza matematica de los resultados de una medicién y el
valor de referencia aceptado.[ISO 5725-1, 3.8:01994]. El sesgo es un error
sistematico total en contraposicion al error aleatorio.

4.5 Evaluacion de la incertidumbre en las mediciones analiticas

Definiciones: La evaluacion de la incertidumbre esta basada en las leyes de la

probabilidad y son cuantificadas por medio del analisis estadistico de series de

observaciones.

En 1993, la ISO propuso definiciones mas generales de incertidumbre que pueden

aplicarse no solamente a métodos que no se basan en observaciones.

45.1 Incertidumbre de mediciéon
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Es un parametro asociado al resultado de una medida, que caracteriza la
dispersion de los valores que pudieran razonablemente ser atribuidos a la
medicion (cantidad sujeta a medicién: temperatura, mol, volumen, corriente,

absorbancia, etc.)

45.2 Incertidumbre estandar

Cuando se expresa como desviacion estandar.

4.5.3 Incertidumbre estandar compuesta o combinada
Cuando los resultados son obtenidos por combinacién de incertidumbre

estandares de otras variables.

4.5.4 Incertidumbre expandida

Es la fraccion en la cual esta comprendido el resultado de una medida, donde se
distribuyen los valores que pueden atribuirse al midiendo con un alto grado de
confianza.

La incertidumbre estandar de un parametro (Ej. Concentracion molar de un acido)
que depende de varias observables (masa del estandar primario, pureza, volumen
del estandar, peso formula del estandar primario), se obtiene por combinacion de
las incertidumbres estandares de las diferentes observaciones através de la ley de
la propagacion de la incertidumbre o (propagacion de errores).

La aplicacion de esta ley se puede ver en los siguientes casos:

a) Sea Y un parametro con dos observables O y P, que obedece a la siguiente

expresion:
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Y = O + P, la incertidumbre en Y se calcula aplicando la expresion de Taylor para
diferencias finitas 6, que representa el error en Y. Transformando los errores en
forma de varianza se tiene las siguientes expresiones:

n

var(y)- 135y’

n-T
var(y)= (ZJZ var(o)+[2j2 var(p)+Covar(o, p)

La incertidumbre estandar de Y es la raiz cuadrada de la varianza.

u(y)=-/var(y)

En términos de las incertidumbres estandares y considerando que O y P no esta

correlacionada, la incertidumbre combinada para Y es:

b) Siel parametro Y obedece a la siguiente expresion: _0op

gr

y

La incertidumbre estandar de Y sera funcién de las incertidumbres estandares
relativos. Aplicando la ley de propagacion de la incertidumbre la expresion para la

incertidumbre relativa de Y es:

Se puede ver que en expresiones que involucran multiplicacion y/o divisiones, la

incertidumbre estandar del parametro se puede expresar en funcién de las

incertidumbres estandares relativos de las observables.
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c) Al analizar un parametro que es funcion exponencial de las observables su

incertidumbre estandar se evalua aplicando la propagacion de la incertidumbre.
Por ejemplo, la transmitancia T en funcién de la absorbancia.
Liberalizando se tiene: A= -log T, T=10"

La incertidumbre de la absorbancia , u(A), se expresa como funcion de la

incertidumbre de la transmitancia.

u(A)= - u(r)

Ln

4.6 Incertidumbre en mediciones de masay volumen

La incertidumbre absoluta (a) de una balanza analitica o de un material
volumétrico tales como: Balones de aforo, buretas, pipetas, etc. Es especificada
por el fabricante. Para la balanza analitica a es 0.1 mg 6 0.0001g y para una
bureta de 50 ml clase A, la incertidumbre especificada es 0.05 ml. Como no sé
conocen los intervalos de confianza la incertidumbre tiene una distribucién

triangular y la incertidumbre estandar se calcula dividiendo a por la raiz de 6.

Ub)="-
/6
Durante el proceso de calibracion de la balanza analitica, se determina la
repetibilidad en la pesada, expresada como desviacion estandar (S) y la
incertidumbre combinada Uc se obtiene tomando en cuenta U(b) y 2 veces la

varianza (S?), el factor 2 indica doble pesada por diferencia.

Determinacion espectrofotométrica de cromo en aguas residuales de 24
tenerias: Validacion y aplicacion



» Dpto. de Quimica - Unan-Leén Dina Angélica Henriguez de Guidos

Uc="U(b)+25?

La incertidumbre expandida, tomando en cuenta que obedece a la distribucién

normal con un 95% de nivel de confianza, se expresa como: Ue = 1.96*Uc

Aplicando este concepto al caso de la balanza, se puede determinar la cantidad
minima que se debe pesar en la balanza analitica para obtener un error maximo
de 0.1%.

M > —100

U
0.1

4.7 Calibracion de equipo volumétrico (vidrieria)

La tolerancia del equipo volumétrico depende del cuidado con que se calibro en la
fabrica y de la correcta manipulacion del mismo (uso, limpieza etc.).

Cuando en alguna determinaciéon se ha de utilizar cristaleria volumétrica, como
pipetas, buretas, balones aforados, etc., el analista debe estar completamente

seguro del volumen que estos instrumentos contienen o entregan.

Es por ello, que se deben realizar pruebas para comprobar si existen errores en el

material volumétrico.

En el comercio, se ofrecen principalmente tres tipos de cristaleria volumétrica. La
cristaleria certificada, se vende acompanada de un certificado que garantiza su
calibracion, la cristaleria tipo A, se calibra en la fabrica con la misma tolerancia

que la anterior, pero se distribuye sin el certificado de calibracion. Este ultimo
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material de vidrio, es de alta calidad y por lo general, se utiliza en labores de
investigacién y en laboratorios analiticos que siguen un programa de garantia de

calidad de sus datos.

También se ofrece en el mercado, la cristaleria tipo B. Esta vidrieria se calibra en
las fabricas con tolerancias del doble de la vidrieria tipo A, es la mas utilizada en

los laboratorios de ensefanza debido a su precio.

Las lineas o divisiones en la vidrieria se graban con acido fluorhidrico, con
sistemas abrasivos o0 con pinturas permanentes. El ancho de las lineas no debe
sobre pasar los 0.4 mm para vidrieria con divisiones multiples o los 0.6 mm para
aquellas en que solo aparece una marca. Ademas, la vidrieria ha de traer marcada
la capacidad, la temperatura a la cual debe usarse y si la pieza fue calibrada para
verter TD (To Deliver) o par contener TC (To contain). De esta forma, TD a 20°C
indica que la marca corresponde al volumen de agua destilada libre de aire a 20

°C, que la pieza entregada cuando se vacia.

El método general de calibracion para la vidrieria volumétrica, consiste en medir la
masa de volumen de agua destilada que él, aparato contiene o entrega. A partir de
la densidad del agua a la temperatura de medicion, se calcula el volumen real que
el instrumento mide. La diferencia entre el volumen real y el marcado en el

instrumento define el error introducido en la medida.

Para calibrar la vidrieria volumétrica se utiliza una temperatura estandar. El
instituto Nacional y Tecnologia (NIST) de los Estados Unidos recomienda que se
utilice 20°C como temperatura estandar.

Esta misma temperatura se emplea en los paises comunitarios europeos y en la

mayoria del resto del mundo, incluyendo en ella a nuestro pais.
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Como la temperatura del laboratorio no siempre es de 20°C y la capacidad de
unos recipientes varia en funcién de la temperatura se debe corregir la lectura de

volumen en concordancia con la expansidén o concentracion del vidrio.

Estas correcciones en la mayoria de los casos no son importantes, habida cuenta
que se produce un error de 5 partes por diez mil por cada 5 grados de variacion en
la temperatura, por debajo o por encima de los 20°C. Por otra parte, los cambio de
temperatura afectan mayormente al volumen de la disolucién; una variacién de

5°C produce un cambio en el volumen del orden de una parte por mil.

En el cuadro | se dan las densidades absolutas del agua a varias temperaturas.

Cuadro |

Densidad absoluta del agua a varias temperaturas

Temperatura °C Densidad g/ml Temperatura °C Densidad g/ml
18 0.998595 26 0.996783
19 0.998405 27 0.996512
20 0.998203 28 0.996232
21 0.997992 29 0.995944
22 0.997770 30 0.995670
23 0.997538 31 0.995360
24 0.997296 32 0.995050
25 0.997044 33 0.994730

4.8 Calibracion por pesada

Este método consiste en medir la masa de agua vertida o contenida por el equipo
volumétrico. Es necesario corregir la masa medida, por el empuje del aire

(Principio de Arquimedes) para obtener la masa en el vacio. Este efecto es muy
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marcado cuando la densidad del liquido es muy diferente de la pesas. La siguiente

ecuacion permite hacer esta correccion:

Donde :

Myacio = masa del liquido en el vacio.

M = masa del liquido sin corregir.

D = densidades respectivamente, del aire, liquido y de las pesas.
1 1

I\/Ivacio: m* 1+daire d_ - q

lig pesos
La densidad del aire se obtiene una vez que se conoce la presion barométrica y la
temperatura del lugar donde se hizo la pesada, en el cuadro Il aparece algunas

densidades del aire en funcion de la presién barométrica.

Cuadro Il
Densidad del aire en g/cm3
Presion baromet. 18 20 22 24 26 28 29 30
mm Hg
760 0.00121 | 0.0012 | 0.0012 |0.00119|0.00118 | 0.00117 | 0.00116 | 0.00116

Si se trabaja a una temperatura considerablemente diferente a la temperatura de
calibracion, de forma tal que se modifique el volumen del aparato, seria necesario
hacer la correccion por la dilatacion o concentracion del vidrio, segun sea

necesario. Tal correccion se logra con la ecuacion:

Determinacién espectrofotométrica de cromo en aguas residuales de 28

tenerias: Validacion y aplicacion




Dpto. de Quimica - Unan-Lebn Dina Angélica Henriguez de Guidos

Vaec = V7 +0.000010 (T-20) V+

Donde:
V20°c = volumen a la temperatura de calibracién, 20°C.

Vr =volumen a la temperatura de trabajo.

0.000010 = coeficiente de dilatacién cubica del vidrio de borosilicato.

Esta correccion es casi siempre despreciable, en cuyo caso, el volumen del

aparato a la temperatura de calibracion y a la de trabajo, seria el mismo.

Una vez que se obtiene la masa en el vacio del liquido contenido o vertido por el
equipo volumétrico, se divide ésta entre la densidad absoluta del liquido a la

temperatura de trabajo y con esto se obtiene el respectivo volumen de calibracién.

En el cuadro lll se ofrecen las tolerancias permitidas por ASTM para el equipo
volumeétrico clase A.

Cuadro 111
Tolerancia establecidas por ASTM
Para varios equipos volumétricos de vidrio clase A.

Capacidad | Pipeta Bureta | Balon para Probeta
ml De bulbo | Graduada Contener | Verter
Determipad)o@mOss pectrofpfdmeétiica de cromo e @juas residuales|de - 29
2 0006 tenerd)a.té'lvau :laCIO_n Yy a)llcaé‘,.l@i]s _ _
3 0.01 - - 0.015 - -
4 0.01 - - - - -
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4.9. Determinacion de la incertidumbre expandida

a
Y :%’U(Z) =3 , Uiy es la incertidumbre estandar
U(C) = L{X)Z +U(z)2 , U(¢) es la incertidumbre combinada

Determinacion espectrofotométrica de cromo en aguas residuales de
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U(e) :1.96*U(y) , + Ue = incertidumbre expandida a un 95% de confianza

4.10 Calibracion de cristaleria
Los datos obtenidos en la calibracidon de las, pipetas volumétricas y graduadas,

frascos volumétricos y buretas en la parte experimental, son mostrados en el

anexo.

4.11 Anélisis de las fuentes de incertidumbres

El objetivo en esta etapa es listar todas las fuentes de incertidumbres para cada

uno de los parametros los cuales afectan el valor de la medicion.
Pureza (p): La pureza del estandar primario es sefalada en el certificado del
distribuidor como % = incertidumbre porcentual, por lo tanto P es obtenido al dividir

dichos valores entre cien.

Masa (m): La segunda etapa de la preparacion involucra la pesada del estandar 1°

para preparar 1000 ml de solucién estandar.

Las pesadas relevantes son:
1. El peso del beaker con el estandar primario.

2. El peso del beaker sin el estandar primario.
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Obteniendo el peso del estandar primario por diferencia de peso.

Las fuentes de incertidumbres para cada una de las pesadas son:

La variabilidad de una a otra y la contribucion debido a la incertidumbre en la
funcidon de calibracidon en la escala. Esta funcién de calibracion tiene dos fuentes

potenciales de incertidumbre:

La sensibilidad de la balanza y su linealidad.
La sensibilidad puede ser despreciada ya que el peso por diferencia se hace en la

misma balanza con un rango muy estrecho.

Volumen (V): El volumen de la solucion contenida en el frasco volumétrico esta
sujeto a 3 mayores fuentes de incertidumbre:

1. Laincertidumbre en el certificado del volumen interno del frasco.

2. Lavariacion en el llenado del frasco a la marca.

3. La temperatura del frasco y la solucién difieren de la temperatura a la cual el

volumen del frasco fue calibrado.

Peso molecular (F): La incertidumbre en la formula molecular puede ser
determinada por la combinacion de las incertidumbres en, los pesos atdmicos de
cada elemento que la componen. El valor de la incertidumbre del peso atomico de

un elemento es publicado por la IUPAC. ['> 6 17I<

4.12 Parametros a determinar

Para demostrar que un método es adecuado para la aplicacion que se pretende es

preciso determinar mediante estudios de laboratorio sus caracteristicas de

funcionamiento (parametros), que pueden incluir:
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a) Exactitud (Sesgo)

b) Precision ( Repetibilidad, Reproducibilidad)
c) Selectividad

d) Intervalo de trabajo/ rango

e) Linealidad

f) Limite de deteccion

g) Limite de cuantificacion

h) Incertidumbre

V. PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Materiales y Reactivos

Equipos
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Espectrofotometro UV/V Modelo 6105 Jewuy
pH-metro HANNA, modelo HI 931401

Balanza analitica Sartorius modelo BP 210 S

Materiales

Bureta 50 ml

Pipetas volumétricas de 1 ml,2 ml,20ml,25ml,50ml
Pipetas graduadas de 5 ml, 10ml

Balones aforados de 25 ml, 100ml, 250ml y 1000m|
Agitador de vidrio

Erlenmeyer de 250ml

Vaso de precipitado de 30 ml, 50ml, 250ml, 600m|

Goteros, pizetas, cocinas, espatulas

Termémetro
Frascos plasticos de 125 mly 1 litro

Vidrio de reloj

Reactivos

Cromato de Potasio (Merck), 99.9 %
Hidréxido de Potasio (Merck), GR
Hidroxido de sodio ( Mallinckrodt),98.7%
Peroxido de Hidrégeno 30 vol. (Merck)

Acido Nitrico (Merck), GR

Nitrato de Cromo (lll) Nonahidratado (Merck), 83.06%
Tiosulfato de sodio (Merck), 99.5%

Yodato de potasio (Merck), GR

Almidén (Fisher Chemical), GR

Acido sulfarico (Merck),GR
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loduro de Potasio (Merck),GR
Acido clorhidrico, (Merck), GR

5.2 Procedimiento

5.2.1 Limpieza de Cristaleria

En el lavado de la cristaleria se utilizaron soluciones de HNO3 al 20% y KOH al
12% en alcohol etilico. La cristaleria ya limpia y seca se sumergié completamente
en una solucidon de KOH etandlica durante 24 horas, luego se lavd con abundante
agua de grifo para eliminar todo el residuo de KOH etandlica.

Se seco y posteriormente todo el material se coloco en solucion de HNO3 al 20%
durante siete dias y se lavo con suficiente agua destilada y se seco!'®. Métodos

para lavar equipo para analisis de trazas.)

5.2.2 Preparacion de Soluciones

Solucion de Hidréxido de potasio etandlica al 12%:

Hidréxido de potasio...........cccceeeeeeiiieiiiiiiceeee, 12g

Alcohol a 95° hastaenrase .........cocevveeeeveenen.. 100ml

Solucién de acido nitrico al 20%
ACIdO NITICO. ..o 20 ml

Agua destilada hasta enrase.........cc.ccccceeennnnnn.n. 100ml

Solucion de Hidréxido de potasio 0.05N
Hidréxido de potasio..........ccceeeeiieeiiiieiiiicieeeee, 0.2805¢g
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Agua destilada...........ccoovviiiiiiiiiiiiiiiii 100 mi

Solucién de Cromato de potasio en Hidroxido de potasio 0.05N

Cromato de potasio.........cccceeeeeeeiiiiiiiiiiiciiee e 0.004g

Solucién de hidréxido de sodio....c.vevveeieeienean... 100ml

Solucién de Hidroxido de Sodio 0.1N
Hidréxido de sodio........coovvviciiiiiiiiiceeceee e 49
Agua destilada.............ccooeiiiiiiii 1000ml

Solucién 50 ppm de Cromato de Potasio en NaOH 0.1N
Cromato de potasio.........cccceeeeeeeiiiiiiiiiicieee e 0.1867g
Solucién de Hidroxido de sodio 0.1N.................. 1000ml

Solucién de tiosulfato de sodio 0.1 N

Disolver 25 g de Na;S,03.5H,0 y agregar de 2-3 lentejas de NaOH en 600 ml de
agua destilada caliente y aforar a 1 litro. Luego de preparada la solucion
estandarizarla frente a una solucidn patron de yodato de potasio. Guardar en

frasco color ambar.

Estandarizacion de la solucién de tiosulfato de sodio 0.1N con KIO;

Se disolvieron 0.075 g de KIO3 en un poco de agua destilada y se aforo a 100 ml,
se tomaron alicuotas de 25 ml a las que se le agregaron 10 ml de Kl al 10% y 10
ml de H,SO4 10% para valorarse, obteniéndose una concentracién de tiosulfato de
sodio 0.11283N.

Soluciéon de yoduro de potasio 10%
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Disolver 100 g de Kl en aproximadamente 600ml| de agua destilada y luego aforar

a 1 litro.

Solucion de almidon 2%
Disolver 2 g de almiddén calidad reactivo y 0.2 g de acido salicilico como

conservador, en 100 ml de agua destilada caliente, guardar en frasco color ambar.

5.2.3 Calibracion Espectrofotometro UV/V

Se determind la Longitud de onda en el maximo de absorcién utilizando una
solucién de 40 ppm de cromato potasico en hidréxido de potasio 0.05N.

Se determiné la precision de la absorbancia en el maximo de absorcion midiendo
el %T.I'®

5.2.4 Seleccién de la Longitud de Onda Analitica
Se determind la Longitud de onda maxima de absorcién utilizando la solucién de
40 ppm de Cromato de potasio en hidroxido de sodio 0.1N variando la Longitud de

onda desde 300 nm a 400nm y leyendo las absorbancias respectivas.

5.2.5 Preparacion de la Curva de Calibracion

Se prepard una solucion madre de 50 ppm de Cromato de potasio en hidroxido de
sodio 0.1N y luego se tomaron alicuotas de 4 ml, 8 ml, 12 ml, 16 ml, 20 ml y luego
se afor6 cada una a 100ml con hidroxido de sodio 0.1N obteniéndose
respectivamente estandares de 2 ppm, 4 ppm, 6ppm, 8 ppm y 10 ppm de cromato

de potasio.
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5.2.6 Preparacion Curvas de Adicion Patron

Se tomdé 0.5 ml de muestra y luego se le anadieron 0, 4, 8, 12, 16 y 20 ml
respectivamente de estandares de 0, 2, 4, 6, 8, y 10 ppm respectivamente y luego
se afor6 a 100 ml con NaOH 0.1N.

5.2.7 Preparacién de Muestras

Se tomaron 25 ml de muestra (previamente filtrada) y se vertié en un erlenmeyer
de 250 ml. Posteriormente se agregaron 50 ml de NaOH 0.1N y seguidamente se

adicionaron 20 ml de peroxido de hidrogeno de 30 vol.

Esta solucién fue calentada por 20-25 minutos, luego se agrego un clavo limpio de
Y2 pulgada y se continu6 el calentamiento de 10-15 minutos hasta oxidacion

completa (solucién se vuelve amarilla).
Se filtré la solucién en caliente y se lavo el precipitado con agua destilada caliente

y se agregaron las aguas de lavado al filtrado, luego se enfrié y se afor6 a 100ml

con NaOH 0.1N y se ley6 absorbancia en espectrofotometro.

Flujograma Tratamiento de la muestra (Cr Il a Cr VI)

Tomar 25 ml de muestra | Filtrar la solucién y lavar
previamente filtrada y g con agua destilada
vertirla en un erlenmeyer
de 250 m l
Agregar las aguas del
_|  Agregar 50 ml de NaOH lavado al filtrado _
0.1N btoméfrica de cromo en aguas residuales de 38
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Flujograma: Método Cromato de Potasio (Cr VI)

(Preparacion de la curva de calibrado)

Solucién estandar 50 mg de Cr (VI)/L: Pesar 0.1869g de
cromato y aforar a 1 litro con NaOH 0.1N

maraitegetas-det e“ tendar-de-50-me-de-Crvh—de: 1246
'[')ecfermmamc?n espec 2‘1@ netrica d omo gn aglias resﬂbéﬂ sde 39
te 5%%89% VAIRRRRion

|
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VI RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Calibracién del Equipo UV/Visible

El equipo se calibré6 con una solucién de 40 ppm de Cromato de Potasio en
Hidréxido de Potasio 0.05N, De acuerdo a la literatura " esta solucién presenta

dos picos de absorcion, uno en la region UV a una longitud de onda de 275 nm y
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otro en la region visible de 375 nm, con una absorbancia de 0.757 y 0.991

respectivamente.

El espectro obtenido experimentalmente corresponde a la regidon visible,

mostrando un pico de absorcién a 370 nm, con un valor de absorbancia de 1.10 9.

Para evaluar el error fotométrico se realizaron 30 lecturas (Transmitancia) en los
maximos de absorcidon obteniéndose una desviacion estandar de 0.02577 y un AT
de 0.02268.

Para encontrar el error relativo se utilizé la ecuacion:
AC/C = ATx0.4343/ TlogT

Donde:
AT= 2S (dos veces la desviacion estandar de las 30 lecturas de Transmitancia).

T= valores de Transmitancia tedricas.

Introduciendo valores de AT y haciendo variar la transmitancia se obtiene la

respectiva curva del error fotométrico que se muestra en la figura No 2. Error

fotométrico, se puede observar que para un intervalo de absorbancia entre 0.2 y

0.85 el error es menor que 0.2% .

FIG No.2: Error Fotométrico

Error Fotométrico
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Partiendo de la curva de calibrado procedimiento 5.2.5 se determinaron los
siguientes parametros de validacion: limite de deteccidn, limite de cuantificacién,

linealidad, rango, repetibilidad.

6.2 Limite de deteccion
El limite de deteccion (LD) y limite de cuantificacién (LC) se determiné a partir del

modelo de calibracién de los datos de la tabla No 1. Datos concentracion-

absorbancia para limite de Deteccion (LD) y limite de cuantificacion (LC).

Tabla No 1: Datos concentracion-absorbancia. Limite de Deteccidn
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Concentracion | Absorbancia
0 0.0339519
2 0.2266544
4 0.4058978
6 0.5947380
8 0.7749992
10 0.9600610

Tabla No.2: Parametros de regresion lineal LD-LC

by 0.092348579
bo 0.037641542
R? 0.9999
Shy 2.45E-03
Shy 4.04E-04

Con el parametros de regresion lineal b1 de la curva de calibracion se pueden
encontrar los limites de deteccion y cuantificaciéon de Cr(VI) de acuerdo a las
normas ISO Y IUPAC, la sefial de deteccién se define como:

LD= (3.29Sbo / b1) y LC= (10Sbo / b1 ), donde Sbo es la desviacion estandar de
lecturas del blanco, obtenidas a partir de 20 lecturas del blanco y que tiene un
valor de 0.0004 sustituyendo los valores se obtiene un LD=0.3931 ppm vy
LC=0.3640 ppm.

6.3 Linealidad y Rango

Para probar la linealidad se realizo una curva de calibracion para cromo (VI) en un

intervalo de concentraciones de 2 ppm a 10 ppm.
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El valor del coeficiente de determinacion “R?” para las curvas de Cromo (V1) se
tomo del promedio de las curvas de calibracion normal de ocho dias consecutivos
tabla No.3 y que tiene un valor de 0.9999, esto indica que en el rango de

concentraciones de 2-10 ppm de cromato existe una buena linealidad.

6.4 Evaluacion de precision o repetibilidad de la curva Normal

En la tabla siguiente se presentan las absorbancias de ocho dias consecutivos con

su respectivo promedio.

Tabla No. 3: Promedio de las ocho curvas de calibracién Normal

Promedio de las ocho curvas de calibracion Cr (V1)

Dial | Dia2 | Dia3 | Dia4 | Dia5 | Dia6 | Dia7 | Dia8 |Promedio

Abs1 [ Abs2 | Abs3 | Abs4 | Abs5 | Abs6 | Abs7 | Abs 8| Media

0.0330 {0.0330|0.0330 | 0.0340 | 0.0350 | 0.0350 | 0.0036 | 0.0330 | 0.0340

0.225710.2275|0.2270 | 0.2250 {0.2272| 0.2265 | 0.2275 | 0.2267 | 0.2267

0.40120.4070|0.4100 | 0.4030 {0.4050| 0.4070 | 0.4060 | 0.4080 | 0.4059

0.5935[0.5860(0.5980 | 0.5947 | 0.5957 | 0.5990 | 0.5940 | 0.5970 | 0.5947

0.773210.7740|0.7760 | 0.7750 | 0.7745| 0.7765 | 0.7747 | 0.7760 | 0.7750

O
[
ooooabmo'g

0.9610 | 0.9567 | 0.8600 | 0.9584 [0.9595| 0.9605 | 0.9617 | 0.9605 | 0.9600

Es importante comparar los resultados durante varios dias para poder ver si hay
repetibilidad en los resultados, para ello es necesario comparar las medias

aplicando el analisis de varianza (ANOVA) de un factor. Primero se aplico el test

de Bartlett para verificar si hay homogeneidad en las varianzas. Los resultados de
esta prueba son: Xc=0.0002 (parametro calculado) y X? (0.95)=55.75, dado que

Xc es menor que X%.95 se puede afirmar que las varianzas son homogéneas.
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Una vez verificada esta homogeneidad se hizo el analisis de varianza cuyos

resultados se muestran en la tabla No. 4

Tabla No.4: Resultados de ANOVA 1F Curva Normal

Fuente de Suma de Gl Cuadratica
variacion cuadrados media
entre columnas 6.7634E-05 7 9.66199E-06
residual 3.98775314 28 0.142

total 3.98782077 35

La razon entre la cuadratica media y la residual fue de 6.804E-05, comparandola
con el valor de las tablas estadisticas a un nivel de confianza del 95 % (Fog95 =
2.36) se puede decir que no hay diferencias significativas entre las medias. Esto
confirma que hay repetibilidad en los resultados. La repetibilidad puede
expresarse como el promedio de las varianzas y es de 0.1194 y la precision
intermedia que se expresa como: desviacion de los promedios de cada dia vy
tiene un valor de 1.7981E-06.

A partir de los resultados obtenidos en Bartlett y ANOVA, se ve que no hay
diferencias significativas entre las varianzas ni las medias, por lo que podemos
afirmar que el método es repetible, se dice que el método lineal es aceptable ya

que las variaciones son debidas al modelo y no a los errores aleatorios.

6.4.1 Control de calidad de la curva de calibracion

Para observar la repetibilidad en la curva de calibracion se elaboro una carta de

control con 10 puntos durante 8 dias consecutivos, donde se presentan los

limites de tolerancia de los parametros de regresion. Los parametros de regresion
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de las diferentes curvas de calibracion para los diferentes dias se muestran en la
tabla No 5.

Tabla No.5: Resultados de regresion lineal para cada una de las curvas

DIAS
Parametros 1 2 3 4 5 6 7 8
b, 0.09249 (0.09196(0.09257(0.092340.09221]0.09242 | 0.09228 (0.09249

bo 0.03547|0.03751{0.03814|0.03664 |0.03842|0.03864 |0.03854 |0.03776
Sbg 0.00294 |0.00305|0.00309(0.00252|0.00271|0.00294 {0.002210.00291
Sb 0.00486 |0.00050{0.00051|0.00042|0.00044 [0.00049 |0.00036|0.00048
R® 0.9999 | 0.9998 | 1.000 | 0.9999 | 0.9999 |0.9999 | 0.9999 | 0.9999

Donde Sbho= desviacion estandar del intercepto y Sb4= desviacion estandar de la

pendiente, by= pendiente, bo= intercepto y R %= coeficiente de determinacion.

Si tomamos en cuenta que los parametros de bo y b1 estan correlacionados, el
modelo de correlacion es una elipse por lo que, se puede afirmar que el modelo de
calibracion mantiene sus parametros siempre y cuando los puntos estén en los

limites establecidos dentro de la carta de control.
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Figura No 2 Carta de control de ocho dias

Gréfico de control b1, b0
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pendiente (b1)

La construccion de esta Elipse se hizo a partir de los datos de la curva de
calibracion (anexos tabla No 12) para el primer dia, tomando esta como referencia.
Luego se comparan los parametros de cada curva y se grafica, donde cada punto
pertenece a una curva de calibracion a diferentes dias. Como se puede observar
todos los puntos caen dentro de la elipse, lo que nos confirma que existe

repetibilidad en la curva de calibracién normal al hacerlo en dias diferentes.

6.5 Sensibilidad

El valor de la pendiente de b1= 0.0923 nos proporciona informacion acerca de la
sensibilidad del método, es el incremento de absorbancia por cada unidad de

concentracion.

6.6 Estudio de Repetibilidad o Precision
La repetibilidad del método se realizé durante 4 dias consecutivos utilizando el
método (5.2.5) para un estandar de 5.36 ppm preparada una sola vez en el

laboratorio y refrigerada a partir de un estandar de 50 ppm de cromo (VI).
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Para evaluar la homogeneidad de las varianzas se utilizé el test de Bartlett, el cual
consiste en comparar las varianzas entre el M calculado por Bartlett y la chi
cuadrada de la tabla estadistica (X?). El valor de M encontrado fue de 3.66 que al
compararlo con la X? al 95% de nivel de confianza que es de 16.92, por lo que se

deduce que las varianzas son homogéneas.

Es importante comparar las medias entre los dias, puesto que la muestra utilizada
en la medicion es la misma y no debe haber diferencias significativas entre ellas.
Para saber si las medias son iguales fue necesario aplicar el analisis de varianza
ANOVA de un factor.

Tabla No.6: ANOVA 1 factor

Fuente de variacion | Suma de cuadrados | Gl Cuadratica media
entre columnas 1.1267E-06 2 5.633E-07
residual 9.79E-06 9 0.000
total 1.0917E-05 11

La razon entre la cuadratica media de la muestra y la residual es de 0.518 la cual
al comparado con el valor encontrado de la tabla estadistica a un nivel de
confianza al 95% que es de 4.26 se puede deducir que no hay diferencias
significativas entre las medias. El valor de repetibilidad es expresado como la raiz
del promedio de las varianzas por dia tiene un valor de 1.0878E-06 y el de
precision intermedia que se expresa como: Desviacion de los promedios de cada
dia y tiene un valor de 1.4083E-07

A partir de los resultados obtenidos en Bartlett y ANOVA se puede decir que no
hay diferencias significativas entre las varianzas ni las medias, por lo que se

puede afirmar que el método es repetible.
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Para darle seguimiento al comportamiento de repetibilidad se realizaron cartas de

control para cada estandar. Un diagrama de control es una grafica en la que se

presentan consecutivamente los valores de las medias muestrales de manera que

se pueda tomar una accion correctora lo mas rapido posible.

Se representa el valor de la media muestral X, en funcién del tiempo y cuando el
proceso esta bajo control de X se distribuyen normalmente en torno al
(promedio). Hay también dos pares de lineas horizontales en el diagrama: Las
lineas de Alerta en o #20 /Y n (Uo = 2S) y las lineas de Accién en o+ 30 /' n
(Mo £ 3S).

Entre los tres graficos de control de repetibilidad se observa que las medias caen
dentro del intervalo de las lineas de alerta y de accidon por lo que tienen un
comportamiento normal en torno a los promedios: para el estandar A con un
promedio de 0.4858, estandar B con promedio de 0.4862 y estandar C con
promedio de 0.4866 por lo que estan bajo control y se considera que los tres

estandares tienen una buena repetibilidad.

Repetibilidad Submuestra A
Estandar de 5.36 ppm

+38: 0.487445

+28S: 0.48691
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6.7 Estabilidad
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A partir de un estandar de 50 ppm de cromo (VI) preparado una sola vez el cual se
dejo a temperatura ambiente en el laboratorio, se prepararon soluciones de 5.36

ppm por 4 dias consecutivo utilizando el método (5.2.5).

Para los estandares A, B y C se puede observar que los promedios respectivos
son 0.4897, 0.4912, 0.4902 y que para el primero, segundo y tercer dia la media
aun se encuentra dentro de la zona de seguridad 2S, para los estandares A, B y
C. Al cuarto dia tienden a acercarse a la linea de alerta superior 3S los estandares
A, By C, estas se alejan del valor objetivo (promedio), por lo que indica que al
cuarto dia la solucién cambia, aunque todavia se encuentra dentro de las lineas
de alerta, para conocer con certeza si pierde estabilidad hay que prolongar el

tiempo por mas dias.
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Estabilidad. Submuestra A
Estandar 5.36 ppm a temperatura Ambiente.

Dias

Estabilidad Submuestra B

+3S: 0.504816

+2S: 0.49979

Promedio 0.48975

-2S: 0.47971

-3S: 0.474684

Estandar 5.36 ppm a temperatura ambiente.

Dias

Estabilidad Submuestra C
Estandar 5.36 ppm a Temperatura ambiente

1 2 3 4
Dias.

+3S: 0.512519

+2S: 0.50543

Promedio 0.49125

-28: 0.47707

-3S: 0.469981

+3 S: 0.510633

+2S: 0.50384

Promedio 0.49025

-2S: 0.47666

-3S: 0.469867
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6.8 Eficiencia de Oxidacion

Debido a que el cromo presente en las aguas residuales se encuentra en estado
de oxidacion Il y que en la metodologia desarrollada se mide como cromo VI, se
hace necesario someter la muestra a un proceso de oxidacién; razén por la cual,

debe ser evaluada la eficiencia de este proceso..

Para evaluar la eficiencia de oxidacion de Cromo (lll) a cromo (VI), se partié de
una solucion de 80 ppm de Cr(NO3)3.9H,0 (Nitrato de Cromo (lll) Nonahidratado)
al cual se le determino la pureza (6.14), se prepararon estandares de 2 ppm, 4
ppm, 6 ppm, 8 ppm, y 10 ppm, a los que se hizo el tratamiento de oxidacién
(5.2.7).

Se obtuvieron los siguientes resultados de la tabla No 7:

Tabla No 7: Eficiencia de Oxidacién Cromo Ill a Cromo VI

Promedio
concentracion | Absorbancia | Absorbancia | Absorbancia Absorbancia
0.03674743 0.03724751 | 0.03774749 0.03724524
0.25224963 0.252 0.25 0.25141452

0.46617449 0.4602498 | 0.46349973 0.46182957
0.67674986 | 0.66732499 | 0.68274986 0.67757185
0.89449958 | 0.88474989 | 0.88949986 0.88957421

1.1 1.101 1.10449989 1.10183161

-_—
I ENINITS

Los promedios de las absorbancias de la curva normal y eficiencia de oxidacién se
encuentran en tabla No 7 y la representacion de esta curva de oxidacion en el

mismo grafico con la curva normal se obtiene el grafico No 1.

Determinacion espectrofotométrica de cromo en aguas residuales de 53
tenerias: Validacion y aplicacion



Dpto. de Quimica - Unan-Lebn

Dina Angélica Henriguez de Guidos

Tabla No 8: Promedios de Absorbancia Curva normal-Eficiencia de

Oxidacion

Curva normal | Efic. Oxidac.
0.03395192 0.03724524
0.22665437 0.25141452
0.40589782 0.46182957
0.59473795 0.67757185
0.77499923 0.88957421

0.960061 1.10183161

Gréafico No.1. Comparacién Curva Calibracion Normal — Eficiencia

Oxidacion

Comparacion Curva Calibracion Normal con
Eficiencia de Oxidacion

e CN
12 y =

g 12y 0.1061x + 0.0374 "
S 08
B 8'2 y =0.0923x + 0.0376
2 02 R? = 0.9999
Qo
< 0 : ‘ ‘

0 5 10 15

Concentracion

Al comparar la pendiente de la curva de eficiencia de oxidacion (b1=0.1061) con
la pendiente de la curva normal (b1=0.0923), se puede decir que se obtiene un
100% de eficiencia de oxidacion ya que los valores no difieren mucho. La mayor
pendiente se puede adjudicar a los diferentes errores sistematicos del proceso de

oxidacion de la muestra.

Si se compara los dos métodos analiticos haciendo uso de las rectas de regresion
lineal, graficando en el eje “X” la curva normal y en el eje “Y” la curva de

oxidacion se obtiene el grafico No 2.
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Grafico No 2. Comparacién método Curva CN-EO

Comparacion método CN- EO

y = 1.1529x - 0.0058
R? = 0.9999

—_
()]

Eficiencia de
oxidacién

o
o w

0.5 1 1.5

o

Curva normal

En donde nos muestra que el valor de R? se aproxima a 1, por lo que los datos
estan correlacionados entre si. Se confirma que el proceso de oxidacién es

eficiente.

6.8.1 Evaluaciéon de Repetibilidad de las Curvas de Eficiencia de Oxidacion

Al comparar los resultados durante los 3 dias consecutivos para poder ver si hay
repetibilidad de los resultados, fue necesario comparar las medias aplicando el
analisis de varianza (ANOVA) de un factor. Primeramente se aplicé el test de
Bartlett para verificar si hay homogeneidad en las varianzas. Los resultados de
esta prueba son: Xc=0.00014 (parametro calculado) y X? g5 = 25. Dado que Xc

es menor que X? .5 se puede afirmar que las varianzas son homogéneas.

Una vez verificada esta homogeneidad se procedi6 al analisis de varianza cuyos

resultados se muestran en la tabla 9.
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Tabla No 9: Resultados de ANOVA — Eficiencia de Oxidacién

Fuente de Suma de Gl Cuadratica
variacion cuadrados media
Entre columnas 3.32245E-0.5 2 | 1.662233E-0.5
Residual 2.44573499 15 0.163

Total 2.44576824 17

La razén entre la cuadratica media y la residual fue de 1.0197E-4 comparandola
con el valor de las tablas estadisticas a un nivel de confianza del 95% (Fo.95 =3.68)
se puede decir que no hay diferencia significativas entre las medias. Esto confirma
que hay repetibilidad en los resultados. La repetibilidad puede expresarse como el
promedio de las varianzas en este caso es de 0.1587, y el de precision intermedia
que se expresa como desviacion de los promedios de cada dia y tiene un valor de
2.770E-06.

6.8.2 Determinacion de la pureza de Cr(NO3)3.9H,0.

Se peso 0.5001 g de Cr(NO3)3.9H,0. y aforo a 25 ml, se le agrego 2 ml de NaOH
6M y 40 ml de H,0, al 30 %. Y se llevo a 100 ml con NaOH 0.1N.
A 25 ml de muestra se afadié unas gotas de HCI (c) y 10 ml de Kl al 10%, se

valord con tiosulfato 0.1128 N.

Calculos:
Para 25 ml de muestra, el contenido de cromo se calcula de la forma siguiente:
mg Cr,07* = (VS,0:% x M S,0:% ) (215.992 mg) Mn/ 6 meg/mM

donde :
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V S,03% = volumen gastado de tiosulfato de sodio

M 82032' = molaridad del tiosulfato de sodio

mg Cr.07%- = (6.9 ml x 0.11283N) (215.992 mg/Mn)/ 6 meq/ mM
mg Cr,07%- = 28..0259x Fd

Factor de dilucion = 100/25 =4
mg Cr.0;* = 112.1037
g Cr¥* =0.1121 g Cr,07* x 104 g Cr** /215.992 g Cr,0/*

g Cr** =0.0539

Gramos de Cr** experimental:
0.0539 g Cr** x 400.15 g Cr(NO3)3.9H,0 / 51.996 g Cr** = 0.4153 g Cr**

Siendo el porcentaje de pureza de Cr(NO3)3.9H,0 :
% pureza= (0.4153 g experimental / 0.5001 g pesado) x 100

% = 83.06

6.9 Evaluacioén del efecto de Matriz

Para estudiar el efecto de matriz se utilizé el método de adicién patréon.Se trato
una muestra segun procedimiento (5.2.7), se hicieron 3 curvas de calibracién
durante 3 dias consecutivos y luego se utilizo el analisis de regresion lineal simple,

obteniéndose los resultados de la tabla No 10.
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Tabla No.10: Datos de curva de adicion patron

Conc.Cr (V1) |Absorbancia| Absorbancia | Absorbancia| Promedio
(ppm) Absorbancia

0 0.33250 0.3380000 0.338 0.33615569

2 0.53024982 | 0.5420000 0.52749976 | 0.53321296

4 0.7069997 0.7144998 0.7269931 0.71611682

6 0.9050000 0.9004999 0.9063499 0.90391321

8 1.0880000 1.0797497 1.07049988 | 1.07939284

10 1.2664999 1.2939961 1.26974993 | 1.27668996

El efecto de
matriz se evalua cuando se compara esta curva con la de calibracion normal. Los

resultados de los promedios de calibracion normal se presentan en la tabla No 11.

Tabla No.11: Promedio de Curva de Calibracion normal

Concentrac. | Abs.Promedio

0.03395192

0.22665437

0.40589782

0.59473795

0.77499923

—
IS ENTNIT)

0.960061

Representando esta curva de adicidn patrén en el mismo grafico con la curva

normal se obtiene el grafico No 3.
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Gréfico 3. Curvas de calibracién para evaluar el efecto de matriz en la

determinacién de Cr total

Comparacion Curva AP con CN

1.2 y =0.0933x + 0.3412

R? =0.9998

Concentracion

]
% 0.8
2 06
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2 02 R? = 0.9999
0 T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

¢ AP
m CN

Al comparar las dos pendientes se obtiene para la curva AP una pendiente de

0.0933 y para la curva normal de 0.0923, por lo que se puede decir que ambas

pendientes son casi iguales y son paralelas, lo que demuestra que la muestra en

estudio no presenta efectos de matriz

Haciendo uso de las rectas de regresion lineal para comparar los métodos

analiticos, al graficar los promedios de absorbancia de ambos resultados se

obtiene la recta del grafico No 4.
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Grafico No 4. Comparacién método Curva calibracién normal-adicion patréon

Comparacion método CN- AP

c

0

515

o

5 1

S y=1.01x+0.3032
T 05 R%=0.9999
g

fd 0 T T T 1
>
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Curva normal

En donde nos muestra que el valor de R? se aproxima a 1, por lo que los datos

estan correlacionados entre si.

6.9.1 Porcentaje de recuperacion

Los métodos analiticos no siempre miden todo el analito de interés presente en la
muestra, de manera que debe evaluarse el con que esto se lleva a cabo.

Una forma de evaluar la eficiencia de la medicién es adicionando a la muestra
cantidades conocidas de analitos en diferentes niveles y evaluar estas cantidades
mediante el método en cuestion, por consiguiente para evaluar el % R en la

determinacidn, se realiza por la siguiente ecuacion:
% de recobro = ( by(AP) / by (CN))x100
Donde b¢(AP) es la pendiente de la curva de adicion patron y by (CN) es la

pendiente de la curva de calibracién normal o patrones puros (tabla No 3). Del
grafico No 2 se observa que b4(AP) =0.0933 y b (CN)= 0.0923, siendo el % de
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de recuperacion %R=99+1.24, lo que confirma que la respuesta obtenida es toda
del analito y que no existe efecto depresor o intensificador de la respuesta en este

Caso.

El intervalo de confianza se obtuvo a partir de la incertidumbre combinada, y de
las incertidumbres relativas de cada curva. (calibracion normal y curva de adicién

patrén).

Donde

Sb1 (AP) = Desviacién estandar de la pendiente de curva de adicion patrén
Sb1(CN) = Desviacion estandar de la pendiente de curva normal

b1(AP) = pendiente curva de adicién patrén

b1(CN) = pendiente curva normal

V (AP) = Incertidumbre relativa adicion patrén

V (CN) = Incertidumbre relativa curva normal

VC = Incertidumbre combinada de las dos rectas: AP y CN

Ve = Incertidumbre expandida

Los valores de las respectivas incertidumbres son obtenidas a travées de las

siguientes ecuaciones:

\Y (AP)=( vsb1/ v b1 )Ap
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V (CN)=( Vsb1/V b1 )CN

0.0006 \’ 0.0004 \’
v, =99 || —— 4| =2

0.0933 ) a (00923 ) cn
VC = 0.0064 X 99

Ve=196x VC

Ve=+1.24

6.9.2 Evaluacion de precision o repetibilidad de la curva Adicion Patrén

Es importante comparar los resultados durante varios dias (tabla No 10, pag 58)
para poder ver si hay repetibilidad en los resultados, para ello es necesario
comparar las medias aplicando el anadlisis de varianza (ANOVA) de un factor.
Primero se aplico el test de Bartlett para verificar si hay homogeneidad en las

varianzas. Los resultados de esta prueba son: Xc=0.3277 (parametro calculado)
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y X2 (0.95)=21.03, dado que Xc es menor que X095 se puede afirmar que las

varianzas son homogéneas.

Una vez verificada esta homogeneidad se hizo el analisis de varianza cuyos

resultados se muestran en la tabla No. 12.

Tabla No. 12: Resultados de Anova Adicion Patrén

Fuente de Suma de Cuadratica
L Gl .
variacion cuadrados media
entre columnas 0.01769263 2 0.008846317
residual 1.689337178 12 0.141
total 1.70706442 14

La razdn entre la cuadratica media y la residual fue de 0.063 comparandola con el
valor de las tablas estadisticas a un nivel de confianza del 95 % (Fo.95 =3.89) se
puede decir que no hay diferencias significativas entre las medias. Esto confirma
que hay repetibilidad en los resultados. La repetibilidad puede expresarse como
el promedio de las varianzas y es de 0.1067, con una precisién intermedia que se
expresa como: desviacion de los promedios de cada dia vy tiene un valor de
0.0017

A partir de los resultados obtenidos en Bartlett y ANOVA, se ve que no hay
diferencias significativas entre las varianzas ni las medias, por lo que podemos

afirmar que el método es repetible.
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6.10 Concentracion de Cromo en la muestra

Se encontré la concentraciéon de cromo en la muestra en base al analisis de
regresion lineal simple de la curva de calibracion normal a partir de la ecuacion de
larecta: A= bCx + Dbg.

despejando Cx se obtiene:

Cx= A -Db,/ by

Cx=2.141 - 0.3412 /0.0933

Cx= 1929 mg/ L

Donde la incertidumbre de

U(CX ) = Szx/y / b12[1/m+1/n + (CX—C)Z/Z(Ci—C)]
U(Cx ) = 0.0137

Siendo:

CA =(A - bo / b1 )XFd
Factor de dilucion = V3/Vo =100/25=4

Car = 7716 mg/ L
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v(CA) (U(CX)T N (u(v 3))2 N (u(v o))2

CA

Cx V3 VO
Donde
v (V0 )= 001224 VO = 25 ml
0V 3)- 003265 V3 =100 ml
v(CX ) =0.0137 Cx = 19.29 mg
) (CA ) = 0.0670 Ca = 77.16 mg/ L

Ca = ACp |, sustituyendo A Ca - togers x U(CA )

La concentracion de cromo en la muestra es:
(77.46 £0.1427) mg / L

Determinacion espectrofotométrica de cromo en aguas residuales de
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VIl. CONCLUSIONES

Se validé un método espectrofotométrico para la determinaciéon de cromo total en
las aguas residuales de las tenerias, dicho método esta basado en la medicion de

la absorcién de radiacion por el cromo VI en medio basico.

Para este fin se estudid la estabilidad de las soluciones de cromato, utilizadas
como patrones, siendo esta de tres dias. Dado que el cromo presente en las
aguas residuales se encuentra en estado de oxidacion Il y que en la metodologia
desarrollada se mide como cromo VI, se hace necesario someter la muestra a un
proceso de oxidacién; razon por la cual, debe ser evaluada la eficiencia de este
proceso, utilizando peroxido como oxidante. Se comprobd que la eficiencia de la

oxidacion fue del 100%.

Fueron evaluados los diferentes parametros que caracterizan el desempefio del
método a una longitud de onda analitica de 370 nm y pH entre 12 y 13, siendo los

siguientes los resultados:

Limite de deteccion = 0.3931 ppm,
Limite de cuantificacién = 0.3640 ppm,
Linealidad: R? = 0.9999,

Rango = 2ppm - 10 ppm

Sensibilidad 0.0923 A

Una desviacion estandar de las réplicas en un mismo dia, con valor de 1.0878E-

06, demuestra una repetibilidad del método ensayado.
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Se elabor6 una carta de control (elipse) de la curva de calibracion durante 8 dias

consecutivos con los coeficientes del modelo y sus intervalos de confianza, en la

cual los valores de by y by caen dentro de ella, lo que comprueba la repetibilidad

de la curva de calibraciéon en los 8 dias consecutivos.

Se evaluo el efecto de matriz de la muestra analizada, comprobandose que no

existia efecto matriz para dicha muestra.

Finalmente se aplic6 el método para la cuantificacion del cromo total en una
muestra de agua residual proveniente de una teneria, considerando en el calculo
de la misma, las respectivas contribuciones para la incertidumbre reportada,
siendo de 77.46+0.1427 mg/ L.

Determinacién espectrofotométrica de cromo en aguas residuales de 67
tenerias: Validacion y aplicacion



» Dpto. de Quimica - Unan-Leén Dina Angélica Henriguez de Guidos

VIII. BIBLIOGRAFIA

1. Boyle Lemus W. A, Evaluacion de la Contaminacion por metales toxicos en
aguas superficiales y sedimentos de la cuenca Hidrografica del rio Acelhuate y

zona Metropolitana, San Salvador, 1976.

2. Garcia Hernandez O. G., Estudio de la contaminacion del rio San Antonio en
Nejapa mediante analisis fisicoquimico y microbiolégico, Trabajo de
Graduacion, Facultad de Quimica y Farmacia, Universidad de El Salvador, El
Salvador, 2001.

3. José Simedn Canas Universidad Centroamericana. Situacion Actual de los
Recursos Hidricos en las Cuencas Sucio, Acelhuate y Cuaya, El Salvador,

1996-1997.

4. Efluentes Industriales,

www.ingenieroambiental.com/infefluentesindustriales.htm

5. Casos exitosos de produccion limpia, CNOI@intec.

6. El cueroy Las Pieles, www.ivu.org../ave/.cuero..hhtml|**

7. Bayer “Curtir-Tedir-Acabar”, Division de colorantes, 5090 Lever Kuusen,

Alemania.

8. Ramos V. E., Industria del Curtido de pieles. Tesis, Universidad Nacional

Auténoma de Nicaragua, Leon, Nicaragua, 1962.

Determinacion espectrofotométrica de cromo en aguas residuales de 68
tenerias: Validacion y aplicacion



» Dpto. de Quimica - Unan-Leén Dina Angélica Henriguez de Guidos

9. Proyecto Industria del Cuero en el Uruguay. Tratamiento del Cromo Residual,

WWW,Cepis.ops.oms.org.

10.Balance de cromo en un proceso tradicional de curtido

www.cuernot.com/tecnica/balance de cromo.

11.CONAYT. Norma Salvadorena NSR 13.07.03:00. Aguas Residuales

Descargadas a un cuerpo Receptor, adaptada a la de Octubre de 1996.

12.UNEP/IEO. Tanneries and the Environment, A Technical Guide, Francia, 1991.

13.Burriel L. Marti F., Lucerna Conde F., Arribas Jimeno, Hernandez J. “Quimica
analitica cuantitativa”, 11'@ Ed., Paraninfo S.A, Madrid, 1983.

14.Harris Daniel, “Analisis Quimico Cuantitativo”, Ed. Iberoamericana, S.A de C.V,
México, 1992.

15.Palaviccini Fabio/Carmona Victor, “Evaluacion de la incertidumbre en las
mediciones analiticas para determinaciones volumétricas aplicadas al analisis
de agua”. UNAN, Ledn, Nicaragua, 2001.

16.Delgado Gustavo, “Quimiometria”, Departamento de Quimica, Facultad de

ciencias, UNAN, Ledn, Nicaragua, 2001.

17.Delgado Gustavo/Palaviccini Fabio, “Validacion de la determinacion de cromo

en agua por polarografia de impulso”, UNAN, Ledn, Nicaragua

Determinacion espectrofotométrica de cromo en aguas residuales de 69
tenerias: Validacion y aplicacion



Dpto. de Quimica - Unan-Lebn Dina Angélica Henriguez de Guidos

18.Delgado  Gustavo/Zapata Benito, “Capacitacion en el manejo del
espectrofotometro UV/V con arreglos de diodos acoplados a una computadora
486”, Dpto. de Quimica, UNAN, Ledn, Nicaragua, 1994.

19.Ramos V. E., Industria del Curtido de pieles. Tesis, Universidad Nacional

Auténoma de Nicaragua, Leodn, Nicaragua, 1962.

20.Carrasco Amada/Alegria Madrigal, “Estimacion del grado de agotamiento de
productos quimicos en los procesos de pelambre y curtido de pieles”,

Departamento de Quimica, Unan-Ledn, 1999.

21.Chacon Jorge, “Curso tedrico-practico en aspectos técnicos del control de

calidad interno del laboratorio de analisis”, Cira/Unan, Nicaragua, 1999.

22.Miller C.J. “Estadistica para Quimica Analitica”, 2 Ed, A Dison-Wesley,
Iberoamericana, S.A, México, 1993.

23.Rico Pena D. C., Uso de Enzimas Proteo liticas para El Depilado de Pieles y su
Incidencia en la Reduccién de la Contaminacion Producida por Tenerias,
Universidad de El Salvador, Primera Conferencia Interamericana Sobre el
Medio Ambiente, EI Salvador, 1994.

24 .UNEP/IEO. Tanneries and the Environment, A Technical Guide, Francia, 1991.

Determinacién espectrofotométrica de cromo en aguas residuales de 70
tenerias: Validacion y aplicacion



Muestras refrigeradas (Preparadas desde el primer dia) 5.36 ppm

PRUEBA DE REPETIBILIDAD

DIA 1 DIA 2
A B C A B C
0.485 0.485 0.485 0.487 0.485 0.489
0.485 0.49 0.485 0.485 0.485 0.488
0.487 0.485 0.484 0.486 0.486 0.488
0.485 0.485 0.485 0.486 0.485 0.486
0.485 0.485 0.486 0.486 0.485 0.486
0.4854 0.4860 0.4850 Media 0.4860 0.4852 0.4874
0.0008 0.0022 0.0007 Desv.est 0.0007 0.0004 0.0013
0.00000064 5E-06 5E-07 Varianza 5E-07 2E-07 1.8E-06
DIA 3 DIA 4
A B C A B C
0.488 0.486 0.485 0.486 0.486 0.488
0.485 0.487 0.486 0.486 0.486 0.488
0.485 0.487 0.485 0.487 0.487 0.488
0.485 0.487 0.486 0.487 0.487 0.489
0.485 0.487 0.486 0.486 0.488 0.489
0.4856 0.4868 0.4856 Media 0.4864 0.4868 0.4884
0.0013 0.0004 0.0005 Desv.est 0.0005 0.0008 0.0005
1.8E-06 2E-07 3E-07 Varianza 3E-07 7E-07 3E-07




PRUEBA DE ESTABILIDIDAD

(Estandar 5.36ppm de Cr (VI) por 4 dias consecutivos a T° ambiente
preparada desde el primer dia)

Dia 1
A B C
0.485 0.485 0.485
0.485 0.490 0.485
0.487 0.485 0.484
0.485 0.485 0.485
0.485 0.485 0.486
Dia 3
A B C
0.488 0.486 0.485
0.485 0.487 0.482
0.485 0.487 0.483
0.485 0.487 0.481
0.485 0.485 0.490

Dia 2
A B C
0.486 0.489 0.489
0.487 0.489 0.488
0.487 0.489 0.491
0.487 0.489 0.489
0.487 0.489 0.480
Dia 4
A B C
0.497 0.505 0.504
0.505 0.504 0.503
0.502 0.505 0.504
0.504 0.501 0.505
0.503 0.503 0.505




Curva de Calibracion Normal por 8 dias consecutivos
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EDIO CURVA DE CALIBRACION NORMAL

Curva Promedio Calibracién Normal

y = 0.0923x + 0.0376
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PROMEDIO CURVA DE ADICION PATRON

Curva Promedio Adicion Patron
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Cr VI
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DIA 1
Curva Normal a partir del Estandar de 50 ppm de Cromato de Potasio

0 ppm 2 ppm 4 ppm 8 ppm 8 ppm 10 ppm

0.033 0.225 0.402 0.593 0.773 0.961

0.033 0.226 0.401 0.593 0.773 0.961

0.033 0.226 0.401 0.594 0.773 0.961

0.033 0.226 0.401 0.594 0.v74 0.961

0.033 0.22574958 0.40124977 059349979 0.77324988 0.961
DIA 2

Curva Normal a partir del estandar de 50 ppm de Cromato de Potasio

0 ppm 2 ppm 4 ppm 6 ppm 8 ppm 10 ppm

0.033 0.228 0.407 0.586 0.774 0.957

0.033 0.228 0.407 0.586 0.774 0.957

0.033 0.227 0.407 0.586 0.774 0.956

0.033 0.227 0.407 0.586 0.774 0.857

0.033 0.22749945 0.407 0.586 0.774 0.9567499
DIA3

Curva Normal a partir del estandar de 50 ppm de Cromato de Potasio

0 ppm 2 ppm 4 ppm 6 ppm 8 ppm 10 ppm
0.033 0.227 0.41 0.598 0.776 0.962
0.033 0.227 0.41 0.598 0.776 0.962
0.033 0.227 0.41 0.598 0.776 0.962
0.033 0.227 0.41 0.598 0.776 0.862
DiA 4
Curva Normal a partir del estandar de 50 ppm de Cromato de Potasio
0 ppm 2 ppm 4 ppm 6 ppm 8 ppm 10 ppm
0.034 0.225 0.403 0.595 0.778 0.95¢
0.034 0.225 0.403 0.585 0.775 0.859
0.034 0.225 0.403 0.595 0.775 0.958
0.034 0.225 0.403 0.584 0.775 0.958

0.034 0.225 0.403 0.59474984 0.775 0.95849987



Curva Normal a partir del estandar de 50 ppm de Cromato de Potasio
6 ppm

Q ppm
0.035
0.035
0.035
0.035
0.035

Curva Normal a partir del estandar de 50 ppm de Cromato de Potasio

0 ppm
0.035
0.035
0.035
0.035
0.035

Curva Normal a partir del estandar de 50 ppm de Cromato de Potasio

G ppm
0.036
0.035
0.036
0.036

2 ppm
0.227
0.227
0.228
0.227
0.22724958

2 ppm
0.226
0.226
0.227
0.227
0.22649945

2 ppm
0.228
0.228
0.227
0.227

0.03574735 0.22749945

Curva Normal a partir del estandar de 50 ppm de Cromato de Potasio

G ppm
0.033
0.033
0.033
0.033
0.033

2 ppm
0.226
0.227
0.227
0.227
0.22674959

4 ppm
0.405
0.405
0.405
0.405
0.405

4 ppm
0.407
0.407
0.407
0.407
0.407

4 ppm
0.406
0.406
0.406
0.406
0.406

4 ppm
0.408
0.408
0.408
0.408
0.408

DIAS

0.596
0.596
0.596
0.685

8 ppm
0.774
0.774
0.775
0.775

10 ppm
0.959
0.859
0.96

0.96

0.59574984 0.77449984 0.95948987

DiA S

6 ppm
0.588
0.599
0.589
0.598
0.599

DIA7

6 ppm
0.594
0.584
0.584
0.594
0.594

DIA 8

6 ppm
0.597
0.597
0.597
0.597
0.597

8 ppm
0.776
0.776
0.777
0.777

10 ppm
0.96
0.96
0.961
0.961

0.77649984 (.96049987

8 ppm
0.775
Q.775
0.774
0.775
0.77474988

8 ppm
0.776
0.776
0.776
0.776
Q.776

10 ppm
0.961
0.962
0.962
0.962
0.9617499

10 ppm
0.96
0.96
0.961
0.961

0.96049987



DIA 1

Eficiencia de Oxidacion Cromo Ili a Crome V1, a partir de 80 ppm de Nitrato de
Cromo Nonahi hidrat

blanco
0.037
0.037
0.037
0.036

2 ppm
0.252
0.252
0.253
0.252

Dia 1
4 ppm
0.458
0.463
0.463
0.463

0.036747426 0.25224963 0.46174491

6 ppm
0.676
0.677
0.677
0.677

8ppm
0.893
0.885
0.895
0.895

0.67674986 0.89449958

DIA2

Eficiencia de Oxidacion Cromo Il a Cromo VI, a partir de 80 ppm de Nitrato de
Cromo Nonahidratado.

0 ppm
0.037
0.037
0.037
0.038
0.037247505

2 ppm

0.252
0.252
0.252
0.252
0.252

4 ppm
0.46
0.461
0.46
0.46

6 ppm

0673
0.674
0673
0.673

8 ppm

0.884
0.885
0.885
0.885

0.4602498 0.67324986 (.88474989

DIA3

Eficiencia de Oxidacion Cromo Hll a Cromo VI, a partir de 80 ppm de
Nitrato de Cromo Nonahidratado.

0 ppm
0.038
0.038
0.038
0.037
0.037747494

2 ppm
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25

4 ppm
0.463
0.463
0.464
0.464

6 ppm
0.682
0.683
0.683
0.683

8 ppm
0.889
0.883
0.89
0.89

0.46349973 0.68274986 (.88949986

10 ppm

1.101
1.101
1.101
1.101
1.101

10 ppm
1.104
1.104
1.105
1.105
1.10449889

Promedio de Curvas Eficiencia de Oxidacion de Cromo lli a Cromo Vi, a
partir de 80 ppm de Nitrato de Cromo Nonahidratado.

concentrac.
0

Z
4
6
8

—

0

0.03674743

0.25224863

0.46174491

0.67674986

0.89449958
1.4

0.03724751
0.252
0.4602498
0.67324986
0.88474989
1.101

0.03774749
0.25
0.46349973
0.68274986
0.88849986
1.10448989

absorvancia Absorvancia absorvancia Promedio Ab

0.03724524
0.25141452
0.46182957
0.67757185
0.88957421
1.10183161



Curva de calibracién de Adicién Patrén a partir del estandar de 50 ppm,
adicionando 0.5 ml de muestra concentrada.

DIA 1
blanco 2 ppm 4 ppm 6 ppm 8 ppm 10 ppm
0.334 0.53 0.707 0.905 1.088 1.266
0.333 0.53 0.706 0.905 1.088 1.266
0.333 0.53 0.708 0.905 1.088 1.267
0333 0.531 0.707 0.905 1.088 1.267
0.333249718 0.53024982 0.70699965 0.905 1.088 1.2664999

Curva de calibracién de Adicién Patrén a partir del estandar de 50 ppm,
adicionando 0.5 ml de muestra concentrada.

DIA 2
0 ppm 2 ppm 4 ppm 6 ppm 8 ppm 10 ppm
0.338 0.542 0714 0.801 1.08 1.285
0.338 0.542 0.714 0.901 1.079 1.293
0.338 0.542 0.715 0.9 1.081 1.295
0.338 0.542 0.715 0.9 1.079 1.293
0.338 0.542 0.71449983 0.90049986 1.07974968 1.29399961

Curva de calibracion de Adicién Patron a partir del estandar de 50 ppm,
adicionando 0.5 ml de muestra concentrada.

DIA3
0 ppm 2 ppm 4 ppm 6 ppm 8 ppm 10 ppm
0.338 0.528 0.728 0.906 1.071 1.27
0.338 0.527 0.726 0.906 1.07 1.269
0.338 0.528 0.728 0.907 1.071 1.27
0.338 0.527 0.726 0.906 1.07 1.27

0.338 0.52749976 0.72699931 0.9062499 1.07049988 1.26974993

Promedio de Curvas de Adicion Patrén a partir del Estandar de 50 ppm
Concentrac Absorvancia Absorvancia Absorvancia Promedio

0 0.3324972 0.338 0.338 0.336155689

2 0.53024882 0.542 0.52749976 0.53321296

4 0.70699965 0.71449983 0.7269931 0.71611682

8 0.805 0.80049986 0.9062499 0.80391321

8 1.088 1.07974968 1.07049988 1.07939284
0 1.2664999  1.2839961 1.26974993 1.27668936

—



Tabla No 1 Longitud de Onda Maxima

Absorbancia

1.2

0.8 1
UE 1
04 1
0.2 1

Longitud de onda maxima

100 200 300 400

longitud de onda

500

Longitud |Absorbancia
300 0.145
310 0.05
320 0.077
330 0.199
340 0.412
350 0.706
355 0.856
360 0.986
365 1.068
367 1.088
369 1.098
370 1.109
371 1.107
372 1.106
380 1.023
385 0.889
390 0.788
395 0.609
400 0.437




Tabla No 2 Error Fotométrico Medidos para el Espectrofotometro UV/V (con
una solucion de 40 ppm de Cromato de Potasio en Hidréxido de Potasio 0.05
N)

A=370 nm  S$=0.0257 At=0.0515
A=-log T Aclc A=-logT Aclc
0.01 2.23 0.85 0.19
0.05 0.50 0.90 0.20
0.10 0.28 0.95 0.21
0.15 0.21 1.00 0.22
0.20 0.18 1.05 0.24
0.25 0.16 1.10 0.26
0.30 0.15 1.15 0.27
0.35 0.14 1.20 0.30
0.40 0.14 1.25 0.32
0.45 0.14 1.30 0.34
0.50 0.14 1.35 0.37
0.55 0.14 1.40 0.40
0.60 0.15 1.45 0.44
0.65 0.15 1.40 0.40
0.70 0.16 1.45 0.44
0.75 0.18 1.40 0.40
0.80 0.18 1.45 0.44

Tabla No 3 Lecturas de blanco para Limite de Deteccion y Limite de
Cuantificacion

0.033/0.034 /0.034/0.033

0.033/0.033 10.033/0.033 Desviacion estandar = 0.00041

0.033/0.0034/0.033/0.033

0.033]0.033 |0.033]0.033

0.034/0.033 |0.033/0.033

Tabla No 4 Lecturas de 10 veces un estandar de 6 ppm para incertidumbre
de repetibilidad

0.593|0.594 Media 0.5934
0.593/0.593 Desv. Estandar= 0.0005
0.593|0.594

0.593|0.594

0.594 | 0.594




Tabla No 5 Cuadro resumen Calibracion de Instrumentos

Instrumento Volumen U(s) U(fab) U(x) Uuo U(e)
Pipeta volum. 25ml 0.0024 0.0300 0.0122 0.0122 0.0240
Pipeta volum. 20 ml 0.0061 0.0300 0.0122 0.0122 0.0240
Pipeta volum. 50 ml 0.0053 0.0500 0.0204 0.0204 0.0400
Pipita volum. 1 ml 0.0046 0.0010 0.0004 0.0041 0.0080
Pipeta grad. 10 ml 0.0284 0.0300 0.0122 0.0130 0.0255
Bureta grad. 50 ml 0.0175 0.0500 0.0204 0.0207 0.0406
Frasco volm. 25ml 0.0137 0.0300 0.0122 0.0246 0.0483
Frasco volm. 100 ml 0.0113 0.080 0.0326 0.0327 0.0642
Frasco volm. 1000ml 0.3000

U(fab)= incertidumbre del fabricante a

U(x)= incertidumbre estandar de calibracién  a/\6

U®©= incertidumbre combinada

U(e)= incertidumbre expandida

U(s)= incertidumbre estandar de repetibilidad (desviacion estandar)

La incertidumbre combinada se calcula por medio de la formula siguiente:

2 2
U(c)=U(X)?+U(s)
La incertidumbre expandida se calcula de la siguiente expresion:

U (e) = 1.96x U (C)

Ejemplo para calcular la incerditumbre de la pipeta volumétrica de 25 mil:

U(X)=0.0316 U(S) = 0.0024

Al sustituir sus respectivos valores en la ecuacion de incertidumbre combinada e
incertidumbre expandida se obtiene:

U(€) = 0.0240



Tabla No 6 Parametros e Incertidumbres Relativas

Parametro Valor (Xi) Ui Ui/ Xi
VO Pipeta 25 ml +0.03 / V6 | 0.0004
V1 Pipeta 50 ml +0.05 /6 | 0.0004
V2 Pipeta 20 ml +0.03 / V6 | 0.0006
V3 Balén 100 ml +0.08 / V6 | 0.0003
V4 Balén 1000 ml +0.30 / V6 | 0.0001

Alicuotas  bureta

50 ml
V5,4 4 ml +0.05 /6 | 0.0051
V5,8 8 ml +0.05 /6 | 0.0025
V5,12 12 ml +0.05/~6 | 0.0017
V5,16 16 ml +0.05 /6 [ 0.0012
V5,20 20 ml +0.05 /6 | 0.0010
w (pesada) 0.4869 mg 0.0001 0.0002
P (pureza K2CrO4) | 0.999 +0.01 /3 | 0.0057
Ai (absorbancia) 0.5934 0.005 0.0084
cx (conc muestra) | 19.29 mg 0.014270 | 0.0007

Las especificaciones del espectrofotometro para la

siguientes.

Precision + 0.005 A
Ruido =< 0.001 A

precision y ruido son las

La incertidumbre de repetibilidad de 10 lecturas de un estandar de 6 ppm es de
U(s) = 0.0005 (anexos tabla No 4)

La incertidumbre total de absorbancia incluyendo la precision, ruido y repetibilidad

es de 0.005.

Se observa que la mayor incertidumbre relativa es la debida a la lectura de la

absorbancia.



Flujograma No 1 FLUJOGRAMA DE INCERTIDUMBRE

Tomar 25 ml de muestra
previamente filtrada y verterla en
un erlenmeyer de 250 ml

Agregar 50 ml de NaOH 0.1N

Adicionar 20 ml de H»,0, 30 vol

Calentar durante 20 o 25 minutos

Adicionar un clavo de 2" y
calentar de 10-15 minutos hasta
oxidacion completa

Filtrar la solucion y lavar con
agua destilada caliente

Agregar las aguas del lavado al
filtrado

Enfriar y aforar a 100 ml con
NaOH 0.1 N

Leer absorbancia en el
espectrofotometro UV/V

Uv0

Uv1

Uv2

Curva de calibracion

Pesar 0.1869 g de KcrO4

Aforar a 1 litro con NaOH

Tomar alicotas de 4, 8, 12, 16 y
20 ml de la solucién anterior

<
¥

Calculo de concentracion de
cromo total en la muestra:
CA + ACA

Aforar a 100 ml con NaOH 0.1 N

Upureza

Upesada

Uv4

Uv5

Uv6



CALIBRACION DE LA CRISTALERIA

La temperatura de calibracion fue de 26°C, y a una densidad de 1.0043

Calibracion pipeta volumétrica de 50 ml
Peso del beaker vacio 29.440

Beaker+agua| Vol. agua |Vol. corregido
79.1958 49.7518 49.9637
79.2069 49.7629 49.9749
79.2128 49.7688 49.9808
79.2033 49.7593 49.9718
79.2088 49.7548 49.9767
79.2102 49.7662 49.9782
79.2039 49.7599 49.9719
79.2122 49.7682 49.9802
79.2075 49.7635 49.9754

Media= | 49.9748442

Desv.est=| 0.0052595

Varianza=| 0.0000246

Calibracion pipeta volumétrica de 25 ml
Peso del beaker vacio 22.4978,

Beaker+agua| Vol. agua [Vol. corregido
47.3891 24.8913 24.9973
47.3871 24.8893 24.9953
47.384 24.8862 24.9922
47.3827 24.8849 24.9909
47.388 24.8902 24.9962
47.3854 24.8876 24.9936
47.3816 24.8838 24.9899
47.3831 24.8853 24.9913
47.3841 24.8863 24.9923
47.3853 24.8875 24.9935

Media= | 24.9932499

Desv.est=| 0.0024047

Varianza=| 0.0000052




Calibracion pipeta volumétrica de 20 ml
Peso del beaker vacio 21.5209

Beaker+agua| Vol. agua |Vol. corregido
41.4186 19.8977 19.9824
41.3868 19.8959 19.9807
41.4326 19.9117 19.9965
41.4314 19.9105 19.9951
41.4207 19.8998 19.9846
41.4288 19.9079 19.9927
41.4254 19.9045 19.9893
41.4316 19.9107 19.9955
41.4307 19.9098 19.9946
41.4321 19.9112 19.996
Media= | 19.9907392

Desv.est=| 0.0060680

Varianza=| 0.0000331

Calibracion de pipeta volumétrica de 1 ml
Peso del beaker vacio= 22.497

Beaker+agua| Vol. agua |Vol. corregido
23.4869 0.9899 0.9941
23.493 0.996 1.0002
23.494 0.997 1.0012
23.4948 0.9978 1.002
23.4814 0.9844 0.9886
23.4959 0.9989 1.0031
23.4953 0.9983 1.0025
23.4883 0.9913 0.9955
23.4911 0.9941 0.9983
23.4938 0.9968 1.001
Media = 0.9986404
Desv.est = | 0.0046191
Varianza= | 0.0000192




Calibracion de pipeta graduada de 10 ml

Lect. inicial| Lect. final |Vol. Nominal| Masa inicial | Masa final | Masa vertida | Vol. vertido
0 1 1 22.4986 22.5968 0.9829 0.9871
1 2 1 22.5968 23.5889 0.9921 0.9963
2 3 1 23.5889 24.5672 0.9783 0.9825
3 4 1 24.5672 25.549 0.9818 0.9859
4 5 1 25.549 26.5303 0.9813 0.9854
5 6 1 26.5303 27.4982 0.9679 0.972
6 7 1 27.4982 28.4765 0.9783 0.9825
7 8 1 28.4765 29.4592 0.9827 0.9869
8 9 1 29.4592 30.4494 0.9902 0.9944
9 10 1 30.4494 31.4265 0.9771 0.9819
Media=  |0.985468987
Varianza= |5.13689E-05
Lect. inicial| Lect. final |Vol. Nominal| Masa inicial | Masa final | Masa vertida | Vol. vertido
0 1 1 22.4984 23.4886 0.9902 0.9944
1 2 1 23.4886 24.4771 0.9882 0.9924
2 3 1 24.4771 25.063 0.9859 0.9901
3 4 1 25.063 26.0584 0.9954 0.9996
4 5 1 26.0584 27.0456 0.9872 0.9914
5 6 1 27.0456 28.0235 0.9779 0.9821
6 7 1 28.0235 29.0133 0.9898 0.994
7 8 1 29.0133 30.0044 0.9911 0.9953
8 9 1 30.0044 30.9893 0.9849 0.9891
9 10 1 30.9893 31.9635 0.9742 0.9783
Media= 0.990651827
Varianza= |3.58961E-05
Lect. inicial| Lect. final |Vol. Nominal| Masa inicial | Masa final | Masa vertida | Vol. vertido
0 1 1 22.5038 23.4936 0.9898 0.994
1 2 1 23.4936 24.4785 0.9849 0.9891
2 3 1 24.4785 25.4565 0.978 0.9822
3 4 1 25.4565 26.4518 0.9953 0.9995
4 5 1 26.4518 27.4397 0.9879 0.9921
5 6 1 27.4397 28.4259 0.9862 0.9904
6 7 1 28.4259 29.4181 0.9922 0.9964
7 8 1 29.4181 30.3948 0.9767 0.9809
8 9 1 30.3948 31.3844 0.9896 0.9938
9 10 1 31.3844 32.3631 0.9787 0.9829
Media= 0.990111757
Varianza= |[3.60921E-05




Cuadro resumen de la calibracion de pipeta graduada de 10 mli

Volumen

Replicas 1 2 3 4 5

1 0.9871 1.9834 2.9659 3.9518 4.9372

2 0.9944 1.9868 2.9769 3.9765 4.9679

3 0.9940 1.9831 2.9653 3.9648 4.9569

Media 0.991828 | 1.984433 | 2.969362 | 3.964354 | 4.953984

\Varianza | 0.000011 | 0.000003 | 0.000028 | 0.000102 | 0.000161

Desv.est | 0.004104 | 0.002055 | 0.006531 | 0.012356 | 0.015554

Volumen

Replicas 6 7 8 9 10

1 5.9092 6.8917 7.8786 8.873 9.8549

2 5.9500 6.944 7.9393 8.9284 9.9067

3 5.9473 6.9437 7.9246 8.9184 9.9013

Media 5.935471 | 6.926423 | 7.914124 | 8.906567 | 9.887606

Varianza | 0.000347 | 0.000604 | 0.000669 | 0.000581 0.000541

Desv.est | 0.022816 | 0.030109 | 0.031666 | 0.029525 | 0.028476

Calibracion de bureta de 50 ml
Peso del beaker vacio= 29.22
Vol.
Lect. inicial| Lect. final | nominal [Masa inicial| Masa final | Masa vertida |Vol. vertido
0 5 5 29.22 34.1973 4.9773 4.9985
5 10 5 34.1973 39.1888 9.9688 10.0112
10 15 5 39.1888 44.1467 14.9579 15.0216
15 20 5 44 1467 49.1821 19.9621 20.0471
20 25 5 49,1821 54.1793 24.9593 25.0656
25 30 5 54.1793 59.1903 29.9703 30.0979
30 35 5 59.1903 64.2004 34.9804 35.1294
35 40 5 64.2004 69.1801 39.9601 40.1303
40 45 5 69.1801 74.1984 44,9784 4517
45 50 5 74.1984 79.2022 49,9822 50.1951
Vol.
Lect. inicial| Lect. final | nominal |Masa inicial| Masa final | Masa vertida |Vol. vertido

0 5 5 29.22 34.1736 4.9536 4.9847
5 10 5 34.1736 39.1805 9.9605 10.0029
10 15 5 39.1805 44,1929 14.9729 15.036
15 20 5 44,1929 49.1688 19.9488 20.0337
20 25 5 49.1688 54.1825 24.9625 25.068
25 30 5 54.1825 59.1601 29.9401 30.067
30 35 5 59.1601 64.2021 34.9821 35.1311
35 40 5 64.2021 69.1682 39.8482 40.1183
40 45 5 69.1682 74.1723 44,9523 451437
45 50 5 74.1723 79.1674 49,9474 50.1601




Calibracion de frasco volumétrico de 100 ml
Peso del balén vacio= 54.5760

Repeticiones
1 2 3 4 5
balén+agua | 157.937 157.943 157.953 157.932 157.952
Masa vertida| 99.548 99.553 99.563 99.542 99.562
\Vol. vertido 99.972 99.977 99.987 99.966 99.986

Repeticiones
6 7 8 9 10
balén+agua | 157.961 157.953 157.938 157.930 157.958
Masa vertida| 99.572 99.563 99.548 99.964 99.568

\Vol. vertido 99.996 99.987 99.972 99.964 99.992
Desv est =0.0137

Calibracion de frasco volumeétrico de 25 ml

Frasco vacio=21.0743

Repeticiones
1 2 3 4 5
balon+agua 45.932 45.937 45.952 45.946 45.958
Masa vertida 24.858 24.862 24.877 24.872 24.884
\Vol. vertido 24.964 24.968 24.983 24.978 24.990
Repeticiones
6 7 8 9 10
balon+agua 45.954 45.966 45.948 45.961 45.923
Masa vertida 24.879 24.892 24.873 24.856 24.849
\Vol. vertido 24.985 24.998 24.979 24.962 24.954
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