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Resumen

La meta de un analisis quimico de aguas es generar resultados correctos
y confiables, siendo la comparacién de métodos uno de los aspectos mas
importantes para conseguir este propdsito; ademas, constituye un factor
clave para la prestacion de servicios analiticos. La determinacion de ion
nitrato en aguas es una de las metodologias analiticas mas discutidas que
se conoce en el ambito cientifico técnico del analisis de aguas, dado los
procedimientos complejos con los que se cuentan, la gran posibilidad de
encontrar sustancias interferentes y los rangos de concentracion limitados
que presentan las diferentes técnicas. En la presente investigacion, se hizo
el cotejo de dos métodos analiticos, el UV selectivo y el test spectroquant
1.14773.0001, para la determinacién del i6n nitrato en aguas tratadas. El
objetivo fue confirmar correctamente la aplicacion de los métodos para
el andlisis de aguas; las muestras analizadas se tomaron de la red de agua
potable de la ciudad de Cartagena de Indias, donde para ambos métodos
se encontraron resultados satisfactorios en precision y exactitud.

Palabras clave: agua, nitrato, spectroquant, ultravioleta.

Abstract

The goal of a chemical analysis of water is to generate accurate and reliable
results, comparison of methods being one of the most important aspects
to achieve this purpose, in addition, is a key factor for the provision of
analytical services. The determination of nitrate ion in water is one of
the most discussed analytical methods known in the scientific technical
analysis of water, given the complex procedures which include the possi-
bility of finding large interfering substances and the concentration ranges
limited to present various techniques. In the present investigation was the
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Introduccion

comparison of two analytical methods, Selective UV and 1.14773.0001
Spectroquant Test for the determination of nitrate ion in water treated,
the aim was to confirm the correct application of the methods for water
analysis , the samples were taken from the drinking water network of the
city of Cartagena de Indias, where both methods were found satisfactory
precision and accuracy.

Keywords: water, nitrate, Spectroquant ultraviolet.

Resumo

O objetivo de uma analise quimica da agua é gerar resultados precisos e
confidveis, a comparagdo de métodos, sendo um dos aspectos mais impor-
tantes para alcancar este objetivo, além disso, é um fator chave para a pres-
tagdo de servicos de andlise. A determinagdo do ido de nitrato na dgua
¢ um dos métodos analiticos mais discutidos conhecidos na técnica de
analise cientifica de agua, tendo em conta os procedimentos complexos,
que incluem a possibilidade de encontrar grandes de substancias interfe-
rentes e as gamas de concentragdes limitam a apresentar varias técnicas.
Na presente investigacdo foi a comparagdo de dois métodos analiticos,
UV seletiva e 1.14773.0001 Teste SpectroquantA para a determinacéo de
fons nitrato na agua tratada, o objetivo foi confirmar a correcta aplicagao
dos métodos de analise de dgua , as amostras foram tomadas a partir da
rede da cidade de Cartagena de Indias, onde ambos os métodos foram
encontrados precisdo e exatidao satisfatorias agua potavel.

Palavras-chave: agua, nitrato, ultravioleta spectroquant.

especie quimica frecuente en las aguas superficiales
y subterraneas. La contaminacion de acuiferos por

El crecimiento en la demanda de agua potable
se debe al crecimiento demografico mundial, al
rapido desarrollo econdémico y social, a la urbani-
zacién acelerada y a las mejoras en el nivel de vida
y de los ecosistemas circundantes (Cheng, 2009)
(Sarabia, 2011). El control de la potabilidad y la
calidad del agua son muy importantes, ya que este
es el medio de trasporte de todas las sustancias y
compuestos tanto bioldgicos como fisicoquimicos
(Arboleda, 200).

Para llevar a cabo la inspeccion, vigilancia y con-
trol, es necesario realizar un seguimiento de las
caracteristicas fisicoquimicas y microbioldgicas
del proceso de potabilizacion de agua y del pro-
ducto terminado, con el fin de compararlos con los
valores normativos (Simanca, 2010) (EPA, 2007)
(Larios, 2009).

El nitrato es uno de los analitos que hace parte de
la caracterizacion de la calidad del agua, es una

la presencia de este i6n es un hecho en creciente
estudio desde hace varios anos (Kanfi, 1983). Se
requiere tomar medidas para limitar la magnitud
y velocidad del aporte de nitratos a la masa acuosa
del planeta. Su uso en fertilizantes es vital para los
alimentos, pero si se realiza de manera excesiva
en menos de dos décadas (Larios, 2009). Por otra
parte, es conocido que por multiples y versatiles
mecanismos, los nitritos en medios diferentes y
en presencia de substratos portadores del grupo
amino dan lugar a la formacién de compuestos
nitrosos, especies con capacidad cancerigena pro-
bada (Pacheco, 2007).

La reglamentacion colombiana especifica los cri-
terios y los valores respectivos para evaluar las
condiciones fisicas, quimicas y microbiologicas
de las aguas destinadas para consumo humano a
través de la resoluciéon 1575 de 2007, y establece
como valor maximo admisible 10 mg/L para el ion
nitrato (Ministerio de la Proteccién Social, 2007);
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otros paises establecen 45 mg/L en Estados Unidos,
55 mg/L en Europa 7 y 45mg/L en Argentina (EPA,
2007).

La determinacion de nitratos en aguas es compleja,
debido a las sustancias interferentes y a los inter-
valos de concentracién limitados que presentan
las diferentes técnicas (Pacheco, 1997). Entre los
métodos que aparecen en la bibliografia para la
cuantificacién de nitratos, se pueden citar: croma-
tografia idnica, espectro fotométrico ultravioleta
selectivo, i6n electrodo selectivo de nitrato, auto-
matizado de reduccién de hidracina y reduccion
de cadmio que también puede ser automatizado
(Belgrano, 2003).

Los nitratos son medidos por ultravioleta a una lon-
gitud de onda de 220 nm, pero a esta misma longitud
de onda, la materia organica presente en las muestras
también puede absorber, por lo que se mide a una
longitud de onda de 275 nm para corregir el valor
de nitrato. Sin embargo, esta correccion es empirica,
dado que las concentraciones de materia organica
pueden variar de un agua a otra (APHA-AWWA-
WPCE, 2011).

En el presente trabajo se llevd a cabo la compa-
racion de dos métodos de determinaciéon de ién
nitrato en muestras de aguas: el método espectro-
fotométrico ultravioleta selectivo (UV) y el método
test spectroquant (spectroquant); se evaluo la apli-
cabilidad y veracidad de los resultados de los kits
Spectroquant en las condiciones del laboratorio,
la comparacion se hizo contra el método de refe-
rencia UV selectivo. Las técnicas comparadas se
diferencian en su especificidad, ya que el UV no es
un método especifico para la determinacion de ién
nitrato en agua y debe ser utilizado con muestras
que tengan pocas interferencias como es el caso de
las aguas tratadas.

Materiales y métodos

El método original trabajado es el 4500-NO," B.
APHA-AWWA-WEF (2012), contenido en el
Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater, 22th Edition [y el kit Spectroquant

1.14773.0001suministrado por Merck para la cuan-
tificacion de nitratos (2008).

Los métodos son aplicables a aguas de bajo con-
tenido de materia organica, especialmente agua
potable. Estan dirigidos fundamentalmente a veri-
ficar el cumplimiento de la legislacion vigente para
agua para consumo humano.

La comparacién analitica consistié en analizar la
misma muestra por los dos métodos seleccionados
y por los dos equipos en funcionamiento, poste-
riormente, a esto se le aplico un analisis estadistico
donde se detallaron las semejanzas y diferencias.

Las muestras fueron tomadas del monitoreo diario
de la red de agua potable de Cartagena y fueron
inmediatamente refrigeradas, procesandolas den-
tro de las 24 horas siguientes; en ambos métodos
se trabajo en dos equipos: Genesys - 2 de Milton
Roy, y en un Helios a de Thermo Electron Corp.
Se utiliz6 patrén certificado marca Hach, cuya
concentraciéon es de 4.43 mg/L NO~. Se utiliza-
ron blancos de reactivo para establecer el cero del
equipo en cada método, tratandolos de la misma
manera que a las muestras. En el método, UV
selectivo, se tomaron 50 ml de la muestra previa-
mente filtrada, adicionandole 1 ml de HCI 1IN,
agitando para homogenizar. Se dejoé reposar por 5
minutos, seguidamente, la muestra se llevo a celdas
de cuarzo de 10 mm de paso 6ptico y se leyeron los
nitratos en el espectrofotémetro a una longitud de
onda de 220 nm, de forma contigua, se ley6 a 275
nm, para ver las interferencias (APHA-AWWA-
WPCE, 2012).

Cuando se empleo el método spectroquant, en un
tubo de ensayo seco se adicion6 una cucharada a
ras de reactivo 1° y luego 5 mL de reactivo 2°. Se
agitd vigorosamente hasta lograr la total disolu-
cion de reactivo 1° en reactivo 2°, a continuacion se
tomaron 1.5 mL de la muestra previamente filtrada
y se aftadi6 de forma cuidadosa al tubo de ensayo
pues la reaccion es exotérmica, por 30 min apro-
ximadamente y en celdas de vidrio de 10 mm de
paso dptico se llevo al espectrofotémetro y se leyd
a una longitud de onda de 525 nm [12].
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Resultados y discusiones

Las principales interferencias son materia organica
disuelta, surfactantes, nitrito y cromo hexavalente,
pueden interferir al igual que hidroxidos y carbona-
tos en contenidos superiores a 1000 mg CaCO,/L.
No obstante, las interferencias mas comunes se
deben a la turbiedad y a la materia organica y pue-
den atenuarse mediante filtracién o adicién de HCI
IN, respectivamente. Este tltimo, también previene
las interferencias de hidréxidos y carbonatos (test
nitratos 1.14773.0001 NO, spectroquant, 2008).

A efectos de comparar y caracterizar ambos méto-
dos, se realizaron andlisis estadisticos e inferenciales.
Determinando el contenido de nitrato en la misma
muestra por los dos métodos. En el andlisis estadis-
tico, los datos fueron procesados con el Software
Microsoft Excel en combinacion con el Software esta-
distico Statgrafics'.

En la tabla 1, se muestran los datos promedio de
concentracion de ion nitrato en mg/L obtenidos
por los dos métodos y por los dos equipos para
muestras de agua de la red de distribucion de agua
potable de Cartagena de Indias, evidenciando
a simple vista unas diferencias entre métodos y
similitudes en los resultados de los equipos; para
lo cual se realiz¢ el ejercicio de encontrar las varia-
bles estadisticas descriptivas para los dos métodos
por ambos equipos, como se muestra en la tabla
2, de forma resumida, qué datos se agrupan o se
dispersan.

Equipo | GENESYS-2 HELIOS a
Total

muestras | YV | SPectroquant | UV | Spectroquant
23 121 | 241 123 | 251

Tabla 1. Concentracion promedio de ién nitrato en mg/L
obtenidos por los dos métodos y por los dos equipos

Fuente: elaboracion propia

La prueba-t, evalta la hipdtesis de que las medias
son igual a 0, contra la hipdtesis alterna de que la

media es no igual a 0.0. Debido a que el valor-P para
esta prueba es menor que 0.05, se puede rechazar la
hipétesis nula con un 95.0% de confianza. Como la
poblacién estudiada sigue una distribuciéon normal
y el tamaio es relativamente pequefio, se utiliza este
analisis discriminante; como se ilustra en la tabla 3
para el método UV y para el método spectroquant
los datos de la prueba se esbozan en la tabla 4.

Método uv Spectroquant
".' o
wvi -] wv -
> >

Equipo a 3 a 8
= = = o
w L w 22
(V) I (Y I

Media 1,24 1,25 2,43 2,51

Error tipico 0,08 0,07 0,01 0,07

Mediana 1,28 1,28 2,49 2,53

Moda 0,69 0,09 2,39 2,72

Desviacion estandar 0,48 0,44 0,46 0,48

Varianza de la muestra | 0,23 0,2 0,21 0,19
Rango 1,75 1,66 1,41 1,56
Minimo 0,5 0,42 1,75 1,7
Maximo 2,25 2,08 3,16 3,26
Suma 49,64 49,86 97,28 100,36
N 40 40 40 40

Nivel de confianza

(95,0 %) 0,15 014 | 015 |04

Tabla 2. Variables estadisticas descriptivas para los
dos métodos por ambos equipos

Fuente: elaboracion propia

Elnivel de concentracion media de nitratos por ambas
técnicas arrojo diferencias significativas, por defecto,
con el valor limite superior de 10 mg/L, establecido
por el Ministerio de la Proteccién Social, Ministerio
de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial de
Colombia, para aguas tratadas. Los coeficientes de
variabilidad —desviacién estandar/media— para
ambos métodos son semejantes, 0,45 para el UV, y
0,47 para el spectroquant. El UV se presenta un poco
mas estable a las diferencias de concentraciéon. Se

-
n
)

1 Software de Estadistica Statgrafics Centurion XV version 2008.
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aplicé la prueba t por parejas, o sea que se analizd la
diferencia entre cada par de determinaciones dadas
por los dos métodos. Los resultados obtenidos para
esta prueba se muestran en la tabla 3 y 4. Se puede
observar que no hay diferencias significativas entrelas
dos varianzas, a un nivel de confianza del 95%.

Método uv

Equipo GENESYS-2 | HELIOS a
Media 1,24 1,25
Varianza 0,07 0,2
Observaciones 1,28 40
I(;g:i;lsnte de correlacién de 0,09 0,09
Desviacion estandar 0,99 0,1
Diferencia hipotética de lamedia | 0 0
Grados de libertad 39 39
Estadistico t -128,72 -115,7
P(t<=t) una cola 0 0
Valor Critico de t (una cola) 1,68 1,68
P(t<=t)dos colas 0 0
Valor Critico de t (dos colas) 2,02 2,03

El rechazo de la hipdtesis nula indica que ambos
métodos presentan valores para las concentracio-
nes medias de nitratos, que difieren significativa-
mente entre si, para un nivel de confianza del 95%.
Para comparar la precision de ambos métodos, se
llevé a cabo la prueba F. Los resultados obtenidos
se muestran en la tabla 5.

Método uv Spectroquant
N N
v -] v -]
> >

Equipo 4 8 ] 8
2 0 2 0
w w w w
(U] = O X

Media 1.24 1.25 243 2.51

Varianza 0.23 0.20 0.21 0.19

Observaciones 40 40 40 40

Grados de Libertad 39 39 39 39

F 1.09 1,01

P(F<=t) una cola 0.39 0,48

Valor Critico de F 17 17

(una cola)

Tabla 5. Prueba f para varianzas de dos muestras,

ambos equipos para los dos métodos.

Tabla 3. Prueba t para media de muestras
emparejadas, ambos equipos para método UV

Fuente: elaboracién propia

En definitiva, los resultados para el método UV selec-
tivo estan por debajo de los resultados del test spec-
troquant. De igual forma, los métodos no presentan
diferencias en resultados con respecto a los equipos.

Método Spectroquant

Equipo GENESYS-2 HELIOS a
Media 2,43 2,51
Varianza 0,21 0,19
Observaciones 40 40

Tabla 4. Prueba t para media de muestras emparejadas,
ambos equipos para método spectroquant

Fuente: elaboracion propia

Fuente: elaboracion propia

Se puede observar que no hay diferencias signifi-
cativas entre las dos varianzas, a un nivel de con-
flanza del 95%.

Conclusiones

De forma detallada, las conclusiones que se extraen
del presente estudio, se pueden puntualizar de la
siguiente manera:

e El método estandarizado se fundamenta en
aprovechar las potencialidades de la espectro-
fotometria y la colorimetria. Esta herramienta
proporciona una técnica fiable y rapida.

e La comparacidén propuesta presenta caracte-
risticas adecuadas de desempeno, por lo que
puede definirse como un método preciso, ve-
raz —no presenta sesgo significativo—, con
un adecuado intervalo de concentracién y
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una incertidumbre baja. Estas caracteristicas
permiten que él mismo se ajuste al proposi-
to para el cual fue disenado, el cual consiste
en la determinacion de nitratos en muestras
de aguas tratadas. La precisién evaluada en
repetitividad y reproducibilidad en ambos
equipos para los dos métodos fue satisfacto-
ria, con coeficientes de variaciéon inferiores
al 10%. La exactitud de los dos métodos es
buena, porque el coeficiente de variaciéon en
las lecturas del patrén certificado, no superd
el 10%. Las técnicas utilizadas permiten una
buena interpretacién de los resultados y se co-
rroboran entre si.

e De acuerdo con los resultados obtenidos, el
método de anilisis de nitratos en agua por
UV selectivo y spectroquant se ajusta al uso
propuesto y es adecuado para ser aplicado en
las condiciones particulares del laboratorio
de calidad de aguas, de la empresa aguas de
Cartagena SA ESP, ademis se vuelve un mé-
todo de referencia para otros laboratorios que
deseen aplicarlo en Colombia, al estar este pa-
rametro acreditado ante el Ideam, ya que pue-
den reportar resultados correctos y confiables,
ademas de ser una guia a nivel internacional.
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