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RESUMEN

Se presenta la evaluacion del método analitico lon selectivo para la determinacion de nitratos en aguas. Se
comparo estadisticamente con el método estandarizado Reduccién cadmio-cobre, incluyendo andlisis para tres
tipos de aguas (consumo humano, natural y residual) y estandares. Se encontré6 que el lon selectivo es
aplicable (confiable) para el andlisis de nitratos en muestras de agua tratada, agua natural y estandares en un
rango de calibracion lineal desde 0.113 mg NOz-N/L a 2.259 mg NO; -N/L, en el cudl se encuentra gran
cantidad de muestras analizadas en laboratorios de calidad del agua; sin embargo, para el analisis de aguas
residuales no presenta resultados aceptables por las interferencias de otros contaminantes. La evaluacioén
estadistica de la precision y exactitud del método indica desviaciones inferiores al 15% en el rango lineal de la
curva de calibracion. Dado que el método de lon selectivo ofrece ventajas ambientales con relacion al de
reduccién cadmio-cobre, se recomienda implementar su uso para analisis de nitratos en agua potable y agua
natural.
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DETERMINATION OF NITRATE IN WATER USING ION SELECTIVE METHOD
ABSTRACT

An evaluation of the lon selective method for determining nitrate in water is presented. The method was
statistically compared with standardized copper-cadmium reduction method, including analysis for three kinds
of water, i.e, drinking water, natural water, and wastewater, as well as standards. It was found that the ion
selective method is applicable (reliable) for nitrate analysis in samples of treated water, natural water and
standards in a linear calibration range from 0.113 mg NO3; N/L to 2.259 mg NO3 N/L, where there are found
a lot of samples analyzed in Water-quality laboratories. However, for the analysis of nitrate in wastewater,
the lon selective method does not produce acceptable results by interference of other pollutants. The
statistical evaluation of the precision and accuracy of the method indicates deviations below 15% in the linear
range of the calibration curve. Considering advantages of the lon selective method when compared with
copper-cadmium reduction method, it is recommended to use the first one for nitrate analysis in drinking
water and natural water.
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1. INTRODUCCION

El control de la potabilidad del agua es de gran
importancia, debido a que su calidad influye
directamente en la salud, el agua es uno de los
recursos naturales fundamentales y se considera
de buena calidad cuando esta exenta de sustancias
y microorganismos que causen enfermedades a los
seres vivos [1]. En el agua proveniente de
desechos domésticos y en aguas superficiales
suele encontrarse nitratos en pequenas cantidades,
pero en efluentes de plantas de tratamiento
biolégico y en aguas subterraneas pueden alcanzar
altas concentraciones cuando la lluvia o agua de
irrigacion lleva el nitrato a través del suelo hasta las
aguas subterraneas. Tales concentraciones de
nitratos provienen de fertilizantes, estiércol o
residuos liquidos que se liberan de los tanques
sépticos, adicional al nitrato producido en forma
natural a partir de nitrégeno por efecto de bacterias
presentes en el suelo. El analisis cuantitativo de
nitratos en el agua es importante ya que
dependiendo de su concentracion puede llegar a
causar problemas de salud, como el mal conocido
como “metahemoglobinemia infantil”, que se da
cuando la molécula de hemoglobina se oxida
disminuyendo su capacidad de transportar oxigeno
[2], [3]. La reglamentacion Colombiana especifica
un limite maximo aceptable de 10 mg NOj/L
(equivalentes a 2.258 mg NOj3; -N/L) en aguas para
consumo humano [4].

Uno de los métodos mas utilizados para la
cuantificacion de nitratos es el método de
Reduccion cadmio-cobre [5], [6] que utiliza una
columna de vidrio donde se filtra la muestra a
analizar a través de granulos de cadmio tratados
con sulfato de cobre. En presencia del cadmio, el
nitrato (NO3") se reduce a nitrito (NO,") y este se
determina por diazotacion con sulfanilamida y
diclorhidrato de N-(1-naftil)-etilendiamina (formacién
de un tinte “azo” altamente coloreado) que es
facilmente cuantificable en un espectrofotometro
Uv-Vis. El intervalo de aplicaciéon reportado para
este método es de 0.01 a 1.0 mg NOj3 -N/L [5], [6].
Si bien el método de Reduccién cadmio-cobre
resulta efectivo para la cuantificacion de nitratos en
agua, presenta algunas desventajas como: i) los
riesgos asociados al uso de cadmio, por ser una
sustancia altamente toxica por inhalacién aun en
pequefas concentraciones y que ademas puede
causar cancer y afectar la fertilidad [7]; ii) requiere
un relativo alto consumo de reactivos; iii) presenta
un limitado rango de calibracion lineal vy, iv)
demanda largo tiempo para su aplicacién ya que
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cada analisis requiere preparar la columna, realizar
curvas de calibracion, preparar estandares y tratar
0 procesar las muestras antes y después de su
filtracién a través de la columna [7].

En contraste, existen métodos como el lon
selectivo, los cuales se comercializan como
“‘equipos inteligentes” que a través de sondas
pueden reconocer automaticamente el parametro
de prueba, el historial de calibracion y el método.
Para el caso de la cuantificacion de nitratos, la
sonda consiste en una semi-pila de iones
especificos y una referencia de celda media. La
relacion entre el potencial medido y la
concentracion de iones en la solucidon se expresa
mediante la Ecuacion (1) (Nernst), que puede
simplificarse con las Ecuaciones (2) y (3) [8], [9].
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Con E = potencial (mV) entre el ion selectivo y el
electrodo de referencia, Eo = potencial (mV) a una
concentracion estandar (1M), S = pendiente, que
depende de la constante universal de los gases
(8.314 J mol” k'1), la constante de Faraday (96485
C mol'1), la carga eléctrica del i6n (1 para nitratos) y
la temperatura [8], [9], C = Concentracién del ion a
ser medido y Co = limite de cuantificacion del
método. Para 25°C el parametro S toma un valor
de — 0.059

En comparacion a la técnica de Reduccién cadmio-
cobre, el lon selectivo permite ampliar el rango
lineal y disminuir tanto los costos (en tiempo y
reactivos) como el impacto ambiental (reactivos y
efluentes) asociado a la cuantificacion de nitratos
en agua.

Dado que la meta de un andlisis quimico de aguas
es generar resultados confiables, la validacion de
ensayos corresponde a uno de los aspectos mas
importantes para conseguir este propdsito; ademas
se constituye un factor clave para la prestacién de
servicios analiticos [10]. En la presente contribucién
se describe la evaluacion para la cuantificacion de
nitratos usando la técnica de lon selectivo. Las
pruebas incluyen determinacion de selectividad,
sensibilidad, limite de cuantificacién, exactitud,
precision, significancia, robustez, incertidumbre del
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método y aplicabilidad para la determinacion de
nitratos en estandares y muestras reales de aguas
naturales, residuales y tratadas.

2. MATERIALES Y METODOS

Se utilizd6 un medidor portati HQ30d (marca
HACH), siguiendo el método 4500-NO; D del
Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater, Ediciéon 22, y bajo recomendaciones
de la norma NTC ISO IEC 17025 [11], ejecutando
diferentes tareas experimentales que incluyeron:

2.1 Ajustador de potenciaidnica de nitrato
Se utilizé 0.40 gramos de NaH,PO,*H,O por cada
25 mL de muestra para ajustar el pH de la muestra
a un rango entre 3 — 5, garantizando la eliminacion
de posibles interferencias por carbonatos y acidos
organicos [9].

2.2 Rango lineal de la curva de calibracion
Para determinar el intervalo de concentracion
donde se garantiza un comportamiento lineal en la
respuesta instrumental [12], se construyd una curva
de calibracion con 5 estandares de diferente
concentracion (0.113; 0.226; 0.565; 1.130 y 2.259
mg NOj; -N/L). Cada medicion se hizo por
cuadruplicado y se evaluaron como parametros
estadisticos coeficiente de correlacion  (tr),
intercepto (tb) y pendiente (tm), cada uno de ellos
con base en el modelo del estadistico t de Student
[13], [14]. El intervalo seleccionado [0.113 — 2.259]
corresponde a valores donde se encuentra gran
cantidad de muestras analizadas en laboratorios de
calidad del agua [13].

2.3 Limite de cuantificacion del método

En este trabajo se verificod si el limite inferior de la
curva de calibracion puede considerarse como el
limite de cuantificacion del método, para ello se
prepararon 10 soluciones estandar de |la
concentracion del limite inferior de la curva de
calibracién  (asumido cono el limite de
cuantificacion), se midié6 experimentalmente la
concentracion de nitratos en cada soluciéon usando
la técnica de lon selectivo y se calculé el promedio,
la desviacion estandar [14], el coeficiente de
variacion [14] y el porcentaje de error [14]. De
acuerdo a recomendaciones de [13], si el
coeficiente de variacion y el porcentaje de error de
los datos obtenidos son menores al 15%, se acepta
el resultado como el valor estimado para el limite
de cuantificacion. De lo contrario se hace necesario
determinar otro valor como limite de cuantificacion
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aumentando la concentracion del estandar para
esta prueba y repitiendo el procedimiento [13]. Vale
la pena aclarar que limite de deteccién del método
podria ser inferior a 0.113, pero por aspectos
practicos no se determinan valores inferiores.

2.4 Intervalo de confianza,
exactitud del método

De acuerdo al rango lineal de la curva de
calibraciéon, para determinar el intervalo de
confianza, la precision y la exactitud del método se
definieron tres niveles de concentracion de nitratos:
alto (1.694 mg NOj3; -N/L), medio (0.565 mg NO;3 -
N/L) y bajo (0.113 mg NO3 -N/L).

El intervalo de confianza, Ecuacién (4) [15] [16],
corresponde a un rango de valores, cuya
distribuciéon es normal y en el cual se encuentra,
con “alta probabilidad” (generalmente 95 %), el
valor real de una determinada variable.

precisién 'y

P Ze @
wH

Con u = intervalo de confianza, ¥ = promedio, t =
t de Student para el 95% de confianza con n-1
grados de libertad (2=0.05), S = desviacion
estandar, n = numero de réplicas analizadas.

Por otro lado, la precision se refiere a la dispersiéon
del conjunto de valores obtenidos de mediciones
repetidas, mientras que la exactitud evalua el grado
de aproximacion entre el valor promedio obtenido
experimentalmente y un valor de referencia
aceptado. Para determinar si el método es exacto y
preciso se calculd6 el valor de parametros
estadisticos como coeficiente de variacion
(precision) y porcentaje de error (veracidad) con los
valores de concentracion obtenidos en las diez
réplicas de cada nivel de concentracion. Cuando el
valor de dichos parametros resulta inferior al 15%,
la técnica utilizada cumple con los criterios de
precision y exactitud [14].

2.5 Prueba de significancia

El objetivo de una prueba de significancia es
comparar el método que se desea implementar con
el método actualmente utilizado, para asi garantizar
que el nuevo método proporciona mediciones
adecuadas y confiables. La prueba de significancia
se realizd analizando mediante los métodos de lon
selectivo y  Reduccibn  cadmio-cobre la
concentracion de nitratos en 4 muestras diferentes:
agua para consumo humano (tratada), agua
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natural, agua residual y estandar certificado. Cada
muestra se analiz6 con 10 réplicas. Los datos
obtenidos para cada muestra se depuraron usando
el estadistico de Grubbs (T) [13] y luego se aplico el
estadistico “F Test” o “F de Fisher” y el estadistico
“t Test” o “t de Student” para comprobar la
veracidad de la hipétesis experimental o hipétesis
alternativa H; (si hay diferencia entre los dos
métodos) con respecto a la hipétesis nula Hy (no
hay diferencia entre los dos métodos) [14].

Para el “F Test” (F de Fisher), se calculd la

varianza en las concentraciones obtenidas por
ambos métodos, Ecuacion (5):

. SGe-RP

n—-1

®)

Con 5% = Varianza, ¥ = Promedio, X = Valor de la
concentracion leido en el equipo, = = Numero de
lecturas.

Posteriormente se calculé la F de Fisher usando la
Ecuacion (6) para comprobar la veracidad de la
hipétesis experimental H;, con respecto a la
hipétesis nula Hy utilizando la prueba de dos-colas,
donde el valor calculado para la F de Fisher
(Ecuacion (6)) debe estar en la region de
aceptacion, entre el valor de (®/2) de la izquierda

(obtenido con la funcion de Microsoft Excel “INV.F”)
y el valor (=/2) de la derecha (obtenido de tablas de
Fisher con un 95 % de probabilidad [17]). Para los
casos en los cuales la prueba F de Fisher permitié
concluir que las varianzas no eran
significativamente diferentes, se realizd
adicionalmente el test ¢-student (“t Test”).

5% 6
Flp-g3 = 5_1:- )
) i
FlEd=K w0 = ¥ M. ne™' (1)

Donde F,..: = F de Fisher, 5= varianza de las
réplicas (Reducciéon cadmio-cobre), §f = varianza
de las réplicas (lon selectivo).

El Test de t-student permiti6 comparar las medias
de dos grupos de datos y determinar si sus
diferencias eran estadisticamente significativas [13]
[14]. Una vez concluido que las varianzas no eran
significativamente diferentes a través del “F Test”,
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se realizd la estimacion de la desviacion estandar
conjunta, Ecuacion (7).

5 - [ng =1 » SE+ (ny = 1) » 57 7
P Hy 40y — 2
5,= conjunta, S§i=
varianza de las réplicas (Reduccién cadmio-cobre),
5% = varianza de las réplicas (lon selectivo), n, =
numero de réplicas (Reduccion cadmio-cobre), 112

= nuamero de réplicas (lon selectivo).

Con Desviacion estandar

Posteriormente se calculd el £ usando la Ecuacion

(8) y por tablas [17] con ((n4 + ny) -2) grados de
libertad y con un intervalo de confianza de 95%.
Cuando el valor de t calculado (Ecuacion (8))
resulté menor que el t leido de tablas, se aceptd la
hipotesis nula Ho, (no hay diferencia entre los dos
métodos) concluyéndose que los métodos son
estadisticamente similares.

8)

Con t =t calculado, ¥,= promedio de las réplicas
(Reduccion  cadmio-cobre), X; = promedio de las
réplicas (lon selectivo).

2.6 Incertidumbre del método

Las mediciones analiticas tienen una incertidumbre
asociada que debe estimarse para darle al
resultado de la medicidbn un caracter de alta
confiabilidad [18]. Para este estudio se estimé la
incertidumbre relativa expandida [19] con base en
la medicién o determinacion de la incertidumbre
estandar de instrumentos y equipos [20], la
incertidumbre de la curva de calibracién [21] y la
incertidumbre asociada al pesaje del ajustador de
potencia iénica [21] [22].

3. RESULTADOS

3.1 Rango lineal de la curva de calibracion
El resultado de las lecturas (cuadruplicado) para
cada uno de los estandares preparados se muestra
en la Tabla 1 y los estadisticos para la prueba del
coeficiente de correlaciéon (tr), pendiente (tb) e
intercepto (ta) en las Tablas 2, 3 vy 4,
respectivamente.
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Tabla 1. Datos para la construccion de la curva de Tabla 3. Estadisticos para la prueba de Ila
calibracion. pendiente
concentracién logo(concentracion) potencial Estadistico valor
(mg NO3'N/L) (mg NO3'N/L) (mV) Pendiente de la curva de calibracién (b) -48,574
eje X ejeY Intercepto de la curva de calibracion (a) 405,336
0,113 -0,947 448,600 n (Numero de datos) 20
0,113 -0,947 449,600 Error previsto para y respecto a X 5,509
0,113 -0,947 448,000 Desviacion estandar de la pendiente (Sb)  1,1230
0,113 -0,947 447,400 tb (t para el test de pendiente) [13] 43,254
0,226 -0,646 439,600 Nivel de confianza (%) 95
0,226 -0,646 439,100 Nivel de significancia () 0,05
0,226 -0,646 439,300 Cuartil (</2 ) 0,025
0,226 -0,646 438,400 t de Student de tablas [17] 2,101
0,565 -0,248 420,200 Valor mayor para Intervalo de confianza -46,214
0,565 -0,248 419,600 Valor menor para Intervalo de confianza -50,933
0,565 -0,248 419,200 Coeficiente de variacion (%) 0,268
0,565 -0,248 419,200
1,130 0,053 404,000 Tabla 4. Estadisticos para la prueba del intercepto
1,130 0,053 403,200 Estadistico valor
1,130 0,053 402,800 - =
1’130 0’053 402’600 Intercepto de la curva de calibracion (a) 405,336
’ ’ ’ Desviacion estandar del intercepto (Sa) 0,616
2,259 0,354 386,800 :
2’259 0’354 386,300 ta (t para el test del intercepto) [13] 658,246
’ ’ ’ Nivel de confianza (%) 95
gggg 8222 gggggg Nivel de significancia () 0,05
’ : ' Cuartil (a/2) 0,025
t de Student de tablas [17] 2,101

Tabla 2. Estadisticos para la prueba del coeficiente
de correlacion.

Estadistico valor
Coeficiente de correlacion -0,9952
n (numero de datos) 20
Grados de libertad 18
tr (t para test de correlacion) [13] 43,254
Nivel de confianza (%) 95
Nivel de significancia () 0,05
Cuartil (=/2) 0,025
t de Student de tablas [17] 2,101

3.2 Limite de cuantificacién del método

Las lecturas de la concentracion de nitratos en la
solucién estandar para el limite inferior de la curva
de calibracion se muestran en la Tabla 5 y en la
Tabla 6 los estadisticos para evaluar si la
concentracion de 0,113 mg/L cumple con los
criterios del limite de cuantificacion.

Valor mayor para Intervalo de confianza 406,630
Valor menor para Intervalo de confianza 404,043

Tabla 5. Datos obtenidos por el método de lon
selectivo para el limite de cuantificacion.

Réplica concentracion (mg NO3-N /L)

0,1037
0,1017
0,1047
0,1087
0,1107
0,1097
0,1267
0,1047
0,1137
0 0,1107

2 OO NOO O WN-—-

Tabla 6. Estadisticos para evaluar el limite de
cuantificacion

Estadistico valor
Sumatoria 1,095
n (numero de datos) 10
Promedio () 0,109
Desviacion estandar (S) 0,007
Coeficiente de variacién (C.V.)en % 6,512
Concentracién del estandar (mg/L) 0,113
% error 3,097
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3.3 Intervalo de confianza,
exactitud del método

Los datos (lecturas) para los estandares
preparados en cada nivel de concentracion se
presentan en la Tabla 7. Por otro lado los
estadisticos para el intervalo de confianza,
precision y exactitud se muestran en la Tabla 8.

precision y

Tabla 7. Concentracién determinada por el método
de lon selectivo para cada uno de los estandares
en sus diferentes niveles de concentracion

Réplica nivel bajo nivel medio nivel alto
(mgNOsN/L)  (mg NOsN /L) (mgNOsN/L)
1 0,104 0,5629 1,673
2 0,102 0,5609 1,633
3 0,105 0,5479 1,613
4 0,109 0,5649 1,603
5 0,111 0,5669 1,603
6 0,110 0,5559 1,603
7 0,127 0,5669 1,603
8 0,105 0,5639 1,613
9 0,114 0,5599 1,603
10 0,111 0,5539 1,603

Tabla 8. Estadisticos para determinar el intervalo
de confianza, precision y exactitud de cada nivel

Estadistico nivel  nivel nivel
bajo medio alto
Sumatoria 1,095 5,604 16,152
n (numero de datos) 10 10 10
Promedio (X) 0,109 0,560 1,615
Desviacion estandar (S) 0,007 0,006 0,022
Nivel de confianza (%) 95 95 95
Nivel de significancia (=) 0,05 0,05 0,05
Cuartil (x/2) 0,025 0,025 0,025
t de Student (tablas) [17] 2,262 2,262 2,262
Coeficiente de variaciéon 6,512 1,101 1,394
(%)
Concentracion (mg/L) 0,113 0,565 1,694
% error 3,097 0,814 4,652
Valor mayor para 0,115 0,565 1,631
Intervalo de confianza
Valor menor para 0,104 0,556 1,599

Intervalo de confianza

3.4 Prueba de significancia

El resumen de los estadisticos de las pruebas F de
Fischer y t de Student para la comparacion de la
cuantificacion de nitratos usando el método de
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Reduccion cadmio-cobre y el de lon selectivo en
agua de consumo humano (potabilizada), agua
natural, agua residual y estandar certificado se
presentan en la Tabla 9. Los datos respectivos
(cuantificacion de nitratos por cada métodos) se
muestran en la Tabla 10.

Tabla 9. Resumen de estadisticos F de Fisher y t
de Student para los datos de la Tabla 9

Estadistico M1 M2 M3 M4

F calculado 1.397 1.838 123.071  2.276
(Ecuacioén (4))

F Excel (cola 0.291 0.248 0.248 0.248
izquierda)

F de tablas [17] 3.440 3.180 3.180 3.180
(cola derecha)

t calculado -56.163 -11.2692 N/A -
(Ecuacioén (6)) 2.7748
t de tablas [17] 2.1199 2.1009 N/A 2.1009
M1 = agua para consumo humano, M2 = agua

natural, M3 = agua residual, M4 = estandares. N/A
=no aplica

3.5 Incertidumbre del método

La incertidumbre estandar y relativa de
instrumentos y equipos se obtuvo a través de los
fabricantes y/o certificados para los instrumentos de
medicion. Para las curvas de calibracién y pesaje
de ajustador de potencia se realizaron mediciones
experimentales y su correspondiente analisis
estadistico. Los resultados de incertidumbre
combinada e incertidumbre expandida [19] (Tabla
11) se estimaron usando datos de la incertidumbre
en la resolucion multiparametro, incertidumbre del
pH-metro, resolucion del pH-metro, incertidumbre
de calibracién de la balanza, resolucion de la
balanza, repetitividad de la balanza, incertidumbre
en pipetas volumétricas, balones volumétricos y
estandares, reproducibilidad de las mediciones,
incertidumbre en la curva de calibracién y la
incertidumbre asociada al pesaje del ajustador de
potencia i6nica [18], [19], [20], [21], [22].
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Tabla 10. Cuantificacién de nitratos usando el método de Reduccién cadmio-cobre y el de lon selectivo en

diferentes muestras

Ensayo M1 M2 M3 M4
Rc-c IS Rc-c IS Rc-c IS Rc-c IS
1 0,5923 0,8040 0,3939 0,4510 0,5113 1,0500 0,5394 0,5479
2 0,5923 0,8050 0,3956 0,4530 0,5113 1,1100 0,5394 0,5539
3 0,5940 0,8110 0,3989 0,4530 0,5146 1,1200 0,5427 0,5559
4 0,5974 0,8130 0,4022 0,4560 0,5195 1,1700 0,5443 0,5599
5 0,5989 0,8130 0,4022 0,4620 0,5212 1,2100 0,5493 0,5609
6 0,6022 0,8150 0,4038 0,4650 0,5229 1,2500 0,5526 0,5629
7 0,6022 0,8190 0,4121 0,4680 0,5246 1,3000 0,5542 0,5639
8 0,6088 0,8230 0,4171 0,4710 0,5278 1,3300 0,5575 0,5649
9 0,6137 0,8320 0,4187 0,4730 0,5395 1,3800 0,5592 0,5669
10 0,6520* 0,8380* 0,4336 0,4760 0,5443 1,4200 0,5675 0,5669

M1 = agua para consumo humano, M2 = agua natural, M3 = agua residual, M4 = estandar certificado, Rc-c =
método Reduccién cadmio-cobre, IS = lon selectivo, * dato descartado después de aplicar el estadistico de

Grubbs [13]).

Tabla 11. Incertidumbre combinada e incertidumbre

combinada expandida para el método de lon
selectivo

Parametro valor
Sumatoria de las incertidumbres relativas

del método & () 0,004
Incertidumbre combinada relativa (u,) 0,067
Incertidumbre combinada relativa (u,;) en % 6,706
Incertidumbre relativa expandida (U.) en % 13,4

4. ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 Rango lineal de la curva de calibracién

En la Tabla 1 se puede verificar la tendencia lineal
de la curva de calibracion, ademas, en la Tabla 2
se observa que para el coeficiente de correlacion el
valor calculado (tr) es mayor que el t de tablas, por
lo tanto se rechaza la hipotesis nula Hy (no existe
correlacion entre X y Y) y se acepta la hipdtesis
alternativa H; (existe una correlacion significativa
entre X y Y), concluyéndose que la correlacion
entre Xy Y es lineal. Igualmente, para el analisis de
la pendiente, en la Tabla 3 se observa que el ¢
calculado es mayor que el t tabulado, por tanto se
descarta la hipétesis nula Hy (no existe correlacion
entre las variables X y Y) y se acepta la hipodtesis
alternativa H, (existe correlacion entre las variables
Xy Y), ademas, como el coeficiente de variacion de
la pendiente es inferior al 5%, se concluye que en
el intervalo analizado el método presenta tendencia
altamente lineal. Finalmente, para el intercepto la
Tabla 4 muestra que el valor calculado de &, es
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mayor que el valor t de tablas, por lo tanto se
descarta la hipétesis nula Hy (el intercepto es cero).
Esto indica que en las mediciones no se cumple el
requisito de proporcionalidad y podria haber
interferencias o errores sistematicos en el método;
no obstante es importante considerar que el caso
de intercepto igual a cero indicaria ausencia
absoluta de nitratos en la muestra, lo cual no se
consigue siquiera en agua desionizada donde la
presencia de nitratos se da en concentraciones
minimas.

4.2 Limite de cuantificacién del método

De acuerdo a los datos de la Tabla 5 y la
informacion estadistica de la Tabla 6, se acepta
0,113 mg/L como limite de cuantificacion del
método, debido a que cumple con que el
coeficiente de variacion y el porcentaje de error de
los datos son menores al 15%. Esto indica que las
mediciones para concentraciones de nitratos
superiores a 0,113 mg/L son confiables ya que este
limite es preciso de acuerdo al coeficiente de
variacion y exacto segun el porcentaje de error.

4.3 Intervalo de confianza,
exactitud del método

De acuerdo a los datos de las Tablas 7 y Tabla 8 se
tiene para el nivel bajo (0,113 mg NO3-N/L) un
intervalo de confianza entre 0,1044 y 0,1146 mg
NO;-N/L; para el nivel medio (0,565 mg NO3-N/L)
un intervalo de confianza entre 0,5560 y 0,5648 mg
NO3-N/L y para el nivel alto (1,694 mg NO3-N/L) el
intervalo de confianza se encuentra entre 1,5991 y
1,6313 mg NO;-N/L. También se observa que el
método de lon selectivo es exacto y preciso, ya que

precision y
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cumple con los criterios de aceptacion (tanto el
coeficiente de variacion como el porcentaje de error
son menores del 15%), lo cual indica que al realizar
varias mediciones de la misma muestra, los
resultados obtenidos no son dispersos y se acercan
en alto grado al valor de concentracion esperado.

4.4 Prueba de significancia

Se observa en la Tabla 10 que todos los datos para
el lon selectivo se encuentran dentro del rango
lineal de la curva de calibracién. Adicionalmente,
los niveles de nitratos en las muestras de agua
para consumo humano se encuentran dentro de los
limites permitidos en Colombia [4].

En la Tabla 9, para las muestras M1 (agua para
consumo humano), M2 (agua natural) y M4
(estandar certificado) se observa que el F de Fisher
calculado se encuentra en la regién de aceptacion
ya que su valor es superior al F de Fisher de Excel
(regidn critica de la izquierda) y menor que el F de
Fisher de tablas (region critica de la derecha), por
tanto las varianzas de los dos métodos no son
significativamente diferentes y la prueba t student
puede aplicarse para esas muestras. Por el
contrario, para la muestra M3 (agua residual) el F
de Fisher calculado no se encuentra en la region de
aceptacion ya que su valor es superior que el F de
Fisher de tablas (regién critica de la derecha), por
tanto las varianzas de los dos métodos son
significativamente diferentes y la prueba t student
no puede aplicarse a las muestras de agua
residual.

Para las pruebas t de Student, con un nivel de
significancia del 95%, se observa que en las tres
muestras (M1, M2 y M4) la t calculada es menor
que la t de tablas, por lo tanto se acepta la hipotesis
nula Hy (no hay diferencia entre los dos métodos) y
se concluye que los dos métodos son
estadisticamente comparables para el analisis de
muestras de agua potable, agua natural vy
estandares. Considerando las ventajas econdmicas
y ambientales que supone el método de lon
selectivo sobre el método Reduccion cadmio-cobre,
se recomienda su implementacién y uso para el
analisis de nitratos en ese tipo de muestras.

Para el andlisis de nitratos en muestras de agua
residual, aparentemente contaminantes de otra
naturaleza que pueden estar presentes en la
muestra interfieren la lectura de la sonda del lon
selectivo. Dado que el método de Reduccion
cadmio-cobre es comunmente aceptado y aplicado
para cuantificacion de nitratos en laboratorios de
analisis de aguas, se recomienda no utilizar el
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método de lon selectivo para el analisis de nitratos
en muestras de agua residual.

4.5 Incertidumbre del método

En la Tabla 11 se observa que los resultados
obtenidos por el método de ion selectivo tienen alta
confiabilidad debido a que la incertidumbre relativa
expandida del método es menor al 15%.

Complementariamente se realizaron analisis de
recuperacion (no descritos en este documento) a
partir de los cuales se pudo observar que para la
determinacién de nitratos usando la técnica de lon
selectivo es recomendable realizar las mediciones
en tiempos < 48 horas a partir de la recoleccion de
las muestras, ya que para tiempos superiores,
comienza a detectarse variabilidad en las
mediciones por inestabilidad del analito.

5. CONCLUSIONES

Se evalud el método analitico lon selectivo para la
determinacion de nitratos en aguas. De acuerdo al
anadlisis estadistico de las pruebas realizadas, se
determind que el método cumple con la prueba de
sensibilidad (limite de cuantificacion y prueba de
pendiente), limite de cuantificacién (0,113 mg NO;3 -
N/L), exactitud (porcentaje de error <15% para
lecturas en estandares de tres niveles diferentes),
precision (coeficiente de variacion <15% para
lecturas en estandares de tres niveles diferentes) y
puede ser aplicado a estandares que estén dentro
del rango lineal evaluado [0,113 — 2.259 mg NOj3 -
N/L] y a muestras reales de agua tratada y agua
natural. Considerando las ventajas econdmicas
(menor tiempo de analisis, menor cantidad de
reactivos) y ambientales (menor generacion de
desechos o efluentes, menor uso de sustancias
toéxicas) que presenta el lon selectivo en
comparacién con otros métodos como Reduccién
cadmio-cobre, se recomienda implementar el lon
electivo para el analisis de nitratos en agua potable
y agua natural. Para el analisis de nitratos en
muestras de agua residual, la presencia de otros
contaminantes en la muestra interfieren en las
lecturas de la sonda, por lo que no se recomienda
usar el lon selectivo para la cuantificacion de
nitratos en ese tipo de muestras.
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