Ing. USBMed, Vol. 3, No. 2, Julio-Diciembre 2012

EVALUACION ANALITICA PARA LA DETERMINACION DE SULFATOS EN
AGUAS POR METODO TURBIDIMETRICO MODIFICADO

Carlos A. Severiche Humberto Gonzalez
Aguas de Cartagena SA ESP Aguas de Cartagena SA ESP
cseveriches@gmail.com hgonzalez@acuacar.com

(Tipo de Articulo: Investigacion. Recibido el 01/10/2012. Aprobado el 10/12/2012)

RESUMEN

La meta de un analisis quimico de aguas es generar resultados correctos y confiables, siendo la validacién de ensayos uno de
los aspectos mas importantes para conseguir este propoésito; ademas constituye un factor clave para la prestacion de servicios
analiticos. La determinacion de ion sulfato en aguas es una de las metodologias analiticas mas discutidas que se conoce en el
ambito cientifico técnico del analisis de aguas, principalmente, por las desventajas que presentan los métodos aceptados
internacionalmente (gravimétrico, turbidimétrico y cromatografico). En el presente estudio se hizo la evaluacién del método
analitico turbidimétrico, para la determinacion de sulfatos en aguas; el objetivo de este trabajo fue incluir una modificacién al
método estandarizado y confirmar correctamente la aplicacion del método modificado para el andlisis de aguas. Se trabajaron
muestras de diferentes tipos de agua: potable, residual, superficial, de pozo y de piscina, siguiéndose estrictamente los
protocolos de validacion. Se encontraron resultados satisfactorios en precision y exactitud con el fin de emitir resultados
confiables y reales de la muestra analizada.
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ANALYTICAL EVALUATION FOR THE DETERMINATION OF SULFATE IN
WATER BY MODIFIED TURBIDIMETRIC METHOD

ABSTRACT

The goal of a chemical analysis of water is to produce accurate and reliable results, being the validation of tests one of the
most important aspects to achieve this purpose, it also constitutes a key factor in the provision of analytical services.
Determination of sulfate ion in water is one of the most discussed analytical methodologies in the scientific-technical sphere of
waters analysis, mainly because of the disadvantages of internationally accepted methods (gravimetric, turbidimetric and
chromatographic). In this study was made the evaluation of turbidimetric analytical method for the determination of sulfate in
water, the aim was to include a modification to the standardized method and confirm the correct application of modified method
for water analysis. We have worked on samples of different water types: drinking water, waste water, shallow, pit and pool,
strictly complying the validation protocols. Satisfactory results were found regarding to precision and accuracy in order to give
real and reliable results for the analyzed sample.
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EVALUATION ANALYTIQUE POUR LA DETERMINATION DE SULFATES
DANS EAUX AVEC LA METHODE TURBIDIMETRIQUE MODIFIEE

RESUME

Le but d’une analyse chimique d’eaux est de générer des résultats corrects et fiables, avec la validation d’essais comme une
des aspects les plus importants pour obtenir cet objectif; en plus, il constitue un facteur clé pour la prestation de services
analytiques. La détermination d’ion sulfate dans eaux est une des méthodologies analytiques les plus discutés qui est connu
sur le milieu scientifique technique de l'analyse d’eaux, essentiellement, & cause des désavantages qu'ont les méthodes
acceptés internationalement (gravimétrique, turbidimétrique et chromatographique). Dans cette étude on a évalué la méthode
turbidimétrique pour la détermination des sulfates dans eaux; le but de ce travail est d’inclure une modification sur le modele
standard et de confirmer correctement l'application de la méthode modifiée pour l'analyse d’eaux. On a travaillé sur des
différents types d’eau: potable, résiduelle, superficielle, de puits et de piscine, en suivant strictement les protocoles de
validation. On a trouvé des résultats satisfaisants par rapport a la précision et I'exactitude pour émettre des résultats fiables et
réels de I'échantillon analysé.

Mots-clés
Eau, méthode turbidimétrique, sulfate, validation.
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1. INTRODUCCION
El aumento en la demanda de agua potable se debe al
crecimiento demografico mundial, al rapido desarrollo
econdmico y social, a la urbanizacién acelerada, y a las
mejoras en el nivel de vida y de los ecosistemas
circundantes [1], [2].

El control de la potabilidad y la calidad del agua es muy
importante, ya que éste es el medio de trasporte de
todas las sustancias y compuestos tanto biol6gicos
como fisicoguimicos [3].

Para llevar a cabo la inspeccion, vigilancia y control, es
necesario realizar un seguimiento de las caracteristicas
fisicoquimicas y microbiolégicas del proceso de
potabilizacion de agua y del producto terminado, con el
fin de comparar con los valores normativos [4], [5].

Los sulfatos en el agua pueden tener su origen en el
contacto de ella, con terrenos ricos en yesos, asi como
por la contaminacion con aguas residuales industriales;
el contenido de estos no suele presentar problemas de
potabilidad en las aguas de consumo humano, pero
contenidos superiores a 300mg/L pueden causar
trastornos gastrointestinales en los nifios [6], [7]. Se
sabe que los sulfatos de sodio y magnesio tienen
accion laxante, por lo que no es deseable un exceso de
los mismos en las aguas de consumo [8], [9].

El ion sulfato es abundante en aguas naturales. Un

amplio rango de concentraciones se encuentra
presente en aguas lluvias y su determinacién
proporciona valiosa informacion respecto a la

contaminacion y a los fendmenos ambientales;
adicionalmente, puede aportar datos acerca de la
informacién de acido sulfarico proveniente del diéxido
de azufre presente en la atmosfera [3].

En el caso de las aguas duras, el sulfato junto con
otros iones ejercen un poder incrustante y de alli la
importancia de su determinacién para usos industriales,
especialmente en el caso de agua para calderas, ya
gue este fendmeno en dichos equipos, puede disminuir
su efectividad y por consiguiente, su tiempo de vida [6].

En lugares donde pueda aumentar la concentracion de
fitoplancton, se pueden presentar zonas anaerobias
debido a la descomposicién de materia organica, en las
gue las bacterias afines al sulfato se activan [10], [11].
Estas bacterias toman el oxigeno de los sulfatos
formando sulfuro de hidrégeno, el cual es un
compuesto de olor desagradable y altamente tdxico
que elimina muchos organismos del medio, excepto las
bacterias anaerobicas del ecosistema [10], [11], [12].

El ion sulfato precipita en medio &cido con cloruro de
bario formando cristales de sulfato de bario de tamafio
uniforme. La cantidad de cristales es proporcional a la
concentracion de sulfatos en la muestra y la
absorbancia luminosa de la suspension; se puede
medir espectrofotométricamente a 420 nm, siendo la
concentracion de 8042' determinada respecto a una
curva de calibracion, segun los métodos normalizados
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para el analisis de aguas potables y residuales
preparados por la Asociacion Americana de Salud
Publica, Asociacién Americana de Trabajos del Agua,
Federacion para el Control de la Polucion del Agua
[13].

El método turbidimétrico permite determinar hasta 40
mg/L de sulfatos. Si la muestra presenta una
concentracion mayor se debe realizar una dilucion. Las
aguas con alta turbiedad han de ser tratadas
previamente por centrifugacion o filtracion para su
clarificacion y posterior analisis. Interfiere también un
exceso de silice superior a 500mg/L y en las muestras
con alto contenido de materia organica puede
dificultarse la precipitacion de sulfato de bario [10], [13].

La reglamentacion Colombiana especifica los criterios y
los valores respectivos para evaluar las condiciones
fisicas, quimicas y microbiolégicas de las aguas
destinadas para consumo humano a través la
resolucién 1575 del 2007, y establece como valor
maximo admisible 250mg/L para el ion sulfato [14].

En el presente trabajo se llevd a cabo la validacién del
método turbidimétrico para la determinacion de sulfatos
en aguas. La técnica estudiada es aplicable a un rango
de 1 a 40mg/L S0,%, rango de interés, ya que la
mayoria de muestras analizadas en el laboratorio estan
en este intervalo; se trataron los resultados de andlisis
obtenidos de muestras de diferente procedencia con el
animo de hacer mas completo el estudio.

2.MATERIALES Y METODOS

El Método de referencia aplicado es el descrito en la
edicion 22 de los Métodos Normalizados para el
Andlisis de Aguas Potables y Residuales 4500-SO,” E.
APHA-AWWA-WEF (2012) [13], con la modificacion
soportada y desarrollada por la SOCIEDAD
AMERICANA PARA PRUEBAS Y MATERIALES
(ASTM 1995) D 516-90 [15]. A continuacién se explican
las modificaciones hechas al método original, donde de
forma inicial se refiere a los reactivos donde se prepara
una sola soluciéon acondicionadora para sulfato, esta
desviacién con respecto a la preparacioén de la solucién
acondicionadora, se sustenta en el método ASTM
(1995) [15], ya que APHA-AWWA-WEF (2012) [13],
utiliza dos soluciones acondicionadoras una para el
rango alto y otra para el bajo; la otra modificacién tiene
lugar en el procedimiento, pues la lectura a 420nm se
hace con celdas de 1cm de paso 6ptico y no de 5cm
como plantea el método original, ya que dicho detalle
haria el método més sensible; luego se tendrian que
diluir buena parte de las muestras analizadas en forma
rutinaria, aguas crudas de captacion y especialmente,
aguas potables que van a la red de distribucién,
haciendo el procedimiento mas tedioso y complejo;
hecho por el cual, se propone la modificacién, debido al
tipo de muestras que se analizan con frecuencia en el
intervalo de 1 a 40mgl/L.

Se muestra a continuacibn en detalle la ruta
desarrollada:
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= Recoleccion y preservacion:

Las muestras pueden colectarse en frascos de plastico
o vidrio. Dado que ciertas bacterias pueden reducir el
sulfato a sulfuro, especialmente en aguas
contaminadas. Para su preservacion se refrigera la
muestra a temperatura < 6°C y por un periodo maximo
de 28 dias.

= Equipos y materiales:

- Espectrofotometro ultravioleta-visible UV-VIS para
trabajar a 420nm con celdas de lcm de paso
Optico.

- Vidrieria: vasos de precipitados, agitadores de
vidrio, volumétricos.

» Reactivos:

Para la preparacion de reactivos, patrones y muestras,
se empleara agua desionizada. Todos los reactivos son
de grado analitico, excepto que se indique lo contrario.

- Solucion patrén de sulfato: utilizar solucion trazable
de 100-1000mg/L.

- Solucién acondicionadora para sulfato: Esta se usa
como forma de acondicionamiento proporcionando
un medio para que los iones sulfato se mantengan
en suspension a la hora de lectura en el
espectrofotometro, es de gran importancia, ya que
Su no uso, precipitaria todo el analito al momento
de la adicion del cloruro de bario, su preparacion
consta de colocar en un vaso de precipitados de 1L
en el siguiente orden y mezclando después de cada
adicion; 300mL de agua, 30mL de acido clorhidrico
concentrado (HCI), 100mL de alcohol isopropilico
(Chs-CH20H-Chs) v 759 de cloruro de sodio (NacCl).
Finalmente afadir 50 mL de glicerol previamente
medidos en una probeta. Mezclar todo y llevar a
volumen final de 500mL con agua. Esta solucién es
estable seis meses almacenada en frasco de vidrio
ambar a temperatura ambiente [15].

- Cloruro de bario dihidratado (BaCl2.2H20):
Emplear una solucibn comercial trazable,
homogeneizar antes de usar.

= Procedimiento:
Las condiciones ambientales no
realizacién de este ensayo.

influyen para la

A. Preparacion de la curva de calibracion:

1. Pipetear volimenes crecientes de la solucion
patron de sulfato, utilizando pipetas mecanicas
previamente calibradas o de forma alternativa
pipetas aforadas de vidrio, en volumétricos
completar con agua desionizada hasta el aforo,
para obtener al menos seis concentraciones
comprendidas en el intervalo de 0 a 40mg/L.

2. Transferir los patrones a vasos de precipitado de
100mL. Adicionar a cada patrén 2,5mL de solucion
acondicionadora y agitar con varilla de vidrio;
adicionar una cucharilla de cristales de cloruro de
bario y agitar nuevamente en forma vigorosa.

3. Leer antes de 5 minutos en espectrofotometro a
420nm con celdas de 1cm de paso éptico.
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4. En funcion del espectrofotémetro utilizado, crear la
curva de calibracion.

B. Verificacion de la curva de calibracion:

Cada vez que se analicen muestras, no es necesario
construir una nueva curva de calibracién, sino verificar
la validez de la existente. En este caso, se prepara un
patron de concentracion 20,0mg/L y se lee como si
fuera muestra. Si el resultado es coincidente + 10%, se
considera que la curva es vdlida y se procede a
preparar y leer las muestras [16]. En caso negativo,
repetir el patron. Si el problema persiste, verificar los
reactivos, en particular, la solucion madre de sulfato vy,
si es necesario, prepararlos y construir una nueva
curva de calibracion.

C. Determinacién de sulfatos en muestras:

1. Transferir 50mL de muestra (en caso de turbiedad
evidente, centrifugarla o filtrarla) a un vaso de
precipitados de 100mL, adicionar 2,5mL de
solucion acondicionadora y agitar; adicionar una
cucharilla de cristales de cloruro de bario y agitar
nuevamente en forma vigorosa.

Leer antes de 5 minutos en espectrofotdmetro a 420nm
con celdas de 1cm de paso Optico respecto a la curva
de calibracion de sulfato. Si la absorbancia de la
muestra resultase mayor que la del mayor patrén, es
necesario repetir el proceso mediante diluciones
sucesivas de la muestra y posterior lectura en el
equipo. Para esto, debe realizarse como minimo dos
diluciones, se calculd el coeficiente de variacion y si
éste no supera 10%, se informo el valor promedio; en
estos casos, es necesario multiplicar previamente por
el factor de dilucion [16].

3.RESULTADOS Y DISCUSION

De acuerdo con los protocolos de validacion se
evaluaron los siguientes parametros: limite de
cuantificacion, limite de deteccién, precisién, exactitud,
recuperacion de adiciones conocidas (exactitud en
matriz) [16], [17]. Por tratarse de un método en que se
modifica el paso de luz, no es necesario evaluar:
identificacion, selectividad, especificidad ni robustez, ya
gue estos parametros no son alterados por la
modificacién introducida [18].

A continuacion se exponen e interpretan los resultados
obtenidos en los ensayos de validacién del método,
que se realizaron siguiendo el procedimiento de
andlisis referenciado. Este método fue acreditado en
2006 por el IDEAM, con base a los resultados
experimentales que se presentaron 'y que
resumidamente incluian:

Exactitud:

1. Pruebas de evaluacion de desempefio del IDEAM:
# 1 de 2004 y # 2 de 2005 satisfactorias (90 puntos
en cada caso)

2. PICCAP: datos de 2004, 2005 y los dos primeros
envios de 2006: satisfactorios
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3. Pruebas de afiadido-recobrado: con agua potable
(n=6) y agua cruda (n=7), recobrados de 103.8 y
102.0%, respectivamente.

Precision:
Muestra sintética de agua destilada de nivel bajo

(aproximadamente 6mg/L), analizadas 4 réplicas
durante 4 dias seguidos:
Repetibilidad: 2,6-6,9% y Reproducibilidad interna:

4,7%.

En la tabla 1, se muestran datos de porcentajes de
coeficientes de variacién promediados, para evidenciar
la repetibilidad del método con muestras de diferente
procedencia.

El método continué bajo control, lo que se demuestra
en los resultados satisfactorios en:

Pruebas de desempefio del Instituto de Hidrologia,
Meteorologia y Estudios Ambientales IDEAM: 100
puntos (2007, 2008, 2011), 90 puntos (2009) y 80
puntos (2010).

Pruebas de desempefio del Instituto Nacional de Salud
de Colombia PICCAP: clasificado como referencia para
sulfatos durante todos estos afios.

El dnico cambio importante ocurrid a fines de 2010, con
la entrada de un nuevo analista y la sustitucion del
espectrofotometro, siendo estas causales de una
nueva verificaciéon del método modificado, buscando
asi pruebas que evidencien repetibilidad 'y
reproducibilidad.

Tabla 1. Repetibilidad para muestras de diferente
procedencia

TIPO DE CV% n
MUESTRA promedio

duplicados ciegas 2,1 4
d|Iuc_|on_es de agua 2.4 4
de piscina

diluciones de agua 31 15
de pozo

diluciones de agua 25 79
potable

d|Iu_C|ones de agua 38 5
residual

d|Iu0|o_n<_as de agua 22 14
superficial

Los resultados descritos se obtuvieron con muestras de
agua superficial, cruda, de piscina, industrial o tratada
asi como con muestras certificadas y patrones de
control interno.

Para las adiciones de concentracion del analito se
utilizaron patrones y se afladieron a muestras de agua
obtenidas en la planta de tratamiento de agua potable
PTAP El Bosque: cruda del punto de llegada del agua
de la captacion y potable del manhole del tanque de
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salida. Para establecer la posible presencia de datos
atipicos, se aplicé el contraste estadistico de Grubbs
[16].

En las tablas 2 y 3, se muestran datos de exactitud en
patrones de referencia y afadidos recobrados en
muestras respectivamente.

Exactitud:

Pruebas de afiadido-recobrado:

Se realizaron por quintuplicado a muestras de agua
cruda y tratada con adiciones de 4,96 y 9,92 mg SO,/L.

Con base a:

1. El error relativo promedio de los patrones varié
entre -3,5y 1,1%.

2. Los recobrados estuvieron entre 94,9 y 105,0% vy el
SM reporta recobrados entre 85y 91% [13].

Tabla 2. Datos de exactitud para patrones
- % Error VECES
PATRON (promedio/intervalo) | ANALIZADO

muestra
certificada
de 72.4
mg SO,/L
patron
interno de
5 mg
SO./L
patron
interno de
20 mg
SO./L
patrén
interno de
36 mg
SO./L

0,4/-6,6 a 4,0 4

1,1/-8,3a 10,7 15

0,5/-5,3a9,0 28

-3,5/-9,2a0,7 9

Se observa que el método no presenta tendencia
alguna que indique sesgos ni errores sistematicos
apreciables [19], debido a interferencias presentes en
la matriz de las muestras ni al proceso de andlisis
mismo. Se considera satisfactoria la exactitud [16].

Tabla 3. Datos de recobrado

MUESTRA (proc:/r(:erzzicgl?r:?:r(\)/alo)
Z%’jf’“da +4.96mg 100,1/96,5-102,3
Z%‘;'}‘L””da +9.92mg 98,8/94,9-105,0
g%ﬁtratada +4.96mg 97.4/95,1-100,1
g%ﬁtratada +9.92mg 95,6/93,7-100,1

En la tabla 4, se muestran los datos de repetibilidad
para muestras de diferente procedencia (aguas crudas,
tratadas y piscinas).
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Tabla 4. Datos de repetibilidad

TIPO DE MUESTRA CV% n
agua cruda 0,9 3
agua cruda 4,0 5
agua cruda + afiadido 1 2,9 5
agua cruda + afiadido 2 3,8 5
agua tratada 3,1 5
agua tratada + afiadido 1 2,2 5
agua tratada + afiadido 2 2,7 5
agua superficial 0,1 3
agua potable de red 15 3
agua potable 1,6 3
agua de piscina 0,3 3

Precision:

Andlisis de muestras de diferente procedencia. Con
base a los contenidos de sulfatos (< 40 mg/L) y la tabla
de Horwitz, puede considerarse satisfactoria la
repetibilidad [19]. Para 16 muestras de diverso origen:
potable (5), pozo (1), industrial (2) y desconocida (8),
con contenidos entre 45-8000mg SO4/L, el CV
promedio fue de 3.4%, desviacion estandar 0,3-9,1.

En las tablas 5 y 6, se muestran datos de
reproducibilidad interna para muestras y controles
internos respectivamente y el ndmero de veces
analizadas.

Tabla 5. Datos de reproducibilidad interna para

muestras
TIPO DE
0,
MUESTRA CV% MUESTRAS
agua potable 4,0-7,6 2
agua industrial 2,7-4,5 2

Para la reproducibilidad interna, se analizaron muestras
dos dias diferentes no consecutivos, con patrones de
control interno. Y se considera también satisfactoria la
precision [19].

Tabla 6. Datos de reproducibilidad interna para
patrones de control interno

Concentracién
VECES
del patrén (mg CV%
SOuL) ANALIZADO
5 57 15
20 3,6 28
36 2,7 9

Curva de calibracién:

Intervalo de trabajo: 5-40mg/L

Coeficiente de correlacién: 0.9999

CV método: 1.53%

Limite de deteccién (Xp + 3 Sp): 0.53 mg SO,/L
Limite de cuantificacion (X, + 10 Sy): 1.83 mg SO,/L
Concentracion a reportar: 5.0 mg SO,4/L

Dado que la legislacién colombiana para agua potable
considera 250 mg/L como valor maximo aceptable para
sulfatos y que la mayoria de aguas naturales o
residuales, presentan concentraciones superiores a 5
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mg/L, la concentracibn minima a reportar [13], se
considera satisfactoria para el analisis de agua, pues
es 50 veces el valor maximo permisible [14].

4. CONCLUSIONES

El método estandarizado modificado presenta
adecuadas caracteristicas de desempefio, al ser
preciso (coeficientes de variacion <10%), veraz (no
presenta sesgo significativo), con un adecuado
intervalo de concentracién y una concentracion minima
a reportar, baja (5mg/L).

Estas caracteristicas permiten que el mismo se ajuste
al propdsito para el cual fue disefiado, que consiste en
la determinacion de sulfato en muestras de aguas de
diferente procedencia.

El usar una sola solucién acondicionadora es una
ventaja en tiempo y la extension del rango dindmico
lineal hasta 40mg/L, lo cual implica maximizacion de
andlisis, en muestras con sulfatos en rangos rutinarios
y habituales, con un mayor volumen de capacidad.

Se vuelve un método de referencia para otros
laboratorios que deseen aplicarlo en Colombia, al estar
este parametro acreditado ante el IDEAM, ya que
pueden reportar resultados correctos y confiables.
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