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CAPITULO I. INTRODUCCION

1.1.  Antecedentes y justificacion

El nitrogeno (N) es un elemento esencial que se encuentra ampliamente distribuido en el
ambiente, por lo que juega un papel critico en los ecosistemas terrestres y acuaticos 2. Sin
embargo, el ion nitrato (NOs’), una forma soluble de N, puede ser considerado como un
contaminante cuando su concentracion es elevada en el ambiente. Existen diversas fuentes de
NOs en los sistemas acuaticos, entre ellas se incluyen: la precipitacion, el nitrégeno del suelo, los

fertilizantes quimicos y las aguas residuales 3.

En la naturaleza, la principal via de fijacion de N al ambiente es mediante procesos biologicos, en
los cuales los microorganismos en el suelo realizan la fijacion a través de la enzima nitrogenasa a
temperatura ambiente y condiciones atmosféricas. Sin embargo, la fijacion de N en el suelo por
medios naturales no es suficiente para suplir la demanda de N generada por la sobreproduccién
de alimentos para abastecer a las mas de siete mil millones de personas a nivel mundial. Es por
ese motivo que se debe de introducir nitrégeno mediante otras vias como lo son el uso de
fertilizantes, que buscan incorporar artificialmente el nitrégeno al suelo y cuyo uso

indiscriminado resulta en la contaminacion de los cuerpos de agua *®.

El ciclo del nitrégeno ha sido transformado significativamente por las actividades humanas, a
partir del aumento en la quema de combustibles fosiles, la creciente demanda de nitrégeno por
parte de industrias (como la agropecuaria) y las ineficiencias generalizadas en su uso "% Una
liberacion descontrolada de nitrégeno antropogénico al ambiente provoca un aumento en la
incidencia de problemas ambientales y de salud humana; trayendo consigo consecuencias como

el deterioro de la hidrosfera debido a contaminacién por N °2°,



Se ha documentado que la deposicion atmosférica excesiva de N aumenta los riesgos de
eutrofizacion de los sistemas de agua superficial e impactan las zonas de recarga y las aguas
abajo*!. Actualmente, la expansion agricola, la aplicacion de fertilizantes y la industrializacion
estan produciendo un aumento constante de la deposicion atmosférica de N, lo que ocasiona
impactos negativos en la salud de los ecosistemas **'3, En Costa Rica, de acuerdo con el
Reglamento para la Calidad del Agua Potable N° 38924-S, el valor alerta para el nitrato es de 25
mg/L y su valor maximo admisible es de 50 mg/L **. Asimismo, un exceso de NO3™ en el agua
potable se ha relacionado con dafios en el sistema endocrino humano y en la enfermedad

metahemoglobinemia, llamada “blue baby syndrome”, que afecta especialmente a los fetos y los

bebés 5.

Se han desarrollado y aplicado maultiples técnicas para cuantificar compuestos nitrogenados en las
distintas matrices de interés; entre los métodos clésicos se encuentran la cromatografia de iones
1617 y |a espectrofotometria UV-Vis 8, Esta Gltima presenta la ventaja de que el equipo requerido
presenta un precio de mercado menor. Ademas, no se involucra el consumo de reactivos para
preparar la fase movil, de la compra de consumibles y otros insumos, como en la técnica de IC,
que incrementan el costo del analisis, 1o que reduce sus costos de operacién y lo convierte en un

método mas accesible para los laboratorios de analisis.

En el Laboratorio de Manejo del Recurso Hidrico (LAMRHI) y el Grupo de Investigacion en
Is6topos Estables de la Universidad Nacional de Costa Rica, se utiliza actualmente el método de
cromatografia de iones para el analisis de NOs™ en muestras de aguas meteorica (agua de lluvia).
Sin embargo, se debe prever situaciones en las cuales el analisis mediante este método no se
puede efectuar, por ejemplo, debido a problemas de funcionamiento del equipo, al incremento en
la demanda de tiempo de uso por parte de otros analisis realizados en el laboratorio o incluso
debido al acceso limitado a los reactivos necesarios para hacer funcionar el cromatografo de
iones. Es por ese motivo que el presente trabajo final de graduacién tuvo como objetivo
implementar y evaluar un método espectrofotométrico para el analisis de nitrato en aguas

metedricas que sirva como método alternativo de analisis.



1.2.  Marco teérico

1.2.1. Ciclo global del nitrégeno

El ciclo del nitrdgeno es un proceso biogeoquimico relevante para los seres vivos, al igual que el
ciclo del carbono, del azufre y el fosforo *°. EI N es esencial para el crecimiento de las plantas v,
por lo tanto, contribuye de forma significativa a la cadena alimentaria humana, pero a la vez su
presencia en el ambiente estd muy influenciada por las actividades antropogénicas. Este elemento
constituye aproximadamente el 79 % de la atmdsfera terrestre en forma de gas nitrégeno (N2), el
cual no se encuentra disponible biologicamente. Se calcula que esta reserva es del orden de
3.8x10° kg de N, aproximadamente el 90 % del total global, mientras que los depositos de la
corteza terrestre constituyen el 10 % restante. En comparacion, la cantidad de N almacenada en la
biomasa (terrestre y oceanica) y en el suelo es pequefia, alrededor de 4.22x108 kg de N, pero es

vital en lo que respecta a la sobrevivencia de los organismos vivos 222,

El ciclo global del nitrogeno esta impulsado por procesos bioldgicos y fisicos, que dependen de
factores ambientales como la energia solar, la precipitacion, la temperatura, la textura y la
humedad del suelo, la presencia de otros nutrientes y las concentraciones atmosféricas de dioxido
de carbono (CO2) %, Durante la mayoria de estas transformaciones del N hay una ganancia o
pérdida de electrones y, por lo tanto, un cambio en el estado de oxidacion del N desde la forma
mas oxidada, NOsz", a la forma mas reducida, ion amonio (NH4"), pasando por el estado

intermedio, ion nitrito (NO2’) y el nitrogeno gaseoso (N2) *.

1.2.1.1. Ciclo del nitrogeno en el agua y el suelo

Tanto en el suelo como en el agua, el ciclo del nitrdgeno esta controlado por las actividades
metabolicas de determinados microorganismos *°. En estos ecosistemas, la mayoria de los
microorganismos metabolizan facilmente los compuestos NH4*, NO2" y NOs™. En comparacion, la
capacidad de utilizar el N2 como fuente de N para la biosintesis esta restringida a muy pocas
especies de microbios especializados. Muchos protozoos, incluyendo especies fotosintéticas y
heterotrofas, y todos los metazoos obtienen el nitrégeno principalmente por ingestion de materia

organica 202324,



Una vez dentro del organismo, el N es asimilado y reducido a NH4" 2. Estos microorganismos
también pueden llevar la asimilacion del N2, mas alla de la reduccién de materia organica a NH4*
mediante una reaccion de nitrificacion, que consiste en la oxidacion del N hasta la forma de NO>"
y NOgz". En caso de que ocurra la reaccion contraria, la formacion de N2, se le da el nombre de
desnitrificacion. La misma ocurre debido a condiciones donde existe poco oxigeno disponible
para el funcionamiento normal de los microorganismos, por lo que estos se ven obligados a

consumir NOz™ 2426,

1.2.1.2. Ciclo del nitrégeno atmosférico

El nitrégeno de la atmosfera no esté disponible para la mayoria de los organismos, porque la gran
fuerza del triple enlace del N2 hace que esta molécula sea practicamente inerte *°. Los
relampagos, los rayos cdsmicos, las erupciones volcéanicas y otras actividades naturales pueden
convertir el nitrégeno en nitrato, que luego es introducido en el suelo por la lluvia *. Sin embargo,
el N2 no es la Unica especie de nitrégeno presente en la atmosfera, debido a que también estan
presentes otros compuestos como: mondxido de dinitrégeno (N20), amoniaco (NHz), monoxido

de nitrogeno (NO), y el vapor de &cido nitrico (HNO3) %.

La deposicion atmosférica de nitrogeno describe la entrada de N reactivo de la atmosfera a la
biosfera, tanto en forma de gases (deposicion seca) o como a través de la precipitacion
(deposicién himeda)?. La deposicion seca de nitrogeno se refiere al proceso en el que los
componentes gaseosos de N en la atmdésfera se depositan en las superficies en ausencia de agua

metedrica 222,

La deposicion himeda de N considera a los compuestos gaseosos y particulados de N en la
atmosfera que son arrastrados a la superficie de la Tierra por la precipitacion. Se produce a través
de dos procesos: uno es el barrido en las nubes (rainout), que ocurre cuando los gases o las
particulas son disueltos en el agua contenida en la nube; y el otro es la eliminacion de gases y
particulas por debajo de la nube (washout) mediante la interceptacion de gases y particulas, por
las gotas de lluvia . La deposicion himeda suele determinarse mediante la instalacion de
instrumentos en campo abierto (muestreadores automaticos o pasivos) para recolectar la lluvia o

la nieve durante periodos que suelen oscilar entre varios dias y un mes .



1.2.2. Métodos de anélisis de ion nitrato

Actualmente, existen varios métodos para el analisis de NOs™ en muestras de aguas superficiales o
subterraneas. En su mayoria son metodologias que permiten analizar cuantitativa vy
cualitativamente la presencia de este ion. Entre los métodos clasicos se encuentran la

cromatografia de iones y la espectrofotometria UV-Vis.

1.2.2.1. Cromatografia de iones

La cromatografia de iones (IC) es una de las técnicas mas utilizadas para la separacion y el
analisis de aniones y cationes en muestras ambientales *°. La separacion y determinacion de los
iones por este método se realiza mediante la utilizacion de una fase estacionaria y una fase mavil
1617 | a fase estacionaria proporciona la superficie quimica, que interactia con los componentes
de la mezcla a separar. Las diferencias quimicas de estos componentes dan lugar a diversos
grados de unién molecular o atrapamiento en la fase estacionaria. Si la mezcla es transportada a
través de la fase estacionaria mediante una fase movil, las moléculas que experimentan la menor
interaccion con la fase estacionaria tenderan a avanzar mas rapidamente que las retenidas en ella
por interacciones moleculares mas fuertes. Esto da lugar a la separacion de especies similares
segun sean influenciadas por las diferencias en las velocidades de migracién a través de la fase

estacionaria 3.

En la cromatografia de iones la fase estacionaria puede ser superficies solidas o superficies
recubiertas con liquidos, mientras que la fase mdvil es liquida. Las formas estandar que adoptan
las fases estacionarias suelen ser polvos granulares muy finos que se extienden uniformemente
sobre superficies de vidrio o columnas. Las particulas de intercambio aniénico que usualmente se
utilizan contienen grupos de carga positiva, como: aminas primarias, terciarias o0 cuaternarias;

que se unen a los componentes de carga negativa (aniones) en la fase movil. 163932,

Durante la aplicacién de una metodologia de IC es de gran importancia el balance i6nico (%IB),
que de acuerdo con el “Manual For The GAW Precipitation Chemistry Programme”3 consiste en
un procedimiento simple, preciso y facil para comprobar la calidad del analisis ionico realizado
en muestras de agua. Este procedimiento se basa en el principio de electroneutralidad, donde se
requiere que los miliequivalentes totales de los aniones sean aproximadamente iguales a los
miliequivalentes totales de los cationes; normalmente es obtenido como un porcentaje que se

calcula segun la siguiente formula, mostrada en la ecuacion (1):



(CE — AE)
%IB = ——— % 100 (1)

, donde CE es la sumatoria de los cationes equivalentes (peL™), calculado segin la ecuacion (2):

Cr;
CE = 1000 = +107P1 (2)
Peso equivalentec;

, donde C; es la concentracion del cation i en mg/L y 10(6=PH) es |a concentracion calculada del
ion hidronio (H*) a 25°C. AE es la sumatoria de los aniones equivalentes (peL™), calculado
segun la ecuacion (3):

Ca; 5.1

AE = 1000 3
" L. Peso equivalentey; * 10(6-pH) (3)

, donde Cy4; es la concentracion del anion i en mg/L y es la concentraciéon del ion

5.1
10(6—pH)

bicarbonato calculada a 25°C en muestras que tiene un pH>5.

Segun el manual citado anteriormente, existe un criterio de aceptacion que depende de la suma
total de los miliequivalentes anidnicos y cationicos. Esos criterios se definen en el cuadro 1. Si
una muestra exceda los limites establecidos, la misma se debe marcar para un andlisis posterior

de los datos o su reanalisis.

Cuadro 1. Criterios de cumplimiento establecidos para el balance i6nico de muestras de agua de

lluvia dependiendo de la concentracién de miliequivalentes totales.®

Miliequivalentes totales  Diferencia aceptada (%)

<50 <+60
>50 <100 <+£30
>100 <500 <£15
>500 <+10
1.2.2.2. Espectrofotometria UV-Vis

La espectrofotometria ultravioleta-visible (UV-Vis) es una técnica ampliamente utilizada para el
analisis cuantitativo que se basa en la atenuacion de un haz de luz por un analito en solucién. La

radiacion ultravioleta cercana (180-390 nm) o visible (390-780 nm) se aprovecha para generar



transiciones electronicas dentro de las moléculas. Algunas especies organicas e inorganicas

absorben intrinsecamente la radiacion en el rango UV-Vis 834,

La instrumentacidn bésica consta de una fuente de radiacion, un dispositivo de seleccion de la
longitud de onda, un compartimento para la muestra, un detector y un dispositivo de salida.
Tiempo atras, era comun utilizar fuentes con un filamento de tungsteno para el analisis en
longitudes de onda visible, mientras que para la radiacion ultravioleta era comudn utilizar
lamparas de deuterio. Sin embargo, cada dia son mas utilizadas las fuentes continuas, las cuales
permiten utilizar metodologias analiticas con requerimientos variados en las longitudes de onda,

un ejemplo de estas son las ldmparas de xendn 3¢,

Para obtener una mejor resolucion a la longitud de onda utilizada, se utiliza un monocromador de
rejilla como dispositivo de seleccidn de la longitud de onda, que también puede utilizarse para
escanear el rango de longitudes de onda de interés; para los sistemas de menor coste y resolucién
se utiliza un filtro. EI compartimento de la muestra suele ser una cubeta de 1,0 cm de seccion
cuadrada fabricada de cuarzo (para la region ultravioleta), vidrio o plastico (para la region
visible). También hay que tener en cuenta las caracteristicas de absorcion del disolvente. Para la
deteccion, el dispositivo méas comin es un tubo fotomultiplicador; también se utilizan fototubos

y, cada vez mas, fotodiodos y conjuntos de diodos 8343,

La relacién entre la absorbancia y la concentracion se conoce como ley de Beer-Lambert *. Se

describe mediante la ecuacion (4):
A = ebc (4)

donde A es la absorbancia de la solucion (adimensional); ¢ es la absortividad molar (L/mol*cm);
b es la longitud del trayecto dptico a través del medio absorbente (cm); y ¢ es la concentracion
(mol/L) 834,



CAPITULO Il. OBJETIVOS Y ACTIVIDADES
2.1. Objetivo general
Evaluar un método espectrofotométrico para el andlisis de nitrato en aguas metedricas

recolectadas en el Valle Central de Costa Rica, mediante la comparacion con el desempefio de un

método de cromatografia de iones.

2.2.  Objetivos especificos y actividades

Obijetivos especificos Actividades

1. Implementar la metodologia a) Preparacion de disolucion intermedia y estandares
analitica para el analisis analiticos.

espectrofotométrico de nitrato en b) Estandarizacion del equipo para el anélisis UV-Vis.
aguas metedricas. c) Evaluacion del método implementado.

2. Determinar la concentracién a) Recoleccion de muestras.

de nitrato en aguas metedricas b) Analisis de muestras mediante el método
recolectadas en la época lluviosa espectrofotométrico implementado.

2021 (julio-noviembre) c) Cuantificacion de la concentracion de NOs
utilizando  cromatografia de mediante la técnica de cromatografia de iones.
iones y el método

espectrofotométrico

implementado.

3. Comparar la incertidumbre, la a) Analisis de los parametros establecidos de ambos
precision, la veracidad, la métodos.

selectividad, el limite de b) Andlisis estadistico de los resultados obtenidos.
deteccidn y de cuantificacion del c) Comparacion de los resultados obtenidos por ambos

método espectrofotométrico
implementado con los resultados
obtenidos del método de anélisis

cromatografico.

métodos utilizados.




CAPITULO Ill. METODOLOGIA

3.1. Metodologia

Para cumplir con los objetivos propuestos se trabajo durante un total de 532 horas, en el
transcurso de 20 semanas, a partir del dia 5 de julio hasta el 21 de noviembre del afio 2021, en el
Laboratorio de Manejo del Recurso Hidrico (LAMRHI) y el Grupo de Investigacién en Isétopos
Estables (UNA-SIL) de la Universidad Nacional Costa Rica. Dentro de las actividades realizadas
se encuentran: el muestreo de agua de lluvia, mediciones de propiedades fisicoquimicas de las
muestras recolectadas (pH y electro conductividad), preservacion y almacenamiento de las
muestras y su posterior analisis mediante las técnicas de IC y UV-Vis. En total se recolectaron y
analizaron 56 muestras de agua de lluvia. Un resumen de la metodologia utilizada durante el

periodo de la pasantia se puede observar en la Figura 1.
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Figura 1. Flujo del proceso utilizado para cuantificar la concentracién de NO3™ en muestras de
agua de lluvia mediante las técnicas de espectrofotometria UV-Vis e IC.

3.2. Muestreo

Las muestras se recolectaron en la azotea del Edificio de Nuevos Procesos Industriales, ubicado
en el Campus Omar Dengo de la Universidad Nacional durante la época lluviosa 2021 (julio a
noviembre de 2021); la recoleccion se realiz6 a las 8 am de la mafiana del dia siguiente a un
evento de precipitacién. Se tomd las muestras mediante un colector pasivo marca Palmex,
modelo RS-1C (Palmex Ltd., Croacia), que consiste en un embudo de plastico (diametro 23 cm)
acoplado con un filtro de malla para evitar la contaminacién. El embudo se conecta a una botella

10



de polietileno de alta densidad (Figura 2). Las muestras se filtraron usando filtros de disco de
teflon de 0.45 um luego de su recoleccion, y a la vez, se midi6 la masa de agua de lluvia
recolectada, el pH y la conductividad eléctrica (EC) utilizando un medidor de la marca
Milwaukee modelo Mi 180 (Milwaukee, Estados Unidos). EI volumen de la muestra se dividid en
2 partes, una para el analisis con el método a implementar y otra para el analisis mediante
cromatografia de iones. Seguidamente, se congeld las muestras que se van a analizar mediante el
método UV-Vis implementado hasta su analisis; mientras que las muestras para IC se

almacenaron a una temperatura menor de 4°C, bajo condiciones de oscuridad.

Figura 2. Sistema de muestreo utilizado para la recoleccidén de muestras de agua de lluvia

(muestreador ubicado a la derecha con embudo azul).

3.3.  Método de analisis

3.3.1. Método implementado para el analisis de ion nitrato
Para el analisis del i6n nitrato mediante espectrofotometria UV-Vis en las muestras recolectadas,
se utilizé como base el método “Nitrate, UV Screening Method 10049, DR 5000 and DR 6000 37
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de la casa comercial HACH, para muestras que contienen concentraciones de nitrato entre (0 y
10) mg/L en una matriz de agua superficial.

Para asegurar la conservacion de las muestras, este método recomienda ajustar el pH con acido
sulfarico (H2SOa4) concentrado hasta obtener un valor de pH menor a 2. Seguidamente se deben
de almacenar las muestras a una temperatura menor de 6°C por un maximo de 24 horas. Se
recomienda que antes de efectuar el analisis, se realice un pretratamiento a las muestras. Para
ello, se debe esperar que las muestras alcancen temperatura ambiente. Luego, se vuelve a ajustar
el pH a un rango de 3-5 con una disolucién de hidréxido de sodio (NaOH) 5 N, se toma un
volumen de 50.00 mL con una pipeta volumétrica y se colocan en un beaker de 100 mL, se les

adiciona 1.00 mL de una disolucion &cido clorhidrico (HCI) 1 N y se agita.

Por ultimo, se mide la absorbancia a cada una de las muestras a una longitud de onda de 220 nm
y luego a 275 nm usando un espectrofotometro UV-Vis. El valor de la absorbancia medido a 275
nm se utiliza para corregir la absorbancia medida a 220 nm. Para ello, se debe restar dos veces la
absorbancia medida a la longitud de onda de 275 nm del valor correspondiente a 220 nm, de
acuerdo con lo establecido por el “Standard Method 4500-NOg3™: Nitrogen (Nitrate)”. 3 Este valor

corregido se utiliza para determinar la concentracién de nitrato en las muestras.

3.3.1.1L Cambios realizados al método base
A partir de la metodologia base explicada anteriormente, se decidié hacer una serie de

variaciones para adaptar el método a las necesidades del laboratorio.

Primeramente, se elimind el uso de H2SO4 concentrado y el pretratamiento con la disolucion 5 N
de NaOH requerido por el método base; esto porque se decidio congelar las muestras en lugar de
almacenarlas a temperaturas menores a 6°C, esto elimina el limite de tiempo méaximo de 24 horas
para realizar el andlisis, permitiendo conservar las muestras para su analisis durante de un periodo

méximo de 20 dias.

Seguidamente se tenia el problema de que los volumenes de agua recolectada no satisfacen las
necesidades requeridas por el método base, esto debido a que el volumen tipico recolectado por
colector pasivo de agua de lluvia es usualmente menor a 100 mL. Por lo tanto, se decidi6 evaluar
si existia una relacién entre el volumen de las muestras y su concentracion de NOs". Para ello se

prepard una serie de disoluciones de concentracion conocida con valores aproximados de (2.000,
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5.000 y 10.000) ppm de NO3z  y volumenes finales de (10.00, 25.00 y 50.00) mL. A estas
disoluciones se le midio la absorbancia por triplicado a una longitud de onda de 220 nm y luego a
275 nm usando un espectrofotometro UV-Vis. Al demostrarse que no existe influencia del
volumen de muestra sobre la concentracion NOs™ se decidi¢ trabajar con el volumen de 10.00 mL
para el andlisis de las muestras; con ese cambio el volumen de HCI necesario para realizar el

andlisis también cambio pasando de 1.00 mL a 0.10 mL.

Finalmente se realizaron una serie de analisis para verificar si existe un efecto respecto al cambio
de matriz al momento de adaptar el método a las necesidades del laboratorio. Para ello se trabajo
con una serie de matrices que consistian en muestras de agua mineral embotellada de marcas
comerciales, codificadas como EV y NV, esto debido a su semejanza al agua de lluvia, junto con
una muestra de agua superficial, tomada de la cuenca del Rio Pacuare. Se decidié usar dos
métodos de calibracion, uno por patron externo y otro mediante adicion de estandar. Para la
prueba de adicion de estandar se trabajo con volimenes de 10.00 mL de cada una de las
diferentes matrices y se les agregd volimenes conocidos de una disolucion de 5.000 ppm de NO3
. Posteriormente, se midié la absorbancia a la longitud de onda recomendada por el método base
y se graficaron los resultados para calcular la concentracion de las matrices analizadas. Para el
caso del patron externo, se trabajo en una curva de calibracion para NOs™ donde se calculé la
concentracion de las diferentes matrices por triplicado. Para ello, se prepard la curva de
calibracion a partir de una disolucion madre, preparada en el laboratorio, de 1000 mg/L NOs’, de
la cual se diluyeron 100 mL de la disolucion patron a 1000 mL para obtener una disolucion
intermedia, utilizando agua desionizada tipo |. Seguidamente, se prepard una curva de calibracion
en 6 balones aforados de 50 mL a los que se le adiciono disolucion intermedia para lograr un
rango de (0.100 a 10.000) mg/L, luego se afor6 con agua desionizada y se midieron sus
absorbancias de la misma manera que a las muestras. La concentracion de NOs™ en las muestras
se estimd para ambos metodos de calibracion mediante regresion lineal y usando la linea de

mejor ajuste correspondiente.

3.3.2. Preparacion de disoluciones
Debido a los cambios implementados anteriormente, se redujo la cantidad y el volumen de
reactivos necesarios para la realizar los analisis; reduciendo la lista a dos disoluciones: una

disolucion patrén de nitrato de sodio (NaNOsz) y una disolucién 1N de HCI. Para la preparacion
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de estas disoluciones se utilizd el procedimiento descrito en el “Standard Method 4500-NOs:
Nitrogen (Nitrate)”.

Inicialmente, se prepard una disolucion madre de 1000 mg/L NOgz™ a partir de NaNOz (marca
Sigma-Aldrich, >99.0%), el cual se seco en un horno Thermo Scientific Model 658 a 105 °C
durante 24 horas. Posteriormente se pes6 0.3427 g de NaNOs en una balanza analitica Mettler
Toledo MS204S y se adicionaron a un balon aforado de 250 mL, aforando con agua desionizada.
Se agregaron 2.00 mL de cloroformo (CHCIz), como preservante. De esta disolucion madre se
prepard una disolucion intermedia, para ello se adiciond una alicuota de 5.00 mL de la disolucion
madre a un balén de 1000 mL y se aford con agua desionizada.

Finalmente, se preparé una disolucién 1N éacido clorhidrico (HCI), para eso se midi6 4.20 mL de
HCI concentrado (marca J.T. Baker, 37%) y se adicionaron a un balén aforado de 50 mL, se aford
con agua desionizada y se agitdé vigorosamente. La disolucion preparada se almacend a una

temperatura de 4°C en condiciones de oscuridad.

3.4. Cuantificacion de nitrato en aguas meteoricas

Durante el periodo de estudio se analiz6 la concentracion de nitrato en las muestras recolectadas
utilizando el método implementado, haciendo uso de un espectrofotometro de la marca Jasco,
modelo V-750, con celdas de cuarzo de 1 cm. Como método de referencia, su utilizé un método
basado en cromatografia de iones segin el método descrito en “Standard Method 4110:
Determination of Anions by Ion Chromatography” * utilizando un cromatdégrafo marca Thermo
Scientific modelo ICS 5000+ con columnas lon Pac AS18. Ver condiciones experimentales en

anexo 2.

3.5. Analisis de datos de los resultados obtenidos

Cuando se realiza la escogencia de un método para el andlisis de un compuesto quimico, se debe
tomar en consideracion una serie de factores como: la precision, la veracidad, la selectividad, el
limite de deteccién y de cuantificacion del analito de interés; mediante la utilizacion de
herramientas de analisis estadistico “°. La escogencia se debe de realizar bajo el principio de
“Fitness for purpose”, que consiste en la eleccion de un método de analisis que se adecue a los
requerimientos del laboratorio en el cual se va a utilizar, permitiendo que se trabaje con un
adecuado nivel de incertidumbre, sin que esto signifique un costo excesivo en términos

econdmicos 4142,
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El anélisis de datos se realizé usando el lenguaje de programacion de R. Se determinaron los
pardmetros de desempefio del método: linealidad, cedasticidad, limite de deteccion, limite de
cuantificacion e incertidumbre. Los primeros dos se utilizaron para determinar la validez del
modelo de regresion lineal dentro de los valores de concentracion utilizados; los altimos tres

pardmetros se utilizaron para comparar con los valores obtenidos del método de IC.

Ademas, se analizo la veracidad a través del sesgo, y la precision de ambas técnicas; para ello se
tomaron los valores obtenidos mediante IC como valores de referencia para comparar los
obtenidos por UV-Vis. La selectividad del método implementado se estimé para cada una de las
muestras mediante la evaluacion de la influencia de las interferencias conocidas para el método
base (presencia de materia organica que absorbe a 275 nm). En el caso del método de IC, se
evalud su selectividad a través del tiempo de retencion promedio de una serie de patrones de

nitrato; calculando el tiempo de retencion promedio y su ventana de deteccion.

En el cuadro 2 se muestran los criterios de aceptacidn para cada una de las variables a estudiar.
Se hace uso de dos estudios realizados por Guimaraes et al. (2014)*® y por Tudorache et al.
(2017)*. En ambos estudios se trabajaron con muestras de agua superficial con concentraciones
entre (0 y 5) mg/L; se seleccionaron los resultados de ambos estudios como referencias debido a

que el valor tipico en agua de lluvia se encuentra dentro de ese rango (0-5) mg/L.
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Cuadro 2. Criterios de cumplimiento establecidos para los factores de sesgo, precision, limite de
deteccidn, limite de cuantificacion e incertidumbre para el anélisis de muestras de agua de lluvia

mediante la técnica UV-Vis.

Parametro Guimaraes et al. 2014 Tudorache et al. 2017
Sesgo (% error) -1.20% +4.71 % -1.12% + 2.07 %
Precision (% RSD) 4.00 % 1.19%

Limite de deteccion (LD) 0.05 mg/L NOz 0.07 mg/L NOs
Limite de cuantificacion (LC) 0.50 mg/L NOs 0.10 mg/L NOz
Incertidumbre 0.050 mg/L NOz 0.0125 mg/L NOs

CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Optimizacion del método de analisis

Como primer paso, se evalud la influencia del volumen de muestra sobre la absorbancia a tres
diferentes concentraciones, con valores de (2.000, 5.000 y 10.000) ppm. Las variaciones
correspondientes se muestran en la Figura 3. En la misma se observa que los valores de
absorbancia, para cada una de las concentraciones utilizadas en el ensayo, presentaron un valor
similar y no dependen del volumen de muestra a utilizar. Durante la prueba se decidi6 utilizar tres
volumenes diferentes, iniciando con 50.00 mL, como valor recomendado por el método, pasando
a 25.00 mL y finalmente 10.00 mL. La seleccion de estos volimenes se basa en la dificultad de
recolectar volimenes grandes de agua de lluvia, debido a la imprevisibilidad que tienen los
eventos de precipitacion en términos de cantidad. Luego de analizar esta informacion, se decidio
utilizar el volumen de muestra mas pequefio de 10.00 mL, ya que el mismo es un valor razonable

para recolectar durante un evento de lluvia.
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Figura 3. Variacion de la absorbancia con respecto a la concentracion de ion nitrato (NO3z)
presente en tres disoluciones patrén (2.000, 5.000 y 10.000) ppm y al volumen de muestra
empleada (10.00, 25.00 y 50.00) mL.

Como siguiente paso, y ya definido el volumen de muestra a analizar, se decidié evaluar la
robustez del método mediante el andlisis de muestras reales, en este caso, muestras de agua
embotellada (agua mineral) en presentacion de 750 mL y 500 mL (muestras EV y NV,
respectivamente). Estas muestras se seleccionaron debido a que su composicion quimica es
similar a la del agua de lluvia. Se trabajo también con una muestra de agua superficial, codificada
como Rspl, recolectada por el LAMRHI de un sistema de agua superficial. A esas muestras de
agua mineral y superficial, se les realizo un andlisis quimico mediante IC y se analizaron
mediante UV-Vis usando dos esquemas de calibracion, a saber, mediante adicion de estandar y

patrén externo. Estas pruebas se realizaron por triplicado.

17



Para el método de adicidon de estandar los resultados obtenidos luego del analisis de las tres
muestras se muestran en la Figura 4. En este caso se muestra la curva de mejor ajuste para cada
muestra. Se observa que las dos muestras de agua mineral presentan una pendiente con una
tendencia analoga, lo que indica que probablemente tiene un origen similar (agua de manantial).
A la vez, tienen una concentracion mas alta de nitrato con respecto a la curva de la muestra
“Rps1™, razon por la cual el intercepto de esta Gltima muestra es menor que los valores
correspondientes de las muestras de agua embotellada. Las pendientes de las muestras NV, EV y
Rpsl presentan un valor de 0.062. 0.063 y 0.061, respectivamente; siendo estos valores muy

similares, por lo que se descarta algun problema debido a un efecto de matriz.
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Figura 4. Curvas de calibracidn obtenidas para el método de adicidn de estandar en dos muestras

de agua embotellada (EV y NV) y una muestra de agua superficial (Rps1).
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En el caso del método de patron externo se trabajo de una manera diferente al método de adicion
de estandar; para este procedimiento, se prepar6 una curva de calibracion a partir de un patrén de
NOs™ que se utilizd para comparar la absorbancia de las muestras de agua y de esa forma poder
calcular la concentracion de estas. En la Figura 5 se muestra la curva calibracion utilizada para
este procedimiento. La curva de calibracion presenta una muy buena linealidad (R? =0.9997,
p<0.001).
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Figura 5. Curva de calibracion utilizada para cuantificar el ion nitrato en las dos muestras de
agua embotellada (EV y NV) y en la muestra de agua superficial (Rps1l) mediante el método de

patrén externo.

El cuadro 3 muestra los resultados de las concentraciones de las tres muestras utilizando el
método de patron externo (PE), el de adicion de estandar (AE) y el método IC. Como se aprecia
en el cuadro, las concentraciones obtenidas mediante el método PE y AE son muy similares. Si se

utiliza la concentracion de nitrato medida por IC, el valor de sesgo calculado para el método UV-
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Vis (adicion de estandar vs. patron externo, respectivamente) es 30.01 % y -5.69 % para la
muestra EV, 13.83 % y -2.36 % para la muestra NV y -9.69 % y -19.76 % para la muestra Rps1;
como se puede observar las diferencias entre el sesgo de los resultados obtenidos mediante PE y
AE para las muestras de agua embotellada (EV y NV), se encuentran dentro del rango de valores
establecidos en el cuadro 2 por lo que se acepta los resultados como validos; en el caso de la
muestra Rpsl, de origen superficial, el valor de sesgo obtenido supera por mucho los valores

establecidos como aceptables.

Cuadro 3. Resultados obtenidos para las muestras de agua Evian, Nestlé Vera y Rspl, para los

analisis de IC, adicion de estdndar y patron externo.

N Concentracion Concentracion patron  Concentracion adicion
ombre
método IC (mg/L) externo (mg/L) de estandar (mg/L)
3.882 3.661
EV 2.986
(30.01%) (-5.69%)
4.749 4.637
NV 4.172
(13.83%) (-2.36%)
0.410 0.329
Rpsl 0.454
(-9.69%) (-19.76%)

4.2. Andlisis de muestras mediante UV-Vis

Una vez optimizado el método base anteriormente descrito respecto al volumen a utilizar, a la
linealidad del método en el rango de andlisis (0-10) mg/L y a la no presencia del efecto matriz, se
procedio con la recoleccidn y el analisis de las muestras de agua meteorica. En la Figura 6 se
resumen las variaciones temporales de los parametros fisicoquimicos analizados en las muestras

recolectadas.

Como se muestra en el panel 6A, el pH de las muestras vari6é entre 4.00 a 8.00 con un valor
promedio de 5.79 + 0.87, se espera que el nivel de acidez del agua metedrica pura en equilibrio
con el CO, atmosférico sea de aproximadamente 5.6 “>%, sin embargo, existen variables que
afectan ese valor como lo son la oxidacién atmosférica de los 6xidos de nitrdgeno (NOx), didxido
de azufre (SO) y de otras especies &cidas (gj., cidos organicos) #’. En el panel 6B se muestra la

variacion de la conductividad eléctrica. La mayoria de los valores fueron bajos y se encontraban
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por debajo de 40 uS/cm. En el panel 6C se muestra la cantidad de agua recolectada por el
muestreador pasivo. Se puede observar que la masa de agua de lluvia presenta una alta
variabilidad, sin embargo, el valor promedio fue 920 + 640 g, lo cual supone que la decision de
optimizar el método para valores menores al recomendado por el método de referencia fue
acertada. Finalmente, en el panel 6D se observa la variacion del porcentaje de balance idnico (%
IB). Los limites aceptables establecidos en el “Manual For The GAW Precipitation Chemistry
Programme” 33 de la World Meteorological Organization para muestras con concentraciones
ionicas totales <50 pe L' es de + 60%. Aunque las muestras recolectadas presentaban
concentraciones mayores a este valor, se observa que, en promedio, el valor de % IB es de 23 +
18 %, lo cual es un valor aceptable aun para concentraciones entre 100 y 500 peg/L. En general,
la mayoria de las muestras tienen un déficit de aniones (%IB >1) que puede deberse a la
disolucion de especies carbonatadas (ej., CaCOs), lo cual a la vez se ve reflejado en los valores de

pH relativamente altos de algunas muestras.
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Figura 6. Series de tiempo para A) pH, B) EC (uS/cm), C) masa de agua de lluvia recolectada
(9) y D) 1B (%).

A continuacion, se comprob0 la linealidad y robustez del método implementado en los rangos de
concentracion estimados para las muestras de agua de lluvia. En la Figura 7 se muestran las
nueve curvas de calibracion utilizadas durante el periodo de la pasantia para cuantificar el nitrato
en el agua de lluvia (entre paréntesis se indica la fecha de medicién). Como se aprecia en esta
figura, se comprobo6 que la linealidad del método se mantiene en los rangos de concentracion
deseados, cumpliendo con lo establecido por la Ley de Beer-Lambert (RZpromedio=
0.99949+0.00073). En general, se observa un comportamiento heterocedastico en el tiempo, a
pesar de que no se realiz6 una comprobacion estadistica de la misma, ya que los patrones de
mayor concentracion en la curva de calibracion muestran mayor variacion que los patrones de

menor concentracion.
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Figura 7. Curvas de calibracion utilizadas en la cuantificacion de ion nitrato mediante el método
UV-Vis (septiembre-noviembre 2021, N=9, LD=0.085 mg/L, LC=0.257 mg/L R%yomedio=
0.99949 + 0.00073).

4.3. Comparacion de resultados de ambos métodos (IC vs UV-Vis)

Una vez analizadas las muestras por el método UV-Vis y por IC, es posible comparar los
resultados obtenidos por ambos métodos. Esta comparacion se muestra en la Figura 8. Tal y
como se observa en esta figura, existe una buena concordancia entre los valores medidos por

ambos métodos, Es importante sefialar que se decidié descartar un valor anémalo observado en el
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conjunto de datos, mismo que se sefiala en la Figura 8. Al eliminar ese valor del célculo de la
ecuacion de mejor ajuste de la comparacion se obtiene que la pendiente de la recta es de 1.047 +
0.061, es decir, la pendiente es estadisticamente igual a al valor de “1”; de lo que se puede
concluir que los resultados obtenidos de ambos métodos de andlisis se pueden considerar

equivalentes.

4.000

O <— Valor anomalo <

3.000 ~

2.000 ~

1.000

Concentracion UV-Vis (mg/L)

T T T T

0.000 1.000 2.000 3.000 4.000

Concentracion IC (mg/L)

Regresion lineal; y= (1.047+0.061)x - (0.078+0.063)
— — — Linea 1:1 (y=x)

Figura 8. Comparacion de las concentraciones de NOs™ medidas por los métodos de UV-Vis e IC
en 56 muestras de agua de lluvia recolectadas entre septiembre y noviembre 2021. La linea 1:1 se

muestra como referencia.

Se compar6 también el sesgo calculado a partir de los resultados obtenidos por ambos métodos
analiticos, tomando la concentracion calculada por IC como el valor aceptado o “verdadero”. La
variacion temporal del sesgo se reporta como el porcentaje de error entre ambos valores (IC vs.
UV-Vis), tomando el valor de IC como verdadero. Estos resultados se muestran en la Figura 9.

Los valores de sesgo relativo (% error) variaron entre -69.74 % y 87.67 %, con un valor
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promedio igual a (-4.54 + 3.58) %; mientras que el valor promedio del sesgo respecto a la
concentracion del método IC fue de (0.034+0.026) mg/L, lo que contrasta con el valor calculado
de incertidumbre para el método UV-Vis (0.075 mg/L de ion NO3z’), siendo el valor de sesgo
menor a la incertidumbre, lo que supone que el error en la comparacion entra dentro de la
incertidumbre del método implementado y le brinda veracidad al mismo. Un analisis de ANOVA
(p<0.05) indica que no existe diferencias significativas en las concentraciones obtenidas mediante

ambos métodos. Como se indic6 anteriormente, el valor considerado como andmalo no se

incluyd en este contraste de significancia.
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Figura 9. Variacion temporal del sesgo calculado a partir de la diferencia en las concentraciones

de ion NOs obtenidas de las técnicas de analisis IC y UV-Vis.

Con relacion a la selectividad del método, este parametro se evalud estimando el efecto que tiene

las interferencias medidas a 275 nm sobre la concentracién de nitrato medidas a 220 nm. Dado
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que el método requiere la medicion de la absorbancia a estos dos longitudes de onda, y la
posterior correccion de las absorbancia medida a 220 nm usando el valor correspondiente a 275
nm, la relacién entre la concentracion de nitrato estimada usando la sefial a 275 nm (proveniente
de las interferencias espectrales) y la concentracion estimada a 220 nm (asociada al ion NO3z)
permite estimar la selectividad del método y a la vez la influencia relativa que tienen otras
especies presentes en la matriz de la muestra sobre la concentracion del ion de interés. De esta
forma, para considerar que el método es selectivo, la relacion o cociente entre valores de
concentracion obtenidos a ambas longitudes de onda deberian de ser lo mas pequefios posibles.
En su defecto, valores cercanos a 1 o mayores indicaria una baja selectividad del método y un
posible error sistematico grande. Como se muestra en la Figura 10, la variacion temporal de este
cociente indica que los valores fueron menores a 0.5, con un valor maximo de 0.416, un valor
minimo de 0.056. El valor promedio fue de 0.170 + 0.076. Segun los resultados obtenidos, se
puede considerar que el método UV-Vis implementado presenta una buena selectividad debido a
que en la mayoria de las muestras analizadas el valor de la relacién entre las concentraciones a las

dos longitudes de onda indicadas fue menor a 1, y en su mayoria, menor a 0.150.

Es importante sefialar que segun el “Standard Method 4500-NOs: Nitrogen (Nitrate)” ¢ el
método descrito se considera de “screening”, es decir de evaluacion y solo asume interferencias
debido a la presencia de materia organica; para poder utilizar esta metodologia el valor de la
correccion realizada para cuantificar la concentracion de ion NO3z™ no debe ser mayor a 10%.
Segln ese criterio y con los resultados anteriores la gran mayoria de casos el valor de la
correccion supero los establecido en el Standard Method. Sin embargo, es relevante indicar que
para este trabajo no se encontr6 estudios que la apliquen al agua de lluvia, por lo que los
resultados obtenidos demuestran que el sesgo del método es pequefio y similar a los resultados de
estudios realizados (Tudorache et. al (2017)) a muestras de agua superficial, donde se cumple que
la correccion no es mayor al 10%, entonces se considera que la metodologia se podria aplicar sin

problemas a matrices de agua de lluvia.
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Figura 10. Variacion temporal de la relacion entre la concentracion de nitrato calculada a 275 nm

(aporte de las interferencias) y a 220 nm (ion nitrato).

En el caso del método de IC, la selectividad se estim6 usando el tiempo de retencién de una serie
de patrones de nitrato analizados por el LAMRHI. Los patrones de nitrato se analizaron por
triplicado y se midié el tiempo de retencion para cada pico de nitrato. La desviacion estandar
obtenida se expandid 6 veces para estimar la ventana del tiempo de retencion asociada a la
cuantificacion para el ion NO3z™ (3 veces en ambos sentidos de variacion). Los resultados se
resumen en el Cuadro 4. Se considera que el método tiene una buena selectividad para el nitrato,
ya que, en la ventana de tiempo entre 15.241 y 16.708 minutos no se registraron usualmente otras
sefiales para especies ionicas en las muestras de agua de lluvia; la presencia de otras sefiales
cromatograficas hubiera indicado la necesidad de limpiar las muestras demostrando poca

selectividad.
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Cuadro 4. Tiempo de retencion promedio, desviacién estandar y rango de estimados para el ion
nitrato usando el cromatografo de iones disponible en el LAMRHI.

Tiempo de retencién Desviacion Ventana de tiempo de Rango

promedio estandar retencion (min)
(min) (min) (min)

15.974 0.122 +0.732 0.354

En el Cuadro 5 se muestra ademéas un resumen de las otras figuras de mérito estimadas para
ambos meétodos. En el caso de la precision, se reporta la repetibilidad como el porcentaje de
desviacion estandar relativa (% RSD). Los limites de deteccidn y de cuantificacion se estimaron a
partir de las lineas de mejor ajuste utilizadas para la cuantificacion de nitrato. Estos resultados
indican que el método UV-Vis es menos preciso que el método por IC, sin embargo, el método
por UV-Vis puede detectar y cuantificar concentraciones menores de nitrato en agua de lluvia.
Con base en la estrategia de calibracion empleada, la incertidumbre estimada para la
concentracion de nitrato calculada por ambos métodos es relativamente similar y va en
concordancia con los resultados obtenidos por Guimaraes et al. (2014)  y por Tudorache et al.
(2017) ** (0.050 mg/L y 0.0125 mg/L, respectivamente), descritos en el cuadro 2.

Cuadro 5. Resumen de parametros calculados para la comparacién de los métodos de analisis de
UV-Vise IC.

Parametro IC UV-Vis
Precision (% RSD) 2.33% 7.40 %
Limite de deteccion (LD) 0.115 mg/L 0.085 mg/L
Limite de cuantificacion (LC) 0.350 mg/L 0.257 mg/L
Incertidumbre 0.034 mg/L 0.075 mg/L
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

Se puede concluir que la implementacion del método por UV-Vis para el andlisis de nitrato en
agua de lluvia fue factible. EI método propuesto se utiliz6 como una alternativa al método por IC
para el analisis de ion nitrato en muestras reales de agua metedrica. La adaptacion del método se
realiz6 tomando en cuenta las necesidades del LAMRHI y UNA-SIL, lograndose desarrollar una
metodologia aplicable a un volumen de muestra determinado y a la vez ajustando las cantidades y

tipos de reactivos quimicos usados para la preservacion y analisis de las muestras.

Con base en el analisis de datos realizado y la calibracién instrumental correspondiente, basado
un modelo de regresion lineal, las figuras de mérito estimadas para el método implementado por
UV-Vis indican que el método puede ser usado para la cuantificacion nitrato en agua de lluvia.
En general, la comparacion directa de las concentraciones obtenidas por el método UV-Vis y el
método por IC, se concluye que ambos métodos son equivalentes, ya que tanto la pendiente como
el intercepto de la regresion lineal obtenida al comparar las concentraciones obtenidas por ambos

métodos son estadisticamente iguales a 1 y 0, respectivamente (p<0.05).

El método UV-Vis puede considerase veraz para el analisis de nitrato en agua de lluvia, ya que
luego el sesgo promedio con respecto al método por IC fue de (0.034+0.026) mg/L. Este valor es
menor inclusive que la incertidumbre estimada para el método por UV-Vis. Segun el resultado
del andlisis ANOVA, se encontrd que no existe diferencias significativas en las concentraciones
obtenidas de ambos métodos. Con respecto a los deméas pardmetros analizados, se concluye que
el método UV-Vis presenta una buena selectividad respecto a las posibles fuentes de
interferencias, por ejemplo, la presencia de materia organica en las muestras de agua de lluvia.
Este método también presenta limites de cuantificacion y de deteccién menores que el método
por IC. Sin embargo, el método presenta la desventaja de que la precision es menor a la calculada
parael IC.

Finalmente, se concluye que el método de UV-Vis se puede utilizar como un método de analisis
alternativo al método de IC para el anélisis de ion NOs", ya que es un método selectivo, veraz y
equivalente al método de referencia de IC.
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CAPITULO VII. ANEXOS
Anexo 1. Registro de las muestras recolectadas y analizadas por IC y UV-Vis durante el periodo de la pasantia.

" Fecha |Equivalencia IB Resultado | Incertidumbre | Resultado UV- | Incertidumbre UV-
COAig0 | pocotencion | 1C pH | EC IMasa(9) | g | jc(mg) | IC(mgiL) Vis (mg/L) Vis (mg/L)
NO3-1 | 06/07/2021 | UNA-263 | 6.61 | 10.50 3314 61.0 1.145 0.035 1.028 0.075
NO3-2 | 12/07/2021 | UNA-265 | 550 | 24.35 835.8 15.0 0.544 0.036 0.557 0.076
NO3-3 | 23/07/2021 | UNA-266 | 6.84 | 6.95 31174 7.0 0.475 0.039 0.276 0.076
NO3-4 | 24/07/2021 | UNA-267 | 6.72 | 127 1060.4 66.7 0.706 0.044 0.592 0.076
NO3-5 | 25/07/2021 | UNA-268 | 7.33 | 10.10 264.0 -22.6 0.502 0.042 0.445 0.067
NO3-6 | 27/07/2021 | UNA-269 | 6.90 | 134.70 | 493.2 -3.7 0.594 0.035 0.690 0.076
NO3-7 | 28/07/2021 | UNA-270 | 5.89 | 8.60 878.3 24.6 0.844 0.036 0.725 0.076
NO3-8 | 01/08/2021 | UNA-271 | 6.29 | 5.56 642.0 29.4 0.556 0.034 0.775 0.076
NO3-9 | 03/08/2021 | UNA-272 | 6.37 | 3.75 1213.2 1.3 0.535 0.046 0.933 0.075
NO3-10 | 04/08/2021 | UNA-273 | 6.29 | 12.0 602.4 18.5 0.953 0.038 0.796 0.075
NO3-11 | 06/08/2021 | UNA-275 | 592 | 8.74 727.6 24.9 0.554 0.034 0.504 0.091
NO3-12 | 09/08/2021 | UNA-276 | 4.62 | 177.50 546.5 13.5 0.987 0.043 0.951 0.075
NO3-13 | 12/08/2021 | UNA-277 | 7.20 | 7.19 1500.1 | -24.1 0.594 0.035 0.396 0.076
NO3-14 | 15/08/2021 | UNA-278 | 6.65 | 23.87 154.8 13.9 1.401 0.037 1.913 0.075
NO3-15 | 16/08/2021 | UNA-279 | 4.92 | 20.60 350.9 9.7 1.349 0.034 1.420 0.075
NO3-16 | 18/08/2021 | UNA-280 | 6.29 | 13.6 1173.9 40.1 1.491 0.034 1.530 0.075
NO3-17 | 19/08/2021 | UNA-281 | 6.60 | 9.98 1212.2 2.6 0.919 0.092 0.906 0.075
NO3-18 | 20/08/2021 | UNA-282 | 6.52 | 8.67 17815 | 23.7 0.806 0.034 0.798 0.075
NO3-19 | 21/08/2021 | UNA-283 | 6.69 | 10.1 230 124 1.160 0.035 1.080 0.075
NO3-20 | 22/08/2021 | UNA-284 | 5.22 | 9.00 1952.2 37.1 0.438 0.312 0.822 0.075
NO3-21 | 23/08/2021 | UNA-285 | 7.80 | 4.98 417.3 48.4 0.602 0.041 0.356 0.076
NO3-22 | 24/08/2021 | UNA-286 | 4.76 | 20.89 684.1 21.4 1.070 0.037 1.113 0.075
NO3-23 | 25/08/2021 | UNA-287 | 6.46 | 15.36 249.8 18.7 0.840 0.034 0.421 0.076
NO3-24 | 26/08/2021 | UNA-288 | 6.24 | 4.65 1864.4 21.8 0.700 0.036 0.711 0.076
NO3-25 | 31/08/2021 | UNA-289 | 497 | 12.14 1326.0 56.8 1.430 0.034 1.428 0.075
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Cédigo Fecha_ ) Equivalencia oH EC | Masa (g) IB Resultado | Incertidumbre Resyltado UVv- Incert?dumbre uv-
Recoleccion IC (%) IC (mg/L) IC (mg/L) Vis (mg/L) Vis (mg/L)
NO3-26 | 01/09/2021 | UNA-290 | 7.33 | 11.78 655 -10.2 0.486 0.035 0.266 0.076
NO3-27 | 03/09/2021 | UNA-291 | 6.25 | 8.60 292.8 27.9 1.271 0.038 3.766 0.074
NO3-28 | 05/09/2021 | UNA-292 | 5.63 | 8.00 1974 24.9 1.014 0.036 1.136 0.075
NO3-29 | 07/09/2021 | UNA-293 | 4.75 | 166.40 | 1040.9 18.6 1.088 0.034 1.197 0.075
NO3-30 | 08/09/2021 | UNA-294 | 455 | 17.78 | 2084.7 | 304 0.770 0.035 0.747 0.076
NO3-31 | 09/09/2021 | UNA-295 | 5.80 | 9.97 718.9 27.2 1.100 0.035 1.277 0.075
NO3-32 | 10/09/2021 | UNA-296 | 6.12 | 8.82 943.2 35.2 0.633 0.035 0.536 0.076
NO3-33 | 13/09/2021 | UNA-297 | 6.68 | 10.96 711.7 6.3 0.910 0.034 0.977 0.075
NO3-34 | 15/09/2021 | UNA-298 | 591 | 1844 | 2320.1 | 36.7 0.810 0.035 0.860 0.075
NO3-35 | 16/09/2021 | UNA-299 | 555 | 6.42 1021.7 | 37.9 0.478 0.040 0.373 0.076
NO3-36 | 22/09/2021 | UNA-300 | 5.82 | 19.81 728.8 22.4 1.465 0.034 1.593 0.075
NO3-37 | 24/09/2021 | UNA-302 | 6.22 | 1541 | 1855.0 | 15.7 0.595 0.034 0.507 0.076
NO3-38 | 29/09/2021 | UNA-303 | 4.15 | 29.21 241.3 16.5 0.900 0.038 0.929 0.075
NO3-39 | 30/09/2021 | UNA-304 | 5.11 | 13.78 614.5 20.3 1.516 0.040 1.684 0.075
NO3-40 | 01/10/2021 | UNA-305 | 4.50 | 19.60 402.5 115 0.993 0.040 1.089 0.075
NO3-41 | 05/10/2021 | UNA-306 | 4.92 | 35.00 | 1612.1 7.0 0.931 0.057 1.029 0.075
NO3-42 | 06/10/2021 | UNA-307 | 5.22 | 6.86 724.7 32.1 0.734 0.035 0.676 0.076
NO3-43 | 07/10/2021 | UNA-308 | 492 | 12.83 | 1246.0 | 28.0 1.072 0.045 1.051 0.075
NO3-44 | 08/10/2021 | UNA-309 | 4.97 | 7.50 402.3 44.4 0.422 0.034 0.486 0.076
NO3-45 | 12/10/2021 | UNA-310 | 529 | 7.82 | 1821.60 | 44.1 1.376 0.037 1.121 0.075
NO3-46 | 13/10/2021 | UNA-311 | 5.81 | 18.92 | 250.30 | 30.9 3.080 0.035 3.135 0.074
NO3-47 | 16/10/2021 | UNA-312 | 558 | 9.28 340.2 28.5 1.031 0.034 0.312 0.076
NO3-48 | 17/10/2021 | UNA-313 | 525 | 8.45 941.2 27.8 0.778 0.034 0.712 0.076
NO3-49 | 18/10/2021 | UNA-314 | 5.68 | 7.92 1163.1 | 343 0.586 0.036 0.380 0.076
NO3-50 | 19/10/2021 | UNA-315 | 556 | 6.11 1850.5 | 275 0.679 0.034 0.481 0.076
NO3-51 | 20/10/2021 | UNA-316 | 4.50 | 21.60 518.6 19.2 1.241 0.038 1.325 0.075
NO3-52 | 21/10/2021 | UNA-317 | 4.66 | 14.83 218.4 12.9 1.789 0.074 1.583 0.075
NO3-53 | 24/10/2021 | UNA-318 | 4.75 | 15.50 850.4 17.3 0.830 0.040 0.627 0.076
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Cédigo Fecha_ ) Equivalencia oH EC | Masa (g) IB Resultado | Incertidumbre Resyltado UVv- Incert?dumbre uv-
Recoleccion IC (%) IC (mg/L) IC (mg/L) Vis (mg/L) Vis (mg/L)
NO3-54 | 31/10/2021 | UNA-319 | 546 | 6.59 12509 | 67.5 0.680 0.053 0.402 0.076
NO3-55 | 04/11/2021 | UNA-320 | 6.78 | 10.88 342.5 26.7 0.908 0.034 0.756 0.076
NO3-56 | 05/11/2021 | UNA-321 | 4.71 | 20.39 551.0 14.5 1.220 0.035 1.012 0.075

Anexo 2. Condiciones experimentales para el analisis de ion NOs” mediante la técnica de IC.

Caracteristica

Observacion

Tipo de columna lon Pac AS18
Temperatura de columna 35°C

Fase movil Agua tipo |
Eluente KOH 10-23mM
Flujo de bomba 0.250 mL/min
Corriente de supresor 11 mA
Tiempo de corrida 30 min

TR de elucion de nitrato

15.974+0.732 min
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