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1. OBJETIVO

Establecer la metodologia para la determinacién de Nitrogeno total, en agua por combustion catalitica a alta
temperatura y Deteccion por quimioluminiscencia en la matriz agua

2. ALCANCE

Esta técnica se aplica en el Laboratorio de Calidad Ambiental para el recurso hidrico superficial; los rangos de

aplicacion son: 0,50 — 50 mg /L

Los siguientes son los resultados obtenidos en la validacion del método:

TABLA 1. Datos validacion determinacion de nitrégeno amoniacal

CUADRO PARAMETROS DE CONFIRMACON DEL METODO

CODIGO DEL INSTRUCTIVO DE ENSAYO: M-S-LC-1056

FECHA DE INFORME DE ESTANDARIZACION: 30-11-2018 y

PARAMETRO VALOR | UNIDADES OBSERVACION
LIMITE DE DETECCION 0,50 mg N/L Corresponde al limite de cuantificacion
2,43 % Nivel de concentracion bajo STD Eb 4,0 mg /L
PRECISION EN TREMINOS DE % CV 2,42 % Nivel de concentracion bajo STD Em 30 mg /L
1,49 % Nivel de concentracion alto STD Ea 45 mg /L
5 - —
EXACTITUD EXPRESADO COMO % DE ERROR ?‘Z‘g of’ Ef"e: ge Conceniracf‘?” bﬁ”gg 3‘80 m%L/L
RELATIVO , o ivel de concentracion alto mg
3,33 Nivel de concentracion alto STD 45 mg /L
RANGO DE TRABAJO (Lectura Directa) 0,50-50 mg N/L Sin dilucion de la muestra
INTERVALO DE APLICACION DEL METODO 0,50-50 mg N/L Con la mayor dilucién posible o aceptable
. 106,71 % Nivel de concentracion bajo M1Ab
0 ,
RECUPERACION EXPRESADO COMO % 105,04 % Nivel de concentracion alto M1Aa

3. DEFINICIONES

e Blanco de Reactivos o Blanco de Método (MB): agua ultra pura que no contiene, por adicién deliberada,
la presencia de ningun analito o sustancia por determinar, pero que contiene los mismos solventes, reactivos
y se somete al mismo procedimiento analitico que la muestra.

e Blanco Fortificado de Laboratorio (LFB): es una muestra de agua de reactivo a la que se ha afiadido una
concentracién conocida del analito de interés. Se utiliza para evaluar el desempefio de laboratorio, y la
recuperacion del analito en una matriz en blanco.

e Muestra (M): cada sistema fisico que sea sometido a la metodologia de analisis.

e Matriz Fortificada de Laboratorio (LFM): es una muestra natural o real a la cual se le ha adicionado una
cantidad conocida del analito de interés. Esta adicion debe realizarse antes de la preparacion de la muestra.

e Duplicado de muestra o matriz fortificada por laboratorio (LFMD): es una segunda porcién de la muestra
a la que se agrega una cantidad conocida de analito (s) de interés antes de la preparacion de la muestra. Si
se recolecta suficiente volumen de muestra, esta segunda porcion de muestra se agrega y procesa de la
misma manera que el LFM. Si no hay suficiente muestra para un duplicado LFM, entonces use una porcién
de una muestra alternativa (duplicado) para recopilar datos sobre la precision.
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Blanco fortificado (LFB): es una muestra de agua de reactivo a la que se ha afiadido una concentracion
conocida del analito de interés. Se utiliza para evaluar el desempefio de laboratorio, y la recuperacion del
analito en una matriz en blanco. (EI LFB son los estandares de control de la técnica).

Limite de Deteccion del Método (LDM): concentracién de analito que, cuando se procesa a través del
método completo, produce una sefial con una probabilidad del 99% de ser diferente del blanco.

Limite de Cuantificacion (LCM): Es la concentracion de analito que produce una sefial suficientemente
mas fuerte que el blanco, de modo que se puede detectar con un nivel especifico de confiabilidad durante
las operaciones de rutina

Linealidad: es la proporcionalidad entre la concentracion y la sefial producida por el instrumento y se debe
verificar si en el laboratorio se cumple el intervalo y tipo de linealidad que reporta la literatura del método.

Intervalo de Linealidad: hace referencia a la menor y la mayor concentracion de analito en la muestra para
las cuales se ha demostrado que el procedimiento analitico tiene el nivel adecuado de precisién, exactitud
y linealidad.

Intervalo de Trabajo o de Lectura directa: intervalo de concentraciones donde actua el método en
cuestion, sin ninguna dilucion. Debe estar incluido en el rango lineal.

Intervalo de Aplicacién del Método: es el Intervalo de concentracion para el método incluyendo la mayor
dilucion permitida para una muestra. En general se acepta hasta una dilucion de cien veces, a menos de
que el método no lo permita.

ASPECTOS DE SEGURIDAD Y SALUD EN EL TRABAJO

Antes de iniciar el analisis quimico, revisar el Manual de Higiene, Salud Ocupacional y Seguridad en el
Laboratorio y las hojas de Seguridad que reposan en el mueble ubicadas a la entrada; en el area de recepcion
de muestras.

Utilizar los implementos de seguridad de acuerdo con lo sefialado en el instructivo. En esta técnica son: bata,
pantaldn, zapatos antideslizantes, gafas de seguridad, mascara con filtro para vapores acidos y guantes de
nitrilo.

Los residuos producto del analisis de la determinacion, se tratan de acuerdo al documento disposicién de
muestras y residuos de andlisis.

5.

EQUIPOS, MATERIALES Y REACTIVOS

5.1. Equipos

Balanza analitica de cuatro cifras decimales.
Analizador COT-NT.

Auto muestreador SIA

Modulo de NMT.

Plancha con agitacién magnética.

5.2. Materiales

Micro-espatula metélica.
Viales
Balones aforados de 1L Clase A.
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e Balones aforados de 100 mL. Clase A.
e Transferpipetade 1a10 mL
e Frasco lavador

5.3. Reactivos

e Agua libre de amoniaco: Usar agua Tipo 1 para preparar todos los reactivos, las diluciones de muestra y
enjuagues.

Nitrato de potasio trazable

Sulfato de amonio

Acido clorhidrico

e Acido sulfdrico

5.3.1.

Las soluciones intermedias se preparan como se muestra en la Tabla 2. Preparacion de Soluciones Estandar
Intermedias.

Preparacion de soluciones estandares intermedias

La solucion Stock de Nitrato de Potasio de 1000 mg/L se prepara: Disolver en agua 7,218 g de nitrato de potasio
(KNO3) previamente secado a 120°C durante dos horas, y aforar a 1000 mL, en la Tabla 3 se presentan distintos
pesos para preparar volimenes menores.

TABLA 2. Preparacion de soluciones estandar intermedias

CONCENTRACION ESTANDAR | Vol. ALICUOTA Sin PARTIDA | CONCENTRACION SInDE | VOLUMEN FINAL
(mg L) (mL) PARTIDA (mg /L) (mL)
100 5,0 1000 50
10 5,0 100 50
TABLA 3. Preparacion de solucién stock de nitrato
PESO KNO:s (g) CONCENTRACION SIn (mg /L) VOLUMEN FINAL (mL)
3,609 500
1,8045 1000 250
0,7218 100

5.3.2.

Para realizar las curvas se programa el equipo para hacer las diluciones correspondientes. Se prepararan dos
estandares de concentraciones 10 y 100 mg /L. La preparacion se muestra en la Tabla 2.

Preparacion estandares curva de calibracion

5.3.3.

Preparacion estandares de control

Los estandares de control se preparan a partir de la solucién estandar intermedia de Nitrato de Potasio. Como
se muestra en la Tabla 4. Preparacion de Estandares de Control.

TABLA 4. Preparacion de estandares de control.

CONCENTRACION ESTANDAR Vol. ALICUOTA Sin PARTIDA CONCENTRACION Sin DE VOLUMEN FINAL
(mg /L) (mL) PARTIDA (mg /L) (mL)
25 25 1000 100
5 5 100 100
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6. LIMITACIONES E INTERFERENCIAS
Puede ser causa de interferencia:

o La saturacion del catalizador, se debe regenerar el catalizador., en caso de seguir los inconvenientes debe
cambiar.

e FEl dafo del detector, se evidencia cuando las lineas base no son estables.

e La preservacion de las muestras ya que la acidificacion minimiza la interferencia que puede causar
resultados bajos.

e La homogeneizacion de la muestra es necesaria cuando se presenta alta carga de particulas.

6.1 Condiciones ambientales

Las condiciones ambientales no afectan la validez de los resultados, sin embargo, en el rea donde se realiza
el analisis de sdlidos totales cuenta con un termo higrémetro para registrar temperatura y humedad diariamente
M-S-LC-F021 formato condiciones ambientales.

7. CONTROL Y ASEGURAMIENTO DE LA CALIDAD

Las préacticas de control de calidad se consideran parte integrante de cada método, para este método se
incluyen en la siguiente tabla, los cuales deben ser aplicados por cada 20 muestras o lote menor a 20 muestras.
Adicionalmente, en los LFM y LFMD el volumen de estandar no debe exceder el 5% del volumen total de la
muestra fortificada.

TABLA 5. Control de calidad del método ASTM D 8083-16.

. . . Duplicado de la
Blanco del Blanco fortlﬁc:ado Matriz fortlﬁca.da matriz fortificada
. de laboratorio de laboratorio . Otros
método (MB) (LFB) (LFM) de laboratorio
(LFMD)
Duplicado de muestras <10%
X X X X QC (Estandares 5.0 y 25 mg/L)
% Recuperacion LFM y LFMD 75-125

Para los controles analiticos es importante tener en cuenta:
e Utilizar el material de vidrio al cual se le ha realizo el control de calidad.
e Efectuar el andlisis dentro del tiempo estipulado, asegurando la confiabilidad del resultado. (28 dias)

e Los resultados deben ser reportados en el formato correspondiente a captura de NT y COT con codigo M-
S-LC-F076, y debe ser entregado al lider del grupo de andlisis fisicoquimicos.

e Los resultados de los controles se deben reportar en los formatos digitales: Carta control de exactitud
Caodigo: M-S-LC-F055, Carta control de precision — duplicados NT Cédigo: M-S-LC-F056 y Carta control
porcentaje de recuperacion y duplicados de recuperacion NT Codigo: M-S-LC-F057.

e (Cada vez que el equipo se utilice se debe registrar el tiempo de uso, para que se usay la firma del usuario.
En el formato M-S-LC-F007 Formato Control Diario del Manejo de Equipos.

8. DESARROLLO
8.1. Principio del método

Para el desarrollo de esta técnica se utiliza como instrumento el analizador de COT, el cual tiene un moédulo
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para la determinacion de Nitrégeno Total. La muestra es inyectada en un tubo de digestién que se encuentra a
=720°C. A esta temperatura la muestra pasa a una fase gaseosa que le permite pasar a través de un catalizador
de platino, que garantiza la conversién de todos los compuestos que contienen nitrégeno a dxido de nitrégeno,
este reacciona con ozono y se convierte a NO, el cual pasa del estado excitado al fundamental, emitiendo
radiacion la cual es medida fotoeléctricamente.

Con este método de ensayo se puede determinar cuantitativamente el nitrégeno presente en una amplia gama
de compuestos, se aplica al nitrdgeno que se encuentre en la muestra que se pueda introducir en la zona de
reaccion. El tamafio de la jeringa limita el tamafio méximo de particulas que pueden ser inyectadas, utilizar la
homogenizacién de muestras automatica, agitando o burbujeando la muestra. Este método de ensayo, esta
basado en el rendimiento, quiere decir que se pueden hacer modificaciones para mejorar sin cambiar la técnica
de oxidacion o deteccidn. Los valores son reportados unidades estandar de mg/L.

8.2. Tomay preservacion de muestras

Si las muestras se analizan en el transcurso de 24 horas después de la recoleccion, refrigerar a 4°C sin
acidificar. Para preservacion y almacenamiento mayor a 24 horas, hasta 28 dias, acidifique las muestras a pH
< 2 con H,SO4 concentrado y almacenarlas a 4°C utilice recipiente plastico (polietileno o equivalentes). Tomar
1L de muestra.

8.3. Limpieza de vidrieria y material de campo

Utilice unicamente el material de vidrio aprobado en el control de calidad, para el lavado de material de vidrio
se debe seguir el M-S-LC-1015 Instructivo para el Lavado de Material de Vidrio y Plastico.

8.4. Ejecucion de la técnica
8.41. Acondicionamiento del equipo
El equipo debe ser encendido y verificado paso a paso, como se indica a continuacion:

e Revisar que el gas este abierto, encender el equipo, el auto muestreador y se verificar el buen
funcionamiento.

e \Verificar: la cantidad de agua de los frascos enfriadores y de residuos, el agua de la botella de dilucién en
caso que se requiera una dilucion. Realizar la conexion entre el equipo y el sistema, para revisar la jeringa
y el funcionamiento del embolo.

e Enelsistema: Inicie el software abrir un Sample Table Editor (Editor de Tabla de Muestras)
e Crear una Sample Table (Tabla de Muestras).

e Crear un Archivo Analysis Parameters (Parametros de andlisis), Calibration Curve (Curva de calibracién)
esta se hace utilizando el sistema de auto dilucion del equipo, Archivo Method (Método) segun sea el caso.

e Editar el Sample Table (Editar la Tabla de Muestras), colocando el nimero de Vial en el auto muestreador.
e Conectar el computador con el analizador de COT.

e El indicador Ready, muestra el estado de la conexién con el instrumento y el estado operacional del
instrumento.
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Not
La conexion no esta establecida con el instrumento.

La conexidn esta establecida y el instrumento esta LISTO.

La conexidn esta establecida, pero, el instrumento no esta LISTO.

DAy ‘

El analisis esta en progreso.

La operacion ha cambiado al modo de edicion y la tabla de muestra que se utiliza para el analisis se puede
editar.

e Visualizar la ventana del Monitor: Background Monitor, verificar las condiciones del equipo, temperatura y
presion del gas, linea base, temperatura a 720 °C, estabilidad de la linea base, presion del gas de arrastre
a 200 £ 10 KPaYy el flujo de 150 mL/min.

went Jooh [Qptions Window Help

Htes

Tl 00 06 “Congpieind  &2520001, 13
amieinl Urttind om it TC O D00OMG Conpletnd 272572000 1 3
’ .

PR TN

it Ihewad - WA M. bt et

Bawvn P 0 Lol Gm Pannae 2N 0,

Fonva e O0 Comvtn G Plowe 190 0l o

Furate OF. G000 ang( e S Flom VR Ost A

Debsaaiber OF. 100t

N

a

Q

0  Pawvw e 0
Ty

a

9

G womOr 00yt




INSTRUCTIVO DE ENSAYO. DETERMINACION DE | C0digo: M-S-LC-1056
NITROGENO TOTAL POR COMBUSTION Version : 02
\ CATALITICA A ALTA TEMPERATURA Y Fecha: 21/10/2020
IDEAM 5353500 | DETECCION POR Qg“;"(')g;-_‘:g"'”'SCENC'A- ASTM [ pagina: 7 de 10

u Indica el estado listo.

g Indica el estado no listo.

e Realizar las lecturas correspondientes.

8.4.2. Calibracion

Luego del acondicionamiento del equipo, y verificar las condiciones 6ptimas para el ensayo crear:
e Una nueva Sample Table.

e Un Archivo de Curva de Calibracion establecer la curva por dilucidén automatica,

e Dos curvas de calibracion; Una de rango bajo con concentraciones de 0.50, 1.0, 2.5, y 5.0 mg /L. y una de
rango alto con concentraciones de 5, 10, 20 y 50 mg /L.

e Paraleer las curvas, arrastre a Sample Table cada una de las curvas y dar play.

El equipo leeréd automaticamente la curva, adicionar suficiente estandar en cada vial para garantizar las lecturas.
Colocar 3 viales con estandar de 100 mg/L. y 3 viales con estandar de 10 mg/L para las curvas de rango alto y
bajo respectivamente

Como criterio de calidad, las curvas deben cumplir con un R minimo de 0.995, si no cumplen deben leerse de
nuevo.

8.43. Lectura de lamuestra
Crear un Method que las incluya las curvas de calibracion leidas en el item anterior

Para realizar el andlisis de multiples muestras, con las mismas condiciones insertar una muestra nueva en la
Sample Table esto se puede realizar copiando y pegando; Seleccione la fila insertada, haga clic derecho y
seleccione Copy en el menu desplegado vy luego seleccione las filas en las que desea se copie, clic derechoy
seleccione Paste. Introducir los nimeros de vial correspondiente a cada muestra.

Las muestras deben estan a temperatura ambiente para ser servidas en los viales, si presentan sedimentos o
material particulado adicionar un agitador magnético para que en el momento que el equipo tome el volumen
de muestra esta sea homogénea.

El volumen ideal para servir es tres cuartos de la altura del vial.

Después de que los viales estén claramente marcados con el cddigo de cada muestra y servidos se colocan en
el auto muestreador verificando que las posiciones coincidan con lo establecido en el computador.

Se coloca la tapa del auto muestreador y hacer clic en play.

Se deben programar las lecturas de los controles y revisar los resultados si no cumplen con lo establecido, se
detener el equipo inmediatamente y analizar las causas, de lo contrario terminar la corrida.

Los resultados se reportan en el M-S-LC-F076 FORMATO CAPTURA DE DATOS NT Y COT.
8.5. Formatos
e M-S-LC-F007 Formato Control Diario del Manejo de Equipos.
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e M-S-LC-F055 Carta Control de Exactitud
e M-S-LC-F056 Carta Control De Precision — Duplicados
e M-S-LC-F057 Carta Control Porcentaje de Recuperacion y Duplicados de Recuperacion
e M-S-LC-F076 Formato Captura de Datos NT y COT
8.6. Calculos y Resultados.

La concentracion de Nitrogeno Total es determinada por un equipo que reporta el resultado directamente. Si se
tiene que hacer dilucidén se debe tener en cuenta para el reporte final. Escribir el resultado con dos cifras
significativas, redondeando de acuerdo a los criterios establecidos en el procedimiento de lineamientos de
control de calidad analitica.

9. DIAGRAMA
Ver anexo 1.
10.DOCUMENTOS DE REFERENCIA Y BIBLIOGRAFIA
e Instructivo de confirmacion o validacién de métodos analiticos M-S-LC-1038.

e Método normalizado ASTM D 8083-16, método para la determinacién de Nitrégeno Total y TKN por
calculo en agua por combustion catalitica a alta temperatura y deteccién por quimioluminiscencia.

11.HISTORIAL DE CAMBIOS

VERSION FECHA DESCRIPCION
Sobre el documento base se hizo modificacion de Alcance en limite de cuantificacion,
modificacion en Control y Aseguramiento de la Calidad en los controles de calidad de
01 23/04/2019 P Lo
las muestras, modificacién en Calibracién en los puntos a evaluar en las curvas de
calibracion y modificacion al ANEXO 1 en el diagrama de Lectura de Muestra.
02 21110/2020 | Nueva version producto de la actualizacién de la documentacion del Sistema Integrado
de Gestion.
ELABORO: REVISO: APROBO:
Daniel Ignacio Mendoza Velasquez Carlos Martin Velasquez Ramirez Nelson Omar Vargas Martinez
Contratista Grupo Laboratorio Contratista Lider Técnico Grupo Subdirector de Hidrologia
de Calidad Ambiental Laboratorio de Calidad Ambiental
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ANEXO 1. Diagrama

DETERMINACION DE NITROGENO TOTAL POR COMBUSTION CATALITICA A ALTA
TEMPERATURA Y DETECCION POR QUIMIOLUMINISCENCIA. ASTM D 8083-16
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F=equrando la confisbifdad del resultado

EH0. 5i 8l B¥D > LCM, 52 debe revisar &l equipa v Ios
reactivos uliizades amles de lesr las muestas. Siel
ianco &5 intermedio 58 deben volver & Enalizar las
rEstrEs que estEn an duda

Hacer comeccion o repetic.

Mairiz fortificada (LFI) = segun concentracion
Cupicade d2 mamz.  sT0 Wol Mussra segin
conceniraciang < 10% de eror,

Muestras extemas 42 concenracion desconocida. 2
weoss 5l @0, ESIE COMtrales se deben lzer cada
late de 20 muestras o menas. 56 debe medir como
minima un duglicado de maviz forificada LMD
sortiicaias daban cumpir un porcentsje de
rRCuperacion da 75 -125%.

g ol acondicianamients 921 equipa, ¥
werificar |as condiciones dptmas pars &l
ensayn. Se deben craar Ung nueva Sample
Tatie LUn nuevo Archive de Curve de
Caibracion. En donde 58 debe estEhlecer que
I8 curva =2 hacer por diugion awomaica. Se
Crean dos cunvas o2 calbracion; Una de rango
[0 con congentracionss de 0.5, 1.0, 25, y5.0
g L ¥ una g2 ranga Sto Con concentracianas
g2 5.0, 10, 20, y S0mg L.

Para beer |3s curves, amastre 38 Sample Teble
cala Una o |85 OUvaEs y Oar pisy. B equipo
lesra  sulomatcamanz |3 ouva e debe
adonar suficente estandar en tada visl para
quE NO 2 presamEs moestEs an 135 keoiures.
Piara la curva de rango Sto se colacan 3 ks
conestaiiar de 100 myL Para la curva de rango
EEjo =& colocan 3 wisles con estanda oe 10
mgiL. Coma critenia de calidad, 1as cunvas deban
cumpir can un R minimo da 0.995, 5 no
cumpilen feben leerse de NUEVD

Fagistne s datos en & formatn corespondients 3
caphura de NT y COT,

Con |85 curvas leidas de debe crear un Methad que 1as induya
Para redlizar @ andlisis de mitipes muestras, con a5 mismas
condiciones, Si insera una muestra nueva en 13 Sample Table v
s puede ser reproducida mediams Copiar y Pegar, Seleccone
lafia inzerada, haga oic denscho y selaccione Copy 2n &l menu
desplegano'y leg selecrions 123 133 &n 135 que 08588 52 CODie,
clic derecha y seleccione Pasie. PEME cada una 0e |85 musstras
=g dabe Infmoduci los nomenas de vial comespondente 3 cada
risestE. Las mussiras deban estan & lemperstura smisente pars
SEr SENVIES 2N K0 Visles. Si s mussiras preseman sedimenios
o material paricuado s& debe adconar un agtador magnatico
[ora que en & momenio que & equipo fome e wolumen de
st estE se8 homagenes. 1 volumen idesl pars sanT es tes
cuamos de |3 ahora del visl Despugs de que los visles estEn
Claramams marados con & oodigo 8 CaE MURsTa Y SEnidoE.
Se colocan en & suln muesiresdor. Verfcando que L=
pesiciones coincidan con |0 estatiecdo en = computadar. Se
coloca |3 1apa del auln muestesdor y damos cofic en play. Se
deben programar las lecturss de los controles ¥ 52 debe estar
pendiemz de sus resultados. Sioestos no coinciden con o
establecion, 2 debs parar &l aquipo inmedistameane.

LLuego g resizer b3 leciors de las muestas los resutsdos S8
repantsn en el M-3-L.C-FOTE FORMATC CAFTURA DE DATCS
MTY COT.




