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RESUMEN

El agua es un recurso fundamental para la salud de todos los seres vivos, pero debido a
factores fisicos y quimicos, no podemos consumirla directamente de la fuente, tales
como los rios, manantiales, arroyos, entre otros; se requiere de una serie de tratamientos
para que esta sea apta para su consumo humano. Para lograrlo, es necesario tener
informacion sobre la calidad de esta antes y después de potabilizarla. La Empresa
Municipal de Agua y Alcantarillado de Guayaquil (EMAPAG) actualmente tiene
estaciones de monitoreo a lo largo del rio Daule con el fin de determinar las condiciones
del agua antes de que ingrese a la planta de tratamiento y asi escoger los parametros
necesarios para su potabilizaciéon. Cabe mencionar que, esta red no cuenta con equipos
de medicidon que puedan leer los parametros quimicos ineludibles para determinar la
calidad del agua. Por este motivo, se propone disefiar un sistema automatico secuencial
por lotes para la medicion in situ de la concentracion de uno de los parametros quimicos,
como son los nitritos. El disefio se lo realizo utilizando un controlador industrial, sensores
como el espectrémetro y actuadores como electrovalvulas, agitadores y bombas
peristalticas. La técnica utilizada para medir la concentracion es la de espectrofotometria,
se requirio de diferentes soluciones (sulfanilamida y diclorohidrato de N-etilendiamina) y
la muestra de agua del rio para llevar a cabo el analisis. Como resultado utilizando la
curva de calibracién obtenida del prototipo tenemos un error relativo del 3% comparado
con el equipo de referencia del laboratorio de agua que obtuvo un error del 2%, llegamos
a la conclusion de que el prototipo funciona y cumple con los estandares permitidos. Con
el disefio propuesto se pretende tener un sistema de monitoreo automatico, de esta
manera se podré identificar y cuantificar los causales de la contaminacion y determinar

los pardmetros para la potabilizacion del agua.

Palabras Clave: Espectrofotometria, controlador, nitritos, sensores, actuadores.



ABSTRACT

Water is a fundamental resource for the health of all living beings, but due to physical and
chemical factors, we cannot consume it directly from the source, such as rivers, springs,
streams, and others; a series of treatments are required so that it is suitable for human
consumption. To achieve this, it is necessary to have information on the quality of this
before and after purifying it. The “Empresa Municipal de Agua y Alcantarillado de
Guayaquil” (EMAPAG) currently has monitoring stations along the Daule River in order
to determine the water conditions before it enters the treatment plant and choose the
necessary parameters for its purification. It is worth mentioning that, this network does
not have measuring equipment to read the inescapable chemical parameters to
determine water quality. For this reason, it is proposed to design a sequential automatic
batch system for the measurement of the concentration of one of the chemical
parameters, such as nitrites. The design was carried out using an industrial controller,
sensors like the spectrometer and actuators such as solenoid valves, agitators and
peristaltic pumps. The technique used to measure the concentration is
spectrophotometry, different solutions were required (sulfanilamide and N-
ethylenediamine dihydrochloride) and the river water sample to carry out the analysis. As
a result of this work, using the calibration curve obtained from the prototype we got a
relative error of 3% compared to the reference equipment of the water laboratory where
we obtained a relative error of 2%, we conclude that the prototype works and complying
with the allowed standards. With the proposed design it is intended to have an automatic
monitoring system. In this way, the causes of contamination can be identified and

guantified and the parameters for water purification can be determined.

Keywords: Spectrophotometry, controller, nitrites, sensors, actuators.
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1.

CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Descripcion del problema

En las riberas del rio Daule no existe una red de monitoreo automéatico que
permita la recoleccion de diferentes parametros del agua para la
determinacion de su calidad, lo cual es requisito indispensable para el proceso
del tratamiento y para llevar a cabo la evaluacion de la efectividad de las
politicas ambientales. Por este motivo, es necesario determinar la
concentracibn de compuestos como nitrito, arsénico, fésforo, metales,
pesticidas u otros contaminantes, que ayuden a establecer los parametros
adecuados para la purificacion del agua, asi como las posibles fuentes de
contaminacion y de esta manera evitar dafios en la salud del ser humano e
inclusive en el ecosistema. Uno de los compuestos fundamentales para la
determinacion de la eficacia del liquido vital es el nitrito, que se forma durante
la biodegradacion de nitratos, nitrdgeno amoniacal u otros compuestos
organicos nitrogenados.

Ademas, en un estudio provisto por la Empresa Municipal de Agua y
Alcantarillado de Guayaquil (EMAPAG), en el afio 2018, determiné que el
transporte de las muestras a un laboratorio ralentiza la obtencion de los
resultados y son menos precisos en comparacion con el analisis de las
muestras in situ [1], debido a que el proceso de nitrificacion depende de la
temperatura y de la cantidad de oxigeno disuelto, que varia al momento de
llevarlo a un laboratorio [2]. Por este motivo surge la necesidad de
implementar un equipo que permite determinar la concentracion de nitritos
contenidos en el agua de los cauces del rio Daule, sin la necesidad de

transportar las muestras de agua a un laboratorio.



1.2 Justificacién

La calidad del agua es una variable fundamental para la planificacion y gestion
hidroldgica, por lo que se ve la necesidad de tener un sistema de monitoreo
permanente en puntos estratégicos del rio Daule para determinar los
parametros del agua. Se requiere de un registro periddico de las fluctuaciones
de la calidad del agua para el control de vertimientos y el control de la
contaminacion por causas naturales, ademas de establecer los parametros
adecuados para la potabilizacién del agua y de esa manera cumplir con la
norma NTE INEN 1108, segun el Instituto Ecuatoriano de Normalizacion
(INEN) el cual establece los requisitos que debe cumplir el agua potable para
el consumo humano.

Debido a la falta de sistemas de monitoreo remotos nace la necesidad de
implementar un equipo automatizado capaz de determinar la concentracion
de compuestos presentes en el agua del rio Daule, puesto a que estos
compuestos permiten identificar y cuantificar los causales de la
contaminacion. En este proyecto en particular se ha escogido el andlisis de la
concentracién de nitritos ya que es un indicador de contaminacion fecal en
aguas naturales [3]. Para lograrlo, el equipo debe replicar una de las pruebas
realizadas en laboratorio por el método de espectrofotometrial y de esta forma

determinar la concentracion de nitritos en el agua.

1 Método de la sulfanilamida y diclorohidrato de N-etilendiamina [17]



1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo General

Disefiar un sistema de automatizacion para la medicion de la concentracion
de nitritos para el andlisis de la calidad del agua, en puntos estratégicos del
rio Daule, sustituyendo el proceso manual de laboratorio, utilizando la

instrumentacion adecuada y un sistema SCADA de monitorizacion.

1.3.2 Objetivos Especificos

1.4

1. Plantear un prototipo que permita la preparacién y andlisis de
muestras de agua para la determinacién de la concentracion de
nitritos, utilizando sensores, colorimetro y actuadores como valvulas,
agitadores y bombas peristalticas.

2. Controlar los componentes del prototipo para la medicién de la
concentracion de nitritos en el agua mediante un PLC.

3. Registrar la concentracion de nitritos en el agua para la
determinacion de su calidad.

4. Implementar un sistema SCADA que monitorice el proceso

disefiado.

Marco Teérico

1.4.1 Principio de funcionamiento de las bombas peristalticas

Las bombas peristlticas son adecuadas para las aplicaciones de
dosificacion, medicién y transferencia general de liquidos [4]. Se basa en la
compresion y relajacion alternas de la manguera o el tubo flexible que se
encuentra en el interior. A medida que el rotor gira, la parte del tubo bajo
presion se cierra por comprension y obliga al fluido a moverse a través del
tubo. A este proceso se le denomina peristalsis y se usa en muchos
sistemas biolégicos como el tracto gastrointestinal, y se refiere a la

contraccién alternada y relajacion de los musculos alrededor de un tubo [5].



1.4.2

Las bombas peristalticas no contienen partes mecanicas que estén en
contacto con el fluido, este solo entra en contacto con el interior de la
manquera o0 tubo, que es un componente de bajo costo y bajo
mantenimiento [6]. El flujo es proporcional a la velocidad de la bomba y
cierre completo de la manguera o tubo. Constantemente existe un
desplazamiento positivo, evitando la caida del flujo hacia atras y eliminando
la necesidad de valvulas de control y de retencién [6]. Para controlar el flujo
gue pasa a través del tubo se deben considerar diferentes paradmetros
como, la velocidad del rotor de la bomba (rpm), el diametro interno y externo
del tubo 0 mangueray los pulsos de entrada.

Por otro lado, el tubo debe ser elastbmero para mantener la seccion

transversal circular después de millones de ciclos de comprension en la
bomba [5].

oo

Figura 1.1 Funcionamiento de las bombas peristalticas [29].

Diagrama de P&ID

Un diagrama de tuberias e instrumentacion (en inglés: Piping and
Instrumentation diagram, P&ID) es un diagrama que muestra el flujo del
proceso en las tuberias, asi como los equipos instalados y el instrumental.
La identificacion y los simbolos utilizados en estos diagramas se basan en
la norma S5.1 de la Sociedad Internacional de Automatizacion
(International Society of Automation, ISA) y la norma de la Organizacion
Internacional de Normalizaciéon (International Organization  for
Standardization, 1SO) 14617-6 [7].



Los equipos que estan involucrados en el proceso deben tener un nombre
y un numero de identificacién, tales como: tanque, comprensores, valvulas,
reactores quimicos entre otros. Las letras de identificacion se escogen
segun una tabla propuesta por ISA, por ejemplo, las siglas TIC provienen
de T: temperatura, I: indicacion, C: control, el cual nos muestra que ese

componente es un indicador de temperatura usada para el control del

— | Tuberia —Z— | Aislamiento témico de tuberias == | Doble tuberia —=== | Tuberia con cambio téico (se calienta 0 s eriic)
@ Recipients agtator con camisa (autaclave) @ Recipiente agitator con medio tubo para intercambio témico D Recipientes a presian (norizontal LJ Reciplentes a presisn (vertical)
<> Bomba idduica @ Bomba de vacio o compresor ﬁ Saco ﬁ Tanque de gas
) S ®

Ventilador Ventilador axial Ventilador radial Secadora
i i
[
Lecho empacado Columna de placas 'I Homo metalirgico Q Tore de refrigeracion
GX | inercamiacorcecaor {\} ercambiador de calor @ Enfiador M Intercambiador de calor de pacas
2) Intercambiadar de calor de dable ubo [ES] | itercambiador de haz de tubos y marto derecho D]  ntercamoiador de caorentomau @ Intercamiador de calor en esoiel
| Purga de gas cubieria F Purga de gas en v [ Filto Y Embudo
) AN
@ | Pugadorde vapor [O] | wiila de vidrio ] Vavula reductora de presion VYU | Tubo flexible
<] | vawia % Véivuia de control DTQ Véivula manual E Véivuia antiretomo
DX | vawiade aguia 5] | véuiatioo mariposa = Vilvula de diafragma DO | vévuia de boa

Figura 1.2 Simbolos de los aparatos e instrumentacion con norma ISO [14].

Los P&ID son fundamentales para el mantenimiento y modificacion del
proceso ya que es una representacion grafica del mismo, asi como la base
para el desarrollo de esquemas de control del sistema, como el analisis de

riesgos de operabilidad (HAZOP, por sus siglas en inglés) [8].

La norma internacional europea ISO pretende proporcionar directrices para
la confeccion de diagramas de flujo paras las plantas de procesos. La
normalizacion de estos diagramas simplificara a los especialistas su
preparacion y comprension de estos. La norma ISO establece las reglas
generales para diagramas de procesos ambientados a las industrias
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guimicas, alimentarias, del medio ambiente, entre otros [9]. Esta norma
contiene los simbolos graficos de equipos, maquinas y tuberias que se

acoplan a los requisitos del presente proyecto.
Control de procesos por lotes

Los procesos por lotes se identifican por la automatizacién de las diferentes
etapas que se tiene en proceso secuencial en el cual se tienen
transacciones de un grupo o lote. Uno de los objetivos de controlar los
procesos por lotes es lograr cualidades consistentes y reproducibles del
producto en ejecucién. No se requiere la interaccion del usuario una vez

gue el procesamiento esta en curso.

Usualmente para definir la calidad de nuestro producto se realiza un
procedimiento en un laboratorio y fuera de linea. Si nuestro producto
llegase a tener una falla, esta solo sera detectada después de que se haya
realizado todo un lote. Debido al retardo que se genera en identificar las
fallas en un lote, se han determinado una serie de técnicas para monitorear
un proceso por lote, tales como: Analisis de componentes principales de
multiples vias (en inglés, Multiway principal component analysis (MPCA)),
Minimos cuadrados de mdltiples vias parciales (en inglés, Multiway partial
least square (MPLS)) y Analisis de componentes principales no lineales (en

inglés, Nonlinear principal component analysis (NLPCA)) [10].
Principios de la espectrofotometria

La espectrofotometria es la medicién de la cantidad de energia radiante
gue absorbe un compuesto quimico en funcion de la longitud de onda de la
radiacion, y a las mediciones a una determinada longitud de onda [11].

En la espectrofotometria se trabaja en el rango de ultravioleta y la zona
visible del espectro. La solucién quimica en analisis absorbe parte de la
radiacion incidente y promueve la transicién del analito hacia un estado
excitado, transmitiendo un haz de menor energia [12]. Lo que se mide es

la cantidad de luz absorbida como funcion de la longitud de onda utilizada.



Figura 1.3 Imagen de un espectrofotémetro

de laboratorio [30].

1.4.4.1 Transmitanciay absorcién de las radiaciones

La relacion entre la absorcion de luz por una solucion diluida o por un gas
y la concentracion de la fase absorbente viene dada por la ley de Beer,
mientras que la relacion entre la absorcion de la luz y el camino recorrido
por esta (espesor de la cubeta utilizada) viene dada por la ley de Lambert.
Es conveniente usar ambas leyes conjuntamente [13]. La absorbancia
indica la cantidad de luz absorbida por la muestra en el cual se cumple la

siguiente ecuacion:

I
A=—logT = logTO (1.1)

Donde lo es la intensidad de luz que sale de un emisor con longitud de
onda conocida a la celda fotoeléctrica, mientras que | es la intensidad con
la que sale al atravesar la celda con la solucién. La relacion entre ambas

se define como transmitancia.

La transmitancia de una solucion el cual absorbe la luz de una fuente

conocida depende de [14]:

1. Lanaturaleza de la luz que absorbe la sustancia.

2. Lalongitud de onda de la luz.
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3. La cantidad de luz absorbida por la solucion, que depende de la
concentracion de la sustancia absorbente de la luz y la profundidad

de la solucion a traves de la cual pasa la luz.
1.4.4.2 Curva de calibracion

Para el cumplimiento de la ley de Lambert-Beer se debe realizar una curva
en donde se encuentra la absorbancia (A) en funcion de la concentracion
(C), para esto se deben preparar soluciones de la sustancia de
concentraciones conocidas y se mide la absorbancia a la longitud de onda

especifica. Esto varia dependiendo de la solucion en observacion.
Colorimetro

El colorimetro es un instrumento que usualmente se usa en la quimica
analitica para determinar o medir la intensidad de luz que atraviesa por una
sustancia [14]. Puede encontrar la concentracion de una sustancia en
solucion, segun la intensidad del color de la solucién. Usualmente a una
solucion incolora se le agrega un reactivo que reacciona con la sustancia

para producir un color [15].

Fotocelda

Curva de calibracién

Luz visible x

N
Solucién coloreada  salidadigital de la absorbancia

Figura 1.4 Representacion gréfica del procedimiento del

colorimetro .

En la figura 1.4 podemos ver gue al inicio comenzamos con una fuente de
luz; esta luz podria tener un rango de longitud de onda especifico o puede
ser una fuente de luz que pasa a través de una de un filtro el cual solo deja

pasar una longitud de onda requerida. Esta longitud de onda navega desde
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la luz de color, pasa la solucidon que se encuentra en una celda ya sea
rectangular o cilindrica, para al final llegar hasta el dispositivo de medicion,
gue puede ser una fotocelda [14]. Esto analiza el color en comparacion con
una estandar existente. Un microprocesador calcula la absorbancia o el
porcentaje de transmitancia. Si la concentracién de la solucién es mayor,
es porque absorbe mas luz, el cual se identifica al medir la diferencia entre
la cantidad de luz en el origen y la que se obtiene después de pasar la

solucion [16].

Colorimetro vs espectrémetro

Su principio de funcionamiento es el mismo, pero la diferencia esta en que
los espectrometros permiten medir la transmitancia y la reflectancia en
funcion de la longitud de onda, mientras que el colorimetro mide la
absorbancia de colores especificos [16]. Un colorimetro es una version de

espectrometro, pero limitada.

En conclusidn, los cuatro elementos principales de este capitulo son las bombas

peristalticas y el colorimetro. Estos elementos son importantes para cumplir la

siguiente rutina, el controlador maneja la activacion y desactivaciéon de las

diferentes bombas y actuadores del sistema, luego de que ya se tiene una mezcla

final, el controlador activas las sefales para pasar esta mezcla por el colorimetro

y asi obtener la medicion de la concentracion de nitritos presentes en la muestra

de agua. El equipo es colocado en una estacion que estan cercanas al rio Daule,

en donde se toman las muestras para ser analizadas y enviar los datos por via

internet a las pantallas de los operadores de la planta de tratamiento.



Figura 1.5 Esquema de la estacion y el

equipo
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CAPITULO 2
2. METODOLOGIA

Para la determinacion de nitritos existen diferentes métodos como la reaccion de
Griess-Llosvay, Rider-Mellon, entre otros. A lo largo del tiempo se fueron
descartando al encontrar que el método de la sulfanilamida y diclorohidrato de N-(1-
naftil)-etilendiamina da mejores resultados, el cual es la metodologia aplicada en que
se basa este proyecto. Este fue desarrollado por Shinn y luego modificado por
Bendschneider y Robison; consiste en convertir acido nitroso en una tintura
forzudamente coloreada, como resultado se tiene un compuesto rosado, cuya
absorbancia es proporcional a la concentracion de nitrito presente en la muestra. La
absorbancia de la solucién es medida a 543 nm para su posterior cuantificacion [17].
El sistema planteado tiene como finalidad determinar la concentracion de nitritos que
contiene el agua del rio Daule, para lograrlo se necesito el disefio de un equipo capaz
de analizar la muestra por medio del método de espectrometria, en donde se midié
la luz absorbida por una sustancia quimica, estableciendo la intensidad de luz que
atraveso la sustancia. La quimica analitica estudia y utiliza instrumentos y métodos
para separar, identificar y cuantificar la materia, en este caso, se hizo un analisis
cuantitativo estableciendo la cantidad o concentracion numeérica.

Por otro lado, para conocer el proceso que se utiliza actualmente, en el laboratorio
de aguas, de la Facultad de Ciencias Naturales y Matematicas, se procedio a llenar
en un recipiente con 25ml de la muestra de agua filtrada (muestra de agua del rio
Daule), luego se agreg6 0.5 ml de la solucion de sulfanilamida. Se mezclé y dej6 en
reposo por 8 minutos. Luego se adicionaron 0.5 ml de solucién naftilendiamina, asi
mismo se dejo en reposo 10 min mas. Una vez finalizado el tiempo de espera se
procedié a medir la absorbancia de la muestra a una longitud de 543 nm por el
espectrometro, dicho resultado fue comparado con los estdndares de concentracion
conocida del analito. Para esto se necesitd de un modelo de linea recta (regresion
lineal) que mejor se ajuste a los datos experimentales. Dicho proceso se replicd con
el uso de un controlador l6gico, sensores y actuadores, el cual se ejecutd en
intervalos de tiempo de una hora a lo largo del dia y noche, obteniendo la
concentracion de nitritos, para asi, determinar la calidad del agua.
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Para el disefio del equipo, se dividié el proceso en 4 etapas, reduciendo al maximo
la intervencion humana y conocer la concentracion de nitritos de la muestra.

Primera etapa, calibracion, en la cual se genero una curva de calibracion en donde
se representa graficamente la absorbancia medida con el espectrémetro con
respecto a la concentracion del nitrito. Se creo un soluto con concentraciones de
nitrito especificas: de 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5 mg/L. Cada una de estas muestras son
analizadas por el espectrometro, en donde vamos a tener valores diferentes de la
absorbancia. Utilizando un modelo de regresion lineal obtuvimos nuestra gréafica. Se

determind la pendiente y el intercepto de la curva de calibracién mediante la formula:

Abs =mC +b (2.1)

En donde:
Abs = valor de la absorbancia de la muestra
C = concentracion de los estandares

b = Intercepto

A partir de la curva de calibracion se obtuvo directamente la concentracion de la
muestra.

Segunda etapa, dosificacién, en donde se midi6 el volumen necesario de las
soluciones a mezclar, para esto haremos uso de electrovalvulas y bombas
peristalticas.

Tercera etapa, medicion, en donde la muestra ya esta lista para ser analizada por
el espectrémetro.

Cuarta etapa, limpieza, en donde se vertié agua destilada en el envase utilizado
para mezclar los elementos y evitar la contaminaciéon de la futura muestra.

Al final el valor de concentracion que nos da el espectrometro fue enviado por medio
de internet usando un cable ethernet. Esto se comunica por medio del protocolo CIP
al software Indusoft, el cual que monitorea el estado del equipo y ayuda con la
visualizacion de los parametros de interés, asi mismo genera un reporte con los

valores de la concentracion que se tomaron en un dia.
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2.1 Procedimiento

Inicio

Y

Etapa de adicion

Medir 25 ml de

Medir 0.5 ml de
solucion de

Etapa de limpieza

Medir 30 ml de

muestra de agua acua destilada
del rio Naftiletilendiamina d b
Y Y \
Vertirlo en el Vertirlo en el Vertirlo en el
tangue tanque tanque
\ Y A\
Medir 0.5 ml de Agitar Agitar
solucion de
sulfanilamida
Y \
Y Esperar 10 min Vertir sustancia en
tangue de
Vertirlo en el desechos
tangue
Y
Verlir muestra en
el colorimetro \
\
Agitar Fin
Y
Leer absorbancia
543nm
Esperar 5 min l
Vertir sustancia en
tanque de
desechos

Figura 2.1 Flujograma del proceso.

2.2 Requerimientos de disefo

Para el disefio del equipo nos basamos en los principios de la mecanica de
fluidos para sistemas de flujo. En donde se presenta un desplazamiento de

fluidos que implican conducciones rectas, con mangueras cilindricas y de

13



diametros variados, enlazadas por uniones, curvaturas, codos, valvulas, etc
[18]. En estos sistemas, el fluido solo fluye si su energia total disminuye en la
direccion del flujo. Es por esto por lo que se ve la necesidad de agregar
bombas; estas aumentan la velocidad, la altura y la presion del fluido. Debido
a gue no debe existir contaminacién del fluido, es decir, que el fluido no debe
estar en contacto con ningun otro material que no sea la manguera en la que

se distribuye, se opto6 por utilizar bombas peristalticas.

2.2.1 Bombas Peristéalticas

Para el disefio propuesto se requieren que las bombas peristalticas puedan
desplazar pequefias cantidades de fluidos con un caudal constante. Se
escogio utilizar bombas peristéalticas de la marca Gikfun modelo AE1207, la
cual es alimentada con 12 VDC, y maneja un caudal de 100 mL/min a ese
nivel de voltaje. La manguera que trae incluida la bomba peristaltica tiene

un diametro interno (ID) de 3 mm.

Figura 2.2 Bomba Peristéltica

2.2.2 Electrovalvulas

Las electrovalvulas que se escogieron son de la marca AMAG las cuales
operan a 12 VDC, contiene 2 vias normalmente cerradas, fisicamente tiene
conectores de 6 mm de diametro externo (OD). Estas se acoplaban a los

requerimientos del proyecto.
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Figura 2.3 Electrovalvula

2.2.3 Mangueras

En esta parte se va a utilizar dos tipos de manguera, la primera con un ID
de 3 mmy OD de 4 mm, y la segunda con ID de 2 mm y OD de 4 mm,
ambos modelos se escogieron de manera que resistan la corrosion de los
reactivos que van a circular por su interior.

El objetivo de haber escogido una manguera con un ID de 2 mm es
controlar el volumen contenido en un tramo del sistema, para de esta
manera obtener una cantidad aproximada de un reactivo. Por ejemplo, para
el proyecto se desea obtener cantidades de 0.5 ml de un fluido, para lo cual
se aplica las siguientes operaciones:

Célculo de manguera:

1ml - 1cm?

A= mr?
V=A-L
Datos:
V =05ml - 0.5cm3
r=1mm - 0.1cm
Resolviendo:

A =m(0.01) = 0.031416 cm?

V—L
1=

15



0.5 cm3
0.031416 cm?

= 15.915¢cm — 159.15 mm

Por lo tanto, para obtener 0,5 ml de un fluido se va a necesitar 159.15 mm

de longitud de la manguera con ID de 2 mm.
2.2.4 Frascos de color ambar

Se escogio los frascos de color &mbar para poder proteger a los reactivos

de la luz, debido a que estos son fotosensibles.

Figura 2.4 Frasco de color ambar (figura solo con propdsito explicativo)

2.2.5 Sensores de Nivel

Los sensores son de marca IS de tipo NPN, y trabajan con 12 VDC. Este
sensor fue escogido debido a su forma la cual no tiene contacto con el
liquido. Este sensor nos indica si el nivel de la solucién utilizada en el
proceso es bajo. En nuestro sistema se mostrara una alarma en donde el

usuario debera ir y rellenar los frascos con mas solucion.
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Figura 2.5 Sensor de nivel

2.2.6 PLC Micrologix 1100

Para el prototipado del sistema, se utilizé al PLC Micrologix 1100 como
controlador, debido a que este estaba disponible y se disponian de médulos
de expansion para entradas y salidas. Este PLC cuenta con comunicacion
Ethernet, 10 entradas digitales y 6 salidas tipo relé embebidas.
Adicionalmente se usé un médulo de expansién con 16 salidas tipo relé
1762-OW16. Se recomienda utilizar un PLC mas actual, tal como un
Micrologix serie 800 de la marca Allen Bradley, o PLC’s de la serie s7-1200
de la marca SIEMENS.

<

|I
|
H

Figura 2.6 Controlador légico

S

programable Micrologix 1100 [24].
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2.3 Materiales

Luego de definir el disefio del proceso, se obtuvo la siguiente lista de materiales:

Tabla 2.1 Materiales

Descripcion Cantidad ID oD ‘
Bomba peristaltica | 5 3.175mm -
Manguera3mm 5 3mm 4mm
Manguera2mm 5 2mm 4mm
Acoples de presiéon | 2 - 4.76 mm
Uniones 1 4dmm -
Codos | 2 4dmm -
Tee 5 4mm -

Kit de acoples | 1 4mm -
Reguladores de paso 2 4dmm -
Acoples para Valvula | 2 4mm 6.35 mm

Electrovalvula 15 4dmm 6.35mm

Sensor de nivel | 6 - -
Agitadores 3 = =
Tablerode 60x40 | 1 - -
PLC 1 - -

Colorimetro | 1 - -

18



2.4 Diagrama de tuberias e instrumentacién

K-002 e fw
e
T Ny A-NITRITO-CHS =08
e, N
(L
THY
K-003

Figura 2.7 Diagrama de instrumentacion y tuberias en donde se

muestra la primera parte del proceso.
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Figura 2.8 Diagrama de instrumentacion y tuberias en donde se

muestra la primera parte del proceso.

Tomando en cuenta los requerimientos para el disefio de nuestro sistema, se planteé el
disefio del diagrama de tuberias e instrumentacion. El diagrama completo se encuentra

en anexos.
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Instrumentacion
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11

12

13

14

15

16

17

18
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Tabla 2.2 Lista de los instrumentos mostrados en el diagrama P&ID

Tag
K-001

K-002

K-003

K-004

K-005

K-006

K-007

P-001

P-002

P-003

P-004

P-005

M-001

Cv-001

Cv-002

Cv-003

CV-004

CV-005

Cv-006

Tipo
K

cv
cv
cv
cv
cv

cv

Nombre
Recipiente
conico
Recipiente
conico

Recipiente
conico
Recipiente
conico
Recipiente
cénico
Recipiente
general
Recipiente
general
Bomba
peristaltica
Bomba
peristéltica

Bomba
peristéltica

Bomba
peristéltica

Bomba
peristaltica

Motor eléctrico

Valvula de
control
Valvula de
control
Valvula de
control
Valvula de
control
Valvula de
control
Valvula de
control

Descripcion

Frasco de reactivo color ambar que contiene 250

ml de solucién de sulfanilamida (C6H8N2025)
Frasco de reactivo color ambar que contiene

500ml de solucidon de di clorhidrato de N-(1-Naftil)

etilendiamina
Frasco de reactivo color ambar que contiene
100ml de estandar de nitrito

Recipiente que contiene 500ml de la muestra del

agua del rio Daule

Recipiente que contiene 500ml de agua destilada

Recipiente (vaso precipitado) para hacer
reaccionar las soluciones
Recipiente que contiene residuos liquidos

Bomba peristaltica que permite el flujo de la

solucidn de sulfanilamida hacia el recipiente K-006

Bomba peristaltica que permite el flujo de la
solucidn de di clorhidrato de N-(1-Naftil)
etilendiamina hacia el recipiente K-006
Bomba peristaltica que permite el flujo de la

solucidn estandar de nitrito hacia el recipiente K-

006

Bomba peristaltica que permite el flujo de la
muestra de agua y el agua destilada hacia el
recipiente K-006

Bomba peristaltica que permite el flujo de la
solucidn que queda al final del proceso (solucion
residuo)

Motor eléctrico que sirve de vibrador del
recipiente para la mezcla de las soluciones

Valvula de alivio a atmosfera 1
Valvula de alivio a atmosfera 2

Valvula que permite el flujo de la solucidn del
recipiente K-001

Valvula que permite el flujo de la solucién del
recipiente K-001

Valvula que permite el flujo de la solucién del
recipiente K-001 que retorna

Valvula que permite el flujo de la solucién del
recipiente K-001 hacia el recipiente general de
reaccion
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21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

CV-007

Cv-008

CVv-009

Cv-010

Cv-011

Cv-012

Cv-013

Cv-014

LT-001

LT-002

LT-003

LT-004

LT-005

COLORIMETRO
-AE-001

cv

cv

cv

av

Ccv

cv

cv

cv

LT

LT

LT

LT

LT

Valvula de
control
Valvula de
control
Valvula de
control
Valvula de
control

Valvula de
control
Valvula de
control
Valvula de
control
Valvula de
control
Transmisor de
nivel
Transmisor de
nivel
Transmisor de
nivel
Transmisor de
nivel
Transmisor de
nivel
Analizador
primario

Valvula que permite el flujo de la solucién del
recipiente K-002

Valvula que permite el flujo de la solucién del
recipiente K-002

Valvula que permite el flujo de la solucién del
recipiente K-002 que retorna

Valvula que permite el flujo de la solucién del
recipiente K-002 hacia el recipiente general de
reaccion

Valvula que permite el flujo de la solucién estandar
de nitrito

Valvula que permite el flujo de la muestra de agua
del rio

Valvula que permite el flujo de agua destilada

Valvula que controla el flujo de la solucién residuo
Sensor que mide el nivel bajo del recipiente K-001
Sensor que mide el nivel bajo del recipiente K-002
Sensor que mide el nivel bajo del recipiente K-003
Sensor que mide el nivel bajo del recipiente K-004
Sensor que mide el nivel bajo del recipiente K-005

Sensor colorimetro
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2.5 Arquitectura del sistema

En el siguiente diagrama se puede observar la arquitectura del sistema, donde el PLC
recoge las sefales del sensor y controla los actuadores. Ademas, el PLC esta conectado
a un servidor donde le permite almacenar datos, también una computadora esta
conectada a este servidor en la cual se tiene una aplicacion para monitorear las

mediciones realizadas por el sistema.

Entradas Salidas

___________________________________

Controlador

S Valvulas

Y

Sensor de nivel

Y

- Bombas O Tangue > Colorimetro

1
1
1
1
1
PLC :
1
1
1
1
1
1

___________________________________

Servidor

TG

Computador Dispositive movil

Figura 2.9 Diagrama de bloques de la composicidn del sistema.

23



2.6 Programacion del controlador

Uno de los puntos que se destaca en esta seccion es la forma en que se
programo el sistema autonomo. Se utilizdé GRAFECT, debido a que esta
estructura se la puede llevar a otros lenguajes de programacion como:
escalera, por bloques y estructurado; sin la necesidad de cambiar la

asignacion de variables ni las conexiones fisicas del controlador.
2.6.1 Programacion principal

La programacion del sistema se la esquematizé en el lenguaje GRAFCET

(Diagrama de control con etapas y transiciones) de la siguiente manera:

Etapa 1 Salidas = 0 Etapa 10 — CF;.?U”,E_,
—1—|LT- uuz.u 003 —
Etapa 2 — CP\’DUMZ Etapa 11 —
Sy | [
Etapa 3 CVv-001 Etapa 12 I— CP\f[ID‘Ed
Etapa 4 S Eapata [ —— FOO
——| pos_soL 1 ——
Etapa 5 — M-001 Etapa 14 f——  CV-001
Etapa 6 | — Etapa 15 —— Moot
Etapa 7 foe Egii'lﬁu“na’z Etapa 16 P-005
——| pos_soL_2 ——
Etapa 8 f——  M-001 Etapa 17 —
1= =]
Etapa 1
Etapa 9 —
-

Etapa 10

Figura 2.10 Programacién del sistema en GRAFCET

24



Etapa 1. en esta etapa inicial todas las salidas se llevan al estado “bajo” y
se espera la sefal “START” para continuar a la siguiente etapa.

Etapa 2: esta etapa inicia la dosificacion de 25 ml de la muestra al
contenedor de pruebas, activando la bomba peristaltica “P-004” y la
electrovalvula “CV-012”, luego se espera un tiempo para pasar a la
siguiente etapa.

Etapa 3: una vez que se hayan suministrado los 25 ml, se cierra la
electrovalvula “CV-012”, e inmediatamente se activa la “CV-001” para que
la bomba peristaltica “P-004” termine de dosificar lo que quedd en la
tuberia. Se espera un tiempo para pasar a la siguiente etapa.

Etapa 4: en esta etapa se activa una marca “Dosificar solucién 1” para
habilitar la subrutina de dosificacion de 0.5 ml del primer reactivo y se
espera la confirmacién de esta subrutina para pasar a la siguiente etapa.
Etapa 5: una vez que el primer reactivo ha sido afiadido a la muestra se
activan los motores vibradores “M-001" para agitar la mezcla, luego de un
tiempo se pasa a la siguiente etapa.

Etapa 6: el objetivo de esta etapa es que se deje de agitar la muestra y
luego esperar 5 minutos para pasar a la siguiente etapa.

Etapa 7: se activa la segunda marca “Dosificar solucién 2” para habilitar la
subrutina de dosificacion de 0.5 ml del segundo reactivo y se espera la
confirmacién de esta subrutina para pasar a la siguiente etapa.

Etapa 8: una vez que el segundo reactivo ha sido afiadido a la muestra se
activan los motores vibradores “M-001" para agitar la mezcla, luego de un
tiempo se pasa a la siguiente etapa.

Etapa 9: el objetivo de esta etapa es que se deje de agitar la muestra y
luego esperar 10 minutos para pasar a la siguiente etapa.

Etapa 10: luego de que los dos reactivos han sido afiadidos y agitados en
la muestra de agua, se enciende la bomba peristaltica “P-005” y la
electrovalvula “CV-014” para llevar el compuesto al sensor colorimetro,

luego de un tiempo se pasa a la siguiente etapa.
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Etapa 11: una vez que la muestra ya esté dentro del sensor colorimetro, se
espera la confirmacion de lectura por parte de este para pasar a la siguiente
etapa.

Etapa 12: una vez que ya se tomo la lectura del sensor se vuelve a activar
la bomba peristaltica “P-005” y la electrovalvula “CV-014” para pasar la
muestra sobrante al recipiente de desechos, luego de un tiempo se pasa a
la siguiente etapa.

Etapa 13: en esta etapa se inicia la limpieza del recipiente de mezcla con
agua destilada, activando la bomba peristaltica “P-004” y la electrovalvula
“CV-0137, luego de un tiempo se pasa a la siguiente etapa.

Etapa 14: se cierra la electrovalvula “CV-013” e inmediatamente se activa
la electrovalvula “CV-001” para terminar de pasar el agua en la tuberia,
luego de un tiempo se pasa a la siguiente etapa.

Etapa 15: se agita el agua destilada en el recipiente de la mezcla con “M-
001” y se espera un tiempo para pasar a la siguiente etapa.

Etapa 16: se activa la electrovalvula “CV-014” y se enciende la bomba
peristaltica “P-005" para que el agua destilada pase al recipiente de
desechos, luego de que el tanque de la mezcla este vacio se pasa a la
siguiente etapa.

Etapa 17: esta es la Ultima etapa donde se espera aproximadamente 1 hora
para volver a medir la concentracién en otra muestra de agua, es decir, se

inicie nuevamente en la etapa 1.
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2.6.2 Subrutina l

La subrutina 1 llamada “Dosificar solucion 1”, se compone de las siguientes

etapas:

CV-003
CV-004
Btapad_t | I seTP-001
SET CV-005
—1 | s4_1_TIMER
Etaps 4_2 CV-002
—1 | s4.2 TIMER
RESET P-001
Etapas.3 RESET CV-005
—1 | s4.3 TIMER
P-001
CV-001
Etapa 4_4 —  cv.004
CV-006
——| s4_4 TIMER
Etapa 4_5 DOS_SOL_1
——| s4.5_TIMER
L J
Etapa 4_1

Figura 2.11 Programacion en
GRAFCET: Subrutina 1
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Etapa 4_1: Se inicia esta etapa con la activacion de la bomba peristaltica
“P-001”, y las electrovalvulas “CV-003", “CV-004" y “CV-005", para
comenzar a hacer circular el reactivo 1, luego de un tiempo donde el
segmento de manguera con volumen conocido queda lleno se pasa a la
siguiente etapa.

Etapa 4_2: aun con la bomba encendida, se activa la electrovélvula “CV-
002” para terminar de desplazar el reactivo sobrante hacia el recipiente del
reactivo 1, luego de pasar el liquido sobrante se pasa a la siguiente etapa.
Etapa 4_3: en esta etapa se apaga la bomba “P-001” y se desactiva la
electrovalvula “CV-005", y luego de 5 segundos se pasa a la siguiente
etapa.

Etapa 4_4: una vez que ya se tiene encerrada los 0.5 ml de reactivo 1, se
hace circular este hacia el recipiente de mezcla, habilitando la bomba “P-
001” y las electrovélvulas “CV-001", “CV-004" y “CV-006", luego de pasar
los 0.5 ml se pasa a la siguiente etapa.

Etapa 4_5: en esta ultima etapa se activa la bandera “DOS_SOL_1" la cual
indica que ya se terming la subrutina y se espera a que se vuelva a llamar

a la subrutina.
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2.6.3 Subrutina 2

La subrutina 2 llamada “Dosificar solucion 2”, se compone de las siguientes

etapas:

CV-007
CV-008
Btapab_1 | T seTp-002
SET CV-009
——1—| s6_1_TIMER
Etapa 6_2 CV-002
——1—| s6_2_TIMER
RESET P-002
Flapa 6_3 RESET CV-009
—~1—| s6_3_TIMER
P-002
CV-001
Etapa 6_4 T £vo08
CV-010
——| 6.4 TIMER
Etapa 6_5 DOS_SOL_2
——1—| s6_5_TIMER
v
Etapa 6_1

Figura 2.12 Programacion en
GRAFCET: Subrutina 2
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Etapa 6_1: Se inicia esta etapa con la activacion de la bomba peristaltica
“P-002”, y las electrovalvulas “CV-007", “CV-008" y “CV-009”, para
comenzar a hacer circular el reactivo 2, luego de un tiempo donde el
segmento de manguera con volumen conocido queda lleno se pasa a la
siguiente etapa.

Etapa 6_2: aun con la bomba encendida, se activa la electrovélvula “CV-
002” para terminar de desplazar el reactivo sobrante hacia el recipiente del
reactivo 2, luego de pasar el liquido sobrante se pasa a la siguiente etapa.
Etapa 6_3: en esta etapa se apaga la bomba “P-002” y se desactiva la
electrovalvula “CV-009”, y luego de 5 segundos se pasa a la siguiente
etapa.

Etapa 6_4: una vez que ya se tiene encerrada los 0.5 ml de reactivo 2, se
hace circular este hacia el recipiente de mezcla, habilitando la bomba “P-
002” y las electrovélvulas “CV-001”, “CV-008" y “CV-010”, luego de pasar
los 0.5 ml se pasa a la siguiente etapa.

Etapa 6_5: en esta ultima etapa se activa la bandera “DOS_SOL_2” la cual
indica que ya se terminé la subrutina y se espera a que se vuelva a llamar

a la subrutina.
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2.7 Conexiones de lared

En la figura 2.13 podemos observar la topologia de la red que implementé en
nuestro sistema. Por un lado, tenemos al area de gestion, en donde se
encuentra el ordenador mientras que por el otro lado esté el area de control y
campo (PLC, actuadores y sensores).

Para la comunicacion se utilizo el protocolo de comunicaciéon CIP (en inglés:
Common Industrial Protocol) desarrollado por las asociaciones ODVA vy
ControlNet International. Al utilizar este protocolo no es necesario saber la
tecnologia que existe en particular en una red industrial. Es decir, que se
aplico esta capa comun a distintas tecnologias de redes, asi mismo como la

interconexién con las capas de aplicacion (pantallas que ve el usuario) [19].

Servidor

7% InduSoft
<> Web Studio

pLC Modulo de expansion

Micrologix 1100 16 Entradas
- va

Modulo de expansién
16 Salidas

; Actuadores

Figura 2.13 Topologia de la red implementada

Sensores
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2.8 Conexiones eléctricas

En el siguiente diagrama de las conexiones eléctricas del sistema se tiene
como primera parte la alimentacion de los equipos, donde se observa un
breaker principal “B1”, seguido de un contactor “K1”, el cual es activado por el
circuito de control con enclavamiento a la derecha, donde se tiene un paro de

emergencia, un pulsador de paro y un pulsador de marcha.

ALIMENTACION DEL EQUIPO
FASE

FASE

| NEUTRD
k —
(T s

ovoC

_— ©12VDC
5VvDC
3.3vDC

NEUTRO

&
<

Figura 2.14 Diagrama eléctrico para la alimentacion del
equipo.
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2.8.1 Conexiones al PLC

El PLC usado cuenta con 10 entradas digitales y 6 salidas por relé
embebidas en el modulo, adicionalmente se usé un médulo de expansion:
- 1 mébdulo de salidas digitales 1762-OW16, el cual cuenta con 16

salidas tipo relé.
En el siguiente diagrama, el PLC recibe la sefial de 5 entradas digitales, las

cuales pertenecen a los sensores de nivel de los respectivos recipientes del

sistema.

+VDC

13 13 13 13 13
LT LT2 LT3 LT4 LTS
14 14 14 14 14

INPUTS

Figura 2.15 Diagrama de conexién

a las entradas digitales del PLC.
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En los siguientes diagramas se muestran las 20 salidas tipo relé del PLC,
de las cuales 5 estan conectadas a las salidas embebidas en el PLC y las

otras 15 estan conectadas al médulo de expansion 1762-OW16.

OUTPUTS 01
0 1 2 2 4 5 6 7 8 9
A A A A A At A A A A
POt | |Foz | [P0z | |Pos | |Pos | Mot | Jevt | Jeva | Jeva | Jovs | |
a2 A2 A2 A2 A2 A2 A2 A2 A2 A2
ovDe

Figura 2.17 Diagrama de las conexiones de las salidas digitales tipo relé.

OUTPUTS 02

0 1 2 3 4 5 8 7 s s
At A At A
cv! E:'c‘ :‘ cvia E:‘ cvi4 |:‘:]
A2 A2 A2 A2
ovDe

Figura 2.16 Diagrama de las conexiones de las salidas digitales tipo relé.
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CAPITULO 3
3. ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 Implementacion del prototipo

a) b)

Figura 3.1 a) Diagrama en 3D del equipo parte frontal, b) Diagrama en 3D del

equipo parte posterior

Para la construccion del prototipo se utilizd un gabinete de metal, con doble
fondo de 60x40x20 cm. Este tamafio fue suficiente para que todos los
componentes ingresaran correctamente dentro de la caja. Se utilizaron 5
bombas peristélticas, las cuales fueron ubicadas estratégicamente para
optimizar el uso de mangueras que conectan las electrovélvulas, ubicadas en
la parte posterior del doble fondo. Ademas, se tomd en cuenta que debemos
cumplir con la ecuacion de Bernoulli, en donde la altura de la bomba y la altura
de los fluidos que pasan por las mangueras y electrovalvulas son importantes

para que exista una impulsion ascendente.

1
P+ Epvz + pgh = constante (3.1)
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La energia total en el punto en donde se encuentra el recipiente que
contiene el reactivo corresponde a la suma de la carga potencia y la carga
de presion, que es la atmosférica.
Se utilizaron conectores en forma de T para las uniones a las valvulas de
alivio, las cuales ayudan a desplazar el contenido del reactivo dentro de ella
y reemplazar el volumen desplazado por aire. Para el procedimiento inicial
a seguir, se necesitaba una precision de 0.5 ml de volumen, los cuales se
mezclaban con la muestra del rio, pero debido a que la cantidad era muy
pequefa se decidi6 aumentarla a 1 ml y duplicar la dosificacién del resto
de los reactivos. Para lograrlo se utiliz6 una seccion de manguera con
volumen conocido, se encerr6 la cantidad de liquido dentro de este volumen
de manguera conocido, para luego ser liberado y mezclado con los demas
reactivos. Al principio se habia considerado utilizar mangueras de area
transversal de 2mm, pero debido a lo falta de buenos acoples entre las
mangueras Y las valvulas, se optd por usar otro tipo de manguera, con un
area transversal mayor que la anterior, segun la formula nimero 2, teniendo
un radio interno de 3.8 mm y una longitud de 8.818 cm, da como resultado
un volumen de 1 ml.
Al utilizar un volumen de 1ml de cada reactivo, es necesario incrementar
los valores volumétricos de los demas reactivos.
Tenemos que para el procedimiento convencional se tiene:

e 0.5 ml de sulfanilamida

e 0.5 ml de diclorihadroto

e 25 mlde agua de rio
Usando el sistema de conversion se obtuvo:

e 1 ml de sulfanilamida

e 1 ml de diclorihadroto

e 50 ml de agua de rio
Ademas, se presentaron burbujas cuando el fluido circulaba por las
mangueras, debido a las fugas que se encuentran en las uniones, por este
motivo fue necesario la utilizacion de pegamento para tuberias, “kalipega”,

para adherir las mangueras con los acoples en T y silicona fria para sellar
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los acoples de las valvulas con las mangueras. Las mangueras siguen el
mismo recorrido que el diagrama P&ID mostrado en la seccién anterior. Las
valvulas y mangueras se colocaron en la parte posterior de la base de doble
fondo, y se dejaron al frente el controlador, médulos de expansion, el
espectrometro y el envase gue contiene a la mezcla de reactivos.
En la parte posterior del gabinete del equipo existe una abertura para que
pasen las mangueras que van desde los recipientes hasta sus respectivas
valvulas. Los recipientes pueden ir ya sea en la parte de atras o inferior,
depende del lugar de instalacion del equipo.
Para el proceso que se realiz6 en este proyecto fue necesario utilizar
envases de color &mbar, debido a que los reactivos son fotosensibles y
pierden sus propiedades al contacto con la luz de forma directa. Es por esto
por lo que el envase en donde se mezcla los reactivos y las mangueras van
tapadas.
Una vez que se espera el tiempo de reaccion de la solucién, una bomba y
una valvula se encienden para dejar pasar el liquido a través de una pipeta
gue estad completamente sellada, para que no ingrese la luz externa y no
interfiera con la medicion del sensor. Esta se encuentra en medio de una
luz halégena y el espectrdmetro que mide la absorbancia. Para que la
solucion sea uniforme y se mezclen bien todos los componentes, se puede
proceder a hacer dos cosas:
1. Agitar la muestra creando burbujas en el interior de la mezcla, una
manguera se encarga de desplazar aire hacia adentro de la muestra.
2. Por medio de vibradores colocados alrededor del envase de la
muestra, los cuales se encuentran dentro de un recipiente sellado
(para que no ingrese luz).
Se sugiere que se proceda con el procedimiento 2, debido a que se evita la
oxigenacion de la muestra y posibles errores al momento de obtener los
resultados de absorbancia.
Una vez que la mezcla se vierte en la pipeta el liquido no debe estar en
movimiento por lo que la bomba y la vélvula se apagan para que detenga

la circulaciéon de este.
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Una vez que el proceso termina se procede a llenar el recipiente donde
estuvo la mezcla con agua destilada, o agua tipo 1, para limpiarlo.

Cabe recalcar que antes de tomar los primeros datos se debe encebar las
mangueras con los reactivos correspondientes, es decir, que debe haber
liquido fluyendo dentro de las mangueras. Esto se realiza solo cuando se
prende por primera vez el equipo, de ahi en adelante se queda el liquido

dentro de las mangueras.

Figura 3.2 Equipo construido a partir de las especificaciones anteriormente

mencionadas.
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3.2 Curvade calibracion

Para calibrar el sensor se necesita una concentracion de nitritos conocida.
Para el experimento se utilizé6 concentraciones de: 0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 1, 1.5
con unidades de mg/L.
El sensor necesita de una muestra en “blanco”, es decir, la combinacion de
los reactivos, pero usando agua tipo 1 como muestra para luego obtener la
medicion de la absorbancia con las muestras de concentraciones conocidas.
Luego se procede a utilizar le método de regresion lineal a los resultados de
la siguiente forma:
Se debe determinar la pendiente y el intercepto de la curva de calibracién con
la ecuacion 2.1:

Abs =C m+b
Las mediciones y ensayos requieren de patrones de medicion reproducibles,
los cuales estan sujetos a una incertidumbre [20]. Para tener un sistema de
medicién confiable se han realizado 3 ensayos, es decir, que se realizo el
experimento 3 veces utilizando la misma muestra de concentracion conocida
[21]. Luego se promedio dichos resultados en la cual se especifican en la tabla
3.1. La informacién completa de los datos obtenidos se encuentra en anexos
(Tabla x.x).

Tabla 3.1 Datos de absorbancia obtenidos del prototipo utilizando el sensor

de Ocean Optics.

Resultados del prototipo (uso de sensor Ocean Optics) ‘

N° de Longitud de Concentracion = Absorbancia
muestra onda Tedrica [mg/L]
1 543.079 0.05 0.025
2 543.079 0.05 0.015
3 543.079 0.05 0.022
4 543.079 0.1 0.11
5 543.079 0.1 0.12
6 543.079 0.1 0.11
7 543.079 0.2 0.22
8 543.079 0.2 0.23
9 543.079 0.2 0.22
10 543.079 0.5 0.56
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11 543.079 0.5 0.5

12 543.079 0.5 0.67
13 543.079 1 1.48
14 543.079 1 1.59
15 543.079 1 1.72
16 543.079 1.5 2.68
17 543.079 1.5 2.63
18 543.079 1.5 2.54

Tabla 3.2 Datos de absorbancia obtenidos del procedimiento realizado en el
laboratorio de Agua de ESPOL.

Resultados del procedimiento en laboratorio (uso de sensor

Hach DR 3900)

N° de Longitud de Concentracion Absorbancia
muestra onda Teérica [mg/L]

1 543 0.5 0.665
2 543 0.5 0.666
3 543 0.5 0.667
4 543 1 1.115
5 543 1 1.162
6 543 1 1.166
7 543 1.5 1.607
8 543 1.5 1.603
9 543 1.5 1.6

10 543 2 1.989
11 543 2 1.996
12 543 2 2.003
13 543 2.5 2.455
14 543 2.5 2.488
15 543 2.5 2.483
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A partir de los datos que se encuentran en las tablas 3.1 y 3.2 se obtuvieron
las ecuaciones de la recta correspondientes a la curva de calibracion que se
utiliza para determinar la concentracion de nitritos en el agua.

La ecuacion de la curva de calibracion que se obtuvo del prototipo es:

Abs = 1.7794C — 0.1356 (3.1)
En el cual se obtuvo un coeficiente de determinacion (R cuadrado) de 0.9874,
este es un indicador de que tanto se ajusta nuestro modelo a la variable que
se pretende explicar. Si el valor del coeficiente es cercano a 1, nuestro modelo
se ajusta a la variable en estudio [22].
La ecuacién de la curva de calibracién que se obtuvo del procedimiento que

se hace en un laboratorio es:

Abs = 0.8934C + 0.2376 (3.2)
En el cual se obtuvo un coeficiente de determinacion (R cuadrado) de 0.9986.
Como vemos en la figura 3.2 notamos que las curvas no poseen la misma

inclinacion.

Para definir el intervalo de confianza se utilizé una distribucion de probabilidad
T (de Student) de dos colas con un porcentaje de confianza del 95%. Para
hacerlo se requiere del conocimiento de la desviacion estandar de los datos,
la media y la diferencia entre una muestra y su media, entre otros valores (ver
tabla de resultados en anexos 6.2). Se determiné que el intervalo de confianza
es de +0.069.
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Curva de calibracién del prototipo

2.5
2
©
€15
[T
2
(@]
21 y =1.7794x - 0.1356
< R2 =0.9874
0.5
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6
0.5

Concentracién [mg/L]

Figura 3.3 Curva de calibracion obtenida de la lectura del prototipo utilizando el

espectrémetro de Ocean Optics.

3.3 Anadlisis de datos

Para la prueba del prototipo y validarlo, se hizo una comparacion entre el

proceso que realiza el equipo implementado en este proyecto, el cual cuenta

con un espectrometro de Ocean Optics USB 4000 que mide dentro de las

longitudes de ondas de 200-1100 nm con una resolucion de 0.21 nm y el

proceso que se realiza en el laboratorio de aguas, utilizando pipetas

electrénicas con una resolucion de 0.1 mg, capaz de contener volumen de 1ml

a 50 ml; un matraz y un espectrémetro marca Hach DR 3900 que mide en el

rango de longitud de onda de 320 a 1100 nm con una resoluciéon de 1nm.

Ademas, la precisién para medir la absorbancia con el Ocean Optics es de

0.001.

Se tomaron 3 veces lo datos de una mezcla con la misma concentracion. Para

determinar la exactitud del prototipo se utilizé la ecuacion que se obtuvo a

partir de la regresion lineal que se hizo con los datos de las muestras (curva

de calibracion). Para esto es necesario medir el error relativo, ya que esta se

expresa en porcentaje, tenemos:

Xi — X
E, = lx £ x100% (3.2)
t
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Tabla 3.3 Exactitud de la concentracion del prototipo.

Exactitud de la curva de
calibracion del prototipo para

un valor de concentracion de

1 mg/L
Absorbancia 1.597
Concentracion | 0.97 + 0.069
Error Relativo 3%

El error relativo que se obtuvo para el procedimiento que se realiza en un
laboratorio fue el siguiente:

Exactitud de la curva de
calibracion del laboratorio

para un valor de

concentracion de 1 mg/L

Absorbancia 1.148
Concentraciéon | 1.02 + 0.028
Error Relativo 2%

BARRAS COMPARATIVAS

3%

2%

ERROR DEL PROTOTIPO ERROR DEL PROCEDIMIENTO EN
LABORATORIO

Figura 3.4 Grafico comparativo del error relativo entre la concentracién obtenida del
prototipo vs la concentracion obtenida a partir del procedimiento que se hace en

laboratorio.
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Se determino el limite de cuantificacion del equipo el cual es el valor minimo
gue se va a poder analizar los valores de concentracion.

Limite de cuantificacion = 0.0288 mg/L
Se determino el limite de deteccién de nuestro equipo el cual fue de
0.00951, es decir que para valores de concentracion que se encuentran
hasta este punto podran ser detectado pero el sensor no podra darnos un
valor verdadero.
Para medir la precision de nuestro equipo, se midié el volumen de las
soluciones a mezclarse. Sabemos que para la solucion 1y 2 debieron tener
un volumen de 1ml. Mientras que el volumen de la muestra de agua debio
ser de 50 ml.
No se deben tomar menos de 7 valores replicados, ya que el intervalo de
confianza tiende a crecer, por lo que se tomaron 9 muestras. La solucion
gue contiene la muestra del rio se midié con una probeta graduada con

resolucion de +1 ml.

Tabla 3.4 Comparacion del volumen teérico con el real

Muestra del agua (50 ml)

N° de Volumen real
muestra [ml]
1 50
50
50
50
51
50
50
50
50

O 00 NO UV B WN
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Utilizando el método de la desviacion estandar para definir la incertidumbre

del dosificado de la solucion tenemos que:

Tabla 3.5 Desviacion estandar y media del dosificado de la muestra de agua

Muestra de agua

Desviacion 0.333
estandar
Media 50.111

La incertidumbre de la bomba peristaltica que es la encargada de dosificar la
muestra de agua es de: + 0.55. El promedio de esta es de 50.4.

La solucién 1y 2 se midieron con un tubo graduado de 0.1 ml de resolucion.

Tabla 3.6 Datos de la medicién de volumen dosificado para la solucion 1.

Soluciéon 1 (1 ml)

N° de Volumen
muestra real (ml)
1 1
2 1
3 1
4 1
5 1
6 1
7 1.1
8 1
9 1.1

Tabla 3.7 Datos de la medicién de volumen dosificado para la solucién 2.

N° de Volumen
muestra real (ml)
1 1.2
2 1.1
3 1
4 1
5 1
6 1
7 1
8 0.95
9 0.95
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Utilizando el método de la desviacion estandar para definir la incertidumbre

tenemos que:

Tabla 3.8 Desviacion estandar y media

Soluciéon 1

Desviacion 0.044
estandar
Media | 1.022

Desviacion 0.079
estandar
Media 1.022

Luego de varias pruebas de dosificaciones y realizando su respectiva
medicidn, se encontrd que la incertidumbre de la bomba peristaltica la cual es
la encargada de dosificar la solucion 1, es de: + 0.044. El promedio de esta
es de 1.02.

La incertidumbre de la bomba peristéltica que es el encargado de dosificar la

solucion 2 es de: + 0.079. El promedio de esta es de 1.022.

3.4 Sistema de monitorizacién
3.4.1 Aplicacién para generar reporte de fallas

Indusoft contiene una aplicacion para generar mensajes de advertencia o
de falla, o dar seguimiento a una entrada o salida en especifico. Para esto
se agrego una pantalla denominada “alarmas”. Para la configuracion de las
alarmas debe estar asociadas a tags que contenga la informacién que nos
interesa saber el estado dentro del proyecto. En este proyecto fue
necesario saber el estado de los recipientes, vacios o llenos, para avisar al
usuario cuando es necesario rellenar los recipientes con las soluciones
para su funcionamiento. Como se ve en la figura 3.9, en ese momento se
activd una alarma de que el reactivo que se encuentra en el envase LTO1

esta por acabarse.
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Analizador de compuestos quimicos en el agua

L

Limpieza 09/o6/2019 04:21:48 Valarezo Nitritos

L Activa.. © TagN... Message

i

Figura 3.5 Pantalla de alarmas.

3.4.2 Generacion de recetas

Para la generacion de recetas es necesario tener funciones como Guardar,
Cargar y borrar. Indusoft posee estas propiedades, en la cual se pudo
registrar los contenidos de los envases en nuestro equipo. Asi mismo como
crear nuevas recetas donde dependeran de las soluciones que el usuario
coloco en el equipo. Dependiendo de esto el equipo podra dosificar
diferentes cantidades de volumen para las diferentes soluciones con una
resolucién de 1ml. Solo cambiando el contenido de los reactivos podemos

determinar diferentes pardmetros quimicos como fosforo.

Analizador de compuestos quimicos en el agua

Limpieza o8/20/2019 Valarezo Nitritos

Nombre del reactivo
Nombre de larecetar  Nitritos [sofemi ] Solucién 1

Wolumen total (ml)

Status: o 500 )

Nivel de fotesensibilidad

Alta .
Nivel de acidez

Alta -
Wolumen awsar en la reaccion
[2 J
|

| save I Load

Recetas

Figura 3.6 Pantalla de configuracion de recetas
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3.5 Generacion de reporte

Otra de las ventajas de utilizar Indusoft, es que podemos generar archivos
como TXT, HTML, CSV, entre otros, el cual podemos guardar informacién en
nuestro ordenador. Para esto se cred una hoja de trabajo de “reporte” en
Indusoft, en donde se configura el tipo de archivo que se desea guardar y el
contenido, para este proyecto se esta generando un archivo tipo CSV, en el
cual se guarda continuamente la fecha, hora y valor de la concentracion en

una carpeta dentro del ordenador.

Valarezo Nitritos

EE L =PT Y Jeci= L")

A
L
s
. -

e ‘ ?

T
/
Nombre del reporte: Repor 1 o <
Concentracion: 1.22 H 5 >
Absorbancia: 1.77
Figura 3.7 Pantalla de andlisis de datos, contiene la curva de calibracion y los

valores de la absorbanciay concentracion en intervalos de 30 min.

+  REPORTESEMANAI -..  Stephany Solange Valarezo Plaza

Archivo Inicic Inser Dibuj Dispc Form Dato Revis Vista Ayud © ;Quéde &

i A = % [ElFormato condicional = =
Portapapeles | Fuente | Alineacion | Numero R Celdas | E)

. . . . [ Estilos de celda - .

Estilos ~
c2 - fe | 0.390332 -
A B (= D E F
1 FECHA HORA CONCENTRACION [mg/L]
2 ‘ 9/6/2019 2:14:38) 0.390332]
3 9/6/2019 2:14:38  0.417388
4 9/6/2019 2:14:38  0.444444
5 9/6/2019 2:14:38  0.471501
(3 9/6/2019 2:14:38  0.498557
7 9/6/2019 2:14:38  0.525613
8 9/6/2019 2:14:38 0.55267
9 9/6/2019 2:14:38  0.579726
10 9/6/2019 2:14:38 0.606782
1 9/6/2019 2:14:39  0.633838
12 9/sf2019 2:14:39  0.660895
13 9/6/2019 2:14:39  0.687951
14 9/6/2019 2:14:38  0.715007
15 9/8/2019 2:14:39  0.742063
16 9/6/2019 2:14:39 0.76912
17 9/6/2019 2:14:39 0.796176
18 9/6/2019 2:14:39  0.823232
19 9/6/2019 2:14:39  0.850289
20 9/s/2019 2:14:40  0.877345
21 9/6/2019 2:14:40 0.904401
22 9/6/2019 2:14:40  0.931457
23 9/s/2019 2:14:40  0.958514
24 9/6/2019 2:14:40 0.98557
% alefnia 340 1011676
REPORTESEMANA1 =
®= - : & aonx

Figura 3.8 Archivo en excel que se guardé a partir de la

programacién en Indusoft.
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La primera pantalla del SCADA muestra el paso a paso de como se esta creando la
mezcla, entre la muestra del rio y los reactivos. Ademas, en esta pantalla también se
podra visualizar si alguno de los componentes falla o si los reactivos no circulan como

deberian hacerlo.

Valarezo Nitritos

?

]
CALIBRACION DOSIFICACION MEDICION LIMPIEZA MOSTRAR RESULTADOS
e -—-—

Figura 3.9 Pantalla del diagrama P&ID del sistema.

enpol
S

Analizador de compuestos quimicos en el agua

Limpieza 08/20/2019 15:12:05 Valarezo Nitritos

Solucion 1: Sulfami Solucion 2: Diclori Solucion 3: Nitrito Solucion 4: AguaDes Solucion 5: AguaRio

NIVELALTO ‘Q
NIVEL BAJO 1Q‘

NIVELALTO ‘Q
NIVEL BAIO \Q

NIVELALTO O
NIVEL BAJO Q

NIVELALTO Q‘
NIVEL BAIO Q‘

NIVEL ALTO ‘Q
NIVEL BAJO ;Q

:‘e‘;'(“'ll":sde' Sulfami :“e"a’:'(l[’\‘;sde' Diclori ?‘e‘;ﬂ?xdel Nitrito f’e‘:'(“'ki’cgde’ AguaDes 'r\‘e‘;’:‘l'x’\‘;gdﬂ AguaDes
=l e am =l G com G som
fotosensibilidad  Ningun fotosenibilidad Ningun fotosencibilidad  Ningun fotoaeneibilidad  Ningun otosensibilidad  Ningun
WS ogun WSl9e  ningun Wel%e  Ningun WIS vngun WEl9e  ngun

Figura 3.10 Pantalla que muestras el contenido de los recipientes.
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3.6

En la siguiente tabla se muestran las especificaciones técnicas del equipo.

Informacién técnica del equipo

Tabla 3.9 Informacion técnica del prototipo

Parametro

Método de medicion
Rango de medicion
Intervalo de confianza
Limite de deteccion

Ciclo

Limpieza automatica
Calibracion

Validacion

Temperatura de operacion
Reactivos requeridos
Caudal promedio
Temperatura de la muestra
Alimentacién

Salidas analdgicas
Salidas digitales
Proteccion

Dimensiones

Peso

Nitrito

Espectrofotometria a 543 nm
0,0288 — 1.6 mg/L

+0.069

0.00951

30 minutos

Si

Manual

Manual

10-30°C

sulfanilamida - naftilendiamina
1.25 mL/seg

10-30°C

110 - 240 VAC, 2 A, 50/60 Hz
No

Salida RS485

IP55

600 x 400 x 350 mm

25 Kg
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3.7 Costo del proyecto

A continuacion, se muestra la tabla del costo del prototipo del proyecto:

Tabla 3.10 Costos generales del prototipo implementado

\Egresos Detalle Cantidad | Valor Total
Recursos Humanos 2| $3,000.00 | $6,000.00
Equipos 1| $4,684.78 | $4,684.78
Materiales 1 $550.96 $550.96
Disefio 2| $1000.00 | $2,000.00
$13,235.74

Ingresos | Detalle Cantidad | Valor Total
Venta prototipo 1 | $18,000.00 | $18,000.00

Utilidades | Detalle Cantidad | Valor Total
1| $4,764.26 | $4,764.26

En la siguiente tabla se detallan los costos de los materiales que se usaron en el prototipo

del proyecto.

Tabla 3.11 Lista de costos de los materiales que se utilizaron en el prototipo

Materiales
Cantidad Descripcién Valor Total
5 Bombas peristélticas $ 1268 | $ 63.40
14 Electrovalvulas $ 1059 | $ 148.26
2 Kits de uniones $ 587 | $ 11.74
2 Manguerasde ID2mmyOD 4 mm | $ 8.09 | $ 16.18
10 Mangueras de ID3mmyOD4mm | $ 1.00 | $ 10.00
1 Motores vibradores $ 1299 | $ 12.99
5 Sensores de nivel $ 6.99 | $ 34.95
1 Amarras de 15 cm $ 085 | $ 0.85
1 Pulsador doble 22 mm $ 165 | $ 1.65
5 Prensa estopas $ 020 | $ 1.00
1 Breaker $ 299 | $ 2.99
20 Borneras 2.5 mm $ 025 | $ 5.00
2 Puente borneras $ 055 | $ 1.10
1 Riel DIN $ 135 | $ 1.35
1 Gabinete 60x40x20 $ 37.90 | $ 37.90
20 Tornillos punta de broca $ 001 | $ 0.20
1 Canaleta ranurada 25x25 mm $ 340 | $ 3.40
1 Cables de distinto calibre $ 30.00 | $ 30.00
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1 Costos de importacion $ 78.00 | $ 78.00
1 Materiales varios $ 50.00 | $ 50.00
1 Fuente de Voltaje 400 W $ 40.00 | $ 40.00

TOTAL $ 550.96

En la tabla a continuacion, se muestra los costos de los equipos usados en el prototipo:

Tabla 3.12 Lista de costos de los equipos usados en el prototipo

Equipos
Cantidad Descripcién Valor Total

1 USB4000 Miniature Fiber Optic Spectrometer | $ 2,827.00 | $ 2,827.00
1 200 um Bifurcated Fiber $ 34200 | $ 342.00
1 HL-2000-LL $ 903.00 | $ 903.00
1 AB MicroLogix 1100 PLC 1763-L16BWA $ 37680 | $ 376.80
1 1762 — OW16 $ 23598 | $ 235.98

TOTAL $ 4,684.78
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CAPITULO 4

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 Conclusiones

La solucion al problema planteado al inicio de este trabajo se alcanzé gracias a la

aplicaciéon de los conceptos de automatizacion aprendidos a lo largo de la carrera

y con la colaboracién de docentes expertos en el tema de tratamiento de muestras

y reactivos.

Se logro disefiar e implementar un prototipo para la medicién autbnoma de
la concentracion de nitritos presentes en el agua, lo cual servird para
conocer la calidad sobre esta.

El prototipo puede cumplir con todos los pasos para dosificar, mezclar y
tiempos de espera, que necesita la mezcla para poder determinar su nivel
de concentracion de nitritos, lo cual le toma aproximadamente 20 minutos
entre cada ciclo de trabajo para dar un resultado.

Los resultados obtenidos en las primeras pruebas de funcionamiento
muestran un error relativo del 3 % tomando como referencia los resultados
de las pruebas convencionales realizadas por un laboratorista. Este error
tiene varias causas, como: la desviacion al momento de dosificar la muestra
y cada uno de los reactivos, parte de los fluidos que se pueden estancar en
las paredes de las diferentes mangueras y fallas de acoplamiento con las
uniones de mangueras.

La programacion GRAFCET fue de gran utilidad en el proceso que se
implementd en el prototipo, debido a que se lo pudo separar en 3 rutinas,
permitiendo que se identificara de manera rapida errores y posibles
mejoras en las secuencias de funcionamiento.

En los sistemas donde se trabaja con la dosificacion de fluidos, es
importante que los componentes a utilizar no invadan ni contaminen estos
fluidos, debido a que podrian causar alteraciones en los resultados. Para
evitar esto se usaron bombas peristalticas las cuales desplazan el fluido sin

estar en contacto directo con este.
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La curva de calibracion ayuda a extrapolar en una funcion la tendencia que
sigue la concentracion de nitritos en una muestra de agua, para con esto
determinar un valor de concentracion para distintas respuestas de

absorbancia.

4.2 Recomendaciones

Sin lugar a duda todo equipo se debe someter a indicaciones y recomendaciones

para asegurar su buen funcionamiento y fiabilidad.

Tratar de que los recipientes se encuentren en la parte superior o a una
altura mayor de las bombas, para generar una columna de presion.
Adicionalmente también se necesita de envases especiales que tengan dos
salidas, una tapa superior y una tapa inferior.

Para mejorar las conexiones hidraulicas del sistema, se recomienda sellar
herméticamente todas las uniones por donde pasan los fluidos en el
sistema, con esto se evitaran las pérdidas de presion.

Escoger un gabinete que contenga todo el sistema, apto para el ambiente
donde va a operar, podria ser un gabinete de plastico si el ambiente es
hiamedo.

Debido a que se esta trabajando con fluidos, evitar la utilizacion de
materiales metalicos, para no tener corrosion. Para este prototipo se
utilizaron electrovalvulas de metal, debido a su bajo costo, una mejor
solucion seria utilizar valvulas neumaticas.

Utilizar un PLC mas actualizado, debido a que, el que se usé para la
implementacion de este prototipo pronto quedara obsoleto, sin embargo,

este si cumplia las demandas del sistema.
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Tomar en cuenta que cuando se desea realizar alguna comparacién con
las mediciones hechas por un equipo de laboratorio, las dimensiones del
recipiente utilizado para los respectivos espectrometros deben tener las
mismas caracteristicas, en caso de no cumplir esto, se debe determinar
una curva de calibracién para cada recipiente y con esa curva calcular las
respectivas concentraciones. Estas concentraciones se pueden comparar
sin problemas debido a que no dependen de la forma del recipiente usado

en el espectrometro.
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6. ANEXOS

6.1 Manual de usuario para el equipo
6.1.1 Introduccion

Actualmente la automatizacion de ciertos procesos no es novedad en los distintos
ambitos industriales. En este manual se muestra como usar el equipo para medir

la concentracion de nitritos en el agua.
6.1.2 Caracteristicas

- 1 pulsador doble para la marcha y paro del equipo.

- 1 PLC Micro Logix 1100 de la marca Allen Bradley con moédulo de
expansion para salidas tipo relé.

- 14 electrovélvulas para regular paso de fluido.

- 5 bombas peristalticas.

- 4 recipientes color &mbar para los reactivos.

- 4 sensores de nivel para conocer cuando un reactivo se termina.

- 1 pantalla de monitoreo en Indusoft

6.1.3 Descripcion general

Para iniciar el funcionamiento del equipo se debe presionar el boton verde, y este
empezara a encender las bombas peristalticas y las electrovalvulas de tal manera

gue llegue a realizar la mezcla que ira al espectrografo.
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6.1.4 Pantalla de monitorizacion

Envase de , Bomba
Electrovélvulas

reactjvos peristaltica

Nitritos

ETAPA 1 ETAPA 3 ETAPA & ETAPA §
CALIBRACION DOSIFICACION MEDICION LIMPIEZA MOSTRAR RESULTADOS

Figura 6.1 Paso a Paso del proceso

enpol Analizador de compuestos quimicos en el agua
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Limpieza 09/o4/2019 Valarezo Nitritos
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Figura 6.2 Estado de electrovéalvulas
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enpol

Analizador de compuestos quimicos en el agua

Limpieza 09/04/2019 16:45:53 Valarezo Nitritos
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Figura 6.3 Nivel de reactivo en los envases color ambar
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6.2 Distribucién t student

Tabla 6.1 distribucién estadistica t student

ANEXO D
f//[\\'\
///' N\
alz | al
TABLA DE DISTRIBUCION t —- STUDENT L 5 ;
o/2=.4 |.25 A .05 025 |.01 .005 |.0025 |.001 .0005
g.l o=8 |.5 2 A .05 .02 .01 .005 .002 .001

325 [1.000 [3.078 [6.314 [12.706)|31.821|63.657|127.32|318.31 | 636.62

289 |.816 |1.886 |2.920 [4.303 [6.935 |9.925 [14.089|22.327|31.598

1
2
3 [.277 |.765 |1.638 [2.353 |3.182 |[4.541 |5.841 |7.453 |10.214|12.924
4 271 |.741 1.633 [2.132 [2.776 |3.747 |4.604 |5.598 |7.173 |8.610

267  |.727 [1.476 [2.015 |2.571 |3.365 |4.032 |4.773 |5.893 |6.869

265 |.718 |1.440 |1.943 [2.447 [3.143 [3.707 [4.317 |5.208 |5.959

262 |.706 |1.397 |[1.860 [2.306 [2.896 |3.355 |3.833 [4.501 |5.041

5
6
7 |.265 |.718 [1.440 [1.943 |2.447 |3.143 |3.707 |4.317 |5.208 |5.959
8
9

.261 .703 |1.383 |1.833 [2.262 [2.821 |3.250 |3.690 |4.297 |4.781

10 |.260 |.700 [1.372 |1.812 |2.228 |2.764 |3.169 |3.581 [4.144 |4.587

11 |.260 |.697 [1.363 |1.796 |2.201 |2.718 |3.106 |3.497 [4.025 |4.437

12 2569 |.695 [1.356 [1.782 [2.179 [2.681 |3.055 |3.428 |3.930 |4.318

13 |.269 |.694 |1.350 |1.771 |2.160 |2.650 |3.012 |3.372 [3.852 |4.221

14 |.258 |.692 [1.345 |1.761 |2.145 |2.624 |2.977 |3.326 [3.787 [4.140

15 |.258 |.691 1.341 [1.758 [2.131 |2.602 |2.947 |3.286 |3.733 [4.073

16 |.258 690 |1.337 |1.746 |2.120 |2.583 |2.921 |3.252 [3.686 [4.015

17 | .257 :689 1.333 [1.740 [2.110 |2.567 |2.898 |3.222 |3.646 |3.965

18 |.257 |.688 |1.330 |1.734 |2.101 |2.552 |2.878 [3.197 |3.610 |3.922

19 |.2567 |.688 [1.328 |1.729 |2.093 |2.539 |2.861 [3.174 [3.579 |3.883

20 |[.257 |.687 |1.325 |1.725 |2.086 [2.528 |2.845 |3.153 |3.552 |3.850

21 [.257 |.686 |1.323 |1.721 |2.080 |[2.518 |2.831 |3.135 |3.527 |3.819

22 |.256 |.686 |1.321 |1.717 |2.074 |2.508 [2.819 [3.119 [3.505 [3.792

23 |.256 |.685 |1.319 |1.714 |2.069 [2.500 |[2.807 |3.104 [3.485 |3.767

24 |.256 |.685 |1.318 [1.711 |2.064 [2.492 |2.797 |3.091 [3.467 |3.745

25 |.256 |.684 |1.316 |1.708 |2.060 |[2.485 |2.787 |3.078 [3.450 |3.725

26 [.256 |.684 |1.315 [1.706 |2.056 [2.479 |2.779 |3.067 [3.435 |4.707

27 |.256 684 [1.314 [1.703 [2.052 |2.473 |2.771 |3.057 |3.421 [3.690

28 |.256 :683 3.313 [1.701 |2.048 |2.467 |2.763 [3.047 [3.408 [3.674

29 [.256 |.683 |1.311 |1.699 |2.045 [2.462 |2.756 |3.038 |3.396 |3.659

30 |.256 |.683 |1.310 |1.697 |2.042 |2.457 |2.750 |3.030 [3.385 |3.646

40 |[.255 |.68f 1.303 [1.684 [2.021 |2.423 |2.704 [2.971 [3.307 [3.551

60 [.254 [.679 |1.296 [1.671 |2.000 [2.390 [2.660 |2.915 [3.232 |3.460

120 |.254 677 [1.289 |1.658 [1.980 |2.358 |2.617 |2.860 |3.160 |3.373

& |.253 :674 1.282 [1.645 |1.960 |2.326 |2.576 [2.807 [3.090 |[3.291
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Tabla 6.2 Datos necesarios para sacar el intervalo de confianza por medio del estadistico T Student con un porcentaje de confianza

de 95%.
-0.047 -0.508 0.26 -0.83 0.69 0.42 0.072 0.005 0.0025
-0.047 -0.508 0.26 -0.84 0.71 0.43 0.062 0.004 0.0025
-0.047 -0.508 0.26 -0.84 0.70 0.42 0.069 0.005 0.0025
0.042 -0.458 0.21 -0.75 0.56 0.34 0.068 0.005 0.01
0.042 -0.458 0.21 -0.74 0.54 0.34 0.078 0.006 0.01
0.042 -0.458 0.21 -0.75 0.56 0.34 0.068 0.005 0.01
0.220 -0.358 0.13 -0.64 0.41 0.23 0.000 0.000 0.04
0.220 -0.358 0.13 -0.63 0.39 0.22 0.010 0.000 0.04
0.220 -0.358 0.13 -0.64 0.41 0.23 0.000 0.000 0.04
0.754 -0.058 0.00 -0.30 0.09 0.02 -0.194 0.038 0.25
0.754 -0.058 0.00 -0.36 0.13 0.02 -0.254 0.065 0.25
0.754 -0.058 0.00 -0.19 0.04 0.01 -0.084 0.007 0.25
1.644 0.442 0.20 0.62 0.39 0.27 -0.164 0.027 1
1.644 0.442 0.20 0.73 0.54 0.32 -0.054 0.003 1
1.644 0.442 0.20 0.86 0.74 0.38 0.076 0.006 1
2.534 0.942 0.89 1.82 3.32 1.72 0.147 0.021 2.25
2.534 0.942 0.89 1.77 3.14 1.67 0.096 0.009 2.25
2.534 0.942 0.89 1.68 2.83 1.58 0.006 0.000 2.25
SUMA 4.16 7.40 0.205 8.41
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