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ABSTRACT
The book presents the basic concepts of each one of the parameters involved in the evaluation
of the quality water, based on international standards established by APHA AWWA WPCF. For each one
of the analysis techniques, it picks up the theoretical bases and the laboratory experiences. The book
begins with the statistical evaluation of the analytic results quality, the validation of analysis technical
and the taking of samples, it continues with the theoretical basis of spectroscopic analysis methods,
the next chapters show: Physical organoleptic characteristics, pH, acidity, alkalinity, hardness and
CO2 relations; anions and cations; contamination Indicators due to organic matter; substances with
nitrogen; oil and grease, hydrocarbons, detergents and toxic substances. To each analysis method
are described the theoretical foundations, general aspects, sampling conditions and storage,
interferences, material and devices, reagents, analysis procedure and calculations. Every issue is
described in a clear way, allowing their implementation in any waters analysis laboratory. The book
becomes a necessary tool for the development of the experimental part required by any professional
involved in study of contamination of the hydric resources.

RESUMEN

El texto comprende los conceptos bésicos de cada uno de los parametros involucrados en la
evaluacion de la calidad del agua, fundamentados en estandares internacionales establecidos por
APHA AWWA WPCF. Para cada una de las técnicas de andlisis recoge la base tedrica y la experiencia del
laboratorio. El libro inicia con el tema: evaluacion estadistica de la calidad de los resultados analiticos,
la validacion de técnicas de andlisis y la toma de muestras; continia con los fundamentos de los
métodos de analisis espectroscopicos. Los siguientes capitulos se dividen asi: Caracteristicas fisicas-
organolépticas; relaciones pH, acidez, alcalinidad, dureza y CO,; aniones y cationes; indicadores de
contaminacioén por materia organica; compuestos con nitrégeno; grasas y aceites e hidrocarburos,
detergentes y sustancias téxicas. Para cada método de andlisis se describen: fundamentos teéricos,
aspectos generales, condiciones de muestreo y almacenamiento, interferencias, material y equipo,
reactivos, procedimiento de andlisis y calculos.

Cada item estd descrito de manera clara, que permite su implementacion en cualquier laboratorio
de andlisis de aguas. El libro se constituye en una herramienta necesaria para el desarrollo de Ia
parte experimental que requiere cualquier profesional involucrado en estudios de contaminacion de
los recursos hidricos.



INTRODUCCION

En las dltimas décadas la preocupacion por el manejo de los recursos naturales ha unido a
gobiernos y entidades mundiales, en bisqueda de su uso racional y un desarrollo que no ponga en
riesgo la supervivencia en el planeta. Organizaciones como la OMS y la OPS han realizado importantes
planes de investigacién para orientar sobre las consecuencias que, sobre la salud humana, puede
traer la contaminacién de los recursos tanto del aire como de los suelos y especialmente del agua.

Las personas que trabajan en ingenieria sanitaria necesitan conocer el estado de las aguas y sus
caracteristicas para seleccionar su uso adecuado o proponer su tratamiento, y por esto una de las
metas gubernamentales es tener la infraestructura requerida para la medicién de la calidad del agua.
De acuerdo con los datos del Ministerio de Proteccion Social en Colombia (Direccién Nacional de Salud
Piblica-2008), en el afio 2000 sélo se tenian cinco laboratorios interconectados para andlisis de
aguas potables y en el 2008 se ha llegado a 240. La red piccap exige la acreditacion de los métodos
de andlisis fisico quimicos para asegurar la medicién de parametros con la seguridad y confianza
requeridas para el manejo de obras de infraestructura, el cobro de impuestos por contaminacion y
los procesos de mejoramiento de los recursos.

Desde 1983, la sede Manizales de la Universidad Nacional, se ha propuesto atender las
necesidades regionales en cuanto a capacitacion de personal y dotacion de laboratorios de analisis
de aguas, ofreciendo la Especializacién en Ingenieria Ambiental-Sanitaria, la linea de profundizacién
en Ingenieria Ambiental y los servicios de extensién del laboratorio de quimica, acreditados por la
superintendencia de industria y comercio en 1999 y por el IDEAM en el 2008.

Con base en el anterior contexto, presentamos este libro que recoge las experiencias de los
autores en cuanto a estudio de la calidad de las aguas, con el objetivo que sea una referencia, un
texto de consulta, para las personas que se dediquen o requieran conocer la forma de obtener los
parametros de calidad de las aguas.

Hemos querido empezar con un capitulo sobre el manejo de los datos experimentales, realizando
una breve descripcién de los parametros y funciones estadisticas que mas se utilizan para la confianza
yla coherencia de los datos experimentales usados en inve§tigaci6n, asesorias 0 como parte del
ejercicio profesional, que puede estar en el montaje y mejoramiento de laboratorios de andlisis fisico-
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quimico. Se incluye a validacién de técnicas analiticas y finalmente se orienta sobre la importancia de
la toma de muestras de agua, como base para un buen resultado de los andlisis.

A continuacion se realiza una descripcion de los métodos instrumentales mas utilizados en los
andlisis de aguas, mostrando los principios de cada técnica o equipo y ofreciendo al lector una buena
base para entender los cuidados y los resultados obtenidos, para manejar los criterios de seleccion
de las técnicas que se utilicen o se puedan implementar.

Los siguientes capitulos se han estructurado de acuerdo con un ordenamiento de las caracteristicas
fisico-quimicas de las aguas y permiten realizar una orientacion rapida sobre cada subconjunto de
caracteristicas, sus relaciones y las formas de andlisis quimico que se recomienda con base en la
experiencia del laboratorio. El primer grupo sobre caracteristicas fisicas, responsables de la calidad
organoléptica de las aguas comprende la turbidez, el color, la conductividad, la temperatura y las
diferentes clases de sélidos que se analizan en las aguas. A continuacién se muestran las relaciones
entre el pH, la acidez, la alcalinidad, la dureza y el didxido de carbono, caracteristicas quimicas
de importancia en todo tipo de aguas. El capitulo cinco recoge los cationes y aniones de mayor
incidencia en la calidad de las aguas, un amplio grupo que incluye los parametros de desinfeccién
y los metales pesados. Se continda con los indicadores de contaminacién por materia organica
carbonacea: DBO, DQO, OD y los compuestos nitrogenados: amonio, nitrégeno organico, nitritos
y nitratos. Los contenidos de aceites y grasas son parte del dltimo capitulo que incluye ademas
determinaciones de hidrocarburos y de detergentes.

Se ha buscado realizar una cuidadosa descripcién de cada parametro, mostrando aspectos
generales, formas y cuidados en el muestreo, las interferencias del método y luego los reactivos,
materiales necesarios para aplicar el procedimiento analitico y los calculos.

La base de las técnicas analiticas descritas para cada parametro es el “Standard methods for the
examination of water and wastewater”, de la American Public Health Association (APHA), American
Water Works Association (AWWA) & Water Environment Federation (WEF); cuya adaptacién a los
laboratorios de la sede Manizales, se apoyé en la legislacion colombiana relativa al agua, tanto
decretos como reglamentos.

Como parte del trabajo en equipo que requiere el mejoramiento del recurso agua, agradecemos
los aportes de estudiantes, profesores y empleados especialmente a aquellos vinculados a los
laboratorios de quimica y de procesos productivos. También a la Facultad de Ingenierfa que permitio

su publicacion.



CAPITULO 1

ANALISIS DE RESULTADOS, VALIDACION TECNICAS DE
ANALISIS Y TOMA DE MUESTRAS

1.1 Anadlisis estadistico de datos de laboratorio

Todo resultado derivado de una medicion esta acompafiado de un error o incertidumbre, dado
que no se pueden efectuar medidas libres de errores, lo que se hace es minimizarlos y estimar
su tamafio con una precision aceptable. Existen tres tipos de errores asociados con una medida
experimental:

» Errores crasos o accidentales: se reconocen rapidamente, son de una magnitud tan
importante que no existe otra alternativa que iniciar de nuevo el experimento. Algunos
ejemplos son el dafio de un instrumento durante el ensayo, la pérdida accidental de la
muestra, la contaminacién de un reactivo.

*  Errores sistematicos o determinados: son debidos a las alteraciones operacionales bien
definidas en el proceso analitico, por ejemplo, fa presencia de interferencias, contaminacién
y pérdidas por adsorcién en andlisis de trazas. Son indicados por la tendencia de los
resultados a ser mayores o menores que el valor verdadero. Se estiman por la exactitud,
que es la desviacién de una medida con respecto a un valor verdadero, y se expresan en
términos de error absoluto o relativo. Cuando la magnitud es elevada se denominan errores
crasos. Estos errores pueden ser constantes (no dependen del nivel de concentracion del
analito) y proporcionales (cuando dependen de él).

e Errores aleatorios o indeterminados: obedecen a fluctuaciones tipicas de la
experimentacion. Se presentan cuando se efectiian varias determinaciones del mismo analito
en alicuotas de la misma muestra o cuando se realiza varias veces una misma medida con el
mismo instrumento. Pueden tener diferente magnitud, aunque en general no muy elevada,
Pueden ser aleatoriamente por exceso (+) o por defecto (-) es decir, mayores o menores
que la media; se describen de acuerdo con la distribucién normal de Gauss y se estiman
por la precision.
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CAPITULO 1 - ANALISIS DF RESULTADOS, VALIDACION TECNICAS DE ANALISIS Y TOMA DE MUESTRAS

El error total expresa la combinacién entre los errores aleatorios y sistematicos. Para estimar los
errores asociados con un método de andlisis se lleva a cabo un proceso de validacion.

1.1.1 Parametros estadisticos utilizados en el tratamiento de datos de

laboratorio

Teniendo en cuenta que en fa mayoria de los casos, el nimero de repeticiones de los ensayos de
laboratorio no excede de 30, los pardmetros que se definen se refieren a pardmetros muestrales,
por lo tanto las formulas se presentan con los simbolos utilizados en este caso.

Media: es una medida de tendencia central, se conoce también como media aritmética
o promedio, se obtiene al dividir la suma de medidas repetidas entre el nimero de

mediciones:
n
_ in

Media = x ==—
n

Donde:

X
i

n

: Concentracion del componente x en la muestra i
: Ndmero de determinaciones.

Varianza (s?): se define como la suma de cuadrados de las desviaciones de las observaciones
respecto al valor medio dividido por (n-1), es de gran interés practico debido a su aditividad,
lo que facilita el célculo de la propagacion de errores.

Y -x)

st =
n—1

Desviacion estandar (s): se define como la raiz cuadrada positiva de la varianza, se
expresa en las mismas unidades de los datos de las que proviene.

Coeficiente de variacién (CV): también conocido como desviacion estandar relativa (DER)
mide la relacion entre la desviacion tipica de una muestra y su media, permite eliminar la
dimensionalidad de las variables. Esta definido por:

cv =3x100
X
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Cartas de control: Las cartas de control o gréficos de control, son diagramas especialmente
preparados con el fin de determinar si el proceso se encuentra bajo control estadistico. El
elemento principal en el gréfico de control es la muestra de control, que sirve para contruir
el grafico y monitorear el estado del procedimiento analitico. La muestra control se puede
obtener a partir de una sustancia patrén, una muestra sintética adicionada o una muestra
real. El grafico de control tiene una linea central, que representa el promedio de los datos,
un limite de control superior e inferior (LCS, LCl). Cuando los resultados de los andlisis de
la muestra de control a lo largo del tiempo se encuentran dentro de los limites aceptados,
se dice que el sistema se encuentra bajo control estadistico. Cuando se encuentran puntos
fuera de los limites especificados, o se encuentran tendencias, se dice que el sistema se
encuentra fuera de control, limites de advertencia superior e inferior (LAS, LAl).

En la construccién de un gréfico de control se toma una serie de medidas repetidas de la
muestra control, con estos resultados se establece el valor de la linea central. Estos valores deben
obtenerse con un minimo de 15-30 andlisis de la muestra de control. Los diferentes valores limites
se establecen:

Limites de control

LCS= X +3

LCI =X -3

e He

Limites de advertencia

LAS = X +2-5
Jn
Al =X -2

Jn

Cuando se analiza una serie de muestras, se hace un andlisis de la muestra control y se determina si el
resultado esta entre los limites de control del proceso El siguiente es un ejemplo de una carta de control

Sesgo. Es una medida del error sistematico.Contiene dos componentes, uno se deriva del
método, y el otro del uso del método en el laboratorio. Se mide mediante la realizacién de
estudios comparativos de laboratorios en los que dicho sesgo se define como la diferencia
entre el promedio general y el valor de una muestra patrdn. El sesgo del laboratorio es
la diferencia existente entre la media de resultados del laboratorio y los valores de las
muestras patron, siendo por consiguiente una combinacién de dos sesgos.

Intervalo de confianza: es un rango en el cual se tiene una probabilidad de que el valor
verdadero se encuentra incluido en él. Los limites de los intervalos de confianza se calculan
a partir de la informacion de los datos muestrales. Por ejemplo, el intervalo de confianza
para la media de un conjunto de datos esta dado por:
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Donde:
L: Limites del intervalo
1-0L: Confianza de la estimacion

t%= El valor de t de la distribucién student para (n-1) grados de libertad.

- LCS
z . a *
9 . o TTTTTTTTeTes LAS
o [ ]
& .t . . . _
z ' ¥
3] . °
2 5 ; : LAT
0

LCI

FECHA O NGMERO DE ENSAYO

Figura 1.1. Ejemplo carta de control

1.1.2 Métodos de calibracion en analisis quimico
La calibracion determina la relacion entre la respuesta analitica y la concentracién del analito
Ll
por lo general se lleva a cabo con estandares quimicos Los principales métodos empleados en los

procesos de calibracion son:

Método de estandar externo

Este se utiliza cuando no hay efectos de interferencia de los componentes matriz en la disolucién
del analito. Se preparan una serie de disoluciones patrones de diferentes concentraciones, la
calibracion se lleva a cabo al obtener la sefial de respuesta (area, absorbancia, voltaje etc.) como
funcién de la concentracion. La curva de calibracién se obtiene al representar graficamente los datos
y ajustarlos a una ecuacion matematica adecuada, como la relacion lineal que se utiliza en el método
de minimos cuadrados, el cual se describe a continuacion.

Ajuste de curvas de calibracion con el método de minimos cuadrados
En las curvas de calibracion una cantidad medida de y, se relaciona en proporcién directa con la
concentracion x de una serie de patrones, como se muestra en la Figura 1-2
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VARIABLE DE RESPUESTA

CONCENTRACION

Figura 1.2. Representacién grafica de una curva de calibracién

El procedimiento habitual para realizar una curva de calibracion es el siguiente:

El analista toma una serie de materiales {al menos tres o cuatro), de los que se conoce la
concentracion de analito. Estos patrones de calibracién se miden bajo las mismas condiciones que
las utilizadas posteriormente para las muestras de ensayo. Se establece un gréfico de calibracién
como el que se muestra en la figura anterior y de éste puede obtenerse la concentracion del anafito
por interpolacién.

La curva de calibracion se supone toma la forma algebraica:
y=a+bx

Donde acorresponde al intercepto y b a la pendiente.

Ajustando la recta por el método de minimos cuadrados, los valores de ay b se obtienen con las
siguientes expresiones:

R . )
Z(x,._;)z

2

Donde x y Y corresponden a los valores medios de las variables xy y.

Coeficiente de correlacion r
Estima la bondad con que se ajustan los puntos a una linea recta. Se calcula con la siguiente
expresion:
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S {0
J[zca - [26-7)]

r puede tomar valores entre —1y +1.

Errores en la pendiente y ordenada en el origen de la recta de regresién
La desviacidn estandar de la pendiente (b) y ordenada en el origen (a) vienen dadas por:

Donde Sy/x es el parametro que estima los errores aleatorios en la direccion y, se calcula con
la siguiente expresion:

Donde y, corresponde a los valores estimados de y, y n al nimero de observaciones.

Célculo del error de la medicién

Después de calcular laecuacion dela recta, se determina la concentracion (valor x) correspondiente
a cualquier volumen de titulante o sefial instrumental, (valor y). Este valor calculado est4 sujeto a
errores asociados a la pendiente y la ordenada en el origen, ademas de los errores instrumentales.
Para determinar el error global de la medicién se emplea la siguiente férmula:

XMH (y)

" b n bz(x x)

Donde y, es el valor experimental de ya partir del cual se determina el valor de la concentracién
x y s, es ladesviacion estandar estimada de x .
o o
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Método de estandar interno

En este método se adicionan a las muestras, estandares y blancos una cantidad conocida de una
especie de referencia. La sefial de respuesta no es la del analito, sino la relacion entre la sefial del
analito y la especie de referencia. Se elabora una curva de calibracién en la que el eje yes la relacién
de respuesta y el eje x la concentracion.

Andlisis por adicién de estandares

Las determinaciones analiticas basadas en construir la recta de calibracion con patrones
e interpolar para tener el resultado de la muestra problema, sélo son ttiles cuando no existen
interferencias de matriz; en caso contrario los resultados no son confiables. Para evitar los efectos
de matriz, se emplea el método de adicion de estandares.

El método de cuantificacién conocido como adicidn de estandares se basa en el incremento en la
medida de la sefial provocado por la adicién de cantidades exactamente conocidas del analito a un
volumen de muestra también exactamente conocido.

Para calibrar un método por esta técnica, se puede seguir uno de los siguientes
procedimientos:

1. Adicionar diferentes cantidades del patron a una serie de alicuotas idénticas de la muestra.

2. Realizar diferentes adiciones del patrén a una alicuota dnica.

Para hacer la curva, como en el caso anterior, se hace un gréafico en el cual la sefial corresponde al
eje (y) y la cantidad adicionada al eje (x). Esta se expresa como peso absoluto o como concentracion.
La linea de regresion se calcula de manera usual, el valor de la muestra se obtiene por extrapolacion
al punto del eje x en el cual ¥ =0 . Este valor negativo sobre el eje x, corresponde a la cantidad
del analito en la muestra problema.
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Figura 1.3. Representacién grafica de una curva de calibracién por adicién de estdndares
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Del andlisis de la Figura 1.3, se tiene que el valor de la muestra viene dado por:

g a
Concentracion = _l;

Donde a corresponde a la ordenada en el origen y b a la pendiente.
El error estandar de la medida se calcula con la siguiente expresion:

—2
— Sy/x 1

s, —+ Y m—
Fobyn bZZ(x,.—x)

1.1.3 Incertidumbre
La guia 1SO 3534-1, fija la incertidumbre como “una estimacion unida al resultado de un ensayo
que caracteriza el intervalo de valores dentro de los cuales se afirma que esta el valor verdadero”.
Ya que el “valor verdadero” no puede conocerse, esta definicion tiene poca aplicacion practica. Por
esto se ha redefinido como “parametro, asociado al resultado de una medida, que caracteriza el
intervalo de valores que puede ser razonablemente atribuidos al mensurando”. En esta definicién el

mensurando indica: “la propiedad sujeta a medida”.

El concepto de incertidumbre refleja, pues, duda acerca de la veracidad del resultado obtenido una
vez que se han evaluado todas las posibles fuentes de error y que se han aplicado las correcciones
oportunas. Por tanto, la incertidumbre nos da una idea de la calidad del resultado ya que nos
muestra un intervalo alrededor del valor estimado dentro del cual se encuentra el valor considerado

verdadero.

Fuentes de incertidumbre en una medicién

- Definicién incorrecta del mesurando

- Muestreo y condiciones de almacenamiento de la muestra

- Extraccion incompleta det mesurando o preconcentracion del mesurando
- Interferencias de matriz

- Preparacién de la muestra (contaminacién)

- Efectos desconocidos de las condiciones ambientales sobre la muestra
- Sesgos instrumentales

- Tolerancias de pesos y material volumétrico

- Pureza de reactivos

Valores asignados a estandares y materiales de referencia

- Calibracion

- Efectos de célculo

- Correccién por blancos

- Otros
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Pardmetros relacionados con la incertidumbre

Incertidumbre estandar U(y).. Cada componente de la incertidumbre expresada como
desviacion estandar.

Incertidumbre estandar combinada Uc(y): es el resultado de la combinacién de las
contribuciones de todas las fuentes de incertidumbre, la cual contiene toda la informacién
esencial sobre la incertidumbre del mesurando

Incertidumbre expandida U intervalo dentro del cual se cree que esta el valor del mesurando

para un cierto nivel de confianza. U = K xUc () , donde Kes el factor de sequridad o
cobertura

Calculo de la incertidumbre combinada

Inicialmente es necesario expresar todas las contribuciones a la incertidumbre total en forma
de incertidumbres estandar y luego combinarlas. Las formas de convertir componentes de una
incertidumbre a desviaciones estandar de manera general, son las siguientes:

Cuando un componente de la incertidumbre es evaluado experimentalmente a partir de la
dispersién de medidas repetidas, la incertidumbre estandar es la desviacion estandar de la
media.

Cuando un estimativo de la incertidumbre se derive de resultados anteriores, la incertidumbre
estandar se obtiene segtin los lineamientos siguientes:

Cuando se expresa un intervalo de confianza, enfaforma +a , con un nivel de confianza de

P% , la desviacion estandar se obtiene dividiendo el valor de por el valor de probabilidad
de la distribucion normal, segun el nivel de confianza.

Sise dan limites de = a , sin niveles de confianza y se presentan razones para suponer
valores extremos, normalmente se asumen distribuciones rectangulares, con desviaciones
estandar q

3.

Si'se dan limites de @ sin niveles de confianza y se presentan razones para suponer
que no se presentan valores extremos, se asume una distribucién triangular, con desviacion
estandar a

J6

Después de identificar las fuentes de incertidumbre, se debe estimar la incertidumbre de cada
una de ellas, esto incluye:

Evaluar la incertidumbre de cada fuente individualmente y luego combinarlas
Determinar directamente las contribuciones combinadas a la incertidumbre del resultado,
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Se recoge toda la informacién y datos disponibles a partir de la lista de fuentes de incertidumbre
con el objetivo de estimar los datos disponibles; los datos corresponden a:

* Datos de la literatura

»  Especificaciones de equipos

*  (ertificados de calibracion.

* Datos experimentales.

* Datos del programa de control de calidad

* Informacion de fabricantes, por ejemplo, tolerancias de material de vidrio.

La relacion general entre la incertidumbre estandar combinada Uc (y) de unvalor y,yla

incertidumbre de los pardmetros independientes x;, x,,...,x, ,de los cuales depende, es:

Ue (%, %5505 X, ) = /Zc,.U(x,. )
i=l

En donde:

¥ (%5 X5+, ): Funcién de varios parametros X,,X,,...,X,
C. . . e s Cc. = Sy
i : Coeficiente de sensitividad evaluado como: i 5 x,
U(y.x,) : Incertidumbre en y a partir de x; .
El coeficiente de sensitividad describe como varia el valor de y con los cambios de los

pardmetros X X;,-.., X, efc.

A excepcién de los casos generales descritos mas abajo, el procedimiento para la obtencién
de la incertidumbre estdndar combinada requiere entonces la generacién de ecuaciones generales.

Estos casos son:

1. SumasyRestas, y=a+b+c

Uc(y(a,b, c))= ﬁ/ (a)2 +U (b)2 +U (c)z , incertidumbre estandar,

2. Productos y Cocientes, y =aXbxc 6 V= bxe
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Ue(y(ab,c))_ \/(U(a>j+(v(b>)1[z(c_>j
y a b c

Donde v (a) corresponde a la incertidumbre estandar relativa
a

3. Exponentes y =a" ,con n=cte.

Uc(y) _, U(a)
y a

*  Ejemplo: Calculo de la incertidumbre asociada a la concentracion en una solucién estandar
de carbonato de sodio preparada en el laboratorio.

Se pesaron 0,1001 g de Na,CO, con una pureza del 99,99% (+0,01%), se disolvieron en
agua destilada, se paso la solucion a un balén volumétrico de 100 ml (£0,01ml). La exactitud de la
balanza utilizada es +0,01mg

El calculo de la concentracion se estima a partir de la siguiente ecuacién:

mxP 100,01 mgx0,9999 rw

C . Mg reactivo — 1000 L{g_
|14 0,1 litros
Donde:
c concentracion en mg/|
m masa de Na,C0, en mg
' volumen de aforo en litros
P pureza del reactivo

El primer paso es identificar las fuentes de incertidumbre.

De acuerdo con la férmula de calculo, las fuentes de incertidumbre son:
*  Pureza del reactivo

* Masa

*  Volumen

La incertidumbre combinada se calcula con:

u©) _ (UPY (UmY , (UN)Y
c P m vV
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El siguiente paso es cuantificar la incertidumbre de cada una de las fuentes.

Pureza: Segtin informacién de la etiqueta la pureza del reactivo es 99,99 £0,01%, que se puede
expresar como 0,9999 %0,0001. Para el célculo de la incertidumbre se asume una distribucion

triangular.

0,0001
UP)==2 =0,000058
P==7

Masa: La literatura identifica tres fuentes de incertidumbre para cantidad de masa medida con
una balanza: repetibilidad, resolucion e incertidumbre en la calibracion.

Incertidumbre en la calibracién de la balanza (U,): Se toma directamente del certificado de
calibracion de la balanza en el laboratorio.

U,=%0,04 mg

Incertidumbre por la exactitud de la balanza (UB1): Este valor es definido por el fabricante
y consignado en la ficha técnica de la balanza, para el ejemplo la exactitud de la balanza es

* 0,02 mg.

Para el célculo de la incertidumbre se asume una distribucién rectangular

exactitud _ 10,02 mg

Un="F N

=+0,0115 mg

Incertidumbre por la resolucion de la balanza (Ug,): Este valor también es definido por el
fabricante y consignado en la ficha técnica de la balanza, para el ejemplo la resolucion de la balanza

es + 0,1 mg.

RESOLUCIO% _ 0,01 mg/

U.. = 2 =40,0029 m
B2 \/5 \/5 g

El Calculo de la U (m) esté dado por:

Um)=[(U,) + (U, ) +(U,, )

Reemplazando:
U(m)=10,0417 mg

Volumen: El volumen de solucién contenido en el balén volumétrico esta sujeto a tres fuentes de
incertidumbre, por la tolerancia, la repetibilidad y la temperatura.



23

La tolerancia (U,): especificada por el fabricante. Para un balén A de 100 ml es £0,1 ml a 20°C.
Para determinar la incertidumbre por efecto de tolerancia, se asume una distribucion rectangular:

_ 0,01 ml

V3

Incertidumbre por la repetibilidad (U, ): corresponde a la incertidumbre debida a las variaciones
en el llenado del balon, puede estimarse a partir del calculo de la desviacion estandar del volumen
medido diez veces consecutivas en el balon usado para el aforo. Esto puede ser usado directamente
como una incertidumbre estandar, para este caso se tomara un valor de:

U, = 10,0058 ml

U,, =+0,02 ml

La temperatura (U,): De acuerdo con las especificaciones del fabricante, el balon fue calibrado a
20°C, y en el laboratorio la temperatura varia entre 20:3°C. La incertidumbte del volumen del balén
por efecto de tempetatura se calcula con la siguiente expresion:

U Vo XATXV 2 1E™°C'x3°Cx100 ml

AN S

=10,0364 ml

Las tres desviaciones se combinan para obtener la incertidumbre en el volumen del balén:

uwy)= \/0,00582 +0,02% +0,0364% =0,0419 m/

Con la incertidumbre de cada una de las fuentes se determina la incertidumbre combinada de la

concentracion:
UC) _ [(UP) 2+ U(m) 2+ umY
C P m V

U(C) _ | 0,000058 mg 2+ +0,0417 mg 2+ +0,0419 ml \
100022 0,9999 mg 100,01 mg 100 ml

Calculando U(C) sera igual a:

U(C) =+0,5939
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1.2 Validacion de técnicas de analisis

1.2.1 Validacion
Es el proceso mediante el cual se comprueba que el procedimiento cumple con los criterios de
calidad recomendados por los distintos organismos internacionales: IUPAC (Internacional Union of
Pure and Aplied Chemistry), ASTM (International Association for Testing Materials), AOAC (Association
of Official Agricultural Chemists).

Entre estos criterios estan: exactitud y recuperacion, precision, repetibilidad y reproducibilidad,
especificidad, limite de deteccion, limite de cuantificacién, rango de linealidad, robustez.

Los métodos analiticos necesitan ser validados o revalidados cuando:
*  Secambian las condiciones para las cuales el método fue validado, por ejemplo, los reactivos

o los equipos.
«  Antes de ser introducidos en un andlisis de rutina
*  Se hacen cambios en el método original.

No siempre es necesario validar todos los parametros analiticos disponibles para una técnica
especffica; por ejemplo, si el método se utiliza para analisis cualitativo, no es necesario determinar
limite de cuantificacion.

La tabla 1.1 muestra algunos ejemplos de cuales pardmetros que deben ser evaluados para una
tarea especffica.

Tabla 1 1. Parametros a considerar para la validacion de un método de ensayo

Parametro Componente Componente Trazas Trazas
mayor mayor y trazas
Cualitativo Cuantitativo Cualitativo Cuantitativo
Limite de deteccién No No Si Si
Limite de cuantificacion No Si No Si
Linealidad Si Si No Si
Precision Si Si No Si
Exactitud Si Si No Si
Especificidad Si Si Si Si
Robustez Si Si No Si

Fuente: Riley, C. and Rsanke, T., Development and validation of Analytical Methods

A continuacién se definen cada uno de estos términos

o la exactitud: es la cercania de un resultado al valor verdadero, se evalda en la validacign por
comparacion con los valores de referencia de un material caracterizado (material de referencia),
o con valores tomados de otro método caracterizado. Los valores de referencia deberian ser
trazables a las normas internacionales; los materiales de referencia certificados generalmente se
aceptan como trazables. Es ideal que el material de referencia sea de matriz natural jo mas similar
posible a las muestras de interés.Usualmente la aplicacion de un método involucra un, sesgo
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combinado: el sesgo del método que surge de errores sistematicos inherentes a él (sin importar
el laboratorio que aplica el método), y el sesgo del laboratorio que surge de errores sistematicos
caracteristicos del laboratorio. El sesgo obtenido en una validacién debe compararse con el sesgo
reportado para el método y el obtenido por varios laboratorios que utilicen €l mismo método
Recuperacion: Se debe evaluar la capacidad de un método de determinar todo el analito
presente en las muestras, segun el alcance del método (algunos sélo determinan algunas
especies del analito). La mejor manera de determinar la eficacia de extraccion del método es
adicionar diferentes concentraciones del analito a las muestras y procesarlas por el método
completo. Aunque es la manera més comun de cuantificar la recuperacién, el analito adicionado
puede no enlazarse tan fuertemente a la matriz como el presente de manera natural y dar
como resultado la impresion de una elevada eficacia de extraccion. La alternativa es efectuar
el proceso con material de referencia en la matriz deseada, si existen; si estos materiales de
referencia han sido generados mediante caracterizacién de muestras naturales el estudio de
recuperacion representara con mayor precision la extraccion de muestras reales

Precision: Es la medida del grado de concordancia entre andlisis repetidos de una muestra,
expresada normalmente como la desviacion estandar. Los parametros estadisticos que miden
la precision son: la desviacion estandar, la varianza y el coeficiente de variacion.
Repetibilidad: es considerada como la precisién de un método en funcion de analisis
independientes realizados por el mismo analista, en el mismo laboratorio con la misma técnicay
el mismo instrumento en un intervalo corto de tiempo, mientras que la reproducibilidad se refiere
a la precisién de un método con datos obtenidos a partir de determinaciones independientes,
efectuadas en condiciones diferentes y con distintos equipos u operadores.

Limite de deteccién: Es la minima cantidad de especie a identificar que genera una sefial
analitica significativamente diferente de la sefial del blanco, o ruido de fondo y dentro de un
limite declarado de aceptacion; este ltimo se establece de modo que las probabilidades de
que se presenten errores de tipo | (falso positivo) y Il (falso negativo).

Falso positivo o error de primera especie: probabilidad de afirmar que estd presente un
componente en la muestra, cuando de hecho no existe. Falso negativo o error de segunda
especie: probabilidad de afirmar que no esta presente el componente en la muestra, cuando
de hecho, si existe.

El limite de deteccion se acepta como la concentracién que corresponda a 3 veces la
desviacién estandar del blanco

Limite de cuantificacién: Cantidad minima del analito en una muestra que puede ser
cuantitativamente determinada con una exactitud aceptable.

Robustez. Insensibilidad frente a pequefias variaciones de las condiciones experimentales
de trabajo, por ejemplo: pH, temperatura de ensayo, agitacion, diferentes laboratorios,
reactivos, analistas, equipos.

Linealidad. Es la capacidad del método analitico para obtener resultados directamente
proporcionales a la concentracion o cantidad del analito en un rango definido. Se determina
mediante el tratamiento matematico de los resultados obtenidos en el andlisis del analito
a diferentes cantidades o concentraciones. La seleccién del rango y del nimero de puntos
experimentales estd estrictamente relacionada con la aplicacion del método.

Sensibilidad: Es el gradiente de la curva de respuesta, o el cambio en la sefia|
correspondiente a un cambio de concentracion de analito. Para el intervalo lineal de un
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método, la sensibilidad corresponde a la pendiente de la recta de calibracién y es un
pardmetro objeto de seguimiento cuando se efectdan calibraciones rutinarias.

1.3 Toma y conservacion de la muestra

La confianza en los resultados de un analisis de aguas, depende en gran parte de los cuidados en
el momento de la toma de la muestra y de la forma de conservacién para cada uno de los parametros
que se quieran determinar. De manera general, la muestra debe ser homogénea y representativa
y no modificar las caracteristicas fisicoquimicas o biolégicas del agua (gases disueltos, materias en
suspension, etc.).

El envase que se debe utilizar depende del tipo de andlisis a realizar. Los envases requieren un
tratamiento previo de limpieza, esterilizacion, etc., en funcién de los parametros a determinar, de
igual forma los equipos o aparatos a utilizar para realizar la operacion de toma de muestra, seran
funcién de las condiciones fisicas del lugar de muestreo y de los pardmetros a analizar.

El tipo de muestra a tomar depende del programa de muestreo establecido y de la finalidad
requerida. Asi, pueden tomarse muestras simples, compuestas, integradas, etc.

1.3.1 Tipos de muestras
Muestra puntual
Es una muestra recogida en un lugar y un momento determinado. Este tipo de muestra se
recolecta cuando se sabe que la fuente de la que proviene es bastante constante en su composicién
durante un periodo considerable. Si el flujo de agua residual démestica es intermitente las muestras
compuestas pueden ocultar condiciones extremas, (pH, temperatura),. El volumen requerido esta
entre 2 y 4 litros para un anlisis fisico-quimico completo.

Muestras compuestas
Son aquellas formadas por muestras individuales tomadas en diferentes momentos. La cantidad
de cada muestra individual que se afiade a la mezcla compuesta, alicuota, debe ser proporcional al
flujo de caudal en el momento de su recoleccion.

Para la formacién de la muestra compuesta se usa una de [as siguientes relaciones:

VXQ":VXQ"=A. ’ ZQi
Yo no, 1 %=

: Alicuota de la muestra i requerida para preparar la muestra compuesta
: Volumen total de la muestra que se va a preparar

: Ndmero de muestras que deben ser mezcladas

: Caudal medio

: Volumen de cada muestra individual /

- Caudal instantaneo en el momento que la muestra i fue tomada

O.<NOo 3 <>
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Para determinar caracteristicas no conservativas o no conservables o componentes especiales
sujetos a cambios importantes e inevitables durante la conservacién, no se deben utilizar muestras
compuestas. Los andlisis de este tipo se hacen en muestras individuales lo mé&s rapidamente posible
después de la recoleccién, por ejemplo, la temperatura, el pH, el oxigeno disuelto, se miden en el sitio
de muestreo, sobre muestras puntuales; los gases disueltos, el cloro residual, los sulfuros solubles,
las grasas en el laboratorio sobre muestras puntuales.

Muestra integrada
Se obtiene de mezclar muestras individuales, recogidas en distintos puntos al mismo tiempo o
con la menor separacion temporal posible.

1.3.2 Procedimientos de toma de muestras

La muestra puede tomarse por alguno de los siguientes métodos:

a)

b)

Directamente en la botella o recipiente que se va a enviar al laboratorio o que se utilice
para las determinaciones “in situ”. Este procedimiento esta recomendado en grifos de redes
de distribucién, fuentes, canales de riego, arroyos de poca profundidad, pozos dotados de
bombas de extraccidn y casos similares. En estos casos, es recomendable dejar fluir el agua
durante cierto tiempo para conseguir que la muestra sea verdaderamente representativa.
Mediante equipos automaticos de toma de muestra. Estos equipos se utilizan en rios,
embalses, pozos sin bomba, grandes depdsitos de almacenamiento, entre otros. En estos
casos es preciso considerar diversos factores, tales como la profundidad, flujo de corriente,
distancia a la orilla, etc. Si es posible, es recomendable obtener muestras integradas, y de no
ser posible, se tomaran muestras simples en los lugares mas apropiados de la masa de agua
(centro, orillas, a profundidades distintas, etc.). Asi mismo, dependiendo de las necesidades,
se tomaran muestras compuestas (por ejemplo, en el estudio de vertidos industriales,
urbanos, etc.).

El sistema de toma de muestra variara segin el origen del agua:

1.

En el sistema de abastecimiento urbano, dejar correr el agua por las tuberias al menos 5
minutos.

En un pozo, bombear un rato, hasta estar seguros de haber sacado toda el agua del
conducto.

En un rio, acuifero abierto o depésitos, la muestra se toma a cierta distancia del fondo y de
la superficie, lejos de orillas o bordes.

En un lago, escoger varios puntos de toma y realizar el muestreo a diferentes profundidades
en cada punto.

Siempre evitar particulas flotantes y remover fondos

Evitar las areas de turbulencias excesivas por la posible pérdida de componentes volatiles y
presencia de vapores toxicos.

1.3.3 Precauciones en [a toma de la muestra

Antes de llenar el envase con la muestra, lave 2 o 3 veces el recipiente con el agua que va
a recolectar.
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2. Realice la toma con cuidado para garantizar que los resultados analiticos correspondan a
la composicion real.

3. Lleve un registro con la informacién suficiente, que debe contener:
Nombre del responsable, fecha, hora, localizacién sitio de muestreo, identificacion de la
muestra, temperatura y pH de la muestra, condiciones meteoroldgicas, nivel del agua y
velocidad de la corriente

4, Refrigere la muestra una vez la recolecte. (4+2 °C)

5. En un rio, acuifero abierto o depésitos, si sélo puede hacer una toma pequeiia, higala en el
centro de la corriente a una profundidad media.

6. Conservacion de las muestras ver Tabla 1-2

7. En el siguiente cuadro se especifican las condiciones de almacenamiento, envase y
conservante para las diferentes determinaciones:

Tabla 1.2. Requerimientos especiales para toma de muestras o manipulacién

TAMANO TIEMPO MAXIMO DE
DETERMINACION ENVASE MiNIMO CONSERVACION CONSERVACION
MUESTRA (mL) recomendado/obligadl
Acidez PV (B) 100 Refrigerar 24h / 14d
Alcalinidad PV 200 | Refrig 24h/14d
DBO PV 1000 Refrigerar 6h / 48h
Anadir NaOH hasta pH >12, .
Gianuro: Total PV 500 Refrigerar en oscuridad 24h /14d;24h si hay sulfuros
Cloro residual PV 500 [ Analizar inmediatament 0,5h / Inmedi
Color PV 500 Refrigerar 48h / 48h
Conductividad PV 500 Refrigerar 28d / 28d
Diéxido de Carbono PV 100 Analizar inmediat I Inmediato /N.C.
Dureza. PV 100 Atadir HNO3. hasta pH <2 6 meses / 6 meses
Fluoruro P 300 Ninguno 28d / 28d
Para fosfato disuelto. filtrar
Fosfato V(A) 100 P Refrigerar 48h/N.C.
Para disueltos, filtrar i
Metales, en general P{A) V(A) S afiadir HNO, hasta pH<2 6 meses / 6 meses
Nitrato PV 100 Analizar lo antes posible, o refrigerar 48h/48h (28d para muestras cloradas
Nitrato + nitrito PV 200 Aniadir H 2504 hasta pH <2. Refrigerar Ninguno /28d
Nitrito PV 100 Analizar lo antes posible o refrigerar Ninguno / 28d
Nitrégeno: v Analizar lo antes posible o aiiadir H50 4
Amoniaco R 500 hasta pH <2, refrigerar 7d/ 22d
Olor v 500 Analizar lo antes posible, refrigerar 6h /N.C.
Organico, Kjeldah PV 500 Refrigerar, agregar H,504 hasta pH <2 7d / 28d
Winkler Pu.e('ie ret'rasarse la titulacién tras la 8h/8h
acidificacién
Sflice P 200 Refrigerar, no congelar 28d / 28d
Sélidos PV 200 Refrigerar
Sulfato PV 100 Refrigerar 28d / 28d
. Analizar el mismo dfa, guardar en la
Turbidez PV 100 oscuridad hasta 24h, refrigerar 24h / 48h
pH [ 50 | Analizar inmedi 24h / inmedi
CONVENCIONES
Refrigerar : Conservar a 412°C, en la oscuridad.

P  Plastico (polietileno o equivalente)

V(A) o P(A)  :Lavado con HNO, 1:1
V(B) : Vidrio borosilicato
Inmediato : Conservacién no permitida

Fuente : Amgrican Public Health Association (APHA), American Water Works Association (AWWA) & Water Environment
Federation (WEF); Standard Methods for the examination of water and wastewater: 20th edition; USA; 1998
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CAPITULO 2

FUNDAMENTOS GENERALES DE LOS METODOS DE ANALISIS
ESPECTROSCOPICOS

La mayoria de las técnicas instrumentales quedan en una de las tres éareas principales:
espectroscopia, electroquimica y cromatografia, aunque varias técnicas fundamentales incluidas la
espectrometria de masas y el analisis térmico no se ajustan a esta clasificacion.

Las principales técnicas instrumentales son:

» Espectroscopicas: espectrofotometria visible y ultravioleta, espectrofotometria de
fluorescencia y fosforescencia, espectrometria atomica, espectrofotometria de infrarrojo.
Espectroscopia de rayos X, espectroscopia de resonancia magnética nuclear.

»  Electroquimicas: potenciometria, voltamperometria, coulombimetria, electrogravimetria.

» Cromatograficas: cromatografia de gases, cromatografia liquida de alta resolucion

» Técnicas diversas: analisis térmico,, espectrometria de masas,, técnicas cinéticas.

2.1 La espectroscopia

Consiste en la medicion e interpretacién de fenémenos de absorcién, dispersién o emision de
radiacion electromagnética que ocurren en atomos, moléculas y otras especies quimicas. Cada
especie tiene estados energéticos que la caracterizan, la espectroscopia puede utilizarse con fines
de identificacion.

2.1.1 Naturaleza de la radiacion electromagnética

Una onda electromagnética puede ser visualizada como dos vectores oscilantes, uno de campo
eléctrico y otro de campo magnético, propagandose a través del espacio. La interaccion del campo
eléctrico oscilante con un cambio en el momento dipolar de un atomo o de una molécula produce una
transicion entre los estados de energia permitidos. Se encuentra constituida por particulas discretas
(cuantos) de energia, conocidas como fotones, que también viajan a la velocidad de la luz. Estos
Gltimos tienen propiedades de onda y de particulas. La longitud de onda, A, es la distancia entre log
méximos de cualquiera de los componentes, eléctrico o magnético de la onda.



La frecuencia corresponde al nimero de ondas que pasan por un punto dado, por unidad de

tiempo. Solamente la frecuencia es la verdadera caracteristica de una radiacion particular.

La longitud de onda y la frecuencia estan relacionadas con la energia del foton E por la constante

de Planck

h: Constante de Planck, c: velocidad de la luz, V: frecuencia

2.1.2 Espectro electromagnético
El espectro electromagnético comprende una inmensa gama de longitudes de onda o energias,
este incluye desde las ondas de mayor longitud de onda como las de radio, hasta las de menor
longitud como los rayos gama. Las diversas regiones son definidas por el tipo de aparatos usados

para generar o detectar radiacion. La Figura 2.2 muestra las regiones del espectro.

Ondas de radio y television: (1E1 1< A.<1E 16 ) : se originan en la oscilacion de cargas

eléctricas en las antenas emisoras. Baja frecuencia, baja energia.

Microondas: (LE6< X<1E10 ): InteractGan con la materia incrementando Ila velocidad
de rotacion de las moléculas. Transmiten energia al agua de los alimentos, calor radiante, lo que

aumenta la temperatura de los mismos.

Infrarrojo: (1E3< A<1E5 ): Aumentan la vibracion de las moléculas, su energia, su
temperatura. Son calor radiante. Cualquier superficie cuya temperatura sea mayor a O K radia ondas

de banda infrarroja.



Luz visible:(1E2< X<1E3 ): Violeta, afiil, azul, verde, amarillo, naranja, rojo, en sentido
creciente de f y de energia. Esta radiacion es reflejada, absorbida y/o transmitida. La radiacion que

sea reflejada por el objeto es la que determina el color con que lo percibimos.

Ultra violeta: (10< A,<1E2 ) : Pueden destruir formas microscépicas de vida, generar
quemaduras en la piel, son producidos por saltos de electrones en 4&tomos y moléculas. Los UV son

bloqueados por la capa de ozono.

Rayos X: (IE-3 < A,<10 ) :Son producidos por saltos electrénicos entre los orbitales internos
de los atomos (normalmente pesados). Por su A tan pequefia, son capaces de penetrar cuerpos opacos,
por lo que tienen gran aplicacion en diferentes campos como la medicina, la industria y la ciencia.

Gamma:(IE-5<X<IE-3): Tienen la A mas pequefia, la mayor energia y la mas alta frecuencia.

Se producen por la desintegracidon nuclear. Pueden producir cancer.

La naturaleza de todas esas radiaciones es la misma y todas se desplazan a la velocidad de la
luz, sus diferencias se encuentran en la frecuencia, la longitud de onda y los efectos que producen

sobre la materia.

Los efectos fisicos y quimicos de los diferentes tipos de radiacion pueden entenderse en términos

de las diferencias de energia de sus fotones.
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Figura 2.2. Representacion del espectro electromagnético
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2.2 Espectroscopia de absorcion

La absorcion es el proceso por el cual una especie en un medio transparente, capta selectivamente
ciertas frecuencias de radiacion electromagnética. El fotén absorbido hace pasar la especie M a un
estado excitado M*.

M+hy >M'

Tras un corto periodo de tiempo se pierde la energia de excitacién generalmente en forma de
calor y la especie vuelve a su estado fundamental.

M* > M + calor

2.2.1 Leyes fundamentales de la fotometria
La ley de absorcién es conocida como la ley de Lambert y Beer o ley de Beer da informacion
cuantitativa de la relacion entre la intensidad de la radicacion, la concentracion de las moléculas que
la absorben y la distancia que recorre el rayo.

Cuando un rayo de luz con una intensidad Po atraviesa una solucién que contiene una especie
absorbente, la intensidad de la radiacién disminuye a P. La transmitancia T de la solucidn, es la
fraccion de radiacion incidente que transmite la solucidn, como se muestra en la Figura 2.3. La
transmitancia suele expresarse en %

i—b—'
. st
P S ——
' P
A=1log —=
g P
Disolucién

absorbente de
concentracién C

Figura 2.3. Atenuacidn de un haz de radiacién por una solucién absorbente

La absorbancia de una solucion esta relacionada con la transmitancia en forma logaritmica. Las
siguientes ecuaciones, muestran las relaciones anteriores

P P
T=~;A=10—0; =—
P gP A=-logT

[

De acuerdo con la ley de Beer, la absorbancia esta relacionada linealmente con la concentracién
(c) de las especies absorbentes y con la longitud de la trayectoria de la radiacién (b) en el medio
absorbente y se expresa mediante la siguiente ecuacién:
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A=abc ;6 A=¢ebc

Donde A es [a absorbancia, b es el espesor de la celda expresado en cm, ¢ es la concentracion
de la especie absorbente, a es una constante de proporcionalidad llamada absortividad, cuando la
concentracion esta en g/L, sus unidades son L/gecm; si se expresa la concentracion en mol/L, la la
constante se denomina absortividad molar y se denota € y sus con unidades de L/g*mol*cm.

2.2.1.1 Limitaciones de la ley de Beer
La ley de Beer es solamente aplicable a soluciones en las que las interacciones dependientes
de la concentracion de las moléculas o iones absorbentes sean minimas. Estas interacciones que
generalmente comienzan a aparecer a concentraciones superiores a 0.01M, alteran las absortividades
molares y, por tanto, conducen a una relacion no lineal entre absorbancia y concentracion.

Desviaciones quimicas: se encuentran desviaciones aparentes de la ley de Beer cuando las
especies absorbentes experimentan asociacion, disociacion o reaccion con el disolvente, originando
productos con caracteristicas absorbentes distintas de las del analito.

Desviaciones instrumentales: La ley de Beer es una ley limite en el sentido de que una linealidad
verdadera entre absorbancia y concentracion requiere la utilizacién de radiacién monocromatica. Sin
embargo, en la practica, sélo aparecen desviaciones significativas de la ley de Beer cuando la banda
de la radiacion utilizada, corresponde a una region del espectro en la que se producen grandes
cambias en la absorbancia en funcién de la longitud de onda

2.2.2 Instrumentacion

Independientemente de la region del espectro implicada, los instrumentos que miden la absorbancia
o transmitancia se componen de cinco elementos basicos como se muestra en la Figura 2.4:

*  Una fuente estable de energia

*  Un selector de longitud de onda para aislar una determinada regién de longitudes de onda
de la fuente.

* (eldas para la muestra.

*  Un detector de radiaciones o transductor para convertir la energia radiante recibida en una
sefial medible, (generalmente eléctrica).

»  Un dispositivo de lectura.

[ MUESTRA |

mente][ Monocromador ][ Celda ] [ Detectorj [ Registrador ]

Figura 2.4. Componentes basicos de un espectrometro
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Los instrumentos para fotometria de absorcion se pueden clasificar en:

Espectrofotometros si incluyen monocromadores en su disefio o Fotémetros de filtro.
Cada uno tiene sus propias ventajas comparativas respecto al otro, por ejemplo los costos, los
espectrofotémetros son més costosos pero ofrecen mayor selectividad en el andlisis (tipo y ancho
de onda, mejor exactitud, etcétera). También difieren significativamente en el rendimiento de la
radiacion, los espectrofotometros poseen una alta dispersion de luz, contrario a los fotémetros de
filtro. Cada uno de los anteriores ensambles se pueden reclasificar en:

Instrumentos de un solo haz. El tipo mas simple de espectrofotémetro de absorcién, se basa en
la operacién con un solo haz emitido desde la fuente, en el que la muestra se analiza para determinar
la cantidad de radiacién absorbida a una longitud de onda dada. Esta sefial se compara con una de
referendia, que suele ser la del solvente puro (sefial obtenida aparte de la muestra).

Instrumentos de doble haz. Aqui la radiacion es monocromatica y se divide en dos componentes
con potencias radiantes similares, Todos analizan simultdneamente la muestra y el blanco o uno van
a la muestra y otro va al blanco que se utiliza como lectura de referencia.

Las caracteristicas de cada una de las partes de un espectrofotémetro, dependen de la region
del espectro donde se haga la medicidn.

2.2.3 Aplicaciones
Andlisis cualitativo: Los espectros de absorcion se utilizan como herramienta para la
identificacion de compuestos. Un espectro de absorcion es una representacion grafica que relaciona
las caracteristicas de absorcion de un analito con la longitud de onda o frecuencia de la radiacion
electromagnética utilizada en su anlisis. El siguiente grafico se muestra el espectro de absorcién en
el ultravioleta de un compuesto organico.
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Figura 2 5. Espectro de absorcion visible de B-caroteno
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La espectroscopia de infrarrojo es una técnica muy utilizada para la identificacion de compuestos
_ organicos, En el gréfico siguiente se puede observar la forma de un espectro de absorcién de un
compuesto orgénico en el infrarrojo

Niimero de onda, cm™
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Figura 2.6. Espectro infrarrojo de un compuesto orgénico

2.2.4 Anélisis cuantitative
La espectrofotometria en el ultravioleta y el visible, se aplica al andlisis cuantitativo de especies
absorbentes. Eleccion de la longitud de onda: se hace un espectro de la muestra y se selecciona la
longitud de onda que corresponda a la mayor absorcién.

Determinacién de la relacion existente entre absorbancia y concentracion: Se prepara una serie
de patrones del analito y se establece una curva de calibracién de la absorbancia vs concentracién. La
concentracion de los estandares debe aproximarse a la composicidn general de las muestras reales.

Determinar la absorbancia de la muestra: La muestra se somete al mismo tratamiento de los
patrones y se determina su absorbancia.

Concentracion de la muestra: A partir de la absorbancia se determina la concentracion en la
curva de calibracién, y se hacen los calculos correspondientes pata determinar la concentracion final
de la muestra.

2.3 Espectroscopia atdmica

La espectroscopia atémica puede estar basada en la medicion de absorcién, emision o
fluorescencia, siendo la de absorcion la técnica més utilizada. La absorcién atémica comprende
el estudio de absorcion de energia radiante (generalmente en las regiones ultravioletas y visible)
por atomos neutros en estado gaseoso. El elemento que se determina debe ser reducido al estado
elemental, vaporizado e introducido en un haz de radiacion procedente de la fuente. Esto se logra
llevando un soluto de la muestra, como niebla fina a una llama apropiada, la cual cumple la funcién
de celda donde se deposita la muestra en la espectroscopia de absorcién ordinaria.



La muestra puede ser llevada a estos estados electronicos de excitacion por uno de dos métodos
absorcién de energia térmica, por llama o absorciéon de energia radiante por una fuente externa por
radiacién. En la primera, conocida como Espectrofotometria Atbmica de Llama, la energia de la llama
también suministra energia para llevar los atomos libres en estado basal al estado de excitacion y
asi obtener los datos analiticos. La cantidad de energia absorbida en la llama a una longitud de onda
caracteristica, es proporcional a la concentracion del elemento en la muestra en un intervalo de

concentraciones limitadas.

LLAMA

LAMPARA . J°

I : Intensidad final de la Radiacion
T =1lg (T: Transmitancia)

Figura 2 .7. Representacién esquematica de la energia absorbida en la llama

Cuando se cambia la llama por un horno eléctrico el cual amplia la deteccién en muchos elementos,

la técnica es conocida como EAAS (Espectroscopia de absorcién atémica electrotérmica).

2.3.1 Interferencias
La absorciéon atdbmica es conocida como una técnica que presenta pocas Interferencias.

Durante el proceso de absorcion ocurren los siguientes cambios.

1. Nebulizacion M++ A (Solucién)
2. Evaporacioén del Solvente M++ A (Aerosol)
MA (Solido)
3. Licuefaccion MA (Liquido)
4. Vaporizacion MA (Gas)
5. Atomizacién M® + AO (Gas)
6. Excitacion M* (Gas)
7. lonizacion M++ e (Gas)

Donde M es el catiéon metalico y A el anién elegido

La temperatura de la llama juega un papel importante para que el proceso se lleve a cabo en
forma conveniente. De acuerdo con el tipo de elemento se requiere una temperatura para llegar al

estado de ionizacion,



Con una mezcla aire - acetileno se alcanza una temperatura entre 2.125 y 2.400 °C, que es
suficiente para disociar la mayoria de los metales. Cuando se requiera una temperatura superior, se
utiliza una llama de oxido nitroso - acetileno, que alcanza temperaturas entre 2.600 y 2.800 °C,

como en el caso de los elementos refractario, por ejemplo, Si, Al

2.3.2 Interferencias no espectrales
Interferencias de matriz
La muestra debe tener unas caracteristicas similares a los estandares, como viscosidad y tension
superficial, para que no existan diferencias en la eficiencia de la nebulizacién entre los estandares
y la muestra. Para evitar esta interferencia se preparan unos patrones y un blanco, que tengan la
misma base de la muestra, para lograr unas caracteristicas lo mas proximas a la muestra,; por lo
tanto, los acidos y reactivos adicionados a la muestra durante el tratamiento, deben ser adicionados

a los patrones.

Interferencias quimicas

Las interferencias quimicas se dan en el proceso de atomizacion si la muestra contiene elementos
que forman compuestos termoestables en los cuales el analito no completa la descomposicion por la
energia disponible en la llama. Se elimina adicionando un compuesto en exceso de otro elemento que
forme con la interferencia un compuesto térmicamente estable, por ejemplo, el fosfato sobre el calcio,
el fosfato de calcio no se disocia, se adiciona un compuesto que forme compuestos estables con la

interferencia y permita que el analito de interés se disocie, para este caso se adiciona Lantano.

Interferencias de ionizaciéon
Se presentan cuando un exceso de energia destruye el &tomo en estado fundamental; se afiade
un exceso de un elemento que sea facilmente ionizable lo que origina un gran ndmero de electrones

libres en la llama; cominmente se emplean el sodio o el potasio como supresores de ionizacion.

2.3.3 Instrumentacion para los métodos espectrométricos de llama
Los componentes basicos de un espectrofotbmetro de absorcién atémica se muestran en el

siguiente diagrama.

SISTEMA DE

FUENTE DE LUZ ATOMIZACION Cz> MONOCROMADOR

J)-

-LaAmpara de -Llama
catodo hueco *Homo de grafito
eLampara de -Generador de hidruros

descarga

REGISTRO Y
PROCESAMIENTO

Figura 2.8. Componentes bésicos de un espectrofotémetro de absorcién atémica

El principio de operacion se ilustra en la Figura 2.9; la fuente de radiacién del elemento que
se analiza, que puede ser una lampara de catodo hueco, o de descarga sin electrodo, se dirige a

través de la llama que contiene el gas atémico. La solucién se nebuliza por medio de un atomizador



o nebulizador en gotas finas y se lleva hasta la llama, (que cumple la funcién de celda), El disolvente
de la gota se evapora, y las particulas de sal se descomponen en atomos, iones o electrones. Los
atomos de la muestra absorben radiacion que emite el mismo atomo en la lampara, con lo que se
atenda la energia de la fuente. Mediante un monocromador, se separa la linea espectral del elemento
que interesa, de cualquier otra radiacion que venga de la fuente o de la llama. La energia radiante de

la fuente se transforma en corriente eléctrica y mediante un tubo fotomultiplicador.

Haz de
referencia
REGISTRO
LAMPARA REJILLA
/ \
CHOPPER DETECTOR
LLAMA

Figura 2.9. Diagrama base de un espectrofotometro de absorciéon atébmoca

2.3.4 Fuentes de radiacion para los métodos de absorcion atdmica
Los métodos analiticos que se basan en la absorciéon atdbmica, son potencialmente muy especificos
debido a que las lineas de absorciéon atdmica son considerablemente estrechas (de 0.002 a 0.002 nm)
y las energias de transicion electrénica son Unicas para cada elemento. Las lineas espectrales deben

ser brillantes en un fondo bajo y estables.

1. Lamparas de catodo hueco: Cuyo esquema se muestra en la Figura 2.10. Son la fuente mas
comun para las medidas de absorcién atomica. Este tipo de ldmpara consiste en un anodo
de tungsteno y un céatodo cilindrico, cerrados herméticamente en un tubo de vidrio lleno
con nedn o argén a una presion de 1 a 5 Torr. El catodo esta construido con el metal cuyo
espectro se desea obtener, o bien sirve de soporte para una capa de dicho metal. La eficacia
de la lampara depende de su geometria y del potencial aplicado. Los potenciales elevados vy,

por consiguiente, las corrientes altas originan intensidades de radiacion mayores.
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K Mo
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2. Lampara de descarga sin electrodos: se describe en la Figura 2.11, Es una buena fuente
de espectros atdbmicos de linea y por lo general produce intensidades radiantes con 16 2
6rdenes de magnitud superiores a las de catodo hueco. Una lampara de estas caracteristicas
se construye con un tubo de cuarzo herméticamente cerrado que contiene una pequefa
cantidad del metal (o de su sal) cuyo espectro se desea obtener, y unos pocos Torr de un gas
inerte como el Argén. La lampara no contiene electrodos y, en su lugar, para su activacion se

utiliza un campo intenso de radiofrecuencias o radiacion de microondas.

Inductancia Tubo de cuarzo

Figura 2.11. Esquema de la lampara de descarga sin electrodos

2.3.5 Sistema de atomizacion
Formada por el conjunto del quemador, el cual consta de el nebulizador, la cAmara de mezcla y

la cabeza del quemador.

Cabeza del mechero

Anillo que bloquea
la cabeza del mechero

Oxidante Tornillo de ajuste
auxiliar del dcflcctor .
Vélvulas para
disminuir la presiéon
Combustible
AJ-US“? del Deflector de flujo
nebulizador (plastico Panton)
Capilar de Oxidante
del nebulizador
la muestra Al desecho

Nebulizador
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El atomizador de un espectrofotdmetro de absorcién atémica debe generar dtomos en estado
fundamental en el paso dptico del fotémetro. La técnica mas ampliamente utilizada es la aspiracién
directa en la llama de la solucién de la muestra. La solucién de la muestra es aspirada a través de
un nebulizador que genera un aerosol fino dentro de una camara de mezclas. Este se mezcla con
los gases combustible y oxidante y luego es llevado a la cabeza del quemador en donde ocurre la
combustion y la atomizacion de la muestra.

2.3.6 Espectrometria de emision de llama

En la espectrometria de emision de llama, la muestra en solucion es nebulizada (convertida en
aerosol fino) e introducida dentro de la llama, en donde es desolvatada, vaporizada y atomizada,
todo esto en rapida seccion. Subsecuentemente, los atomos y las moléculas se elevan a estados
excitados por colisiones térmicas con los constituyentes de los componentes de la llama parcialmente

quemados.

Durante su regreso a un estado electrénico basal o mas bajo, los atomos y las moléculas emiten la
radiacién caracteristica de los componentes de la muestra. La luz emitida pasa por un monocromador
que aisla la longitud especifica para el andlisis deseado. Un fotoelectrén mide la potencia radiante de
la radiacion seleccionada, que entonces es amplificada y enviada a un dispositivo de lectura medido

en una microcomputadora.

Vaporizacién quimica: consiste en la formacién de hidruros metalicos o vapores de mercurio
que después se introducirén al atomizador por medio de una corriente gaseosa de insercion. Para
esta técnica se utilizan las lamparas de descarga sin electrodos.

2.3.7 Seleccion de la llama
Puesto que la energia de la llama es responsable por la produccién de las especies que absorben,
la temperatura de la llama es un parametro importante en el proceso de atomizacion.

La siguiente tabla muestra la temperatura de la llama de acuerdo con los gases

Tabla 2.1. Temperaturas de fama de acuerdo con la mezcla de los gases

COMBUSTIBLE OXIDANTE TEMPERATURA °C
Gas natural Aire 1700-1900
Gas natural Oxigeno 2700-2800
Hidrogeno Aire 2000-2100
Hidrogeno Oxigeno 2550-2700
Acetileno Aire 2100-2400
Acetileno Oxigeno 3050-3150
Acetileno Oxido nitroso 2600-2800

2.3.8 Aplicaciones

Espectroscopia de absorcién y emisién Atémica, son técnicas cuantitativas, basadas en la ley de
Beer, aplicadas especialmente al andlisis de trazas de metales.
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2.3.9 Consideraciones generales para el analisis por absorcién atémica
Al realizar un andlisis basado en la absorcidn atémica de llama o electrotérmica, se deben tener
en cuenta los siguientes aspectos:

Preparacion de la muestra: La muestra se ha de introducir, necesariamente, en la fuente de
excitacion, disuelta, por lo general en agua. Cuando la muestra no es directamente soluble en los
disolventes comunes, se requiere un tratamiento previo para obtener una disolucion del analito
adecuada para la atomizacion. Para la descomposicion y disolucién de las muestras, algunos de los
procedimientos habituales que se utilizan incluyen el tratamiento con acidos minerales en caliente;
la oxidacion con reactivos liquidos como los &cidos sulfdrico, nitrico o perclérico; la combustion
en una bomba de oxigeno u otro tipo de contenedor cerrado (para evitar la perdida del analito);
mineralizacion a alta temperatura; y la fusion a elevada temperatura con reactivos como 6xido bérico,
carbonato de sodio, peréxido de sodio o pirosulfato de potasio. En la atomizacion electrotérmica
algunos materiales se pueden atomizar directamente sin necesidad de disolverlos, aunque la
calibracién del equipo es por lo general dificil.

Patrones de calibracion: Idealmente estos patrones deben contener el analito auna concentracion
exactamente conocida, también deben parecerse lo més posible a la muestra.

Curvas de calibracion: En teoria, las medidas de absorcion atémica habrian de cumplir la ley
de Beer, siendo la absorbancia directamente proporcional a la concentracion. Debido a que se
encuentran desviaciones, se debe preparar periodicamente una curva de calibracién que cubra el
intervalo de concentraciones que se encuentra en una muestra. Cualquier desviacion del patrén con
respecto a la curva de calibracion original se puede utilizar para corregir el resultado analitico
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CAPIiTULO 3

CARACTERISTICAS FiSICAS — ORGANOLEPTICAS

3.1 Turbidez. Método Nefelométrico

3.1.1 Aspectos generales

La claridad del agua es importante, en la obtencién de productos destinados al consumo humano
como la produccion de bebidas y alimentos procesados; y en muchas industrias manufactureras. La
turbidez en el agua es causada por materiales en suspension tales como arcilla, lodos, particulas de
materia organica o inorganica fragmentadas finamente, coloides, compuestos organicos coloreados
y otros microorganismos. La turbiedad es una expresion de la propiedad dptica que hace que la luz
blanca se disperse y absorba en lugar de trasmitirse en linea recta a través de la muestra.

3.1.2 Fundamento tedrico
Este método esta basado en una comparacion de la intensidad de la luz desviada por la muestra
bajo condiciones definidas, con la intensidad de la luz desviada por una suspension estandar de
referencia, bajo las mismas condiciones.A mayor intensidad de la luz desviada mayor sera la turbidez.

Como patron de referencia se usa una solucion patrén de polimero de formazina. Esta solucién es
de fécil preparacion y sus propiedades para desviar la luz son mejores que la soluciones preparadas
con aguas turbias.

3.1.3 Muestreo y almacenamiento
Determine la turbidez el mismo dia que tome la muestra, en caso de que sea indispensable
almacene hasta 24 horas, en la oscuridad. Periodos mas prolongados producen cambios irreversibles
en la turbidez. Es importante que se agite vigorosamente la muestra antes de la determinacion.

3.1.4 Interferencias
La turbidez debe ser determinada en agua libre de residuo y particulas de rapida sedimentacion.
Los vidrios sucios, la presencia de burbujas de aire y vibraciones afectan los resultados. El color
verdadero producido por sustancias disueltas que absorben luz causan una pequefia turbiedad; este
efecto generalmente no es significativo en el caso de aguas tratadas.
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3.1.5 Materiales y equipos
1. Turbidimetro
2. Equipo de filtracion
3. Filtro de membrana de 0.45 micras

3.1.6 Reactivos
Solucién patrén de formazina:

Solucién I: Disuelva 1,000 gr. de sulfato de hidrazina (N,H,.H,S0,) en agua destilada y diluya a
100 mL en un frasco volumétrico.
Precaucién: La hidracina es un carcindgeno, evite la inhalacién, ingestién y contacto

con la piel

Solucién II: Disuelva 10,000 gr. de hexametilenotetramina (CH,)N,, en agua destilada y diluya
a 100 mL en un frasco volumétrico.

Solucion stock: Mezcle 5,0 mL de Solicuén |y 5,0 de solucién Il. Deje en reposo la solucion
durante 24 horas a 25°C£3°C. Esta solucién tiene 4000 U.N.T. Aimacénela en un frasco ambar
para protegerla de los rayos UV, esta suspension es estable hasta por un afio cuando se almacena

apropiadamente.

A partir de la solucién stock prepare patrones diluidos de 1, 10, 100y 1000 UN.T
Los estandares de formazina diluidos son estables por corto tiempo.

Agua libre de turbidez: Pase agua destilada a través de una membrana de filtro con orificios de
precisién 0,2 pm, enjuague el matraz de recoleccién al menos dos veces con agua filtrada y deseche

los 200 mL siguientes.

3.1.7 Procedimiento
Pretratamiento de la muestra

1. Eliminacion de interferencias

Burbujas de aire: Las burbujas influyen en la determinacion de la turbidez y deben ser eliminadas
si se encuentran en la muestra o adheridas a un lado de la celda, estas pueden ser removidas por
varios métodos; uno de ellos es la aplicacion de vacio. Este método es ideal porque no altera los
sélidos de la muestra; brevemente sumerja el final de la celda con la muestra en un bafio ultrasénico,
con lo cual se purga la muestra de burbujas.

Particulas grandes: Las particulas grandes en la muestra pueden causar incrementos en las
lecturas de [a turbidez, por lo tanto se deben eliminar antes de la determinacion.

2. Medida de la Turbidez de la muestra
Las condiciones de la celda para la muestra son muy importantes, las huellas pueden interferir en la
determinacién especialmente si se va medir una turbidez baja. Limpie la celda evitando usar algodén.
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Calibre el equipo de acuerdo con las instrucciones del fabricante.

Enjuague la celda varias veces con la solucién a analizar, llene la celda con aproximadamente
25 mL de la muestra y seque con un pafio libre de algodén, elimine las burbujas de aire de la celda,
coloque la celda en el equipo y lea directamente la turbidez.

3.  Andlisis de muestras con turbidez superior a 1.000
Diluya la muestra con agua libre de turbidez.
Determine la turbidez de la muestra diluida

3.1.8 Calculo

Para la muestra sin diluir

Turbidez en UNT = Lectura en el equipo

Muestras diluidas
_AX(B-C)

Turbidez (ONTY= C

A: UNT encontradas en la muestra diluida
B: Volumen en mL del agua de dilucién
C: Volumen de muestra tomada para la dilucion

3.2 Color. Método colorimétrico

3.2.1 Aspectos generales
El color en el agua se debe a los solidos disueltos, pueden tener origen organico o inorganico.
Puede ser ocasionado por la presencia de iones metalicos (hierro, manganeso), humus, lodo,
arcilla, residuos industriales. Tal coloracién debe ser eliminada del agua para usos doméstico o
industriales.

Las aguas residuales industriales suelen requerir la supresion de color antes de su vertimiento.

3.2.2 Definicién
1. Color Aparente: Es el color causado por la materia suspendida y disuelta, se determina en
la muestra original, sin filtrado ni centrifugado.

2. Color Real: El color del agua, cuya turbidez ha sido eliminada, mediante centrifugacion o
filtracién

El color se expresa en la escala platino — cobalto (Pt-Co), y se determina por método colorimétrico.

Se ha definido la unidad de color como el color producido por 1 mg/L de platino (Pt) en forma de
ion cloroplatinato.

El indice cobalto platino puede variarse para equiparar tonalidades en casos especiales.
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3.2.3 Fundamento tedrico
El color se determina mediante comparacion colorimétrica de soluciones de concentraciones
conocidas; la comparacion puede hacerse con discos de cristal calibrados, por comparacién en tubos
de Nessler o midiendo la absorbancia de la muestra a una longitud de onda de 456 nm

3.2.4 Muestreo y almacenamiento
La muestra se debe almacenar en recipientes de vidrio. La determinacién se debe hacer lo mas
pronto posible ya que la actividad biolégica puede cambiar las caracteristicas del color, si no es
posible se debe refrigerar la muestra por un maximo de 24 horas a 4 °C.

3.2.5 Interferencias
La turbidez adn en pequefias concentraciones, hace que el color aparente sea mayor que el
color verdadero. Para determinar el color verdadero se debe eliminar la turbidez. El color depende
del pH, al incrementarse el pH se aumenta la coloracién; por esto debe reportarse el pH al que se
realice el analisis.

3.2.6 Materiales y equipos
Espectrofotémetro
pH-Metro
Balanza analitica
Centrifuga
Balones volumétricos
Pipetas volumétricas

S AN o

3.2.7 Reactivos
Solucion madre de Pt-Co: Disuelva 1,246 gr. de cloroplatinato de potasio K,PtC]. (Equivalente a
500 mg de platino metalico), 1 gr. de cloruro de cobalto cristalizado, CoCl,.6H,0 (Eqsuivalente a 250
mg de Co metdlico), en agua destilada, con 100 mL de HCl concentrado. Diluya a 1.000 mL con agua
destilada. Esta solucion tiene una concentracion de 500 unidades de color en escala Pt-Co.

3.2.8 Procedimiento
Preparacion de la Curva Patron
Mida la absorbancia de las soluciones estandar, ver Tabla 3 1., a 456 nm en un espectrofotémetro
y haga la curva de absorbancia contra concentracion (U. Pt-Co).

Tabla 3 1. Preparacion de los estandares de la curva patrén de color

SOLUCION PATRON VOLUMEN FINAL
{mL) (mL) UPt -Co
0.5 50 5
1.0 50 m
2.0 50 20
3.0 50 30
4.0 50 20
5.0 50 50
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SOLUCION PATRON VOLUMEN FINAL UPt -Co
(mL) (mL) -
6.0 50 60
7.0 50 70
8.0 50 80
9.0 50 90
0.0 50 100

Andlisis de la muestra

Color Aparente: Lea la absorbancia de la muestra a 456 nm sin ninglin tratamiento previo, en
un espectrofotometro y determine el color en la curva patrén. Si el color excede la concentracion de
la curva patrén, diluya la muestra con agua destilada, tomando una alicuota y aforando a 50 mL.
Determine la absorbancia de la muestra diluida. Mida el pH.

Color Real: Por medio de una centrifuga separe la turbidez presente en la muestra. El tiempo
requerido de centrifugacion depende de la naturaleza de la muestra y la velocidad de centrifugacion.
Compare la muestra centrifugada con agua destilada para asegurarse que la turbiedad ha sido
removida. Lea la absorbancia de la muestra tratada en el espectrofotémetro y determine el color de
la misma manera que se determina el color aparente.

3.2.9 Calculo
En muestras sin diluir la concentracion se lee directamente en la curva patrén.
Cuando se ha diluido la muestra hasta un volumen de 50 mi:

A x50
B

Unidades de color (U.Pt-Co) =

A: Unidades de color determinado en la curva patrén en la muestra diluida
B: mL de muestra para la dilucién

Reporte el pH de la muestra.

3.3 Sélidos totales, suspendidos y disueltos. Método Gravimétrico

3.3.1 Fundamento teérico

Se consideran sélidos todas las sustancias presentes diferentes al H20, materiales suspendidos
o disueltos en el agua. Los sélidos afectan la calidad del agua de diferentes formas: aguas con alta
concentracion de sélidos disueltos generalmente son de baja potabilidad y pueden inducir reacciones
fisioldgicas desfavorables en el ser humano. Altos contenidos de minerales son perjudiciales para
muchas aplicaciones industriales. El andlisis de los sélidos es importante para el control de procesos
de tratamientos fisicos y biolégicos de aguas residuales y para asegurar el cumplimiento de las
normas legales vigentes.

La determinacion de los sélidos en una muestra comprende los términos: sélidos totales, sélidos
suspendidos, y sélidos disueltos.
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3.3.1.1 Solidos totales:
Residuo que queda después de la evaporacion y el secado a una temperatura definida (103°C).
Los sélidos totales incluyen el residuo retenido por un filtro (sélidos suspendidos) y el residuo
que pasa a través del filtro (solidos disueltos).
La medicion de la conductividad esté directamente relacionada con los sélidos disueltos, y puede
ser usado como un parametro para determinar el tamafio de la muestra.
De acuerdo con la temperatura a la que se somete el residuo, se tienen los términos:

3.3.1.2 Solidos fijos:

Expresion aplicada al residuo de los sélidos totales, suspendidos o disueltos, que queda después
de someter la muestra a calcinacion durante un tiempo determinado y una temperatura especffica
que generalmente es de 550°C.

La pérdida de peso se debe a los sélidos volatiles. La determinacion de sélidos fijos y volatiles
no distingue exactamente entre materia organica e inorganica, porque puede darse la volatilizacién
de sales minerales.

Generalmente se usa el secado a 103°C, temperaturas de 180°C se usan para muestras con
bajo contenido de materia orgénica y alto contenido de material inorganico.

Los solidos suspendidos estan constituidos por la materia suspendida que es retenida sobre un
filtro de fibra de vidrio, cuando se ha pasado una muestra de agua residual previamente agitada.
Por esto, la determinacién de los sélidos suspendidos es de gran valor en el andlisis de aguas
contaminadas, siendo considerado como uno de los mejores parametros usados para evaluar
la contaminacién de las aguas residuales domésticas y determinar la eficiencia de las plantas de
tratamiento.

En los trabajos de control de polucion de las corrientes, todos los sdlidos suspendidos se
considera que tienden a ser sélidos estables. La deposicion ocurre a través de la floculacién biolégica
o quimica. La medicién de los solidos suspendidos se considera una variable tan significativa como
la DBO.

3.3.2 Muestreo y almacenamiento

Inicie el andlisis tan pronto como sea posible, porque no se pueden preservar las muestras;
excluya las particulas que flotan o el material no homogéneo.

En caso de no poder realizar el andlisis en forma inmediata, almacene las muestras a 4°C, para
reducir al minimo la descomposicién microbiana.

Recolecte las muestras en botellas de vidrio resistente o material plastico, para impedir que las
particulas se adhieran a la pared.

Si la muestra contiene hierro o manganeso, debe analizarla rapidamente para minimizar los
posibles cambios fisicos o quimicos durante el almacenamiento.

3.3.3 Materiales y equipos
Placas de calentamiento.
Estufa de laboratorio
Mufla.
Balanza analitica (Resolucién 0,1 mg)
Embudo de filtracién para discos de fibra de vidrio.

v W
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Bomba de vacio.

Erlenmeyer con tubuladura lateral

(Capsulas de porcelana de 100 mL

Crisol de Gooch o disco de fibra de vidrio tipo Gelman A/E o equivalente, con diametro de 4 cm
0. Probetas graduadas de 100 mL.

= © 00N>

3.3.4 Procedimiento para Sélidos totales a 103 °C - 105 °C.
1. Calcine la capsula vacia en la mufla a 550 °C durante 1 hora

2. Enfrie en el desecador y pese.
3. Transfiera 100 mL de la muestra o el volumen adecuado a la capsula pesada, elija un
volumen de muestra que proporcione un residuo enire 2,5 y 200 mg,
4, Evapore en una placa de calentamiento
5. Lleve la capsula con la muestra evaporada a una estufa a 103-105°C durante 1 hora
6. Enfrie la cdpsula en el desecador y pese
7. Repita la operacién hasta peso constante.
Calculo
) B—4)x1000
Sélidos totales (STT) (mg/1) = (+
m

muestra

A: Peso de la capsula vacia en mg.
B: Peso de la capsula mas el residuo en mg

3.3.5 Procedimiento para Sélidos totales volatiles y fijos a 550°C.

1. (Calcine en la mufla la capsula que contiene el residuo de los sélidos totales a 550°C + 50°C,
hasta obtener un peso constante, (se ha encontrado que un tiempo de 15 a 20 minutos es
suficiente),

2. Enfrie en un desecador y pese.

Calculos:

La pérdida de peso durante la calcinacion representa los sélidos volatiles, y el residuo remanente
en la capsula, los sdlidos fijos.

- B-C
S6lidos totales volitiles (STV) (mgl) = E=C)¥1000

muestra

C-4
Sélidos totales fijos (STF)(mg/l) = (€ - 4)x1000

muestra
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A:  Peso de la cpsula vacia en mg.
B:  Peso de la capsula més el residuo antes de la calcinacién en mg.
(. Peso de la capsula mas el residuo después de la calcinacién en mg.

También se puede calcular por diferencia a partir de la siguiente relacion:

STT=STV+STF

3.3.6 Procedimiento para Sélidos suspendidos totales a 103°C-105°C.
Interferencias
Se debe eliminar de la muestra las particulas gruesas flotables o los aglomerados sumergibles
de materiales no homogéneos, si se decide que su inclusién no es deseable en el resultado final.

Procedimiento.

1.

Inserte el disco con la cara rugosa hacia arriba en el embudo de filtracién, conecte el vacio
y lave el disco con 20 mL de agua destilada

2. Continte la succion hasta eliminar totalmente los residuos de agua.

3. Seque el disco en la estufa a 103°C durante una hora. Si va a medir sélidos volatiles calcine
en la mufla a 550°C+50°C durante 20 minutos

4, Enfrie en el desecador y pese.

5. Mida 100 mL de muestra o un volumen que proporcione entre 2,5 y 200 mg de residuo.

6. Inserte el filtro en el embudo de filtracion, conecte el vacio e inicie la succién

7. Filtre la muestra previamente agitada a través del filtro de fibra de vidrio.

8. Lave con tres porciones de 10 mL de agua destilada

9, Continte la succién por cerca de tres minutos.

10. Retire del filtro del embudo y séquelo en la estufa a 103°C-105°C durante una hora

11. Enfrie en el desecador y pese.

12. Repita el ciclo de secado, enfriamiento y pesada hasta peso constante.

Célculos.

Sé6lidos suspendidos totales (SST) (mg/l) = (B_Aw

muestrq

A: Peso del filtro en mg.
B : Peso del filtro mas el residuo seco en mg.

3.3.7 Procedimiento para Sélidos suspendidos volatiles y fijos a 550°¢
El residuo que queda en el filtro se calcina a 550°C. Los sélidos rémanentes representan lo
s6lidos suspendidos fijos y la pérdida de peso por la calcinacién representa los sglidgs suspendidos

volatiles.

Calcine el residuo que queda en el filtro después de determinar los sglidos suspendidos totales
a 550°C+50°C durante 15 minutos, enfrie en el desecador y pese. Repita el ciclo de calcinacién
enfriado y pesada hasta peso constante.



Célculos.
B—-C)x1000
Solidos Suspendidos volatiles (SSV) (mg/l) = %—
m muestra
o , : (C—4)x1000
Sélidos Suspendidos fijos (SSF) (mg/l)= —
m

muestra

A: Peso del filtro en mg.
B:  Peso de filtro mas el residuo antes de la calcinacién en mg.
C:  Peso delfiltro mas el residuo después de la calcinacion en mg.

Los sdlidos suspendidos fijos también se pueden calcular por diferencia:

SST =SSV + SSF

Los Sélidos disueltos totales volatiles y fijo se calculan por diferencia asi:

1. Sélidos disueltos totales mg/L.= sélidos totales-sélidos suspendidos totales.
2. Sélidos disueltos volatiles mg/L= Sélidos totales voldtiles -sélidos suspendidos volatiles
3. Solidos disueltos fijos mg/L= Sélidos fijos totales-sélidos suspendidos fijos

3.3.8 Procedimiento para Sélides sedimentables.
Las particulas sélidas presentes en un agua, pueden sedimentarse debido a su densidad o

permanecer flotando en ella. Estas materias sedimentables pueden ser determinadas y reportadas
en peso o en volumen.

Muestreo y preservacion

Los muestreos deben recolectarse en recipientes de vidrio resistente o en recipientes plasticos
que minimicen las adherencias de particulas a las paredes. El andlisis debe efectuarse lo mas pronto
posible después de tomada la muestra, para evitar cambios fisicos o quimicos por almacenamiento.
El maximo tiempo de almacenamiento es de 24 horas.

Procedimiento para la determinacion de los sélidos por volumen.

1. Agite la muestra y vierta un litro de ésta en un cono de Imhoff.
Deje sedimentar por 45 minutos.

3. Agite suavemente el liquido contenido en el cono con un agitador, o mediante rotacion del
cono, para que se desprendan y sedimenten los sélidos de la pared del recipiente.

4, Deje sedimentar durante 15 minutos mas.

5. Registre la cantidad de solidos sedimentables en ml/(I*h), leyendo directamente en g
cono.
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Se expresan los resultados como:

Sélidos sedimentables en mi/(litro* hora)

3.4 Oler y sabor

3.4.1 Aspectos generales
Los problemas estéticos de sabor, olor y color son efectos producidos a causa de compuestos
organicos que se encuentran en el agua, principalmente organicos, en la naturaleza, vegetacién en
descomposicién, algas, compuestos quimicos industriales presentes en desechos, sulfuros, metales
y sales. Deben estudiarse las causas por las cuales se presentan estas trazas en el agua.

El sabor y el olor estan estrechamente relacionados; por eso es comin decir que “A lo que
huele, sabe el agua”. Estas caracteristicas constituyen el motivo principal de rechazo por parte del
consumidor. Las sustancias generadoras de olor y sabor en aguas pueden ser compuestos organicos
derivados de actividad microbiana y algas o provenir de descargas de desechos industriales.

En términos practicos, la falta de olor puede ser un indicio indirecto de la ausencia de
contaminantes, tales como los compuestos fendlicos. Por otra parte, la presencia de olor a sulfuro
de hidrégeno puede indicar una accion séptica de compuestos organicos en el agua.

En el agua se pueden considerar cuatro sabores basicos: acido, salado, dulce y amargo.

3.5 Temperatura

3.5.1 Aspectos generales
La temperatura absoluta es una de las magnitudes fundamentales que definen el Sistema
Internacional de Unidades (SI) y cuya unidad es el grado kelvin (K). Esta unidad se utiliza tanto para
expresar valores de temperatura absoluta como intervalos de temperatura. Es usual expresar la
temperatura con base en la escala Celsius (°C), definida con relacion a la temperatura termodinamica

por:
°C=K-273,15

El método de prueba normalizado establece el procedimiento para realizar la medicién en el sitio
donde se encuentra el agua, y el resultado se expresa en grados centigrados (°C). Las temperaturas
superiores a la temperatura ambiente en el agua son indicadores de actividad biolégica, quimica y
fisica, por esto es necesario medir la temperatura como un indicador de la presencia de compuestos
y contaminantes en el agua.

Ef valor de temperatura es un criterio de calidad del agua para la proteccion de I vida acuatica y
para las fuentes de abastecimiento de agua potable (<40°C), es también un parmetro establecido
como limite méximo permitido en vertimientos de aguas residuales y una especificacién importante
en calculos de balance de energia de los procesos industriales.
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3.5.2 Materiales y equipos
- Termémetro de mercurio en vidrio de inmersion parcial o termémetro electrénico de sonda con
sensor de termopar, con precision minimas en 0,1 °C, en un intervalo de temperatura que
incluya la de los diferentes tipos de aguas por examinar, de buena calidad de fabricacién o
termometro con sensor de termistor, de termopar o de resistencia de platino, cuya exactitud se
haya establecido en el laboratorio, por calibracién con termémetros certificado.
- Envases de polietileno o de vidrio limpios con capacidad minima de 500 mL.

3.5.3 Recoleccion y Almacenamiento de las Muestras
No se requiere preparacion ni conservacion de las muestras. Las determinaciones de temperatura
deben efectuarse de inmediato en el lugar de muestreo.

Preferiblemente la medicion de temperatura se realiza sumergiendo el termometro en el cuerpo
de agua por examinar, sin extraer muestra, cuando esto sea indispensable, se toma un volumen
minimo de 500 mL por inmersion parcial de un envase de polietileno o de vidrio limpio y se determina
la temperatura inmediatamente. Si la temperatura de la muestra es apreciablemente mayor o menor
que la del ambiente (superior a 5°C), se recomienda extraer la muestra con un recipiente de doble
pared, de tipo vaso Dewar, colocar [a tapa de espuma polietileno perforada en el centro para
permitir la introduccion del termdmetro y determinar de inmediato la temperatura. Si la diferencia de
temperatura, entre la muestra y el ambiente, es mayor a 20°C, la incertidumbre puede superar los
+ 0,2°C, debido a pérdidas térmicas.

3.5.4 Procedimiento

La medicién preferiblemente debe realizarse directamente sobre el cuerpo de agua o
tomarse un volumen de muestra tal que el termémetro quede debidamente sumergido; se
debe también esperar el tiempo suficiente para obtener mediciones constantes. Al finalizar es
necesario limpiar el termometro. El valor de temperatura se toma directamente de la escala
del instrumento de medicién y se informan en °C, con aproximacién a la décima de °C. Para las
aguas residuales, las lecturas deben realizarse directamente sobre la descarga o en un sitio
de facil acceso del conducto més proximo al vertimiento. Se recomienda la insercién del cuerpo
del termémetro de frente a la corriente aguas arriba. En tuberias de pequefio didmetro, esta
posicion es obligatoria.

Medicion de la temperatura en aguas poco profundas:

- Siesindispensable latoma de muestra, sumerja el recipiente y muévalo de forma circular durante
un minuto para que se equilibre su temperatura con la del agua

- Retirar el recipiente con la muestra.

- Sumerja el termémetro en el centro del recipiente realizando suaves movimientos circulares
durante al menos un minuto o hasta que la lectura del termémetro se estabilice. El termémetro
debe estar separado al menos dos (2) cm. de las paredes del recipiente.

Medicion de la temperatura en aguas residuales:
- Determine la temperatura en lugar del vertimiento o en un sitio de facil acceso y lo mas proximo
posible al punto de descarga.
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- Deje el recipiente para toma de muestra en contacto con el fluido durante el tiempo suficiente
para equilibrar la temperatura del fluido

- Retirar el recipiente con la muestra.

- Sumerja el termémetro en el centro del recipiente realizando suaves movimientos circulares
durante al menos un minuto o hasta que la lectura del termémetro se estabilice. El termémetro
debe estar separado al menos dos (2) cm. de las paredes del recipiente.

3.5.5 Célculos:
- Se calcula el promedio de las tres lecturas realizadas luego de realizar las correcciones

pertinentes.
- Los resultados se expresan en °C.

3.6 Conductividad. Método conduetivimeétrico

3.6.1 Fundamento tedrico
La conductividad es la propiedad que presentan las soluciones para conducir el flujo de la corriente

eléctrica y depende de la presencia de iones, su concentracion y la temperatura de medicion.

La conductancia de una solucién es el reciproco de su resistencia y se expresa en unidades mhos
(reciproco de ohms).

La mayoria de los 4cidos, bases y sales inorganicos son mejores conductores de la electricidad,
que las moléculas de compuestos organicos que no se disocian en soluciones acuosas y por lo tanto

conducen muy poco la corriente.

La conductancia especifica (K,) de una solucion es la conductancia de un centimetro ctibico de
solucion entre dos electrodos de 1 cm? de area, separados un cm y tiene como unidades mhos/cm
en el sistema internacional de unidades (Sl) se acostumbra reportarlo en micro mhos/cm.

L as mediciones de conductividad se hacenenuna celda deigualnombre, conun puente de Wheatstone
que trabaja con corriente alterna, para evitar cambios en la composicion de los electrodos.

Cuando la celda no cumple con las caracteristicas especificas, se debe hacer una correccién
utilizando la constante de la celda:

C. Constante de la celda

Rm: Medida de resistencia

Resistencia especifica

Conductancia especifica

Valor de conductividad medida en condiciones especificas (generalmente KCI0,01M a
25°0). '
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La conductancia equivalente {A) es la cantidad de electricidad que pasa a través de una solucién
que contiene un (1) equivalente-gr. de sustancia y esta situada entre dos placas paralelas con una
distancia entre ellas de un (1) cm., cuando la diferencia de potencial es de un (1) vol/cm.

_ 1000x K
N

A

N:  Normalidad de la solucién.
Ks: Conductancia especifica.

Para una solucién idnica ideal, Ks varia directamente con N, y de este modo, A deberia
permanecer constante al variar la normalidad de la solucion, sin embargo, debido a la desviacion del
comportamiento ideal, A disminuye un poco al aumentar la concentracién de la sal.

Para los electrolitos fuertes la conductividad especifica seré tanto mayor cuanto mas alta sea la
concentracion de iones y mas grandes sus velocidades absolutas.

La conductividad eléctrica de los electrolitos débiles crece muy poco con el aumento de la
concentracion, su disminucién es causada por la caida del grado de disociacion.

La conductividad eléctrica equivalente de los electrolitos débiles y fuertes aumenta con la dilucién.
Para los electrolitos débiles por el aumento del grado de disociacién del electrolito; para los fuertes
por la disminucion de la atraccion mutua.

El agua destilada y fresca tiene una conductividad de 0,5 a 2 micromhos/cm, incrementandose
después de unas cuantas semanas de almacenamiento, de 2 a 4 microhos/cm, esto es debido a la
absorcion de €O, de la atmésfera.

La conductividad del agua potable en las unidades Sl, tiene un rango de 50 a 1.500 micromhos.

La conductividad de las aguas residuales domésticas y algunas industriales puede estar por
encima de 10.000 micromhos/cm.

La conductividad representa la concentracién de sales en aguas naturales, permite describir
las variaciones de los sélidos disueltos en las descargas, facilita el trabajo de laboratorio, pues se
emplea para calcular diluciones y controlar la calidad de otras pruebas; en la industria se emplea
para conocer el grado de corrosion del agua de calderas y la eficiencia de los suavizadores.

3.6.2 Muestreo y almacenamiento
La determinacién debe ser in situ, si en el sitio no se dispone del equipo, se recomienda un
volumen de muestra mayor de 100 ml recolectada en recipiente pléastico o de vidrio, almacenada por
un tiempo no mayor de 24 horas y a 4+2°C.
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3.6.3 Reactivos
1. Agua destilada con una conductividad entre 0,5 y 3 pmhos/cm
2. Solucién estandar de KC, 0,0100M: Disuelva 745, 6 mg de KCI anhidro en agua libre de
conductividad y diluya a 1 L con el mismo tipo de agua. Aimacene la solucién en un ambiente
libre de CO,. Esta solucion a 25°Ctiene una conductividad de 1412 pmhos/cm. Este estéandar
es satisfactorio para la mayoria de las muestras cuando la celda tiene una constante entre
Ty2em?.

3.6.4 Material y equipo
Beaker de 50 mL
Conductivimetro

3.6.5 Procedimiento
Andlisis de la muestra:
Enjuague la celda con la solucién de KCl estandar y ajuste equipo al valor de 1412 de acuerdo

con las instrucciomnes del fabricante.

Enjuague la celda con varias porciones de la muestra, pase la muestra a un beaker, ajuste la
temperatura de la muestra a 25°C e introduzcca la celda en la muestra. Tome la lectura directamente

del equipo.
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CAPITULO 4

RELACIONES pH, ACIDEZ, ALCALINIDAD, DUREZA y €O,

4.1 Determinacién del pH, método potenciométrico

4.1.1 Aspectos generales

La medida del pH es una de las pruebas mas importantes y frecuentes utilizadas en el analisis
quimico del agua.

Practicamente todas las fases del tratamiento del agua para suministro y residual, como la
neutralizacién acido-base, suavizado, precipitacion, coagulacion, desinfeccion y control de la

corrosion dependen del pH.

El pH representa la concentracién de H* en su logaritmo negativo.

1
[H"]

pH =~log[H"] 0 pH = log

El agua pura esta muy poco ionizada y en el equilibrio el producto idnico es:
[H*TOH 1= Kw=1x10"225:¢

Estas condiciones significan que [H*] = [OH] = 107y el pH es igual a 7, lo cual se considera
el pH neutro para el agua. La escala de pH esta usualmente representada en un rango de 0 a 14.
Valores por debajo de 7 indican que la concentracién del ion hidrogenion es mas grande que la
concentracion del ion hidroxilo y el agua es acida, condiciones opuestas, indican que el pH excede
de 7 y el agua es basica.

Las aguas naturales tienen normalmente valores de pH en la zona de 4 a 9 y la mayoria son
ligeramente basicas debido a la presencia de bicarbonatos y carbonatos de los metales alcalinos y
alcalinotérreos,
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4.1.2 Fundamento tedrico
El principio basico de la determinacién potenciométrica del pH es la medida de la actividad de
los iones hidrégeno por mediciones potenciométricas utilizando un electrodo patrén de hidrégeno y
otro de referencia. La potenciometria consiste en la medida de la fuerza electromotriz de una célula
galvnica, a través de la cual la corriente que pase es virtualmente cero.

La variable de interés es la modificacion del potencial de un electrodo sencillo o de la semicélula
en la que tienen lugar las variaciones de una o de ambos componentes.

Como el potencial de un electrodo sencillo no puede medirse directamente, el par de electrodos
de la célula consiste en un electrodo de referencia que mantiene un potencial constante y un electrodo
indicador, cuyo potencial depende de la composicion de la solucion electrolitica.

4.1.3 Muestreo y almacenamiento
La determinacion del pH debe hacerse en el sitio de muestreo, para evitar alteraciones por

reacciones durante el almacenamiento.

4.1.4 Interferencias
La temperatura afecta la medida del pH. En general la determinacion con electrodos esta libre de

interferencias por color, turbidez, materia coloidal oxidante.

4.1.5 Material y equipo
pH-metro
Electrodo combinado
Agitador magnético
Beakers

W

4.1.6 Reactivos
Solucion Buffer pH 7
Solucion Buffer pH 4
Solucion Buffer pH 10
Solucion de KCI 3 M: Disuelva y lleve hasta un litro con agua destilada 223,5 gr. De KCI,

B wn o

4.1.7 Procedimiento

o Mantenga el electrodo en agua destilada por lo menos durante 4 horas si Ia membrana de
vidrio esté seca.

e Sila solucién de referencia interna del electrodo esta a un nivel inferior a 5 cm de altura
llene con KCl 3 M; hasta 1 cm por debajo del hueco de llenado. '

o Examine si hay burbujas de aire atrapadas. En caso de estar presentes, agite el electrodo
suavemente hasta hacerlas desaparecer.

> Lave con agua destilada el bulbo de vidrio del electrodo, elimine el exceso de
con agitacion suave, {no seque con un papel o tela ni togue con los dedos |
electrodo).

e Conecte el electrodo al pH-metro.

agua del bulbo
a superficie del
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+  Calibre el equipo con las soluciones buffer de acuerdo con las indicaciones del fabricante.

*  Sumerja el bulbo del electrodo en un beaker que contenga la muestra y espere a que la
lectura del equipo esté estable

* Tome el pH de la lectura que indique el equipo

pPH = __unidades de pH
4.2 Acidez. Método de titulométrico

4.2.1 Aspectos generales
La acidez de un agua es una medida de su capacidad para reaccionar con bases fuertes a
determinado pH, o sea, es la capacidad para donar protones. Los valores de la medicion pueden
variar significativamente con el punto final, la acidez es una medicién de las propiedades agregadas
del agua y puede ser interpretada en términos de las sustancias especificas, sélo cuando se conoce
la composicién quimica de la muestra.

Los &cidos minerales fuertes; los acidos débiles tales como carbénico, acético y las sales
hidrolizadas como las ferrosas o sulfatos de aluminio; pueden contribuir a la acidez del agua.

Origen
1. Acidos minerales cuando el pH es bajo: HC, H,S0,, HNO..
2. Sales hidrolizables de algunos metales como sulfato de aluminio y cloruro férrico

AL(S0,), + 6H,0 — 2Al(OH),+3S0O; +2H"

FeCl,+3H,0 — Fe(OH):+3H" +3CI

3. Porciones ionizadas de é4cidos débiles tales como el gas carbénico, acido tanico, 4cido
fosfarico, acidos grasos y compuestos proteicos

CO,+H,0 - H,CO;+ H"

El CO, es el principal causante de la acidez en aguas naturales, se introduce de la atmésfera
cuando la presion parcial del CO, en el aire es mayor que su presion parcial en el agua.

4.2.2 Fundamento teérico
Los iones hidrégeno presentes en una muestra son el resultado de la disociacion o hidrélisis
de los solutos que reaccionan con la adicion de un alcali; la adicién depende del punto final o del
indicador usado.

La construccion de una curva de titulacién por medicion de pH después de sucesivas adiciones
de alcali, permite encontrar el punto de inflexion y la capacidad buffer.
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En la titulacién de acidos fuertes y la estandarizacion de reactivos, lo méas comun es hacer
la curva de titulacion y buscar el punto de inflexion; en el caso de soluciones buffer o mezclas
complejas, esta determinacién puede dificultarse.

En andlisis rutinarios de control o estimacién preliminar de la acidez puede usarse un indicador
como punto final.

Muestras de residuos industriales u otras soluciones que contengan apreciables cantidades de
iones metalicos hidrolizables, tales como hierro, aluminio o manganeso, son tratados con peréxido
de hidrogeno para asegurar la oxidacion de todas las formas reducidas de cationes polivalentes y

con calentamiento para asegurar la hidrolisis.

EI CO, es el producto final de la oxidacion aerdbica y anaerdbica de bacterias, y la neutralizacion
con NaOH ocurre segiin la siguiente reaccion:

2NaOH +CO, = Na,CO, + H,0

4.2.3 Interferencias
Los gases disueltos tales como CO,, H,S, o NH,, contribuyen a la acidez o alcalinidad y pueden

aumentar o disminuir su concentracidn durante el almacenamiento; por lo tanto, la muestra debe ser
titulada tan pronto como sea posible después del muestreo.

En la titulacién potenciométrica, los aceites, sélidos en suspension, precipitados u otros materiales
que formen capas sobre las paredes del electrodo causan errores o demoras en las respuestas. No
se debe filtrar la muestra porque estas sustancias también contribuyen a la acidez; en este caso se

debe esperar después de cada adicion para que se equilibre el electrodo.

En muestras que contengan iones oxidables o hidrolizables tales como iones férricos o ferrosos,
aluminio y manganeso, las ratas de reaccion pueden ser bastante bajas a temperatura ambiente

causando imprecision en los puntos finales.

Se recomienda no usar indicadores en la titulacion de muestras coloreadas, ya que interfieren
para detectar el punto final en el indicador.

El cloro residual libre puede decolorar el indicador; esta interferencia se elimina adicionando una
gota de tiosulfato de sodio 0.1 N.

4.2.4 Materiales y equipos
1. pH-metro con electrodo combinado y escala que permita leer 0.05 unidades de pH.
Nota: Calibre el equipo de acuerdo con las instrucciones del fabricante, Si no tiene
compensador automatico de temperatura titule a 25+2°C.
2. Vaso de titulacion: El tamafio y la forma dependen de los electrodos y tamafio de la
muestra.
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Agitador magnético.
Pipeta volumétrica.
Balones volumétricos.
Bureta.

S e

4.2.5 Reactivos
Agua libre de diéxido de carbono: Prepare todos los reactivos y diluya las muestras con agua
destilada recientemente hervida durante 15 minutos y enfriada a temperatura ambiente. El pH
final del agua debe ser mayor o igual a 6 y la conductividad ser menor de 2 mhos/cm
Solucién de ftalato 4cido de potasio aproximadamente 0,05 N: Pese 10,2100 g de ftalato 4cido
de potasio, que hayan sido previamente secados a 110°C durante (2) horas, transfiéralos a un
frasco volumétrico de un litro y diluya hasta la marca.
Solucion de NaOH 0,1 N: Disuelva 4 gr. de NaOH en 100 mL de agua destilada; enfrie y diluya o
a un litro con agua destilada.
Peréxido de hidrogeno al 30%
Solucién de fenolftaleina: Disuelva 100 mg de fenolftaleina en 100 mL de una mezcla etanol-
agua 1:1,
Solucién de metil naranja: Disuelva 100 mg de naranja de metilo en 100 mL de agua destilada.
Solucién de azul de bromofenol: Disuelva 100 mg de azul de bromofenol en 100 mL de agua
destilada
Tiosulfato de sodio 0,1 N: Disuelva 25 gr. de Na,5,0,.5H,0 y diluya a un litro con agua destilada.

Estandarizacion de la Solucion de NaOH

1. Tome una alicuota de la solucién estandar de ftalato cido de potasio
2. Titule con la solucién de NaOH hasta el punto de inflexion que puede ser obtenido a pH 8,7.

AXB

Normalidad del NaOH =

A: mL de solucién de fialato

B: Normalidad de la solucion de ftalato
C: mL NaOH consumidos en la titulacion
Ajuste la normalidad de la solucién a 0,1.

1 ml de NaOH 0,1 N = 5 mg de (a0,

Solucién estandar de hidréxido de sodio 0,02 N: Diluya 200 mL de NaOH 0,1 N a un litro,
almacene en frasco de polietileno.

Estandarice de nuevo la solucién, usando 15 mL de solucién de ftalato; titule hasta el punto de
inflexion y luego calcule la normalidad con la formula anterior.

1 ml de NaOH 0,02 N = 1 mg de CaCO,
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4.2.6 Procedimiento

Seleccion del tamao de la muestra

El rango de acidez encontrado en aguas residuales es muy grande; por lo tanto, no se puede definir
un tamafio de muestra y normalidad de la base titulante. Si es necesario haga titulaciones preliminares,
iniciando con 20 ml, para determinar el tamafio dptimo de muestra y la normalidad de titulante.

Usando un volumen suficiente de titulante (20 mL o menos en una bureta de 50 mL) se obtiene
una buena precision, mientras el volumen de muestra es suficientemente pequefio para permitir un
punto final claro y definido. Para muestras que contienen una acidez menor de 1000 mg/L como
CaC0,, se selecciona un volumen con menos de 50 mg de acidez como CaC0, equivalente y se titula
con NaOH 0,02 N.

Si la acidez es superior a 1000 mg/L como CaC0,, tome un volumen que conte i
' n
inferior a 250 mg como CaC0, y titule con NaOH 0,1 N. \ ga una acidez

Titulacion con indicadores

1. Seleccione el tamafio de la muestra y la normalidad del titulante de acuerdo con lo descrito

en el tamafio de muestra

Ajuste la muestra a temperatura ambiente.

Tome una alicuotas con una pipeta volumétrica.

Si el cloro residual esta presente, adicione una gota de tiosulfato 0,1 N,

Adicione dos gotas de indicador metil naranja (MN) o azul de bromofencl (AB) y titule sobre

una superficie blanca, con NaOH 0,02 N hasta que el indicador vire de rojo a amarillo (pH 3,7

aproximadamente) con MN o de amarillo a azul para el AB. Si en el momento de adicionar,d

indicador la solucién se torna amarilla para el MN o azul para el AB, no es necesario titular,

Entonces se determina la acidez con fenolftaleina sobre otra muestra. '

6. Acidez a la fenolftaleina: Siga el mismo procedimiento anterior, cambiando el indicador
por fenolftaleina titulando hasta que el indicador cambie de incoloro a rosa (pH
aproximadamente 8,3).

7. Caliente otra muestra hasta ebullicion durante un minuto y titule en caliente con fenolftaleina
como indicador.

e W

Titulacion potenciométrica
Enjuague el electrodo y el vaso de titulacion con agua destilada y seque.
Seleccione el tamafio de la muestra y la concentracién del titulante.
Con una pipeta volumétrica mida la alicuota a titular.
Tome el pH de la muestra.
Adicione el NaOH en incrementos de 0,5 mL, agite vigorosamente después de cada adicién
con ayuda del agitador magnético y lea el pH. Contintie la adicién del titulante hasta qu
registre un pH > 9. que s
6. Construya una curva de titulacion, trazando el pH de cada
e ' punto, contra | i

busque el punto de inflexion. 0s mL de titulante,
7. Determine la acidez de la -muestra a un pH especifico utilizando la curva de valoracié

tomar el volumen consumido en la valoracion y con este volumen determine | oracién para
8. Titulacién potenciométrica a pH 3,7 u 8,3: € la acidez.

o s W
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9. Tome con pipeta volumétrica la cantidad de muestra y mida el pH inicial. Titule adicionando
pequeiias cantidades de NaOH 0,02N y agitando con agitador magnético titule hasta el pH
seleccionado (3,7 u 8,3), sin registrar los valores de pH intermedio.

10. Cuando se aproxime el punto final, adicione pequefias cantidades de titulante y espere a que
el pH del equilibrio sea alcanzado antes de la préxima adicion.

11. Caliente otra muestra hasta ebullicién durante un minuto y titule en caliente hasta pH 8,3.

Tratamiento con peréxido en caliente:

1. Transfiera una alicuota de la muestra a un erlenmeyer, mida el pH, si esta por encima de 4
béjelo adicionando cinco mL de H,S0, 0,02N.

2. Retire los electrodos. Adicione cinco gotas de perdxido de hidrogeno al 30% y caliente por
tres a cinco minutos; enfrie a temperatura ambiente y titule con la solucién estandar de
NaOH 0,02N hasta pH 8,3.

Unidades de medida
La acidez se expresa en mg/I de CaC0,
Peso equivalente de CaCO, = 100 mg

4.2.7 Calculos:
_ ((AxB)~(CxD))x50.000

Acidez<mgCacoj> =

ml

muestra

!

A: mL de NaOH gastados en la titulacién.

B: Normalidad del NaOH.

C: mL de H,S0, adicionados (en el tratamiento con per6xido)
D: Normalidad del H,S0,.

Reporte el pH del punto final:

Acidez a pH = mgCaC0,/L . Unvalor negativo indica alcalinidad.

Reporte la acidez asi:

pH=3,7 aM= cidez mineral (1)
pH=85  aT=aM+a(02+aSH acidez total (1+2+3)
pH=8,5  a.Fcaliente = aM+aSH (1+2)

a.C02= a.T — a.Fcaliente  acidez por acidos débiles (1+2+3-1-2=3)

aSH= a.Fcaliente -a.M  4cidez debida a sales hidrolizables (1+2-1 =2)

4.3 Alcalinidad. Método de titulométrico

4.3.1 Aspectos generales o
La alcalinidad de un agua es su capacidad para neutralizar &cidos.
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La alcalinidad de la mayor parte de los recursos acuiferos naturales es causada por las sales de
bicarbonato disueltos, que se forma por la accién del CO, sobre los materiales basicos:

H,0+CO0,+MgCO, — Mg(HCO,), <> Mg* +2HCO;
H,0+CO,+CaC0, — Ca(HCO,) ¢ Ca™ + 2HCO;

Otras sales débiles como silicatos, fosfatos, boratos, también pueden contribuir en pequefias
cantidades a la alcalinidad. En la Figura 4.1 se muestran los diferentes tipos de alcalinidad. Algunos
acidos organicos poco resistentes a la oxidacion biolégica forman sales que aumentan la alcalinidad
en las aguas contaminadas y en estado anaerobio, se pueden producir sales de 4cidos débiles
tales como propionico, acético e hidrosulfirico que pueden contribuir a la alcalinidad. En ofros
casos los hidréxidos y el amoniaco también pueden contribuir a la alcalinidad total, Aunque son
muchos los materiales que pueden contribuir a la alcalinidad, en aguas naturales o tratadas: ésta es
primariamente una funcién del contenido de Carbonatos, Bicarbonatos e Hidréxidos,

4.3.2 Fundamento tedrico
Se hace una titulacion de la muestra hasta un pH de 3,7 (cambio del metil naranja); en esta
titulacién se determina fa alcalinidad total correspondiente; causada por carbonatos, bicarbonatos
hidréxidos, o las combinaciones de estos en la muestra. '

Para muestras con pH por encima de 8,3, la titulacion se hace en dos etapas: En una primera etapa
se titula la muestra hasta pH 8,3 o hasta el cambio de la fenolftaleina: en este punto se neutralizan'
hidréxidos y se da la conversién de carbonatos en bicarbonatos segun la siguiente reaccion

CO;* +H* — HCO;
OH +H" — H,0

En una segunda fase, se titula hasta pH 3,8; (cambio del metil naranj

. a), que correspon
de neutralizacién de los bicarbonatos en acido carbénico. ponde al pH

HCO; + H* — H,CO,

Cuando la alcalinidad se debe enteramente al contenido de carbonato
en el punto de equivalencia se determina en funcion de la concentracign de
concentraciéon de CO, depende de las especies de carbonato tota| originalm

muestra.

0 bicarbonato, el pH
(0, en esta fase. La
ente presentes en la

4.3.3 Muestreo y almacenamiento

Las muestras se deben recoger en botellas de polietileno o vidrio borgs
temperatura; llene las botellas por completo y tape herméticamente, Daqq q
residuales pueden estar sujetas a la accién microbiana y a pérdida o gana
cuando se exponen al aire, la determinacion debe realizarse sjn demora,

licato y conservar a baja
Ue las muestras de aguas
Ncia de €O, u otros gases
Preferiblemente el primer
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dia. Si se sospecha la presencia de alguna actividad bioldgica, se debe realizar el andlisis dentro de
las seis primeras horas; evite la agitacion de la muestra y su exposicién prolongado al aire.

Ponto final Punto final
del metil Neutralidad dela
naranja H*=OH" fenolftalefna
I [ |
I I |
| I I
500 sqo o Acide Alcalinidgd O 0 sy sopo
mg/l :4'_ mgn §aCO, |mgA CacD, T —’: 1 mgfl
| — ::::3:: :’;‘:’:ﬂ;‘:::f:;e ——»:4-— €O, gaseoso lible —->} :4-—— Alcaknidad hidfoxflica »
[-— A d biearbonato|  —1-B|
«t—— | Acidez mineral librg  —— | | «t-+— | Alcalinidhd carbondto L
| I
] [ |
| | l
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

1.

SR e

pu—y

Figura 4.1. Acidez y los diferentes tipos de alcalinidad segtin los rangos de pH

4.3.4 Materiales y equipos

pH-Metro con electrodo combinado y escala que permita leer 0.05 Unidades de pH. Calibre
el equipo de acuerdo con las construcciones del fabricante, si no se tiene, compensador
automatico de temperatura, titule a 25 + 6 - 2 °C.

Vaso de ftitulacion: El tamarfio y la forma dependen de los electrodos y tamafio de la
muestra.

Agitador magnético

Pipetas volumétricas

Balones volumétricos.

Buretas de borosilicato o plastico.

4.3.5 Reactivos

Carbonato de Sodio tipo reactivo.

Solucién de acido Sulfirico 0.1 N: Tome 2,8 mL de H,SO, concentrado (96% y 1.84 de
densidad), calidad analitica y paselos a un balén volumétrico de 1000 mL, el cual contiene
400 mL de agua destilada, diluya hasta la marca con agua destilada.

Solucién indicadora verde de bromocresol: Indicador pH 4,5. Disuelva 100 mg de purpura
de verde de bromocresol, sal sédica, en 100 mL de agua destilada.

Solucién de Fenoftaleina: Disuelva 100 mg de fenoftaleina en 100 mL de una mezcla etanol-
agua 1:1,

Solucion de Metil Naranja: Disuelva 100 mg de naranja de metilo en 100 mL de agua
destilada.
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6. Tiosulfato de Sodio 0,1 N: Disuelva 25 gr. de Na,S,0,.5H,0 en agua destilada, diluya a un

litro con agua destilada.

Estandarizacién de la Solucién

1.

Seque 2,3 gr. de Na,(O, estandar primario a 250 °C durante 4 horas, enfrie en un
desecador.

Pese con exactitud 40 a 50 mg de carbonato de sodio seco, en un erlenmeyer de 250 mL,
disuélvalos en 100 mL de agua destilada hervida y fria; titule potenciométricamente hasta
pH 5.Eleve los electrodos, enjuague con agua destilada, y hierva la solucién durante tres
minutos; para expulsar el CO,, cubriendo el erlenmeyer con un vidrio de reloj.

Enfrie a temperatura ambiente y continle la titulacién hasta el punto de inflexion.

Titulacién con indicador: adicione 2 gotas de metil naranja, titule con el acido desde la
bureta con agitacion constante A cada adicion de acido aparece un color rosado que pronto
cambia a amarillo a cuanto més tarde en aparecer el color amarillo, menos cantidad de acido
debe adicionar. La valoracién termina en momento en que una gota de acido cambia el color
del indicador de amarillo a naranja.

_ Mg uyco,

Nisso, = 53V

V: Volumen de 4cido gastados en la titulacion.

Ajuste la normalidad del acido a 0.1

Tml de H,S0, 0,1 N=5mg de CaC0,

Acido Sulfdrico 0,02 N: Diluya 200 mL de la solucion de cido estandar 0,100 N hasta 1000 mL
con agua destilada.

4.3.6 Procedimiento

Tamafio de la muestra: Para definir el tamafio de la muestra, se sigue el mismo procedimiento
utilizado para la acidez, teniendo en cuenta que el titulante es el H,50,. Para alcalinidad baja titule
200 mL de muestra con H,50, 0,02 N; utilice una bureta de 10 mL,

Cambio de color: Indicadores.

Alcalinidad a la fenolftaleina.
Seleccione el tamaiio de muestra apropiado y la normalidad del titulant

. €, (ge
toman 50-100 mL de muestra y titule con H,S0, 0,02 N). Ajuste la muestra(g Igi::lmzrr]tf .
ambiente, sila muestra contiene cloro residuallibre, adicione 0.05 mL (1 gotadeNa SFZ) g: I'S
0,1 N). Adicione dos gotas de fenolftaleina y titule hasta cambio de color, reTe

Alcalinidad Total con Metil Naranja.
Adicione dos gotas de indicador en la misma muestra que titulé con fenolftalein tinde |
titulacién hasta cambio de color, de amarillo a naranja (pH 3,7), 4, continue fa
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4.3.7 Titulacién Potenciométrica.

1. Seleccione el tamario de la muestra. Viértala en un beaker, mezcle con agitador magnético
y determine el pH.

2. Adicione €l H,50, 0,02 N desde una bureta, con incrementos de 0,5 mL, determine el pH
continte la titulacién hasta pH 3,7.

3. Construya la curva de titulacién de pH vs. mL de H,SO, adicionados. Determine ef punto de
inflexion.

4, Tome el volumen en el punto de inflexién para calcular la alcalinidad total de la muestra.

Titulacién Potenciométrica de alcalinidad baja.

1. Para alcalinidades menores de 20 mg /L de CaC03 titulen 200 mL de muestra con H,S0,
0,02 N utilizando una microbureta de 10 mL.

2. Detenga la titulacion a un pH de 4,3 a 4,7 y registre el volumen exacto de titulante.

3. Afada mas titulante hasta reducir el pH exactamente en 0,3 unidades, registre de nuevo el
volumen.

4.3.8 Calculos
Alcalinidad Total a pH 3,7 o el cambio de color de metil naranja.

XoU.
Alcalinidad = AxBx30.000
<mgCaC03> ml
1 muestra
A: Volumen de acido gastados en la titulacién
B: Normalidad del acido
Reporte el pH del punto final asi:
Alcalinidad a pH = mg de CaC0, /L,

Indique si el pH corresponde a un punto de inflexion de la curva.
Para alcalinidades bajas.

Alcalinidad Tozfal< caco = (2BXC)x Nx50.000
mgCa 3>

!

muestra

B: mL de titulante para el primer pH registrado
C: mL totales de titulante para alcanzar el pH inferior en 0.3 unidades
N: Normalidad del acido

Calculo de relaciones de alcalinidad.
1. Se asume que la alcalinidad se debe a la presencia de hidréxidos, carbonatos y
bicarbonatos.



68 CAPITULO 4 - RELACIONES pt, ACIDEZ, ALCALINIDAD, DUREZA y (0,

2. Se presume ademas la incompatibilidad de hidroxidos y bicarbonatos.
3. Se analizan los volimenes gastados para la titulacién con fenolftaleina y metil naranja.

Tomando como V, el volumen gastado hasta el cambio de la fenolftaleina (pH 8,3) y V, el volumen
gastado desde el cambio de la fenolftaleina hasta el de metil naranja (pH 3,7); se tienen las siguientes
relaciones:

V,>V, Alcalinidad debido a la presencia de hidréxidos y carbonatos
vV, =V, Alcalinidad debido a la presencia de carbonatos.
v, <V, Alcalinidad debido a carbonatos y bicarbonatos.

I

Tabla 4.1. Volimenes para el calculo de los componentes de la alcalinidad

HIDROXIDOS CARBONATOS BICARBONATOS
V>V, V,-V, vV,
') 1= VZ 2V 2
V, <V, 2V, Vv,

4.4, Dureza. Método Titulométrico

4.4.1 Aspectos Generales
La dureza total del agua se define como la suma de las concentraciones de los iones calcio
y magnesio. Originalmente el término dureza se entendié como una medida de la capacidad del
agua para precipitar el jabén. Quimicamente la dureza del agua es una propiedad causada por la
presencia de cationes metdlicos bivalentes y se manifiesta por su reaccién con el jabén para formar
precipitados y con ciertos aniones para formar incrustaciones.

La dureza se mide en grados de dureza alemanes °DH, o en mg/L de CaC0.. (1 °DH=10 mg
de CaO/L ’

Las aguas se clasifican por su dureza segun la Tabla 4.2.

Tabla 4 2. Clasificacién de las aguas sequn la dureza

DUREZA  mg/L de CaCO, TIPO DE AGUA
0-75 Suave

75-150 Agua poco dura
150-300 Agua dura
Mas de 300 Agua muy dura

Los principales iones causantes de la dureza son el calcio y €l magnesio. Los i i
aluminio se consideran también causantes de dureza, pero su solubilidad al PH' del lones hierro y
tan limitada, que sus concentraciones se consideran despreciables, agua natural es
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La dureza varia de un lugar a otro. Se origina por contacto de agua con el suelo de formacion
rocosa y en areas donde la capa del suelo es gruesa y hay calizas presentes, por esto refleja la
naturaleza de las formaciones geoldgicas con las que ha tenido contacto.

Tipos de dureza

La dureza se clasifica con respecto a:

1. Los iones metalicos en: dureza de calcio y de magnesio.

2. Los aniones asociados con los iones metdlicos: dureza carbonatada y no carbonatada.

La alcalinidad de los carbonatos y los bicarbonatos se considera la dureza carbonatada.

Si la dureza y la alcalinidad se expresan en términos de mg de CaC0,, se puede observar la
siguiente relacion:

Cuando la alcalinidad es menor que la dureza total: La dureza carbonatada es igual a la
alcalinidad.

Dureza no carbonatada = Dureza total-Dureza carbonatada.

Cuando la alcalinidad es mayor o igual que la dureza total: La dureza carbonatada es igual a la
dureza total.

La dureza no carbonatada (o permanente) no se puede remover o precipitar por accién del calor.

La dureza no carbonatada se debe a los cationes asociados con aniones sulfatos, cloruros y nitratos.

Dureza aparente: las aguas saladas aportan grandes cantidades de iones sodio y presentan una
accién con el jabdn similar a la dureza, debido al efecto del ion comdn. Este efecto es denominado
dureza aparente.

4.4.2 Fundamento teérico
Algunos compuestos organicos nitrogenados, forman con los iones metélicos, complejos internos
o quelatos que sirven para la determinacion cuantitativa de los metales. Estos compuestos organicos
se llaman complexonas y las determinaciones se denominan valoraciones complexométricas.

El cido etilendiaminotetracético (EDTA o TITRIPLEX Ill) ha sido uno de los compuestos que
mas se han utilizado en valoraciones complexométricas. Este forma con muchos metales sales
solubles de complejos internos. En este caso, el metal sustituye los dtomos de hidrégeno de los
carboxilos —COOH, y se liga por un enlace de coordinacién con los 4tomos de nitrogeno.

Se titula la dureza total con EDTA a pH 10, en presencia de negro de eriocromo-T como
indicador. Este es un colorante triacido el cual funciona como indicador acido-base con dos
cambios de color:

H,F -H* © HF?-H* © F
+H* +H*
Rojo, pH =63 Azul, pH =115 Naranja

De estas tres formas sdlo la F* produce compuestos no ionizables con los metales
alcalinotérreos.
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Mg™ +F? < MgF

La constante de equilibrio de esta reaccién es tan grande (K= 107) que en el rango de pH 8-10
la forma azul HF? es transformada en el complejo de magnesio de color rojo vino.

Mg? +HF? = MgF +H"
Azul Rojo Vino

Por la adicién de EDTA a tal solucién, los iones magnesio los cuales forman con el EDTA un
complejo més estable, son desplazados del complejo indicador y el color cambia inmediatamente
a azul.

HY?+MgF~ = MgV *+HF’+H"
Rojo Vino Azul

Durante la titulacién de la dureza del agua con EDTA, este dltimo se combina primero con los
iones calcio libre, luego con los iones magnesio y finalmente en el punto final, el EDTA desplaza el
magnesio del complejo magnesio-indicador ocasionando un cambio de color del rojo vino al azul.

Como es necesario que el i6n magnesio reaccione con el indicador, es generalmente adicionado
a la solucion de EDTA antes de la estandarizacion para eliminar la necesidad de hacer un blanco de
correccion. El pH es especialmente importante en esta titulacion siendo un valor aproximado de 10 el
mas satisfactorio. A un pH mayor, el magnesio puede ser precipitado como hidréxido y también el ion
azul HF? es parcialmente convertido en el ién naranja . A un pH menor el ion magnesio y el indicador
estan muy débilmente unidos para mantener el complejo rojo MgF- hasta el punto de equivalencia.

4.4.3 Muestreo y almacenamiento
Las muestras no requieren conservacion y pueden ser almacenadas hasta por 7 dias.

4.4.4 Interferencias
Algunos iones metalicos interfieren produciendo puntos finales débiles o indiferenciados, o
provocando un consumo estequiomeétrico de EDTA. Esta interferencia se reduce adicionando algunos
inhibidores antes de la titufacion. EI Mg-EDTA secuestra selectivamente a los metales pesados y
libera magnesio en la muestra. La Tabla 4.3 muestra el uso de inhibidores para cada uno de los
metales. Esta basada en el uso de 25 ml de muestra diluida a 50 con agua destilada,

Las materias organicas coloidales también pueden interferir en el punto final, Se elimina esta
interferencia mediante evaporacién de la muestra por secado en un bafio de vapor y calentamiento
en la mufla a 550 °C hasta que se produzca la oxidacién completa de la materia organica. Diluya el
residuo en 20 mL de HCI 1Ny neutralice a pH 7 con NaOH 1N, complete hasta 50 con agua destilada,
enfrie a temperatura ambiente y continte de acuerdo con el procedimiento general.
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Tabla 4 3. Concentracion méxima de interfencia segin el inhibidor

Concentracion maxima en la interferencia (mg/L)
SUSTANCIA Inhibidor | Inhibidor II

Aluminio 20 20
Bario * *
Cadmio * 20
Cobalto mds de 20 0.3
Cobre mas de 20 20
Hierro mas de 20 5

| Plomo * 20
Manganeso (+2) * i
Niquel mds de 20 0.3
Estroncio * *
Zinc * 200
Polifosfato * 10

* Titulacion en dureza.

4.4.5 Material y equipo
Balanza analitica
Buretas
Pipetas volumétricas
Balones volumétricos
Erlenmeyer

o wnN

4.4.6 Reactivos
Solucién tampon

a. Disuelva 16,9 gr. de cloruro de Amonio (NH,C1) en 143 mL de hidréxido de amonio (NH,0H),
afiada 1,25 gr. de sal de magnesio de EDTA y diluya hasta 250 con agua destilada.

b.  Si no se dispone del Mg de EDTA, disuelva 1,179 gr. de sal disédica de EDTA, 780 mg
de sulfato de Magnesio Heptahidratado (MgS0,.7H,0), o 640 mg de cloruro de magnesio
(MgCl,.6H,0) en 50 mL de agua destilada.

Esta solucién se adiciona a la solucién preparada con 16,9 gr. de cloruro de amonio y 143
mL de hidréxido de amonio y se diluye hasta 250 mL con agua destilada.

Estas soluciones deben conservarse en frascos de pléstico o vidrio de borosilicato, por un
periodo no mayor de un mes. Se deben tapar herméticamente para evitar pérdidas de NH3
0 absorcién de (O,

1. Hidréxido de amonio grado reactivo

Agentes acomplejantes:

2. Inhibidor I: Cianuro de sodio NaCN, se utiliza de la siguiente manera: ajuste la muestra acida
a pH 6 o mas con NaOH 0,1N, adicione 250 mg de NaCN, luego afiada tampon suficiente
para obtener un pH de 10.



79 CAPITULO 4 - RELACIONES pt, ACIDEZ, ALCALINIDAD, DUREZA y (O,

Nota: El cianuro sédico es extremadamente toxico, deben tenerse cuidados extremos en la
manipulacién, Cuando se utiliza este inhibidor, antes de desecharse la muestra debe diluirse con
bastante agua para asegurar que no queda acido capaz de liberar cianhidrico toxico volatil.

3. Inhibidor Il : Disuelva 5 gramos de Na,5.9H,0 o 3,7 gr. de Na,S. 5H,0 en 100 mL de
agua destilada. Evite el contacto con el aire por medio de un tapon hermético de caucho.
Este inhibidor se deteriora por oxidacion del aire y produce un precipitado de sulfuro que
oscurece el punto final cuando existen concentraciones apreciables de metales pesados.
Emplee un mL.

Indicadores:

4. Negro de eriocromo T: Disuelva 0,5 de indicador en 100 mL de trietanolamina. Agregue 2
gotas por 50 mL de solucién a titular.

5. Tabletas tampén indicadoras: Estas se adquieren comercialmente y llevan incorporado el
indicador.

6. EDTA 0,01M: Pese 3,723 g de EDTA (sal disddica del &cido etilendiamino tetracético
dihidratado) grado reactivo analitico, disuélvalos en agua destilada y afore a 1.000 mL con
agua destilada. Esta solucién debe conservarse en recipientes plasticos.

7. Solucion de calcio estandar: Pese 1,000 gr. de CaCO, anhidro, calidad analitico, en un
erlenmeyer de 500 mL, afiada HCl 1 + 1 hasta disolucion total. Alada 200 mL de agua
destilada y caliente hasta ebullicion para expulsar el CO,. Enfrie, afiada unas gotas de
indicador rojo de metilo y ajuste el color naranja intermedio, agregando segun se requiera
NHOH3NGHC 1 + 1.

8. Pase cuantitativamente la solucién a un balén volumétrico de 1000 mL y afore con agua
destilada. Esta solucion tiene una concentracion de 1000 mg/ | de CaC0, equivalente a una

concentracién 0,01M

Estandarizacion de la solucién de EDTA:

1. Tome una alicuota de la solucién de CaCO, 0,01M de 10 mL pasela a un erlenmeyer y
complete hasta 100 con agua destilada.

2. Adicione 1-2 mL de solucién tampén (hasta pH 10).

3. Afiada dos gotas de indicador negro de eriocromo vy titule con la solucién de EDTA, hasta
viraje del indicador de rojo vino a azul

AxB
M pprg :—C—_

A: Alicuota de solucién de CaCO,
B: Molaridad de la solucién
C: Volumen de EDTA consumidos en la titulacion

4.4.7 Procedimiento
Pretratamiento de las muestras de aguas contaminadas y residuales: Se sigue el procedimiento
indicado en la eliminacion de interferencias
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Titulacién de la muestra para muestras con dureza alta:

Tome una alicuota (que requiera menos de 15 mL de EDTA en la titulacion).
Diluya hasta 50 mL con agua destilada

Adicione 1-2 mL de solucién tampén (hasta pH aproximado de 10)
Adicione 2 gotas de indicador

Titule con EDTA hasta cambio de color, de rojo vinoso a azul.

I A A

7. Realice un blanco con agua destilada.

En caso de no presentarse el cambio de color, es necesario adicionar un inhibidor.

Titulacién de la muestra para muestras con dureza baja:

Tome 100 mL de muestra,

Adicione cantidades proporcionales de tampén, inhibidor e indicador
Titule con la solucion de EDTA.

Realice un blanco con agua destilada.

AR A

4.4.8 Calcule

_ (A—B)xM x100.000

<mg CaCO;, >"

DUREZA

ml

muestra

l

A: Volumen de EDTA utilizados en la titulacién de la muestra
B: Volumen de EDTA para la titulacién del blanco
M: Molaridad de la solucién de EDTA.

Realice la titulacion cinco minutos después de la adicién de la solucién tampén.

Cuando se reemplaza el negro de eriocromo-T por tabletas tampén indicadoras, se reemplaza la
solucion buffer por solucién de hidréxido de amonio (1 mL generalmente es suficiente) y el cambio

de color es de rojo vinoso a un verde.

4.5 Determinacion de didxido de carbone libre. Método Titulométrico

4.5.1 Aspectos generales

Las aguas superficiales contienen normalmente menos de 10 mg de diéxido de carbono libre
(CO,) por litro; aunque algunas aguas subterraneas pueden superar facilmente esas concentraciones.

El contenido de CO, de un agua puede contribuir significativamente a la corrosion.

4.5.2 Fundamento tedrico
E CO, libre reacciona con el NaOH para formar el bicarbonato de sodio

NaOH + CO, + NaHCO,

La titulacién puede hacerse potenciométricamente hasta pH 8,3 o utilizando fenolftaleina como

indicador.
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4.5.3 Muestreo y almacenamiento
Se deben tener extremas precauciones en la toma de la muestra, entre ellas, evitar el contacto
con el aire y en lo posible realizar el andlisis en el sitio de muestreo. Para la toma de la muestra
se debe sumergir la botella, llenarla y eliminar las burbujas de aire, si no se realiza el andlisis en el
sitio, se debe realizar lo antes posible y almacenar la muestra a una temperatura cercana a la de
recoleccion.

4.5.4 Interferencias
Los cationes y aniones que alteran cuantitativamente el equilibrio normal de! CO,” carbonato,
interfieren en la determinacion entre ellos los iones metalicos que precipitan en solucién alcalina, las
bases débiles como el amoniaco y las aminas, sales de dcidos débiles y bases fuertes como boratos,
nitratos, fosfatos, silicatos y sulfuros.

4.5.5 Material y equipo
pH-metro
Agitador magnético
Vasos de titulacién
Pipetas volumétricas

BN

4.5.6 Reactivos
Los mismos que se utilizan en la determinacién de la acidez.

4.5.7 Procedimiento
1. Mida 100 ml de muestra
2. Adicione 2-3 gotas de fenolftaleina
3. Titule con solucién de NaOH hasta la aparicién de un color rosa. Si realiza la titulacién
potenciométricamente, titule hasta pH 8,3

4.5.8 Calculos

Ax N x44.000

ml de muestra

A: ml de NaOH consumidos en la titulacién
N: Normalidad de la solucion de NaCH
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CAPITULO 5

ANIONES Y CATIONES

5.1 Determinacion de cianuros. Método electrodo de ion selectivo

5.1.1 Aspectos generales
El efecto téxico de concentraciones alin muy bajas de algunas formas de cianuros sobre la vida
acuatica y la biota de proceso de tratamientos de aguas residuales, hacen de esta determinacion,
una de las més importantes dentro de la caracterizacion de vertimientos liquidos industriales.

Los cianuros provenientes de procesos industriales pueden estar presentes en un desecho como:
cianuros simples A(CN)x, donde A es el ion cargado positivamente (catién) y x es el nimero de grupos
CN necesarios para neutralizar la carga positiva de A; y los cianuros complejos AyM(CN)x, donde A es
un cation, M un metal pesado, (Fe*?, Fe*3, Cu*2, Cd*?, Ni*2, Zn*2, Ag*, .etc.) y x es la suma del estado
de oxidacion de A y M. En estos cianuros complejos el anion es el grupo M(CN)x?. La toxicidad de
los cianuros complejos depende de la constante de disociacion; es asi como los cianuros complejos
de plomo, zinc, cadmio y los cianuros alcalinos complejos tienen un alto grado de toxicidad, ya que
ellos en solucién acuosa se disocian faciimente; el grado de disociacién aumenta al disminuir la
concentracion y el pH. En cambio los cianuros complejos de plata, oro, niquel o cobalto, en solucién
acuosa tienen pequefio porcentaje de disociacion.

Los cianuros complejos de hierro, son muy estables y no son tan tdxicos en la oscuridad, sin
embargo, pueden ser descompuestos fotoliticamente, liberando HCN que es un gas téxico. Esta
descomposicion por la luz solar, depende de factores como tiempo, mezclas, transparencias,
velocidad de flujo y descomposicion bacterial de cianuros. EI método del electrodo de ion selectivo
es recomendable para concentraciones de 0,05 a 10 mg/L.

5.1.2 Muestreo y almacenamiento
Las muestras deben ser recolectadas en un frasco plastico de un litro de capacidad o mayor.
Para los cianuros totales las muestras se deben alcalinizar con NaOH hasta pH >12, refrigerar en
la oscuridad hasta por 14 dias; pero si hay presencia de sulfuros solo puede almacenarse hasta por
24 horas. Los agentes oxidantes como el cloro, descomponen la mayoria de los cianuros, si estan
presentes se afiade 0,1 g de arsenito sodico NaAsO, /L.
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Los productos de sulfuro oxidados transforman rapidamente el CN- en SCN-; especialmente a
pH elevado, adicione acetato de plomo o, si la concentracion de sulfuros es muy alta, carbonato de
plomo. Se debe filtrar la muestra antes de alcalinizar la solucién para almacenarla.

Los aldehidos transforman los cianuros en ciahidrinas. Los tiempos de contacto prolongados
entre cianuros y aldehidos y la proporcion mayor de aldehidos respecto del cianuro dan lugar a
pérdidas mayores de cianuros que no son reversibles durante el andlisis. Cuando se sospecha la
presencia de aldehidos, se debe estabilizar la solucién con NaOH en el momento de recolectar la
muestra y adicionar 2 ml de solucién de etilendiamina al 3,5% por cada 100 mf de muestra. Para
analizar CNCl, se debe recolectar una muestra aparte y omitir la adicién del NaOH porque el CNCl se
transforma répidamente en CON" a pH elevados.

5.1.3 Interferencias

Segtin las especificaciones del fabricante, el electrodo de ion selectivo para cianuros presenta
las siguientes interferencias:

La concentracién de cloruros debe ser < 10 veces la concentracion de cianuros.

C(Br-) < 5X103 C(CN-)

C(l-) < 107(CN)

Los sulfuros y los complejos de plata deben estar ausentes.

Cuando sea necesario eliminar interferencias, se debe hacer una destilacion al vacio de la muestra
acidificada, absorbiendo el HCN destilado en solucién de NaOH.

5.1.4 Material y equipo
Medidor de iones l6n Meter 692
Agitador magnético
Electrodo Selectivo de Cianuros
Electrodo de Referencia.

Vasos de titulacién

W~

5.1.5 Reactivos

1. Solucién ISA (Amortiguadora): NaOH 0,1M: Pese 4 gr. de NaOH, disuelva en agua destilada
y diluya a un litro.

2. KCI 3M: Pese 223,68 gr. de KCl puros, disuelva en agua destilada y diluya a un litro

3. Solucién Standard de Cianuros de 1000 mg CN/L (0,0386N): Pese 2,51 gr. de KCN, adicione
2 gr. de KOH, péselos a un balén volumétrico de 1000, disuelva con agua destilada y diluya
a un litro.

(Recuerde que el cianuro es muy toxico, evite inhalacién o contacto con la piel).

Estandarizacion de la solucion de KCN.

1. Mida 10 mi de solucién de KCN (el KCN en muy toxico)

2. Adicione 25 ml de solucién de AgNO, 0,05N estandar,

3. Adicione 2 a 3 mi de solucién indicadora de alumbre férrico
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4, Titule con una solucién de KSCN 0,05N con agitacion fuerte, hasta la aparicién de un color
rojizo permanente.
5. Titule un blanco.

(A-B)XN
ml de KCN

Normalidad de KCN =

A: Volumen de KSCN gastados en la titulacién del blanco
B: Volumen de KSCN gastados en la titulacion de la solucion de KCN
NOTA: Ajuste la concentracion de la solucion a 0.0386N

Preparacion de los patrones para la curva de calibracion:

Diluya 10 ml de la solucién estandar de cianuros a un litro. Concentracién de la solucién: 10 mg/L.

A partir de la solucién anterior prepare patrones de 0,1y 1 mg/L, diluyendo 1y 10 ml hasta 100
con agua destilada.

5.1.6 Procedimiento
5.1.6.1 Preparacién de! Electrodo
1. Llene la cmara interna del electrodo de referencia con solucién de NaOH 0,1M.
2. Conecte el electrodo de referencia y el electrodo selectivo al equipo.

5.1.6.2 Curva de calibracién

1. Mida 20 ml de cada una de las soluciones patrdn

2. Adicione 20 ml de solucion de NaOH 0,1M

3. Realice la calibracion del equipo como se indica en el procedimiento general para el manejo
del instrumento, teniendo en cuenta de hacer las mediciones a una temperatura y velocidad
de agitacion constante. Empiece la calibracién con la solucion més diluida.

NOTA: Entre cada medicion enjuague el electrodo con agua destilada y séquelo cuidadosamente

con papel suave.

5.1.6.3 Analisis de la muestra

Una vez calibrado el equipo proceda a hacer la medicién de la muestra:

1. Tome 20 ml de muestra

2. Adicione 20 ml de solucién de NaOH O, 1M.

3. Enjuague los electrodos con un pequefio volumen de muestra

4. Sumerja los electrodos en la muestra

5. Determine la concentracion por lectura directa, cuando se haya alcanzado el equilibrio.

NOTA: Se debe mantener una temperatura y velocidad de agitacion igual a la que se tuvo con los
patrones para la calibracion del equipo.

5.1.7 Caleulos
1 Cuando no se ha hecho una dilucion previa de la muestra:

CN "(m—lg>= Lectura tomada en el equipo
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1 Cuando se ha hecho dilucién de la muestra:

CN~ <¥> = Lectura tomada en el equipo* Factor de dilucion

5.2 Determinacion de cloro residual

5.2.1 Aspectos generales
La adicién de cloro al agua se emplea para:
*  Desinfeccion de las aguas.
*  (Control de olores y sabores
*  Prevencién del crecimiento de algas y microorganismos.

Un beneficio secundario es el mejoramiento de la calidad del agua como resultado de la reaccion
del cloro con compuestos como el hierro, manganeso, sulfuros; modificando sus carécteristicas
quimicas. La cloracién puede producir efectos adversos, los compuestos organicos clorados son
carcinbgenos, tales como el cloroformo que puede formarse. El cloro combinado con el amonio
afecta la vida acuatica. El cloro es un compuesto extremadamente activo que reacciona con un gran
niimero de compuestos, como elementos reductores, nitrogenados y materia orgénica.

5.2.2 Reacciones del cloro en el agua
Basicamente podemos considerar dos tipos de reacciones del cloro en el agua que se producen

en el siguiente orden:

Hidrélisis Cl, + H,O — HCI + HOCI

Al agregar cloro al agua, lo primero que ocurre es que éste se hidroliza para producir acido
hipocloroso y luego este se ioniza y se establece un equilibrio con el ion hipoclorito

HOCI - H" + OCI~

A estos compuestos se les llama cloro libre el primero es un desinfectante muy activo, bactericida
y el sequndo (OCI") muy pobre.

A continuacion se producen reacciones de oxidacion — reduccion asi:

»  Cede uno o varios de los siete electrones periféricos para formar cloraminas con el amoniaco:

HOCI+ NH, - H,0+ NH,CI Monocloramina, desinfectante, cloro combinado
HOCI + NH:Cl = 2H,0 + NHCI, Dicloramina, desinfectante, cloro combinado
HOCI+ NHCl. —3H ,0+ NCl;  Tridloramina, téxica, explosiva

Las monocloraminas y dicloraminas son desinfectantes menos eficaces que el cloro [ipre, pero
mas estables, las tricloraminas son toxicas y explosivas. El cloro puede aplicarse de ta] forma que
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el compuesto predominante se acido hipocloroso, ion hipoclorito, monocloroaminas, dicloraminas
0 una combinacién de las sustancias anteriores. El adicionar amoniaco para formar las cloraminas
ocasiona un aumento en los costos de desinfeccion. La dosis de NH, esta comprendida entre sy %
de la dosis en cloro, depende del pH y de la temperatura. Las cloraminas disminuyen el riesgo de la
formacion de trihalometanos en el agua.

Con materia organica: son reacciones muy lentas

RNH2COOH + HOCI <> RNHCI +H20 mal olor y toxicas

Con fenoles:

C,H,OH + HOC! < C,H ,CIOH + H,0 dan mal sabor

Con compuestos halogenados a partir de acido fulvico, himico, biomasa, desechos, algas
Precursores + HOCl «» trihalometanos + subproductos  cancerigenos

El cloro puede aceptar un electron para completar los ocho periféricos, como cuando forma
cloruros, son reacciones muy rapidas

H,S+4Cl,+4H,0 & H,S0,+2HCI
2Fe(HCQO,), +Cl, + Ca(HCO,), <> 2Fe(OH), + CaCl, + 6CO,
MnSO, +Cl, +4NaOH <> MnO, + NaCl + Na,SO, +2H,0

Sise adiciona la cantidad de cloro suficiente para reaccionar con todos los compuestos reductores,
cualquier cantidad adicional de cloro, destruird las cloraminas y a partir de este punto empieza a
aparecer cloro libre como HOCl y OCI- segdn el pH, y pequefias cantidades de cloraminas, el HOCI sélo
puede existir si no hay amonio presente.

El cloro utilizado por todas estas sustancias se define como “demanda de cloro” y es igual a la
cantidad de cloro aplicada menos el cloro medido después de un determinado tiempo de contacto,
y que se define como “cloro residual”, que es el que lleva a efecto la desinfeccion, expresandose en
mg/L.

El cloro residual puede existir en dos formas, como cloro combinado y como cloro libre.

La dosis de cloro ideal que se aplique al agua, debe ser la necesaria para destruir todos los
organismos patégenos presentes en ella, antes de que sea consumida por la poblacion.

Los principales problemas analiticos han sido la distincion entre las formas libre y combinada del
cloro residual.
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5.3 Determinacién de cloro residual. Método yodométrico

5.3.1 Fundamentos tedricos

El cloro libera yodo libre de una solucién de yoduro de potasio, a un pH de 8 o menor.

La cantidad de yodo liberado es equivalente a la de cloro. El yodo liberado se titula con
solucion estandar de tiosulfato de sodio, usando como indicador almidon. La reaccion se efectia
preferiblemente a un pH de 3 o 4, porque el pH neutro puede causar la oxidacion de algunos
tiosulfatos a sulfatos.

Las reacciones que se efectian son:
Cl,+2I" +[H"]>1,+2CI
1, + almidon — color azul(Indica presencia de cloro residual)

1,+28,072 21" +5,0;
3 46

5.3.2 Interferencias
Interfieren las formas oxidadas del manganeso y otros agentes oxidantes. Agentes reductores
tales como sulfuros organicos. Aunque la titulacion neutra minimiza el efecto interferente de los iones
nitrito y férrico, se prefiere la titulacion &cida porque algunas formas de cloro residual disponible
combinado reaccionan a pH 7. Se recomienda usar solamente acido acético para la acidulacién, ya
que el H,S0, incrementa las interferencias. Nunca utilice HCl.

Concentracién minima detectable: Este método es ideal para medir concentraciones mayores
a 1 mg/L, pero no tiene exactitud en concentraciones menores, 0 en presencia de interferencias.
En estos casos se recomienda el método de titulacion amperométrica. La concentracion minima
detectable es 40 mg/L.

5.3.3 Muestreo y almacenamiento
El cloro es inestable en soluciones acuosas y el contenido de éste en las muestras o
soluciones, particularmente soluciones débiles, decrece rapidamente. La exposicion a la luz solar
fuerte y la agitacion aceleran la reduccién del cloro; por lo tanto, la determinacién debe iniciarse
inmediatamente después del muestreo, evitando la luz y la agitacién excesivas. Las muestras no
deben ser almacenadas.

5.3.4 Material y equipo
Balanza analitica
Agitador magnético
Bureta
Erlenmeyer de 1000 ml
Pipetas volumétricas

S

5.3.5 Reactivos
1. Acido acético concentrado
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Yoduro de potasio. Reactivo puro

Solucion de tiosulfato de sodio 0,1 N: Disuelva 25 gr. de Na,S,03.5H,0 en un litro de agua
destilada recién hervida y fria. Estandarice esta solucién con dicromato de potasio 0.1N
después de dos semanas de conservacion.

Solucién de tiosulfato de sodio 0,01 N: Se prepara a partir de la solucién anterior. Se diluyen
100 ml de solucidn estandarizada de tiosulfato 0,1 N a un litro.

Almidon: A 5 gr. de almidén, adicione un poco de agua fria y triture en un mortero hasta
obtener una pasta delgada. Coloque la mezcla en un litro de agua destilada hirviente, mezcle
y deje sedimentar toda una noche. Use el sobrenadante claro. Preserve con 1,25 gr. de
acido salicilico, 4 gr. de cloruro de zinc, 0 una combinacion de 4 gr. de propionato de sodio
y 2 gr. de azida de sodio por litro de solucion de almidén. Algunos almidones comerciales
son sustitutos satisfactorios.

Solucion patron de yodo 0,1 N: Pese 40 gr. de Kl en un beaker, adicione 25 ml de agua
destilada y coloque esta solucion en la balanza, tare el peso del conjunto, adicione 13 gr.
de yodo tipo reactivo y agite hasta disolucion completa, transfiera la solucién a un balén
volumétrico de un litro y diluya hasta la marca con agua destilada. Determine el titulo con la
solucidn valorada de arsenito de sodio.

Solucidn valorada de arsenito de sodio 0,1 N: Pese aproximadamente una botella que
contenga 4,95 gr. de tridxido de arsénico As,0,. Transfiera sin pérdidas a un matraz
volumétrico de un litro y pese el recipiente otra vez. No intente eliminar el 6xido adherido;
humedezca el As,0, con agua y afiada 15 gr. de NaOH y 100 ml de agua destilada. Mezcle
lentamente el contenido del matraz para disolver el As,0.. Diluya 250 ml con agua destilada
y sature la solucién con CO, para convertir todo el NaOH a NaHCO,.

Diluya hasta la marca, tape el matraz y mezcle perfectamente. La solucién asi preparada
conservara su concentracion casi indefinidamente.
NOTA: EXTREMADAMENTE TOXICA

gr de 4s, O,
49,455

Normalidad del Arsenito de sodio =

(PE=PM/4)
Esta solucion sirve para estandarizar el yodo.

1.

Solucién valorada de yodo 0,0282 N: Disuelva 25 gr. de KI en una pequeiia cantidad de
agua destilada en un matraz volumétrico de un litro; afiada la cantidad correcta de yodo
0,1 N valorada con exactitud para obtener una solucién 0,0282 y diluya a un litro. Esta
solucién debe ser valorada siempre que se utilice, con la solucién de arsenito de sodio.
Debe guardarse en frasco color ambar, protegerse de la luz y evitar que haya contacto con
caucho o hule.

Estandarizacién de la solucién de tiosulfato de sodio 0,1N

1

2.
3.
4
5

Tome 10 ml de solucién de dicromato de potasio 0.1N

Adicione 80 m! de agua destilada

Adicione 2 ml de H,SO, concentrado

Adicione 1 gr. de Kl en cristales.

Titule con la solucién de tiosulfato hasta que la solucién tome un color amarillo claro



82 CAPITULO 5 - ANIONES Y CATIONES

6. Adicione 1 ml de solucién indicadora de almiddn y contindie la titulacion hasta que la solucion
tome un color verde suave.

Normalidad del tiosulfato = AxB

A: Volumen de dicromato

B: Normalidad del dicromato

C: Volumen de tiosulfato consumidos en la titulacion.
NOTA: Ajuste la concentracion del tiosulfato a 0,1N.

Estandarizacion de la solucion de yodo.

1. Mida exactamente 50 ml de la solucién de arsenito de sodio 0,1N (Tenga cuidado en la
manipulacién de la solucién)

2. Adicione almidén como indicador

3. Titule con la solucion de yodo hasta la aparicién de un color azul.

VXN

Normalidad del yodo =

V: Volumen de solucién de arsenito
N: Normalidad de la solucidn de arsenito
C: Volumen de solucién de yodo gastados en la titulacién

5.3.6 Procedimiento

1. Seleccione un volumen de muestra que no requiera mas de 20 ml, ni menos de 0,2 ml de
tiosulfato de sodio 0,01 N. Para concentraciones de 1 a 10 mg/L, use 500 ml de muestra.
Para concentraciones mayores se disminuye proporcional a la muestra.

2. Coloque en un matraz 5,0 ml de acido acético, o la cantidad necesaria para dejar el pH
entre 3y 4.

3. Adicione 1 gr. de K, agreque la muestra y mezcle con un agitador.

4. Titule con tiosulfato 0,025 0 0.01 N hasta que casi desaparezca el color amarillo del yodo
liberado.

5. Adicione 1 ml de la solucién de almid6n

6. Continde titulando hasta que desaparezca el color azul.

7. Silatitulacion es hecha con tiosulfato 0,025 N una gota es equivalente aproximadamente
50 pg/L (0.05 mg/L) no siendo posible discernir el punto final con mayor precision.

5.3.7 Titulacién del blanco
Corrija los resultados, determinando impurezas de los reactivos, tales como el yodo libre o
yodato en el Kl que liberan yodo extra o las trazas de agentes reductores que pueden reducir algo

de yodo liberado.
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Tome un volumen de agua destilada que corresponda al de la muestra usada

Adicione 5,0 ml de acido acético

Adicione 1 gr. de KI

Adicione 1 ml de la solucién de almidén.

Titule segdn:

a. Sise desarrolla color azul titule con tiosulfato 0,01 N 0 0,025 hasta que desaparezca el
color (A).

b. Sino se desarrolla color azul, titule con la solucion de yodo 0,028 N hasta que aparezca
el color azul. Titule con tiosulfato 0,01 0 0,025 y registre la diferencia (B).

6. Sise procede como en (a) reste el valor del blanco al valor de la titulacién de la muestra.

Si se procede como en (b), se suma el valor equivalente neto de titulacion del blanco.

AW~

~

5.3.8 Calculos
Para valorar la solucién de cloro para patrones temporales

_ (A B)x N x35,45
ml de muestra

Cl como Cl, (’”—g)

ml

Para determinar el total de cloro residual disponible en una muestra de agua:

_(AE£B)xX N x35.450
ml de muestra

Cl como Cl, (’"—Ig)

A: ml de titulante para la muestra
B: mi de titulante para el blanco (positivo o negativo)
N: Normalidad del tiosulfato

5.4 Determinacion de cloro residua. Método de la DPD ferrosa.
Este método se aplica para concentraciones de cloro menores de 5 mg/l .

5.4.1 Fundamento teérico

Cuando se afiade N,N-dietil-p-fenilendiamina (DPF) a una muestra que contiene cloro residual
libre, ocurre una reaccion instintanea que produce un color rojo. Cuando no se require una
diferenciacién completa de las especies, el procedimiento se puede simplificar para dar cloro libre
o combinado o cloro total. En ausencia de yodo, el cloro libre reacciona instantaneamente con el
indicador DPD para producir un color rojo. La adicién de una pequefia cantidad de yoduro actua
cataliticamente y hace que la monocloramina produzca el color. La adicién de un exceso de yoduro
produce una répida respuesta de la dicloramina. En presencia de yoduro, parte del tricloruro de
nitrégeno (NCI3) es incluido como con dicloramina y parte con cloro libre.

5.4.2 Materiales y equipo
1. Erlemeyer de 250 ml
2. Pipetas volumétricas de 5 ml.
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No v s w

Buretas de 25 0 50 ml.
Agitadores de vidrio
Agitadores magnéticos
Espatula

Probeta de 100 ml.

5.4.3 Interferencias

El dicromato de potasio y los sulfatos pueden interferir en los andlisis. Si el dicromato es mayor
de 2 mg/l se adicionan 0,2 gr de Ba(l,.2H,0 por cada 100 ml de muestra a analizar y antes de
adicionar los demds reactivos. Si hay mas de 500 mg/! de sulfatos debe adicionarse 0,4 gr de
BaCl,.2H,0 por cada 100 ml de muestra.

1.

8.

9

5.4.4 Reactivos
Solucién tampén de fosfatos: disolver 24 g de Na,HPO, anhidro y 46 gr de KH,PO, anhidro
en agua destilada en la que se disuelven 800 gr de EDTA, llevar a un litro y agregar cristales
de Hg(l,.
Solucion indicadora de N,N-dietil-p-fenil diamina (DPD): disuelva un gramo de oxalato de
DPD pentahidratado o 1,1 g de sulfato de DPD anhidro en agua destilada exenta de cloro,
con 8 ml de acido sulfirico (1+3), 200 g de EDTA disédico y complete a un litro. Compruebe
absorbancia a 515 nm, deseche si excede de 0,002 por cm.
Solucion titulante de sulfato aménico ferroso patrén FAS (0,00282N): Disuelva 1,105 g de
Fe(NH,),(S0,),.6H,0 en agua destilada que contenga 1 mL de una mezcla de agua acido
sulfdrico en relacion 1+3 y diluya a un litro con agua destilada que previamene ha sido
hervida y enfriada. Esta solucion es estable por un mes y el titulo debe ser chequeado con
dicromato de potasio. Estandarizacion del FAS: Tome 100 mL de solucién de FAS, adicione 10
mL de solucién de H,S0, 1-+5, 5 mL de H,PO,y 2 mL de solucion indicadora, difenilfulfonato
de bario y titule con solucién de dicromato hasta que un color violeta persista por 30 s.
La titulacién de 100 mL de FAS con un equivalente a 100 pg de Cl como (1,/1,00 mL se
requieren 20 mL de solucién de dicromato
Yoduro de potasio, Kl. Cristales.
Solucién de KI: 500 mg en 100 ml de agua destilada recién hervida y fria. Almacene en
un frasco oscuro preferiblemente en refrigerador. Deseche la solucién cuando se torma
amarilla.
Solucién de dicromato de potasio (0,0141N): Pese 0,691 g de dicromato de potasio,
disuelva en agua destilada y afore a 1 L
Solucién de difenilaminsulfonato de bario: Disuelva 0,1 g del compuesto en 100 ml de agua
destilada
Arsenito de sodio: Disuelva 5,0 gr de NaAsQ, en agua destilada y diluya hasta 1 litro
Solucién de tioacetamida: 250 mg llevarlos hasta completar un litro con agua destilada

16. Agua sin demanda de cloro

11. Solucion de glicina: 20 g de acido amino acético llevarlo hasta 100 ml con agua libre de

cloro.

12. Cristales de cloruro de bario.
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5.4.5 Procedimiento
1. Mida el amoniaco en la muestra problema
2. Enun erlemeyer adicione 5 mi de solucién tampdn y 5 ml de DPD
3. Adicione 100 ml de muestra en el erlemeyer anterior, si se adiciona primero la muestra, no
funciona la prueba.
4. Titule con FAS hasta desaparicién del color rojo.
Mida el volumende FAS (V. )
Adicione un cristal pequefio de KI o 2 gotas de solucion y siga titulando hasta desaparicion
del color rojo.
Mida el volumen de FAS {V2,)
Agregue 1 gr de cristales de Kl, mezcle para disolver y deje reposar por 2 minutos
Continue titulando hasta desaparicion del color rojo
O Medir volumen de FAS (V3

o o

o © o

FAS)

Para concentraciones mayores de 1 mg de cloro, deje reposar dos minutos mas, hasta que el
retroceso del color indique que la reaccién es completa. Si la concentracion es pequefia se debe usar
la mitad del KI. Para una muestra de 100 ml, un ml de FAS patrén gastado en la titulacion equivale
a 1 mg/l de cloro.

5.4.6 Calculo
Vs = cloro libre en la muestra
VZFAS = cloro como monocloramina

VmS = cloro como dicloramina

Cloro residual combinado =V, + V...
Cloro residual total =V .+ V,.. +4.

5.5 Determinacién de cloruros

5.5.1 Aspectos generales
El cloruro en forma de CI, es uno de los aniones inorganicos mas abundantes en aguas naturales y
de desecho. El contenido de cloruros normalmente se incrementa con el aumento de los minerales.

En las montarias de tierras elevadas los abastecimientos de aguas son bajos en cloruros, las
aguas de los rios y de los abastecimientos subterraneos presentan concentraciones mayores. Las
aguas de los mares y los océanos tienen concentraciones més elevadas por contener los residuos
resultantes de la evaporacion parcial de aguas naturales que fluyen de ellos.La concentracion de
cloruros es mayor en las aguas de desecho que en los cuerpos de aguas naturales, debido a que
la excreta humana particularmente la orina contiene cloruros en cantidad igual a la consumida en la
alimentacion. La cantidad promedio es de casi 6 gr. de cloruros por persona al dia, incrementandose
la cantidad de cloruros en 15 mg/L en las aguas residuales.

Los cloruros en una proporcion razonable no son dafiinos para la salud. Concentraciones por
encima de 250 mg/L dan sabor salino al agua, haciéndola desagradable para el consumo humano.
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Altas concentraciones de cloruros aceleran la corrosion en los reactores, calderas, etc., ademas
interfieren en procesos industriales tales como refinacion del azlicar, envasado de alimentos, etc...

Para conocer posibles contaminantes de las aguas subterraneas por aguas residuales, es
necesario, ademas de las pruebas bacterioldgicas contar con andlisis de cloruros y nitrégeno (en

todas sus formas).

Los cloruros interfieren en la determinacion de nitratos debido a su accion reductora

6CIl~ +2NO; +8H" —3Cl, + 2NO+4H,0

Esta interferencia se elimina adicionando Ag,SO, para ocasionar precipitacion.
También interfieren en la determinacién de la DQO, para ello se hace una adicion del sulfato de
mercurio, para formar HgCl,.

5.5.2 Muestreo y almacenamiento
Recolecte una muestra representativa en frascos de vidrio o de plastico bien limpios. No necesita

reactivo para la preservacion.

5.5.3 Método Argentométrico

Fundamento tedrico
Los cloruros reaccionan con el nitrato de plata formando un precipitado blanco de cloruro de

plata, para detectar el punto final se utiliza cromato de potasio que da un precipitado rojo anaranjado
de cromato de plata, que aparece cuando la precipitacion del cloruro de plata se ha completado.

Cl™ + Ag* — AgCl (precititado blanco)
CrO;, +2A4Ag" — Ag,CrO, (precititado rojo)

El método se basa en la diferencia de solubilidades del cloruro de plata y el cromato de plata; el
AgCl es menos soluble que el Ag,Cr0, y, este tltimo no precipita hasta que los iones cloruros estén
precipitados en la forma de cloruro de plata.

Interferencias

Los bromuros, yoduros, cianuros, se registran como concentracion equivalente de cloruros; sulfuros,
tiosulfatos y sulfitos interfieren, pero pueden ser removidos con peréxido de hidrégeno, El hierro en
exceso de 10 mg/L, interfiere para detectar el punto final; los iones ortofosfato en concentraciones por
encima de 25 mg/L interfieren porque pueden precipitar como fosfato de plata,

Material y equipo

1.  Balanza analitica
2. Agitador magnético
3. Baldn volumétrico
4. Bureta
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5.  Erlenmeyer
6. Pipeta graduada
Reactivos

Para las interferencias

1.

w

5.

Suspension de hidroxido de aluminio: Disuelva 125 gr. de potasio-aluminio-sulfato
AlK(S0,),.12 H,0 en un litro de agua destilada, caliente a 60 °Cy adicione 55 ml de hidréxido
de amonio, lentamente con agitacién. Deje en reposo una hora y envase el liquido claro.
Fenolftaleina: 0,1 gr. en 100 ml de una solucién etanol-agua 1:1.

NaOH 1 N: Disuelva 40 gr. en un litro de solucién.

H,50, 1 N: Disuelva 28 ml de densidad 1,84 y 95-97% de pureza en un litro con agua
destilada.

Peréxido de hidrogeno 30%.

Para el andlisis de la muestra

1.

Nitrato de plata 0,0141 N: Pese 2,395 gr. de AgNO, puro, disuélvalos en un poco de agua
destilada, vacie la solucion en un balén volumétrico de 1000 ml y completa hasta la marca
con agua destilada.

Cloruro de sodio 0,0141N: Pese 0,824 gr. de NaCl tipo reactivo, previamente secado a
110°C durante dos horas, disuelva en agua destilada y diluya a un litro.

Solucion indicadora de cromato de potasio: disuelva 50 gr. de cromato de potasio grado
reactivo en un poco de agua destilada, adicione solucién de AgNO, hasta que forme un
precipitado rojizo. Deje en reposo 12 horas y filtre. Diluya a un litro con agua destilada.

Estandarizacién de la solucién de Nitrato de Plata

1.

2.
3.
4,

Tome 10 ml de solucién de NaCl

Ajuste el pH entre 7y 10

Adicione 1 ml de solucién indicadora

Titule con la solucién de AgNO, hasta la aparicion de un precipitado pardo rojizo.

mg de NaCl
58,5x ml de AgNO3

Normalidad AgNO, =

Procedimiento

1.

w

Preparacion de la muestra: Si la muestra es altamente coloreada, tome 100 ml, adicione
3 ml de la suspension de hidroxido de aluminio; mezcle, deje en reposo v filtre. Si estin
presentes sulfuros, sulfitos o tiosulfatos, adicione un ml de peréxido de hidrégeno y agite
durante un minuto.

Ajuste el pH entre 8 y 10 con NaOH o H,S0,, segun el caso.

Titulacion: Adicione 1 ml de solucién indicadora de cromato de potasio.

Titule con la solucién de AgNO, hasta que la solucién cambie de amarillo a pardo rojizo,
debido a la formacion del precipitado de Ag,CrO,.

Repita el procedimiento con un blanco de reactivos.
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Calculos

Cl'<ﬂ>- (4 - B)x35.5000
d ml de muestra

A: ml de AgNO, gastados para la titulacion de la muestra.
B: ml de AgNO, gastados para la titulacion del blanco.
N: Normalidad de la solucién de AgNO,

5.5.4 Método de ion selectivo
Interferencias
Los jones Hg*?, deben estar ausentes, los iones OH-, no debe exceder de 80 veces la concentracion
de cloruros, interfieren los iones Br-, I-, 5%, CN-, NH,, 5,0,%
Los niveles de concentracion permitidos en la muestra son:
Br3X107, I 5X107, S2 1X10°%, CN-2X107, NH, 0,1, 5,0 210, veces la concentracidn de iones

1¥273
cloruros

Material y equipo
1. Medidor de iones lon meter

2. FElectrodo de referencia
3. Electrodo de ion selectivo
4, Beaker

Reactivos

1. Solucién ISA de KNO, 0,2M: Disuelva 202 gr. de KNO, en agua destilada y diluya a un litro.

2. Solucién ISA de nitrato de sodio 2M: Disuelva 170 gr de NaNO, en agua destilada y diluya
a un litro.

3. Solucién saturada de nitrato de potasio.

4. Cloruro de sodio 0,1M: Disuelva 5,85 gr de NaCl en agua destilada y diluya a un litro.

5. Solucion patrén de cloruro de sodio 1M: Disuelva 58,453 gr. de NaCl tipo reactivo en agua
destilada, y diluya a un litro.

Para la curva de calibracion

1. Solucién 0,5M: Diluya 50 ml de solucién patron hasta 100 ml con agua destilada

2. Solucién 0,1M: Diluya 20 mi de la solucion 0,5M hasta 100 ml con agua destilada

3. Tome 10 ml de esta solucion 0,1M y diluya hasta 100 ml para obtener una solucién 0,01M
y de esta misma forma prepare soluciones 0,001, 0,0001, y 0,00001M.

Procedimiento

1. Llene la camara interna y la camara externa del electrodo de referencia con solucién
saturada de KNO,.

2. Tome 20 ml de cada patrén y mezcle cada uno de estos con 20 ml de solucion ISA KNO. 2M
o NaNO, 2M, manteniendo agitacién constante haga la calibracién de| equipo s ;

_ : - . iguiendo las
instrucciones indicadas en el procedimiento general para el manejo del equipo 9



89

3. Determine la concentracién de cloruros en la muestra por lectura directa.

5.6 Determinacion de fluoruros. Método de ion selectivo

5.6.1 Aspectos generales

El fluor es el mas electronegativo de todos los elementos quimicos y posee una reactividad
quimica tan intensa que practicamente no se encuentra en la naturaleza en forma de fluor elemental.
Casi siempre se encuentra combinado en forma de fluoruros. El fluor puede aparecer naturalmente
en el agua o se puede adicionar en cantidades controladas.

Una concentracion de fluoruros de aproximadamente 1 mg/L en aguas para bebidas reduce
efectivamente la caries dental, sin ocasionar dafios a la salud. En la practica de la ingenieria ambiental
la determinacion de fluoruros esta dirigida a saber si es necesaria su remocién o la dosificacion en
cantidades adecuadas. Cuando el nivel de fluoruros excede los limites recomendados puede producir
fluorusis. En casos excepcionales la concentracion de fluoruros puede acercarse a los 10 mg/L;
estas aguas deberan desfluorizarse.

5.6.2 Muestreo y almacenamiento
Utilice preferentemente botellas de polietileno para la toma y conservacién de muestras de
analisis de fluoruros.

5.6.3 Interferencias
lones hidréxido (OH), cloruros, bromuros, yoduros, sulfatos nitratos, bicarbonatos, fosfatos y
acetatos en concentraciones superiores a mil veces la concentracién de fluoruros.

5.6.4 Material y equipo
Para la destilacion
Aparato de destilacion
Matraz de ebullicién de vidrio de borosilicato, con fondo redondo y cuello largo
Condensador
Termometro con escala hasta 200.
Agitador magnético

O wnN =

Para el andlisis

1. Medidor de iones lon Meter

2. Agitador Magnético

3. Electrodo de selectivo de fluoruro
4,  Electrodo de referencia

5.6.5 Reactivos
Para la destilacién
1. Acido sulfarico
2. Sulfato de plata
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Para el andlisis

1. Solucién estandar de fluoruros: Pese 2,2105 gr. de NaF anhidro y que ha sido secado
previamente en la estufa a 110°C, disuelva en agua destilada y diluya a un litro en un balén
aforado.

2. Concentracion de la solucién 1000 mg/L.

3. Solucién patrén de fluoruro de sodio: Diluya 100 ml de la solucién madre en un litro con
agua destilada

4, Concentracion de la solucién 100 mg/L

5. Curva Patron: A partir de la solucion patrén prepare patrones de 1, 5, 10, 20 mg/L tomando
1,5, 10y 20 ml de la solucién patrén y diluyendo hasta 100 con agua destilada.

6. Solucién Amortiguadora: Disuelva 58 gr. de NaCl, 57,5 mL de acido acético glacial y 5 gr. de
complexon IV (trans 1-2 diaminociclohexano NNN tetracético, acido monohidrato), coloque
la solucién en un bafio de hielo, ajuste el pH a 5,5 con NaOH 6N y diluya hasta la marca con
agua desionizada.

En caso de no contar con el complexon IV prepare la solucién amortiguadora asi: Mezcle 500 ml
de agua destilada y desionizada, 57 ml de &cido acético glacial, 58 gr. de cloruro de sodio, disuelva
y adicione 0,3 gr. de citrato de sodio y coloque la mezcla en un bafio con hielo, agregue lentamente
solucién de NaOH 6N (125 ml) hasta que el pH esté entre 5,3 y 5,5. Transfiera a un balén aforado

de un litro y diluya hasta la marca.

Solucién de KCI 3N para el electrodo de referencia.: Disuelva 223,5 gr. de KCl tipo reactivo en
agua destilada y diluya a un litro.

5.6.6 Procedimiento

Tratamiento Preliminar
Dado que el método este sometido a algunas interferencias, puede ser necesario destilar la

muestra antes de hacer la determinacién. Cuando los iones interferentes no excedan la tolerancia
del método la determinacién puede hacerse directamente sin destilacion.

Destilacién Preliminar: Los fluoruros pueden separarse de otros componentes no volétiles en
medios acuosos mediante conversion en acido fluorhidrico o fluorsilico. La conversion se lleva a cabo
empleando un cido fuerte, de ebullicion intensa.

La destilacion separa el fluoruro de la mayor parte de las muestras de agua.

1. Mezcle 400 ml de agua con 200 ml de H,50, concentrado, mantenga la solucién en
constante agitacion.

Caliente el contenido hasta 180°C.

Deseche el destilado. (Este proceso elimina la contaminacién)

Enfriado la mezcla acida a 80°C, o menos

Aiada 300 ml de muestra y agite

Destile hasta que la temperatura alcance 180°C. Para evitar el arrastre de sulfato,
desconecte el calor a 178°C.

7. Retenga el destilado para andlisis

oA W
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8.

Afiada Ag,S0, al matraz de destilacion en una proporcién de 5 mg/mg Cl cuando la
concentracion de cloruro sea muy alta.

La solucion de H,SO, se pueda usar repetidamente hasta que los contaminantes de la muestra se
acumulen de forma que afecten la recuperacién o aparezcan interferencias en el destilado.

Compruebe periddicamente la eficacia del acido, destilando muestras patrén de fluoruro y
analizando el fluoruro y el sulfato.

Andlisis de la muestra:

1.
2.

Tome 20 ml de cada uno de los estandares de 1, 5, 10, 20, 100 mg/L,

Diluya con 20 ml de solucién amortiguadora (Si toma un volumen diferente, siempre la
dilucién debe hacerse 1:1)

Sumerja el electrodo de ion selectivo y el de referencia en cada uno de los patrones iniciando
por la menor concentracion, haga la curva de calibracion de acuerdo con las especificaciones
del manejo del equipo antes mencionadas.

Diluya la muestra en iguales condiciones que los patrones y determine la concentracién por
lectura directa.

5.6.7 Observaciones

Cuidados para el uso del electrodo
Para obtener unas mediciones dptimas se deben tener las siguientes precauciones:

La parte sensora del electrodo de fluoruro consiste en un cristal de fluoruro de lantano, no
toque con los dedos para evitar contaminar la membrana.

Si el electrodo presenta una reaccion defectuosa, después de un uso prolongado (ejemplo
respuestas lentas para altos contenidos de fluor), el sensor esta sucio y se debe pulir con
una suspension acuosa de oxido de aluminio o con pasta dental.

Use solamente el electrodo en soluciones acuosas.

Antes de determinar concentraciones por debajo de 1 mg/L de F precondicione el electrodo
en agua destilada durante aproximadamente 30 minutos.

Para una serie regular de medicién de muestras se deben conservar iguales condiciones de
agitacion y temperatura.

Después de cada medicion enjuague el electrodo con agua destilada y seque las gotas de
agua.

Los valores de la medicion dependen del pH y del total de la fuerza iénica de la solucién.
Un descenso en la fuerza iénica origina un incremento en el coeficiente de actividad.
Valores de pH por debajo de 5 y por encima de 8, disminuyen la sensibilidad del electrodo.
El fluoruro estd limitado por cationes como Ca, Al, Fe y la medicién no es confiable.

La adicion de solucién amortiguadora antes de la medicién sirve para proporcionar el valor
del pH y actividad iénica.

Para la lectura, agitar la muestra en las mismas condiciones que los patrones e introducir el
electrodo de i6n selectivo y el de referencia.
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5.7 Determinacion de fosforo. Método del cloruro estanoso

5.7.1 Aspectos generales

El fosforo se encuentra en las aguas naturales y residuales sélo como fosfato. Las formas
de los fosfatos tienen variedad de oxigeno. Pequefias cantidades de fosfatos condensados son
adicionados a algunas aguas durante el tratamiento; grandes cantidades son usadas en lavanderias
y otras limpiezas, porque estos materiales son los mejores constituyentes de muchos limpiadores
comerciales, los ortofosfatos son aplicados a la agricultura como fertilizantes, los fosfatos organicos
son formados en procesos biolégicos.

Formas de Fasforo

Fosforo Soluble: Cuando la muestra es filtrada a través de una membrana 0.45 pm.

Fosforo Reactivo: Los fosfatos que responden al andlisis colorimétrico sin hidrélisis ni digestion
preliminar.

Fosforo Total: Fosforo determinado luego de someter la muestra a una digestion.

Fésforo Organico: Fracciones de fosfatos que son convertidas a ortofosfatos solamente por
destruccion oxidativa de la materia organica presente

La hidrélisis acida convierte los fosfatos condensados a ortofosfatos filtrables.

Seleccion del método
Digestion: El Fosforo puede encontrarse combinado con la materia orgénica, la digestion se

utiliza para determinar el fésforo total, oxidando la materia organica y liberando el fésforo organico
como ortofosfatos.

5.7.2 Fundamento tedrico
El i6n fosfato se combina con el molibdato de amonio en condiciones dcidas formando un complejo

conocido como fosfomolibdato de amonio, segun la siguiente reaccion:

PO;® +12(NH,),Mo00, +24H" —(NH,), PO,.12M00; + 2INH, +12H,0

El molibdato contenido en el o-fosfato es reducido para formar un complejo de color azul
proporcional a la cantidad del fésforo presente.

(NH,), PO, 12M00, + Sn** — Azul de molibdeno + Sn**

5.7.3 Muestreo y almacenamiento
Si va a determinar las diferentes formas de fésforo, filtre inmediatamente la muestra después de
la recoleccion. Se debe conservar congelada a -10°C, si va a almacenar por periodos prolongados
adicione 40 mg/L de HgCl,. Cuando se van a determinar las diferentes formas de fésforo no
adicione acido ni CHCl, como conservante. Si sélo va a determinar fésforo total adicione 1 ml de HCl
concentrado por litro de muestra, o congele sin adicién de reactivos. No almacene la muestra con



93

bajas concentraciones de fésforo en frascos plasticos, a no ser que se guarde congelada; porque, el
fosforo se puede absorber en las paredes de recipiente plastico.

No use nunca detergentes fosfatados para lavar el material que use en el andlisis.

Enjuague todo el material con una solucion de HCl diluida caliente después con agua destilada.

5.7.4 Interferencias
Silice y arsenato interfieren positivamente sélo cuando se calienta la muestra. Arsenato, fluoruro,
talio, bismuto, sulfuro, tiosulfato, tiocinato, o exceso de molibdato producen interferencias negativas.
El hierro ferroso produce un color azul pero no afecta a los resultados si su concentracion es inferior
a 100 mg/L.

La interferencia del sulfuro se puede eliminar por oxidacién con agua de bromo. Los siguientes
iones no interfieren en concentraciones de hasta 1.000 mg/L: Al*3, Fe*3, Mg*?, Ca*?, Ba*?, Sr*?, Li*,
Na*, K*, NH4* , Cd*?, Mn*?, Pb*2, Hg*, Hg*?, Sn*?, Cu*?, Ni*?, Ag* U, Zr*4, AsO,, Br, 0,7, CIO,,
CN-, 10,, Si0,*, NO,", NO,, SO, 50,

Concentracion minima detectable. La concentracion minima detectable es de aproximadamente
3 mg P/L. La sensibilidad a 0,3010 de absorbancia es cercana a 10 mg P/L, para un cambio de
absorbancia de 0,009.

5.7.5 Preparacion de muestras
Digestion con acido perclorico:

Material y equipo:

1. Placa de calentamiento

2. (Careta protectora

3. (Gafas protectoras

4.  Erlenmeyer, de 125 mL, lavados con cido y enjuagados con agua destilada.

Reactivos:

1. l:\cido nitrico, HNO, concentrado

2. Acido perclérico, HCIO -2H.0, suministrado como HCIO, 70 a 72 % calidad reactivo.
3.  Hidréxido de sodio, NaOH 6N.

4, Solucién indicadora de fenolftaleina.

5. Solucién indicadora de metil naranja

Procedimiento:

PRECAUCION: el calentamiento de la mezcla de HCIO, y materia organica pueden explotar
violentamente, tenga las siguientes precauciones:

o No adicione HCIO, a una solucién caliente que contenga materia organica.
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* Inicie la digestion de las muestras que contengan materia organica con HNO, y finalice con
una mezcla de HNO, y HCIO,.

*  No emplee vitrinas ordinarias para la digestion con HClO,, utilice vitrinas especiales para
HCIO, o un extractor de gases de vidrio, conectado a una trampa de agua

*  No permita que las muestras digeridas con HCIO, se evaporen a sequedad.

Mida la muestra que contenga la cantidad de fésforo deseada en un erlenmeyer de 125 mL.
Acidifique al naranja de metilo con HNO, conc., afidda otros 5 mL de HNO, concentrado y evapore
sobre un bafio de vapor o placa caliente hasta 15-20 mL.

Adicione 10 mL de HNO, conc. y otros 10 de HCIO, a los matraces cnicos de 125 mL, enfriando
el matraz entre adiciones. Adicione perlas de ebullicion para ayudar a la ebullicion, caliente en placa
y evapore suavemente hasta que empiecen a aparecer humos blancos de HCIO,. Si la solucién no es
transparente, tape el cuello del matraz con un vidrio de reloj y mantenga la ebullicion hasta que se
aclare. Si es necesario adicione 10 mL més de HNO, para completar la oxidacion. Enfrie la solucién
digerida y afiadas una gota de solucién acuosa de fenolftaleina. Afiada solucion acuosa de NaOH 6N
hasta que la solucion viere al color rosa. Si es necesario, filtre la solucién neutralizada y lave el filtro
con agua destilada en abundancia. Complete a 100mL con agua destilada.

, . 3- s y
Determine el contenido de PO,  — P enlamuestra tratada. Prepare una curva de calibracién
con una serie de patrones que contengan ortofosfato sometidos al paso de digestion. No usar
patrones de ortofosfato sin tratamiento.

Digestién con écido sulfirico y cido nitrico

Material y equipo:

Equipo de digestion: Equipo de digestion eléctrico o de gas, provisto de una trampa para gases.
Son recomendados los equipos de digestion usados para digestiones micro-Kjeldahl.

Tubos micro-Kjeldahl.

Reactivos:

Acido nitrico, HNO, concentrado.
Acido sulfarico, H,SO, concentrado.
Hidréxido de sodio, NaOH 1N.
Solucién indicadora de fenolftaleina.

Procedimiento

1. Dentro de un frasco micro-Kjeldahl, mida una muestra que contenga la cantidad deseada de
fosforo (esto lo determina el método colorimétrico).

2. Adicionar 1 ml de H,SO, concentrado y 5 ml de HNO, concentrado.

3. Digestar hasta un volumen de 1 ml y entonces continuar hasta

que la solucién llegue a
incolora para remover el HNO,. gue a ser
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Enfrie y adicione aproximadamente 20 ml de agua destilada, adicione 0.05 ml (1 gota) de
solucién indicadora de fenftaleina y adicionar cuanto sea necesario NaOH 1N para neutralizar
hasta producir un ligero color rosa.

Transfiera la solucion neutralizada a un balén de 100 ml, filtrando si es necesario para
remover matrerial particulado o turbiedad. Los lavados del flitro se deben pasar al balén y
ajustar el volumen de la muestra a 100 ml con agua destilada.

Determine el fosforo usando el método colorimétrico empleado, para lo cual se debe
construir una curva de calibracién usando patrones a los cuales de les debe someter a todo
el procedimiento de digestion.

Digestion con persulfato

Material y equipo:

Placa de calentamiento: superficie de calentamiento de 30 x50 cm.

Autoclave: Se puede reemplazar la placa calentadora por una autoclave o hervidor a presion que
sea capaz de desarrollar 98 a 137 kpa.

Instrumento de vidirio en forma de cuchara: Para sostener la cantidad requerida de cristales
de persulfato

Reactivos:

Solucion de Acido sulfdrico: Cuidadosamente adicionar 300 ml de H,SO, concentrado a
aproximadamente 600 ml de agua destilada y diluya a 1 litro con agua destilada.

Persulfato de amonio sélido (NH,),5,0, o Persulfato de Potasio sélido K,S,0,

Hidréxido de sodio, NaOH 1N.

Solucion indicadora de fenolftaleina.

27278

Procedimiento

1.

Use 50 ml o una procién de muestra. Adicione 0.05 ml (1 gota) de solucién indicadora de
fenoftaleina. Si un color rojo se desarrolla, adicione gota a gota la solucién de H,SO, hasta
que se descargue el color. Luego adicione un ml de solucién H,S0, y 0.4 g de Persulfato de
amonio sélido (NH,),S,0, 0 0.5 g Persulfato de Potasio sélido K,S,0,.

Caliente hasta ebullicion sobre una placa de calentamiento precalentada, de 30 a 40 minutos
o hasta alcanzar un volumen final de 10 ml. Los compuestos organo-fosforados pueden
requerir de 1.5 a 2 horas para completar la digestion.

Enfrie y diluya a 30 ml con agua destilada, adicione 0.05 ml (1 gota) de solucién indicadora
de fenoftaleina y neutralice con NaOH hasta obtener un color rosa pélido. Alternativamente
se puede calentar por 30 minutos en una autoclave o hervidor a presién a 98-137 kpa.
Enfrie y adicione 0.05 ml (1 gota) de solucién indicadora de fenoftaleina y neutralicer con
NaOH hasta obtener un color rosa pélido. Lleve a 100 ml con agua destilada.

En algunas muestras un precipitado se puede formar en esta etapa, pero no se debe filtrar.
Para alguna posterior division de la muestra se debe agitar muy bien, el precipitado (el
cual es posiblemente fosfato de calcio) se disuelve bajo las condicones acidas de la prueba
colorimétrica del fosforo.
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5.

Determine el fsforo por el método colorimétrico.

Procedimiento
Material y equipo
Para la colorimetria

1.
2.

Espectrofotometro
Celdas de vidrio o cuarzo de 1 cm de paso de luz

5.7.6 Reactivos

Para la colorimetria

1.
2.
3

6.

Fenolftaleina: Solucién al 0,5% en agua destilada.

Solucion de dcido sulfdrico: La misma utilizada en la digestion.

Reactivo | de molibdato de amonio: Disuelva 25 gr. de heptamolibdato de amonio
(NH,)(MO,0,,.4H,0 en 175 ml de agua destilada. Adicione 280 ml de H,S0, concentrado a
400 de agua destilada enfrie, mezcle con la solucion de molibdato y diluya a un litro.
Reactivo de cloruro Estanoso: Disuelva 2,5 gr. de cloruro Estanoso SnCl, 2H,0 en 100 ml de
glicerol. Este reactivo es estable.

Solucion patrén de fosfato: Pese 219,4 mg de KH,PO, anhidro que ha sido secado
previamente en la estufa durante una hora a 110°C, disuelva en agua destilada, afore a
un litro.

Concentracién de la solucién: 50 mg de P-PO, /L.

Preparacion de la curva patrén

2

A partir de la solucién de 50 mg de P-PO,?/L prepare una solucién patrén de 10 mq de

P-PO,3/L, por dilucién de 100 ml hasta 500 con agua destilada.

Con esta Gltima solucion prepare estandares como se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 5.1. Preparacion de los estandares de la curva patrén de fésforo

ml de solucién de Volumen final
10 mq de P- PO 4 /L (ml) mgdeP | mg/L deP
0,1 100 0.001 0.01
0,5 100 0,005 0.05
1 100 0.01 0.1
3 100 0.03 03
5 100 0.05 05
10 100 0.1 ]

Curva de calibracién

S W

Tome 100 ml de cada uno de los patrones

Adicione 4 ml del reactivo de molibdato de amonio
Adicione 0,5 ml de cloruro estanoso

Deje en reposo 10 minutos

Mida la absorbancia en el espectrofotémetro a 690 nm.
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6. Trace una curva de absorbancia vs concentracion

Tratamiento previo de la muestra
1. Adicione 4 ml del reactivo de molibdato
2. Adicione 0,5 ml de reactivo de cloruro estanoso

La velocidad con que aparece el color y la intensidad del mismo dependen de la temperatura de
la solucién final; por esto la muestra, los reactivos y los patrones deben mantenerse entre 20°C'y
30°C, sin diferencias superiores a 2°C.

1. Al cabo de 10 minutos, pero antes de 12, mida la absorbancia en el espectrofotémetro a
690 nm.

2. Determine la concentracién de P en la curva.
5.8 Determinacion de sulfitos, método yodométrico

5.8.1 Aspectos generales
Los iones sulfitos pueden estar presentes en aguas de caldera y aguas de alimentacion de calderas
tratadas con sulfito, para el control del oxigeno disuelto, en aguas naturales o residuales como resultado
de la polucién industrial y en plantas de tratamiento de decloracion con diéxido de sulfuro. El exceso de
sulfitos en aguas de caldera, promueve la corrosion por los bajos valores de pH.

El control del ion sulfito en el tratamiento de aguas residuales y descargas, es importante
principalmente por su toxicidad para la vida y la rapida demanda de oxigeno.

5.8.2 Fundamento tedrico
Una muestra acidificada que contiene sulfitos se titula en una solucién estandarizada de yodato
y yoduro de potasio.
El yodo libre, liberado por el reactivo de yoduro y yodato reaccién con el ion sulfito. El punto final
de la titulacién, se detecta por la aparicion del color azul, resultante del primer exceso de yodo que
reacciona con el almidén.

I0; +51" +6H* =31, +3H,0

SO? +1,+H,0—S07 +2I +2H"

5.8.3 Interferencias
La presencia de otros materiales oxidables, tales como sulfuros, tiosulfatos y hierro (Il), pueden
acusar resultados altos, algunos iones metalicos tales como Cu(ll), pueden catalizar la oxidacién de
sulfito a sulfato cuando la muestra es expuesta al aire y dan bajos resultados.El ion nitrito en medio
4cido reacciona con los sulfitos, se elimina la interferencia con la adicion del &cido sulfamico. La
adicion de EDTA como acomplejante inhibe la catdlisis del Cu(ll), y promueve la oxidacién del Fe(1l)
o Fe(lll) antes del andlisis.
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Los sulfuros y tiosulfatos regularmente sélo se presentan en muestras provenientes de ciertas
descargas industriales, pero si estan presentes hay que tenerlos en cuenta. El sulfuro puede ser
removido por adicién de 0,5 gr. de acetato de zinc, y tomar la muestra del sobrenadante. El tiosulfato
puede determinarse con un método independiente y luego el sulfito se determina por diferencia.

Concentracién minimo detectable 2 mg SO,? /L.

5.8.4 Reactivos
1. H,S0,1+1
2. Solucion estandarizada de yoduro de potasio yodato 0,0125N: Disuelva 445,8 mg de KIO,
primario reactivo, que ha sido secado previamente por 4 horas 120°C, 4,35 gr.de Kl y 310
mg de bicarbonato de sodio (NHCO,) en agua destilada y diluya aun litro
1 ml equivale a: 500 pg de 50,?
Acido sulfamico
EDTA: Disuelva 2,5 gr. en 100 ml de agua destilada.
Almidén: Pese 5 gr. de almidon y mézclelos con un poco de agua, en un mortero, forme
una pasta. Adicione a la mezcla un litro de agua destilada hirviente agite y deje en reposo
durante la noche. Use el sobrenadante claro. Preserve la solucion adicionando 1,3 gr. de
acido salicilico o 4 gr. de ZnCl,, o una combinacién de 4 gr. de propionato de sodio y 2 gr. de
azida de sodio por litro de solucion.

o v s w

5.8.5 Procedimiento
Toma de la muestra.
1. Colecte una muestra fresca para evitar el contacto con el aire
2. Preserve inmediatamente por la adicion de 1 ml de EDTA por 100 ml de muestra
3. Conserve en un lugar fresco.
4, Nofiltre.

Titulacién:

En un frasco de 250 ml coloque 1 ml de H,SO,

Adicione 0,1 gr. de &cido sulfamico

Adicione exactamente 50 o 100 ml de la muestra preservada con EDTA

Manteniendo la punta de la pipeta por debajo de la superficie del liquido.

Agregue 1 ml de solucién indicadora

Titule inmediatamente con la solucion de yoduro-yodato, agitando la muestra por rotacion
hasta aparicion del color azul permanente. '
7. Analice un blanco utilizando agua destilada en reemplazo de la muestra,

IS AN S

5.8.6 Calculos

SO3—<_"1g_> _(4- B)x N x40.000
! ml de muestrg

A: ml gastado para titulacion de la muestra
B: ml gastado para la titulacion del blanco
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5.9 Determinacion de sulfatos. Método turbidimétrico

5.9.1 Aspectos generales
El ion sulfato es uno de los aniones que con mayor frecuencia se encuentran en las aguas
naturales. La concentracién de sulfatos es de importante consideracion debido que a menudo
se presentan problemas con el tratamiento de aguas residuales, como el olor y corrosién de las
alcantarillas, resultados de la reduccién de los sulfatos a sulfitos de hidrégeno, bajo condiciones
anaerobicas.

SO;? + Materia Orgdnicq—eerebice | Bacteriss , 922 4+ F. O+ CO,

S?+2H" »H,S

En ausencia de oxigeno disuelto y nitratos, los sulfatos sirven como fuente de oxigeno para las
oxidaciones bioguimicas producidas por bacteria anaerdbicas. Bajo condiciones anaerdbicas el ion
sulfato es reducido a ién sulfuro, el cual establece un equilibrio con el hidrégeno y el 4cido sulfhidrico.
A valores de pH por encima de 8 la mayoria de los sulfuros existen en solucién como HS y S2y la
cantidad de H,S libre es tan pequefia que la presién parcial es insignificante y los problemas por el
olor no ocurren. A pH por debajo de 8 el equilibrio se desplaza rapidamente hacia la formacién de
H.S no ionizado y se completa cerca del 80% a un pH de 7. Bajo tales condiciones la presién parcial
del H2S es lo suficientemente grande para causar problemas de olor, siempre que la reduccion del
ion sulfato produzca una cantidad apreciable de sulfuros.

En los sistemas de drenaje, cuando se tienen tiempos de retencién altos, las temperaturas
elevadas y concentraciones significativas de sulfatos se presentan problemas de corrosién en la
corona de las alcantarillas, debido a la reduccidn de los sulfatos a sulfuros de hidrégeno que produce
la corrosion. A nivel de pH usual en las aguas residuales domésticas la mayoria de los sulfuros se
transforman en H.S. Las bacterias capaces de oxidar el H,S a H,50,, estén presentes en las aguas
residuales domésticas. La parte superior de las alcantarillas, normalmente presentan condiciones
aerdbicas, bajo estas condiciones las bacterias oxidan el H,S a H,S0,.

H2S+02 Bacteria 3 sto4

Lo que ocasiona el desarrollo de una acidez fuerte, que ataca el concreto. Esto ocasiona serios
problemas en las coronas de las alcantarillas, donde el drenaje es minimo.

5.9.2 Fundamento teérico
El ion sulfato tiende a precipitar en forma coloidal en un medio acido acético con cloruro de bario,
formando cristales de BaSO, de tamafio uniforme; esta tendencia se incrementa con la presencia de
cloruros. La turbidez de la solucién se mide en un espectrofotdmetro a 420 nm.

SO;* +Ba** — BaSO,
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El método se aplica en concentraciones de 1 a 40 mg/L .

5.9.3 Muestreo y almacenamiento

En presencia de materia organica, algunas bacterias pueden reducir el 50,7 a 5, por esto se
debe conservar la muestra a 4+2°C.

oL AW

5.9.4 Material y equipo

Espectrofotémetro
Balanza analitica
Agitador magnético
Cronémetro
Erlenmeyers

Pipetas volumétricas.

5.9.5 Reactivos

Solucién Tampén A: Disuelva 30 gr. de cloruro de magnesio (MgCl,.6H,0), 5 gr. de acetato
de sodio (CH,COONa.3H,0); 1 gr. de nitrato de potasio (KNO,) y 5 ml de écido acético del
99% de pureza (CH,COOH) en agua destilada y complete hasta un litro.

Solucién Tampén B ( para concentraciones por debajo de 10 mg/L): Disuelva 30 gr. de
cloruro de magnesio (MgCl,.6H,0), 5 gr. de acetato de sodio (CH,COONa.3H,0), 1 gr. de
nitrato de potasio (KNO,); 0,111 gr. de sulfato de sodio (Na,50,) y 20 ml de acido acético
(CH,COOH) en agua destilada y complete la solucién a un litro

Cloruro de Bario tipo reactivo.

Solucién patrén de sulfatos: Pese 0,1479 gr. de Na,SO, anhidro que previamente ha sido
secado en la estufa a 110 °C; disuélvalos en agua destilada; pase la solucién a un balén
volumétrico de 1000 ml y complete hasta la marca con agua destilada.

Esta solucién preparada anteriormente queda con una concentracion de 100 mg/L de S0,

Curva de Calibracién.

A partir de la solucién patron prepara los estandares para la curva de calibracién como se indica
en la Tabla 5.2.

Tabla 5 2. Preparacion de los estandares de la curva patrén de sulfatos

Solucién patrén Volumen final Concentracién
MI ml mg 50,2 /L
5 100 5 o
10 100 10
15 100 15
20 100 20
25 100 25
30 100 30
35 100 35
40 100 40
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5.9.6 Procedimiento

Preparacion de la curva de la calibracion.

1. Mida con pipeta volumétrica 100 ml de cada uno de los patrones, paselos a un erlenmeyer
de 250 ml.

2. Adicione 20 mi de la solucién tampén (A 6 B, de acuerdo con la concentracién) a cada uno
de los patrones

3. Agite en un agitador magnético.

4. Mientras agita, adicione 0,2 6 0,3 gr. de doruro de bario (Ba(l,.2H,0) en cristales.

5. Continlie agitando durante 60 + 2 s contados a partir de la adicién del Ba(l,.2H,0 a
velocidad constante.

6. Mida la absorbancia de la solucién a 420 nm.

7. Trace una curva de Absorbancia Vs. concentracion.

Tratamiento de la muestra.
1. Mida 100 ml de muestra y trételos de igual forma que los patrones.
2. Realice un blanco para correccion por color y turbidez, sin adicionar el BaCl,.2H,0.

5.9.7 Calculos
Determine la concentracién de la muestra en la curva patron.
Si hizo dilucion, multiplique la lectura por el factor de dilucion.

5.10 Determinacion de metales (cationes)

5.10.1 Aspectos Generales
La presencia de metales en agua potable, aguas residuales, y en los cuerpos de aguas
receptores, constituye un serio problema, ya que su toxicidad afecta adversamente a los seres vivos
que consumen agua, a los sistemas de tratamiento de aguas residuales y a los ecosistemas.

Los metales pueden ser analizados por medio de espectroscopia de absorcién atdmica,
polarografia o colorimetria. Los métodos colorimétricos deben incluir algin procedimiento para
eliminar las posibles interferencias que causen otros metales.

Los metales se pueden clasificar segtin su condicién fisica en:

Metales filtrables disueltos: Son aquellos constituyentes de una muestra no acidificada que
pasan a través de un filtro de membrana de 0,45 micras.

Metales suspendidos: Son los componentes (metalicos) de una muestra sin acidular que son
retenidos por un filtro de membrana 0,45 micras.

Metales totales: Concentracién de metales determinados en una muestra sin filtrar tras una
digestion intensa, 0 la suma de fracciones disuelta y suspendida. .

Metales extraibles con dcido: La concentracion de metales en solucién, tras el tratamiento de
una muestra sin filtrar con &cido mineral diluido caliente.

Para determinar metales filtrables y no filtrables, filtre inmediatamente después de la coleccion
de la muestra. No preserve con acido hasta después de la filtracién.
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5.10.2 Muestreo y almacenamiento
Recolecte las muestras en frascos de polietileno o propileno, o en recipientes de vidrio
borosilicato; la preservacién se puede realizar acidulando con écido nitrico concentrado hasta pH <
2 inmediatamente después de la toma. Generalmente se requiere 1.5 mi/L de muestra. Después de
acidular se debe conservar refrigerada a 4°C.

5.10.3 Procedimiento
Tratamiento Preliminar
Las muestras que contienen materia organica requieren en general, un tratamiento previo antes
del analisis.Los metales totales incluyen todos los metales combinados organica o inorganicamente,
tanto disueltos como en particulas. Las muestras incoloras, inodoras y con una turbidez menor a 1
UNT, se analizan directamente, y no requieren digestion previa.

Para todas las otras muestras se requiere una digestion preliminar. Si va a analizar metales
disueltos, debe filtrar la muestra, acidular el filtrado y en el determinar los metales disueltos. Para
analizar los metales suspendidos, filtre la muestra y haga digestion del filtro y del residuo.

Filtracion preliminar

Para analizar metales disueltos o suspendidos, filtre la muestra en el momento de la recoleccién,
utilice un filtro de membrana 0,45 micras previamente lavado con 50 ml de agua desionizada.Para
los metales disueltos, después de la filtracion acidule el filtrado a pH 2 con acido nitrico y determine
los metales en el filtrado.

Digestién de la muestra para analisis de cationes

Para analizar metales totales, es necesaria la digestién de la muestra sin filtracion.La digestion
se realiza para reducir interferencias de la materia organica. El acido nitrico puede utilizarse para
la mayoria de las muestras. En casos donde se presente materia organica de dificil oxidacion, debe
realizar una digestion con acido Nitrico y acido perclérico. Cuando la cantidad de materia organica
es muy grande haga una combustién seca de la muestra. El volumen de la muestra para el anglisis
depende de la concentracion esperada del metal; tomelo segun la siguiente Tabla 5.3,

Tabla 5 3. Seleccion del volumen de muestra para andlisis de cationes

Concentracion estimada Volumen
mg/L (ml)
0-1 1000
1-10 100
10 - 100 10
100 - 1000 1

Material y equipo
1. Plancha de calentamiento.
2. Beaker de vidrio.
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5.10.4 Digestién con dcido nitrico
Reactivos
Acido Nitrico.

Procedimiento

1. Mezcle la muestra y pase el volumen necesario a un erlemeyer de 125 ml

2. Adicione 5 ml. de HNO,

3. (Caliente hasta ebullicion sobre una placa caliente y evapore hasta el menor volumen posible
(10-20 ml.), antes que se presente una precipitacion.

4. Continde calentando y adicionando HNO, hasta que la solucién se torne transparente y
ligeramente coloreada. (Punto en el cual ha terminado la digestion)

5. Enjuague con agua las paredes del matraz y filtre

6. Transfiera el filtrado a un matraz volumétrico de 100 ml, usando porciones de 5 ml de agua
para enjuagar el erlenmeyer

7. Enfrie y diluya hasta la marca, mezcle vigorosamente.

8. En esta solucién, determine el metal requerido

5.10.5 Digestion con acido nitrico-acido clorhidrico
Reactivos
1. Acido nitrico
2. Acdido clorhidrico 1+1

Procedimiento

1. Tome el volumen apropiado de muestra bien mezclada en un beaker

2. Adicione 3 ml de HNO, concentrado

3. Coloque el beaker sobre una plancha de calentamiento y evapore con precaucidn hasta

reducir el volumen a menos de 5 ml.

Enfrie y afiada 5 ml de HNO, concentrado

Cubra el beaker con un vidrio de reloj y caliente nuevamente, hasta completar la digestion,

lo cual se consigue cuando ésta tome un color claro.

Evapore a menos de 5 ml

Adicione 10 ml de HCl 141y 15 ml de agua por cada 100 ml de volumen final previsto.

Caliente 15 minutos mas y Enfrie. ‘

Filtre para evitar obstruir el nebulizador, cuando se determinan metales por absorcién

atomica

10. Enjuague las paredes del beaker con agua destilada, recoja el filtrado y las aguas de lavado
en un baldn aforado de 100

11. Afore con agua destilada y guarde esta solucion para la determinacién de metales totales.

o~

© o N>

5.10.6 Digestion con acido nitrico-acido sulfirico
Reactivos
1. Solucién indicadora de naranja de metilo
2. Acido nitrico concentrado
3. Peroxido de hidrogeno al 30%
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4,

Acido sulfdrico concentrado

Procedimiento

PN AW

9.

10.
11.

12.

Mezcle la muestra y mida el volumen apropiado, paselo a un beaker de vidrio.

Acidifique al naranja de metilo con &cido sulfirico concentrado (pH 3,7)

Adiciones 5 ml de HNO, concentrado y 2 ml de perdxido de hidrégeno al 30%.

Evapore con un calentamiento suave hasta 15 0 20 ml.

Adicione 5 ml de HNO, concentrado y 10 ml de H,S0, concentrado

Evapore en una vitrina de extraccion hasta la aparicion de humos de SO,

Si la solucién no clarifica, adicione 10 ml de HNO, y repita la evaporacién.

Remueva todo el HNO, antes de continuar el tratamiento. EI HNO, se ha removido cuando la
solucion se aclara y no hay evidencia de humo oscuro.

Enfrie y diluya hasta aproximadamente 50 mi con agua desionizada.

Caliente hasta casi ebullicion para disolver las sales disueltas. Filtre.

Transfiera el filtrado a un balén volumétrico de 100, lave el filtro con dos porciones de agua
de 5 ml y adicione las aguas de lavado al baldn.

Diluya hasta la marca y guarde la solucién para la determinacién de los metales.

5.10.7 Determinacion de metales por absorciéon atomica
Aspectos tedricos
Los principios de la espectroscopia de absorcion atémica fueron descritos con anterioridad.

La tabla 5-4 presenta un resumen de las condiciones de operacién del espectrofotémetro de
absorcion atémica, para la determinacion de los diferentes metales, para cada elemento.

Se indica: la longitud de onda, slip, mezcla de gases de combustién, concentracién de chequeo, la
cual corresponde a la concentracion de una solucion usada en el proceso de ajuste del equipo para
la cual debe obtenerse una absorbancia mayor o i gual a 0,200.

5.10.8 Determinacion de aluminio

Longitud de onda (nm) 309,3

Slit (nm) 0,7

Gases Oxido nitroso-acetileno
Llama reductora rojo fuerte
Cabeza del quemador (cm) 5

Concentracion solucion de chequeo 50,0 ppm

Linealidad Hasta 100 mg/L
Lampara Catodo hueco

Solucion estandar de 1000 mg/L de Aluminio:
Disuelva 1,000 gr. de aluminio metélico tipo reactivo, en un pequefia cantidad de H(| 1+1,
adicione unas gotas de mercurio como catalizador. Diluya a un litro en solucién de H() 1499,
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Interferencias
Para eliminar las interferencias por ionizacion adicione 0.1% de cloruro de potasio o de lantano
a la muestra y a los estandares.

La presencia de hierro, titanio, fluoroboratos y acido acético, pueden producir interferencias
positivas. La sflice produce interferencias negativas.

Tabla 5.4. Condiciones estandar y concentracion caracteristica para
chequear por absorcion atomica.

ELEMENTO LON DE ONDA ANCHO DE RANURA GASES DE CONCENTRACION DE NOTAS
(nm}) (skit nm) COMBUSTION CHEQUEQ (a)
Ag. 328,1 0.7 A-Ac 2,5
Al 309,3 0,7 N-Ac 50,0 b
As 193,7 0,7 A-Ac 45,0
Ba 553,6 0.2 N-Ac 20,0 b
(a 422,7 0,7 A-Ac 4,0
(d 228,8 0,7 A-Ac 1,5
(o 240,7 0,2 A-Ac 70
(r 357,9 0,7 A-Ac 40
(u 324,8 0,7 A-Ac 40
Fe 248,3 0.2 A-Ac 50
Hg 253,7 0,7 A-Ac 200,0
K 766,5 0,7 A-Ac 2,0 b
Li 670,8 0,7 A-Ac 2,0
Mg 285,2 0,7 A-Ac 0,3
Mn 279,5 0,2 A -Ac 2,5
Mo 3133 0,7 N-Ac 30,0
Na 589,0 0,2 A-Ac 05 b
Ni 232,0 0.2 A-Ac 7,0
Pb 283,3 0,7 A-Ac 20,0
Sb 2176 0,2 A-Ac 25,0
Se 196,0 0,7 A-Ac 30,0
Si 251,6 0,2 N-Ac 100,0
Sn 286,3 07 N-Ac 150,0
St 460,7 04 N-Ac 5,0 b
In 2139 0,7 A-Ac 1,0

A-Ac: Aire -Acetileno

N-Ac: Oxido nitroso- Acetileno

A:  Concentracion del metal que en solucion acuosa puede alcanzar 0,2 unidades de absorbancia.
B:  Adicion de una sal alcalina (NaCl o KC!) recomendada para el control de la ionizacién

5.10.9 Determinacion de cobalto

Longitud de onda (nm) 240,7

Slit (nm) 0,2

Gases Aire- Acetileno

Flujo de gases Aire: 4 [ Acetileno: 2,5
Llama Reductora, azul tenue
Cabeza del quemador (cm) 10

Concentracion solucion de chequeo 7,0 ppm

Linealidad Hasta 3,5 mg/L

Lampara De catodo hueco
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Solucidn estandar de cobalto de 1000 mg/L:
Disuelva 1,000 gr. de cobalto metélico en un minimo volumen de HCl 1+1. Diluya a un litro con

solucién de HCI 1% (v/v).
Interferencias
La presencia de metales pesados, producen interferencias negativas. Es importante tener en

cuenta las interferencias de matriz.

5.10.10 Determinacion de crome

Longitud de onda (nm) 3579

Slit (nm) 0,7

Gases Aire- Acetileno

Flujo de gases Aire: 4 / Acetileno: 2,5

Liama Reductora, amarillo fuerte
(Cabeza del quemador (cm) 10

Concentracion solucion de chequeo 4,0 ppm

Linealidad Hasta 5 mg/L

Lampara De cétodo hueco

Cuando haga el ajuste inicial de la altura del quemador, marque la sefial conel ~ doble de la
altura con que se realiza para operar los otros metales. (1 cm)

Solucion estandar de 1000 mg/L de Cromo:
Disuelva 3,735 gr. de cromato de potasio, que previamente ha sido secado en la estufa a 110°C

durante una hora, en agua desionizada y diluya a un litro.

Interferencias
La absorcion de cromo, se disminuye en la llama de aire acetileno, por la presencia de hierro y

niquel. Si el andlisis se realiza con una llama débil, se puede disminuir la interferencia, pero también
se disminuye la sensibilidad. Para controlar las interferencias de hierro y niquel, se adiciona un 2%
de cloruro de Amonio a la muestra y a los estandares.

Los fosfatos producen interferencias negativas, para eliminar la interferencia, se adiciona una sal
de calcio. El cromo (V1) y el cromo (Ill), presentan diferentes sensibilidades, Fs recomendable pasar

todo el cromo existente en la muestra a Cr{VI).

5.10.11 Determinacién de cobre

Longitud de onda (nm) 3248
Slit (nm) 0,7

Gases Aire-Acetileno
Flujo de gases Aire: 4 | Acetileno: 2,5
Llama Oxidante azul débil
Cabeza del quemador (cm) 10

Concentracion solucion de chequeo 4,0 ppm
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Linealidad
Lampara

Hasta 5 mg/L
De catodo hueco

Solucién estandar de cobre de 1000 mg/L:
Disuelva 1,000 gr. de cobre metdlico en un minimo volumen de HNO, 1+1. Diluya con HNO, 1%

(v/v) hasta un litro.

Interferencias

(uando se utiliza lampara multielementos, que contengan niquel y hierro, se debe trabajar con

un slit de 0,2.

5.10.12 Determinacién de hierro
Longitud de onda (nm)
Slit (nm)
Gases
Flujo de gases
Llama
Cabeza del quemador (cm)
Concentracion solucion de chequeo
Linealidad
Lampara

2483

0,2

Aire- Acetileno

Aire 4 / Acetileno: 2,5
Oxidante azul tenue
10

5,0 ppm

Hasta 6 mg/L

De catodo hueco

Solucién estandar de hierro de 1,000 mg/L:
Disuelva 1,000 gr. de alambre de hierro puro en 50 ml de HNO, 1+1. Diluya a un litro con agua

desionizada.

Interferencias

Cuando el hierro se determina en presencia de cobalto, cobre y niquel, se observa una reduccién
de la sensibilidad. Estas interferencias dependen fuertemente de las condiciones de la llama y pueden
ser controladas usando una llama caliente (azul débil). El silicio, presenta una interferencia negativa,
se puede eliminar la interferencia adicionando 0,2% de cloruro de calcio. Algunas interferencias se
pueden eliminar utilizando una llama de oxido nitroso-acetileno, pero disminuye la sensibilidad.

5.10.13 Determinacién de manganeso

Longitud de onda (nm)

Slit (nm)

Gases

Flujo de gases

Llama

Cabeza del quemador (cm)
Concentracion solucion de chequeo
Linealidad

Lampara

279,5

0,2

Aire- Acetileno

Aire: 4 / Acetileno: 2,5
Oxidante Azul tenue
10

2,5 ppm

Hasta 2 mg/L

De catodo hueco
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Solucién estandar de manganeso de 1,000 mg/L:
Disuelva 1,000 gr. de manganeso metalico en un minimo volumen de HNO, 1+1. Diluya a un litro

con HCl 1% (v/v).

Interferencias

La sefial de manganeso se disminuye en presencia de silicio. Esta interferencia se elimina con la

adicién de 0,2% de Cadl,.

5.10.14 Determinacién de niquel
Longitud de onda (nm)
Slit (nm)
Gases
Flujo de gases
Llama
Cabeza del quemador (cm)
Concentracion solucion de chequeo
Linealidad
Lampara

232

0,2

Aire-Acetileno

Aire: 4 [ Acetileno: 2,5
Oxidante azul tenue
10

7,0 ppm

Hasta 2 mg/L

De catodo hueco

Solucion estandar de niquel de 1,000 mg/L:
Disuelva 1,000 de niquel metdlico en un minimo volumen de HNO, 1+1. Diluya a un litro con

HNO, al 1% (v/v).

Interferencias

La presencia de altas concentraciones de hierro o cromo pueden incrementar la sefial del niquel.
La mayoria de las interferencias se pueden eliminar, utilizando llama de éxido nitroso-acetileno, pero

se puede disminuir la sensibilidad del niquel.

5.10.15 Determinacion de potasio
Longitud de onda (nm)
Slit (nm)
Gases
Flujo de gases
Llama
Cabeza del quemador (cm)
Concentracion solucion de chequeo
Linealidad
Lampara

766,5

0,2

Aire- Acetileno

Aire: 4 / Acetileno: 2,5
Oxidante azul tenue
10

2,0 ppm

Hasta 2 mg/L

(étodo hueco

Para la determinacion del potasio se debe utilizar filtro y la técnica se lleva a cabg por emision

Solucion estandar de potasio de 1,000 mg/L:
Disuelva 1,907 gr. de cloruro de potasio, que previamente se ha secado en |a estufa, en aqua
desionizada y diluya a un litro con agua desionizada. ' 9
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Interferencias

Las interferencias por ionizacion se elimina con la adicion de 0,1% de cloruro de cesio, lantano
o de sodio a la muestra y a los estandares. Las concentraciones fuertes de acidos minerales,
disminuyen la sefial del potasio.

5.10.16 Determinacién de sodio

Longitud de onda (nm) 589

Slit (nm) 0,2

Gases Aire- Acetileno

Flujo de gases Aire: 4 / Acetileno: 2,5
Llama Oxidante azul tenue
Cabeza del quemador (cm) 10

Concentracion solucion de chequeo 0,5 ppm

Linealidad Hasta 1 mg/L
Lampara De cétodo hueco

Solucién estandar de sodio de 1,000 mg/L:
Disuelva 2,542 gr. de cloruro de sodio, que previamente ha sido secado en la estufa a 110°C
durante una hora, en agua desionizada, diluya a un litro con agua desionizada.

Interferencias

La ionizacion puede ser controlada por la adicién de 0,1% de cloruro de cesio o de potasio a la
muestra y a los estandares. La presencia de altas concentraciones de acidos minerales, disminuyen
la sefial del sodio.

5.10.17 Determinacién de calcio, método titulométrico con EDTA
Fundamento teorico
El calcio se puede determinar con EDTA (sal disddica del acido etilendiamono tetracético) a un
pH aproximadamente de 12, y utilizando indicadores especificos como el &cido calcén carboxilico o
el murexide.

Interferencias

El ortofosfato precipita el calcio al pH del ensayo. El estroncio y el bario producen interferencias
positivas, la alcalinidad por encima de 300 mg/L dificulta la deteccién del punto final.

Material y Equipos

1 Balanza Analitica.

2 Agitador Magnético.
3 Balones volumétrico
4  Erlemeyer

5  Bureta

Reactivos

1. Hidréxido de potasio al 25%: Disuelva 250 gr. de KOH en 500 ml de agua destilada; cuando la
solucién esté fria pasela a un balon de 1000 ml complete hasta a marca con agua destilada.
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2. Dietilamina.

3. Acido calcén carboxilico: Solucién: Disuelva 0,4 gr. de indicador 100 ml de metanol. Esta
solucion es estable durante una semana.

4, Trituracién: Mezcle 1 gr. del indicador con 99 gr. de sulfato de sodio anhidro, y tritdrelos
finamente un mortero. Esta mezcla es estable indefinidamente.

5. Tritiplex Il 0,1 M: Pese exactamente 3,7224 gr. de EDTA, disuélvalos en agua destilada,
vacie la solucién completamente a un balén de 1000 ml y complete con agua destilada
hasta la marca.

6. Titriplex Il 0,01M: Diluya 100 ml de la solucién anterior hasta un litro.

7. Hidroxido de sodio 4N: Disuelva 160 gr. de NaOH en agua destilada, enfrie y diluya a un
litro.

8. Murexide: Solucion: Disuelva 0,17 gr. de murexide en 100 ml de agua destilada. La solucion
asi preparada queda sobresaturada, utilice el sobrenadante. Debe prepararla en el momento
de usarla.

9. Trituracion: Mezcle 0,5 gr. del indicador con 99,5 gr. de Nadl, triture la mezcla en un
mortero.

10. Trietanolamina.

11. KCN sélido.

5.10.18 Determinacion de Calcio con acido calcon carboxilico
El 4cido Calcon Carboxilico aun en presencia de grandes cantidades de Mg y un pH >12 forma
con el calcio un complejo de color rojo vino que cambia a azul limpio, al finalizar la valoracién.

Procedimiento

1.

2.
3.
4.

Mida 100 ml de muestra

Adicione 10 ml de KOH al 25%; (6 0,5 ml de dietilamina) para precipitar el magnesio
Adicione unos mg de indicador.

Lentamente y con agitacion magnética adicione la solucion de Tritiplex Ill, (la concentracion
depende de la cantidad de calcio presente en la muestra), hasta que el indicador cambie
de rojo vino a azul.

Determinacion con murexide

El murexide es un indicador especifico de calcio. La determinacién puede realizarse en presencia
de Mg y Ba. Para enmascarar hierro hasta 5 mg se utiliza la trietanolamina. Como enmascarante
de Co, Cu, Ni, Hg, Zn, se utiliza el cianuro de potasio. Cuando la cantidad de Mg es muy elevada, se
realiza una valoracién por retroceso. '

Procedimiento

1.

w

Mida 100 ml de muestra, o una cantidad inferior, si la concentracié
elevada completando a 100 con agua destilada

Adicione 1 ml de trietanolamina

Adicione unos mg de KCN sélido.

Alcalinice con NaOH 4N hasta un pH >12.

n de calcio es muy
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5. Inmediatamente adicione unas gotas de solucion de murexide o 2-3 mg de la mezcla
sélida.
6. Titule con Titriplex lii hasta cambio de color del indicador de rosa a violeta

Calculos

Ca(—'ﬂ> _ AxM x40.000
ml de muestra
Expresado como dureza calcica:

CaCO3<L";5 _ AXM %x100.000

ml de muestra

A :mlde Tritiplex ill gastados en la titulacién.
M :Molaridad de la solucién de Tritiplex Il

5.11 Determinacion de magnesio, método titulométrico

El magnesio se puede determinar por calculo después de haber determinado la dureza total y el
calcio por valoracion con EDTA, si se utilizan los inhibidores adecuados:

Mg(%) = [Durezay,,, (Como CaCO,)- Dureza,,,,(Como CaC0,)]*0,243
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CAPITULO 6

INDICADORES DE CONTAMINACION POR MATERIA ORGANICA
(INDICADORES BIOQUIMICOS)

6.1 Determinacion de la demanda biolégica de onigeno (DBO,), método
de incubacion de 5 dias.

6.1.1 Aspectos generales

La demanda bioquimica de oxigeno se usa como medida del contenido de la materia organica
biodegradable y se mide por la cantidad de oxigeno requerida para su oxidacién en la muestra de
agua y como resultado de la accion de oxidacion bioquimica aerobia. La demanda de oxigeno de las
aguas residuales es resultado de tres tipos de materiales:

Materiales organicos carbénicos, utilizables como fuente de alimentacion por organismos aerdbicos.

Nitrégeno oxidable, derivado de la presencia de nitritos, amoniaco, y en general compuestos
organicos nitrogenados que sirven como alimentacién para bacterias especificas.

Compuestos quimicos reductores (lones ferrosos, sulfitos, sulfuros) que se oxidan por oxigeno disuetto.

Se utiliza el procedimiento de bioensayos que consiste en medir el oxigeno consumido por los
organismos vivos (principalmente bacterias), al utilizar como alimento la materia organica presente
en el desecho, bajo condiciones aerobias y favorables en cuanto a nutrientes.

La reaccion bioquimica:

Materia Organica+ O, + Nutrientes+ Bacterias —
Nuevas Células+ CO, + H,O + Residuos no biodegradable

Es una representacion general de todas las complejas reacciones bioquimicas que se suceden
en un cuerpo de agua.

Se requiere, estequiométricamente, que la cantidad de oxigeno utilizado en cualquier punto del
proceso sea proporcional a la cantidad total de materia organica que ha sufrido transformacion, o
igualmente proporcional al grado de desarrollo al que ha llegado la reaccién en ese punto del proceso.
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Se ha encontrado, por experiencia que un porcentaje razonablemente grande de la DBO5 total
se logra en cinco dias, aproximadamente 70 - 80% en aguas residuales domésticas y muchas
industriales, por consiguiente el periodo de cinco dias se ha aceptado como patrén; el porcentaje
exacto depende del caracter del indculo y de la naturaleza de la materia orgénica, que puede ser
determinada sdlo experimentalmente. La Figura 6-1 presenta una curva caracteristica de la oxidacion
de la materia organica carbonacea representada como DBO,.

Los resultados dependen mucho de las condiciones:

La temperatura es uno de los factores mas importantes en un sistema bioldgico. Los cambios de
temperatura produciran un aumento o reduccién de velocidad de reaccion. La temperatura utilizada
es de 20°C que es la temperatura media de los cuerpos de aguas naturales.

pH: Los organismos responsables de la degradacion de la materia organica generalmente ejercen
su accidn dentro de un ambito muy pequefio de pH, el cual esté alrededor de 6,5y 8,3.

DBO [----—-— e - | Y S _—
f [

D /
8 DBO_|--——---- _
0 5

moy/l

0 5 10 15 20

t: Tiempo de incubacion en dias

Figura 6.1. Curva caracteristica de DBO, por oxidacién de la materia orgénica carbondcea

La siguiente figura muestra la variacion del porcentaje de DBO, dptimo con respecto al pH.

Figura 6.2. Variacién de la DBO, con respecto al pH
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Nutrientes: Las bacterias requieren de nutrientes orgénicos e inorganico para su metabolismo.
El nitrégeno, el fosforo y el potasio son los nutrientes mayores.

Poblacién Bacteriana: La alimentacion de la siembra o inoculacién es probablemente el aspecto
que mas se olvida. La mayor parte de los desechos industriales no cuentan con microorganismos que
puedan consumir fa materia organica y mucho menos el agua de ditucion que se utiliza.

Toxicidad: Son muchos los compuestos téxicos para los microorganismos. Concentraciones altas
de estos compuestos pueden matar la poblacién microbiana o reducirla considerablemente.

6.1.2 Fundamento tedrico
El método consiste en la incubacion de las muestras en botellas herméticamente cerradas, para
evitar la entrada de aire bajo condiciones especificas en un tiempo determinado. Se mide el OD inicial
y después de la incubacion. La DBO, se calcula como la diferencia entre el OD inicial y final.

Muchas aguas residuales contienen mas material demandante de oxigeno que el OD disponible,
por tanto, es necesario diluir la muestra antes de la incubacion para conocer la demanda y suministrar
un balance apropiado, ademas de incorporar los nutrientes y amortiguar el pH de la muestra incubada
para que permanezca en el rango apropiado para el crecimiento bacterial.

Las mediciones de DBO, que incluyen las demandas de oxigeno carbonacea y nitrogenacea
generalmente no son usuales, por esto, donde sea necesario se usa un inhibidor quimico para
prevenir la oxidacion del amoniaco. Asi, se puede medir separadamente ambas demandas.

Tales organismos generalmente no estdn presentes en los desechos crudos o efluentes
primarios; para oxidar cantidades significativas de las formas reducidas del nitrégeno en la prueba
de DBO, , corrientemente, muchos efluentes de plantas de tratamiento biolégicas contienen un
niimero significativo de organismos nitrificantes, pudiendo ocurrir en tales muestras la oxidacion de
compuestos nitrogenados. Entonces, se recomienda inhibir la nitrificacién para muestras de efluentes
secundarios, 0 que hayan sido inoculadas con éstos, y para muestras de agua contaminada. La
demanda de OD por ios compuestos nitrogenados se inicia mas o menos a los 11 dias.

6.1.3 Muestreo y almacenamiento
Se debe analizar la muestra inmediatamente o enfridndola hasta una temperatura préxima a
fa congelacién durante el almacenamiento. Sin embargo, se debe reducir al minimo el tiempo de
almacenamiento y llevar la muestra a 20°C antes del andlisis.

Muestras Simples: Si va a almacenar la muestra consérvela a 4°C hasta seis horas. En ningtin
caso efectlie el andlisis después de 24 horas.

Muestras Mixtas: Conserve la muestra a 4°C durante la mezcla, limite el periodo de mezcla
a seis horas y una vez tenga la muestra compuesta, debe tener las mismas consideraciones de
almacenamiento que para la muestra simple.

6.1.4 Material y equipo
1 Botellas de Winkler de 250 - 300 ml. de capacidad
2  Incubadora de aire o bafio de agua controlado por termostato a 20°C +1°C.
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Elimine la luz para evitar la posibilidad de produccién fotosintética de Oxigeno disuelto.

6.

1.5 Reactivos

Para el agua de dilucién

1.

Solucion tampon de fosfatos: Disuelva 8,5 gr. de KH,PO,, 21,75 gr. de K,HPO,, 33,4 gr. de
Na,HPO, 7H,0'y 1,7 gr. de NH,Cl en 500 ml. de agua destilada, diluya a un litro, el pH de
esta solucion debe ser 7,2. Alternativamente disuelva 42,5 g de KH,PO, y 1,7 gde NH Clen
aproximadamente 500 mL de agua destilada, ajuste el pH a 7,2 con NaOH al 30% y diluya
a L

Solucién de sulfato de magnesio: Disuelva 22,5 gr. de MgSQ,.7H,0 en agua destilada y
diluya a un litro.

Solucién de cloruro calcio: 27,5 gr. de CaCl, en agua destilada, diluya a un litro.

Solucién de cloruro férrico: Disuelva 0,25 gr. de FeCl,.6H,0 en agua destilada y diluya a un
litro.

Solucién de cloruro de amonio: Disuelva 1,15 gr. de NH4Cl en unos 500 ml. de agua
destilada, ajuste el pH a 7,2 con NaOH y diluya a un litro.

Para la preparacion de la muestra

1.

2.
3.
4,

Solucién de H,S0, 1N: 28 ml. de H,S0, del 97% de pureza y 1,84 de densidad hasta un
litro.

NaOH 1N: Disuelva 40 gr. de NaOH en un litro de solucién.

Solucién de sulfito sodico: Disuelva 1,575 gr. de Na,SO, en un litro de solucion.

Inhibidor de la nitrificacién: 2-cloro-6 (triclorometil) piridina.

Para el chequeo de las pruebas

Solucién de glucosa acido glutamico: Seque glucosa y acido glutdmico calidad reactivo a 103°C
durante una hora. Pese 150 mg. de glucosa y 150 mg. de écido glutamico disueltos en agua destilada
y diluya a un litro.

6.

1.6 Procedimiento

Preparacion del agua de dilucién

SV~ wWwNn

Calcule el volumen de agua necesario

Adicione 1 ml. por cada litro de la solucién de sulfato de magnesio.

Adicione 1 ml. por cada litro de la solucién de cloruro calcio.

Adicione 1 ml. por cada litro de la solucién de cloruro férrico.

Adicione 1 ml. por cada litro de la solucién amortiguadora de fosfato.

Si es necesario inocular el agua de dilucién, utilice simientes como se especifica mas
adelante.

Antes de usar el agua de dilucion, debe saturarla con oxigeno disuelto agitando en una
botella parcialmente llena o aireando con aire filtrado libre de materia organica.

Control de agua de Dilucién

Este
dilucion:

procedimiento corresponde a una comprobacion aproximada de la calidad del agua de
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Llene dos botellas de Winkler con el agua de dilucion.

Determine el Oxigeno Disuelto (OD) (seccion 5.3) inicial a una de las botella winkler
Incube la otra winkler durante 5 dias a 20°C.

Al finalizar este tiempo determine el OD final en la botella incubada.

N~

NOTA: Si la diferencia entre el OD inicial y final del agua de dilucion excede de 0,2 mg/L, obtenga
una muestra de agua satisfactoria mejorando la purificacion o de otra fuente.

Alternativamente, si se inhibe la nitrificacion, almacene el agua de dilucién inoculada, en una
habitacion oscura a temperatura ambiente hasta que la captacion de oxigeno se haya reducido lo
suficiente para cumplir los criterios de control del agua de dilucién. No se recomienda su almacenamiento
cuando el DBOS se va a determinar sin inhibir la nitrificacion ya que pueden desarrollarse organismos
nitrificantes durante este tiempo. Compruebe el agua de dilucion almacenada para determinar si
sigue habiendo suficiente amoniaco después del almacenamiento. Si no es asi, afiada solucion de
cloruro de amonio para proporcionar un total de 0,45 mg. de amoniaco/L en calidad de nitrégeno.
Si el agua de dilucion no ha sido almacenada para mejorar su calidad afiada suficiente material de
siembra como para producir una captacion de OD. de 0,05 a 0,1 mg./L en cinco dias a 20°C.

La captacion de OD. en 5 dias a 20°C no debe ser mayor de 0,2 mg./L y preferiblemente no
mayor de 0,1 mg./L.

Control de glucosa acido glutdmico

Debido a que la prueba del DBO, es un bioensayo, sus resultados pueden verse influidos en
gran medida por la presencia de sustancias toxicas o por el uso de material de siembra de baja
calidad. Las aguas destiladas suelen estar contaminadas con cobre; algunas simientes cloacales son
relativamente inactivas. Con tales aguas y simientes siempre se obtienen resultados bajos.

Compruebe periddicamente la calidad del agua de dilucion, la efectividad de la simiente, y la
técnica analitica mediante determinaciones del DBO, en compuestos organicos puros y en muestras
con adiciones conocidas. En general, para determinaciones del DBO, que no requieren una simiente
adaptada, utilice una mezcla de 150 mg. de glucosa/L y 150 mg. de acido glutamico/L como
solucién de control patrén. La glucosa tiene una tasa excepcionalmente alta y variable de oxidacién,
pero cuando se utiliza con acido glutamico, dicha tasa se estabiliza, y es similar a la obtenida con
muchas aguas residuales municipales. Alternativamente, si un agua residual particular contiene un
componente principal identificable que contribuya al DBO,, utilice este compuesto en lugar de la
glucosa-écido glutamico.

Determine el DBO de cinco dias a 20°C de una disolucion de control patron de glucosa acido
glutamico incubando una dilucién al 2% y determine el OD inicial y final de la solucién. El valor de la
DBO, para esta solucion patron debe ser de 198+30,5 mg./L. Si los resultados estan fuera de este
rango, debe buscar la causa del problema antes de analizar una muestra.

También puede hacer el chequeo de la prueba con solucion de glucosa de 300 mg/L.
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La DBO, de esta solucion es de 224 mg/L +11 mg/L, representa el 70% de la DBO tedrica
320 mg/L

Siembra

Fuente de semillas

Es necesario tener presente una poblacién de microorganismos capaces de oxidar la materia
organica biodegradable de la muestra. El agua residual doméstica, los efluentes no clorados, o
desinfectados por otros medios, de las centrales de tratamiento biologico de los residuos, y las
aguas de superficie que reciben las descargas de agua residual contienen poblaciones microbianas
satisfactorias. Algunas muestras no contienen una poblacién microbiana suficiente (por ejemplo,
algunos residuos industriales no tratados, residuos desinfectados, residuos de alta temperatura,
o con valores de pH extremos). Para tales residuos, siembre el agua de dilucién afiadiendo una
poblacién de microorganismos. La simiente preferida es el efluente de un sistema de tratamiento
biologico procesador de residuos. Cuando no se disponga de ésta, utilice el sobrenadante del agua
residual doméstica después de dejarlo reposar a temperatura ambiente durante al menos 1 hora,
pero no més de 36 horas. Cuando se utiliza el efluente de un proceso de tratamiento bioldgico, se
recomienda inhibir la nitrificacion.

Algunas muestras pueden contener materiales no degradados a las tasas normales por los
microorganismos en el agua residual doméstica en reposo. Siembre tales muestras con una
poblacién microbiana adaptada obtenida del efluente no desinfectado de un proceso biologico de
tratamiento del residuo. En ausencia de tal recurso, obtenga simiente del agua receptora por debajo
(preferiblemente de 3 a 8 km.) del punto de descarga. Cuando tampoco se disponga de dichas
fuentes de simiente, desarrolle una simiente adaptada en el laboratorio aireando continuamente
una muestra de agua residual doméstica en reposo y afiadiendo pequefios incrementos diarios de
residuos.

De forma opcional, utilice una suspension de suelo o lodo activo, 0 una preparacién de simiente
comercial para obtener la poblacién satisfactoria la cual se determina examinando el comportamiento
del indculo en pruebas de la DBO, sobre la muestra. Los valores de DBO, que se incrementan con
el tiempo de adaptacion hasta alcanzar un valor alto estable indican que la adaptacién del indculo
es buena. Al realizar las pruebas utilice suficiente indculo para asegurar un niimero satisfactorio de
microorganismos, pero no tanto como para que la demanda del inéculo mismo sea la mayor parte
del oxigeno utilizado durante la incubacion.

La DBO, del inéculo se determina como para cualquier otra muestra. Este es el control del
inoculo. Con el valor del control del indculo y conociendo la dilucién del material inoculado (cantidad
de inéculo en el agua de dilucién) se determina el consumo de OD. del inéculo. Para determinar el
0D consumido en la muestra, se sustrae el OD consumido por el indculo del OD Total consumido. El
0D consumido por el agua de dilucién inoculada debe esta entre 0,6 y 1,0 mg/I.

Pretratamiento de la muestra
Muestras alcalinas o acidas: Neutralice a un pH entre 6,5y 7,5 con una solucion de acido
sulfiirico (H,50,) o de hidroxido sédico (NaOH) de concentracion tal que la cantidad de reactivo
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no diluya la muestra en mas del 0,5 por 100. El pH del agua de dilucién sembrada no debe verse
afectado por la menor dilucién de la muestra.

Muestras que contienen compuestos de cloro residual: Si es posible evite las muestras que
contengan cloro residual, tomandolas antes del proceso de cloracion. Si la muestra ha sido clorada
pero no hay residuo detectable de cloro, siembre el agua de dilucion. No ensaye las muestras
cloradas /decloradas sin sembrar el agua de dilucién. En algunas muestras, el cloro desaparecera
en el plazo de una a dos horas después de su exposicion a la luz. Esto suele ocurrir durante el
transporte o la manipulacién de la muestra. Para las muestras en las que el residuo de cloro no
se disipa en un tiempo corto razonable, destruya el cloro residual afiadiendo solucién de Na,SO,.
Determine el volumen requerido de solucion Na,SO, en una fraccién de 100 a 1.000 ml. de muestra
neutralizada, como sigue: adicione al volumen escogido 10 ml. de solucién de acido acético 1+1
o 10 ml. de H,SO, 1+50, y 10 ml. de solucion de yoduro potasico (KI 10 g/100 ml.), y titule con
solucion de Na,SO, 0,025N hasta el punto final del almidon-yodo Afiada a la muestra neutralizada
el volumen relativo de la solucién Na,S0, determinada por la prueba anterior, mezcle, y después de
10 a 20 minutos, compruebe el cloro residual de la muestra. (Nota: El exceso de Na,SO, ejerce un
requerimiento de oxigeno y reacciona lentamente con ciertos compuestos de cloraminas orgénicas
que pueden estar presentes en las muestras cloradas).

Muestras que contienen otras sustancias toxicas: Ciertos residuos industriales, por ejemplo,
los residuos del plateado, contienen metales toxicos. Tales muestras suelen requerir un estudio y
tratamiento especiales.

Muestras supersaturadas con OD: En aguas frias, o en aguas donde se produce la fotosintesis,
es posible encontrar muestras que contienen mas de 9 mg. OD./L a 20°C. Para evitar la pérdida
de oxigeno durante la incubacién de tales muestras, reduzca el OD. hasta la saturacién de 20°C
calentando la muestra aproximadamente a 20°C en frascos parcialmente llenos mientras se agitan
con fuerza o se airean con aire limpio, filtrado y comprimido. Ajuste de la temperatura de la muestra:
Pongan las muestras a 20°C + 1°C antes de hacer diluciones. Inhibicion de la nitrificacion: Si desea
inhibir la nitrificacién, afiada 3 mg. de 2-cloro-6-(tricloro metil) piridina (TCMP) a cada frasco de
300 ml. antes de taparlos o afiada una cantidad suficiente al agua de dilucién para obtener una
concentracion final de 10 mgfi.

Nota: Es probable que el TCMP puro se disuelva lentamente y puede que flote en la capa superior
de la muestra. Algunas férmulas comerciales se disuelven mejor pero no son TCMP al 100 por 100;
ajuste la dosificacion en consecuencia. Entre las muestras que requieren inhibicion de la nitrificacion
se incluyen, pero no son las dnicas, los efluentes tratados biolégicamente, las muestras sembradas
con efluentes tratados bioldgicamente y las aguas fluviales. Debe hacer la observacién del uso de
inhibicion del nitrégeno cuando presente el informe de los resultados.

Técnica de dilucién

Las diluciones que dan lugar a un OD residual de al menos 1 mg./L y una captacién de OD de al
menos 2 mg./L después de cinco dias de incubacién producen los resultados mas confiables. Haga
varias diluciones de la muestra preparada para obtener captacion de OD en dicho intervalo. La
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experimentacion con una muestra concreta permitira el uso de un nimero menor de diluciones. Un
andlisis mas rapido, tal como el DQO, presenta una correlacién aproximada con el DBO5 y sirve como
una guia para seleccionar las diluciones.

En ausencia de datos previos, utilice las siguientes disoluciones: 0,0 a 1,0% para los residuos
industriales fuertes, 1 a 5 % para las aguas residuales depuradas y brutas, del 5 al 25% para el
efluente tratado biologicamente, y del 25 al 100 % para las aguas fluviales contaminadas.

Las muestras se pueden diluir directamente en las botellas de incubacién o en recipientes
graduados antes de llevarlas a las botellas. EI nimero de botellas a preparar por cada dilucion
depende de la técnica de medicion del OD: y el numero de réplicas deseadas.

Cuando use recipientes graduados para preparar las diluciones, y cuando sea necesaria
la inoculacion, adicione el indculo bien sea directamente al agua de dilucién o a los recipientes
individuales antes de la dilucién; la inoculacion en los cilindros individuales evita la declinacion de la
proporcion del inéculo en la muestra a medida que se incrementan las diluciones. Cuando prepare
diluciones directamente en las botellas para DBO, y sea necesaria la inoculacion, adicione el inéculo
directamente al agua de dilucion.

Analisis de las muestras
Cuando se hace la dilucién antes de ilevar las muestras a las botellas de winkler:

* Transfiera cuidadosamente el agua de dilucién inoculada, si es necesario en una probeta
graduada de un litro de capacidad, hasta la mitad evitando la entrada de aire.

*  Luego adicione la cantidad deseada de muestra cuidadosamente mezclada y diluya hasta el nivel
apropiado con agua de dilucion.

»  Mezcle bien con una varilla de agitacion tipo émbolo, evitando la entrada de aire. Transfiera la
dilucién mezclada a dos botellas de winkler y determine el OD inicial en una de ellas; tape la otra
herméticamente, con sello hidraulico, e incube por cinco dias a 20° C.

«  Después de este tiempo determine el OD final de las muestras diluidas (Determine el OD por el

método de winkler).

Si usa un método yodométrico de titulacion para la medicién del OD:

Utilice una pipeta volumétrica de punta alargada, adicione el volumen de muestra en las botellas
de winkler de capacidad conocida, llene las botellas con suficiente agua de dilucion, inoculada si es
necesario, para que el tapén pueda colocarse sin dejar burbujas de aire. Para diluciones mayores
de 1:100 haga una dilucién primaria en una probeta graduada antes de hacer la dilucion final en la
botella.

Por cada dilucion prepare dos botellas en una de ellas determine el OD. inicial y tape la otra
herméticamente, con sello hidraulico e incube por cinco dias a 20°C. Al finalizar el periodo de
incubacion determine el OD final

Si se usa el método del electrodo de membrana para la medicién del OD:

Prepare solamente una botella para DBO5, por cada dilucion; determine el OD inicial y reemplace
cualquier contenido desalojado con agua de dilucion hasta llenar la botella. Tape herméticamente con
sello hidraulico, incube por cinco dias a 20°C.
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Después de este tiempo determine el OD final con el electrodo.

Blanco de agua de dilucion

Utilice un blanco de agua de dilucién como control aproximativo de la calidad del agua de dilucion
no inoculada y de la limpieza de las botellas de incubacién. Conjuntamente con cada grupo de
muestra, solamente incube una botella con agua de dilucién no inoculada. Determine el OD inicial,
incube a 20° por cinco dias y al cabo de este tiempo, determine el OD final. E! OD consumido durante
los cinco dias no debe ser mayor de 0,2 mg./L. y preferiblemente no mayor de 0,1 mg./L.

6.1.7 Calculos
Cuando el agua de dilucion no es inoculada
_ (DD

P

Cuando el agua de dilucién fue inoculada:

_ (Di-Da)~(B1 - B2)f
1"_g> P

i

DBO, <

D1: OD inicial de la muestra diluida en mg/L
D2: 0D final de la muestra diluida en mg/L
B1: OD inicial del control del inéculo mg/L
B2: 0D final del control del indculo

P:  Fraccion decimal de muestra usada

_ %de semillaen D
% de semillaen B

Nunca haga correccién por el consumo de oxigeno del agua de dilucion durante la incubacién. Si
el agua de dilucion no cumple los criterios de calidad, los resultados deben desecharse.

6.2 Determinaciéon de la demanda quimica de oxigeno (DQO)
Método de reflujo abierto con Dicromato

6.2.1 Aspectos generales
La DQO es una medida del oxigeno equivalente al contenido de materia organica de una muestra
que es susceptible a oxidacion por un oxidante quimico fuerte. La oxidacidn bajo ciertas condiciones
de acidez, temperatura y tiempo, transforma la materia organica en biéxido de carbono y agua.

Agente oxidante

Materia orgdnica — —
& Condiciones dcidas

— m (CO,) + H,0
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Una de las limitaciones de DQO es la de oxidar la materia organica del desecho sin importar su
biodegradabilidad oxidando completamente todos los compuestos en reaccién.

Sdlo en los desechos en donde la materia orgénica es oxidada en las reacciones de DQO y DBO,,
y conociendo el grado de estabilizacién del desecho, puede establecerse una relacién confiable entre
la DQO/DBO.. Bajo estas condiciones se pueden tomar los resultados de la DQO para determinar la
disolucién de la DBO,.

En las destilerias cuando no se utiliza un catalizador para acelerar la oxidacion de la mayoria de
los compuestos, el valor de la DBO, es mayor que la DQO.

6.2.2 Fundamento tedrico
El método esta basado en una oxidacion de la materia organica con un exceso de dicromato de
potasio en un medio fuertemente acido.

Al final de la reaccion se determina el exceso de dicromato por titulacion con sulfato de amonio
ferroso (FAS). En presencia de un indicador.

CrO? +6Fe® +14H* — 2Cr** +6Fe™ + TH,0

6.2.3 Muestreo y almacenamiento
Preferiblemente recoja las muestras en frascos de cristal. Las muestras se deben ensayar lo
mas pronto posible, cuando sea necesario almacenarlas, se pueden conservar adicionando H,SO,
concentrado hasta pH 2.

6.2.4 Interferencias
Los compuestos alifaticos de cadena lineal, se oxidan mejor en presencia de Ag,S0, como
catalizador. El sulfato de mercurio HgSO, elimina las interferencias de los cloruros, la relacion debe
ser 10:1 de HgSO,: Cl.

Los nitritos, generalmente estan presentes en el agua en cantidades muy pequefias por debajo
de 2 mg. N-NO,/L, se elimina la interferencia con 10 mg. de cido sulfanilico por cada mg. N-NO,.
Las especies inorganicas reducidas cuantitativamente por el dicromato, para muestras con un valor
considerable de estos elementos, se determinan los valores de las especies y se hace una correccion
en el DQO, suponiendo una relacién estequiométrica entre el elemento y el dicromato,

6.2.5 Material y equipo
1. Instrumental para reflujo: consiste en balon de destilacion de 100 a 250 m| con cuello
de de vidrio esmerilado 24/40 y un condensador de 300 mm de chaqueta Liebig, west, o
equivalente con junta de cristal esmerilado 24/40, y una placa de calentamiento que ten'ga
suficiente energia para producir al menos 1,4 W/cm2 de superficie de calentamiento, o

equivalente.
2. Buretas
3. Erlenmeyer

4. Pipetas volumétricas.
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6.2.6 Reactivos
Solucién de dicromato de potasio patron, 0,04167 M: disuélvanse 12,259 g de K.Cr,0., de
calidad estandar primaria, secado previamente a 150 °C durante 2 horas, en agua destilada y
dildyanse hasta 1000 mL. Este reactivo experimenta una reaccion de reduccién a esta hexavalente;

la concentracion equivalente es 6 x 0,04167M o 0,2500N.

Reactivo acido sulfirico: aiiadase Ag,S0,, de calidad para reactivo o técnica, en cristales o
en polvo, a H,50, concentrado en la proporcion de 5,5 g de Ag,S0,/kg de H,S0,. Mezcle. Déjese
reposar de 1 a 2 dias para disolver Ag,SO0,.

Solucién indicadora de ferroina: Disuélvanse 1,485 g de 1,10-fenantrolina monohidratado y
695 mg de FeS0,.7H,0 en agua destilada y diliyase hasta 100 mL. Esta solucién indicadora puede
comprarse ya preparada.

Sulfato de amonio ferroso estandar(FAS): patron para titulacion, aproximadamente 0,25 M:
disuélvanse 98 g de Fe(NH,),(S0O,),.6H,0 en agua destilada. Afiddanse 20 mL de H,SO,concentrado
frio y diliyase hasta 1000 mL.

Sulfato mercirico, HgSO,, cristales o en polvo.

Acido sulfamico: necesario sélo si debe eliminarse la interferencia de los nitritos. (véase
5220A.2, anterior).

Ftalato de hidrégeno de potasio (KHP): tritirese ligeramente y luego séquese el ftalato de
hidrégeno de potasio (HOOCC,H,COOK) a peso constante a 110 °C,, disuélvanse 425 mg en agua
destilada y diliyase hasta 1000 mL. EI KHP tiene un DQO tedrico de 1,176 mg O,/mg y esta solucién
tiene un DQO tedrico de 500 pg O,/mL. Esta solucién es estable cuando se refrigera, pero no
indefinidamente. Estar alerta al crecimiento bioldgico visible. Si es practico, prepare y transfiera la
solucion bajo condiciones de esterilizacién. La preparacion semanal resulta satisfactoria.

Estandarizacion del FAS.

Con pipeta volumétrica mida 10 ml. de dicromato 0,25 N
Diluya con agua destilada hasta 100.

Adicione 30 ml. de H,S0, concentrado enfrie

Adicione unas gotas de ferroina como indicador

Titule con el FAS.

El punto final esta indicado por un color café rojizo.

14 X Np

Dicromato
VFAS

oV hcwn —~

icromato

NFAS =

6.2.7 Procedimiento
Muestras con DQO mayor de 50 mg/L
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1. Tome con pipeta volumétrica 50 ml. de muestra, (si el DQO es mayor de 900, tome una

alicuota menor y complete hasta 50 con agua destilada) en un baldn de reflujo de 500 ml.
. Afiada 1 gr. de HgSO,.

3. Agregue muy lentamente 5 ml. de acido sulfirico concentrado para disolver el sulfato de
mercurio enfrie la mezcla para evitar posibles pérdidas el material volatil.

4, Arada 25 ml. de la solucién de dicromato de potasio 0,25 N y mezcle; haciendo girar el

matraz en un chorro de agua fria

Adicione cuidadosamente 70 ml. del reactivo de acido sulfdrico, mezcle cuidadosamente.

Conecte el matraz al condensador y deje en reflujo durante 2 horas.

Enfrie y lave el condensador con agua destilada.

Desconecte el condensador de reflujo y diluya la mezcla hasta aproximadamente el doble

de su volumen.

9. Enfrie a temperatura ambiente

10. Adicione 2 — 3 gotas de ferroina como indicador

11. Titule el exceso de dicromato con solucion FAS

12. El punto final se da con el cambio de color del azul verdoso al marrén.

© N o w;

NOTA: Si cuando se adicionen los reactivos la mezcla toma un color verdoso, debe desechar la
muestra y comenzar de nuevo con una alicuota menor.

Muestras con DQO bajo

1. Siga el mismo procedimiento pero cambiando la concentracion del dicromato y el FAS por
soluciones 0.025 N.

2. Realice un ensayo en blanco utilizando agua destilada.

Control de Reactivos.
La calidad de la técnica y los reactivos se evalda con una solucion estandar.

1. Solucion estandar de ftalato acido de potasio: Triture ligeramente y luego seque a 120°C hasta
peso constante, una pequefia cantidad del reactivo
Disuelva 425 mg. en agua destilada y diluya a un litro.
El ftalato tiene un DQO tedrico de 1,17 mg 02/mg, y la solucién preparada tiene un DQO teérico
de 500 mg 02/L.
2. Si no dispone del reactivo, prepare una solucién estandar de glucosa, disolviendo en agua
destilada 468.6 mg. de glucosa, que previamente ha sido secada, en la estufa a 105°Cy diluya
a un litro.
La glucosa tiene un DQO tedrico de 1,076 mg 02/mg, la solucién tiene un DQO de 500 mg 02/L.
3. Tome una alicuota de 25 mly determine la DQO de la solucion siguiendo el mismo procedimiento
indicado para la muestra.

6.2.8 Calculos

(A-B) x Nx 8.000

DQO (mgny =
¢ Vin muestra




125

A:  Volumen de FAS gastados en la titulacion del blanco
B Volumen de FAS gastados en la titulacion de la muestra.
N:  Normalidad del FAS.

6.3 Determinacion de oxigeno disuelto (0D)

6.3.1 Aspectos generales
Todos los organismos vivos dependen del oxigeno, en una u otra forma, para mantener el proceso
metabdlico que produce la energia necesaria para su crecimiento y reproduccion. El oxigeno libre es
de primordial interés en los procesos aerobicos.

Todos los gases de la atmosfera tienen un grado de solubilidad en el agua. El nitrégeno y
el oxigeno son clasificados como poco solubles, y no reaccionan quimicamente con el agua, su
solubilidad es directamente proporcional a su presion parcial de vapor saturado y de la temperatura
del agua. La solubilidad también se ve afectada por el contenido de sélidos solubles. En aguas salinas
disminuye la solubilidad.

La solubilidad varia directamente con la presion atmosférica y es inversamente proporcional a
la temperatura, la solubilidad del oxigeno a la presién atmosférica en aguas naturales, varia desde
14 mg/L a 0°C hasta cerca de 7 mg/L a 35°C. Esta es una consideracion muy importante porque
las ratas de oxidacion bioldgicas se incrementan con la temperatura y por consiguiente la demanda
bioquimica de oxigeno también se va a incrementar. Por consiguiente, la mayoria de las condiciones
criticas relacionadas con la deficiencia de OD ocurren durante los meses de verano, cuando las
temperaturas son altas y la solubilidad del oxigeno es minima.

La baja solubilidad del oxigeno es el factor que mas limita la capacidad de purificacién de las
aguas naturales, por esto se requiere el tratamiento de los desechos para remover la polucién antes
de las descargas a los cuerpos receptores. En procesos de tratamientos bioldgicos aerébicos, el
limite de solubilidad del oxigeno es de gran importancia, porque de éste depende la rata a la cual el
oxigeno puede ser absorbido, y por lo tanto, del costo de la aireacion.

En los desechos liquidos, el OD es el factor que indica €l tipo de transformacion bioldgica que
esta ocurriendo, y si ésta es llevada a cabo por microorganismos aerébicos o anaerébicos.

La presencia de OD previene o reduce el inicio de la putrefaccién y la produccion de cantidades
objetables de sulfuros, mercaptanos, y otros compuestos de mal olor, ya que la bioxidacién aerobia
produce sustancias finales inofensivas tales como €O, y H,0. En cambio los microorganismos
anaerobios efectiian la oxidacion utilizando el oxigeno de ciertas sales inorganicas con la formacion
de productos malolientes.

La determinacion del OD sirve de base para el andlisis de la DBO, asi la determinacion del OD
y la DBO son considerados como indicadores para medir el grado de contaminacién de las aguas
residuales domésticas e industriales. La rata de oxidacién bioquimica se puede medir determinando
el oxigeno disuelto residual en un sistema a varios intervalos de tiempo.
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El oxigeno es un factor importante en la corrosion del hierro y del acero, especialmente en los
sistemas de distribucion y de calderas, por esto debe ser removido mediante tratamientos fisicos y
quimicos.

El oxigeno disuelto de aguas naturales y residuales depende de la actividad fisicoquimica
y bioldgica. Se describen dos métodos para la determinacion del oxigeno disuelto, el de winkler
o método yodométrico y sus modificaciones, y el método electrométrico usando electrodo de
membrana. El método yodométrico es un procedimiento titulométrico basado en la propiedad
oxidante del oxigeno disuelto.

6.3.2 Método Winkler o Yodemétrico
Principio del método
El método esta basado en la adicion de manganeso divalente seqguida de un dlcali fuerte.

Mn*?* +20H™ — Mn(OH), {

La adicién de hidréxido produce un precipitado blanco de hidréxido de manganeso. El precipitado
es insoluble en exceso del reactivo. Se oxida rapidamente por exposicion al aire volviéndose marrén
cuando se forma el diéxido de manganeso hidratado.

Mn(OH), 4 +0, + H,0 = MnO(OH), +20H"~

En presencia de yoduros en solucion acida el hidroxido de manganeso oxidado revierte al estado
divalente con liberacién de yodo equivalente al contenido original de oxigeno disuelto.

Mn*™ +21 +[4H'] > 1, + Mn™
El yodo liberado se titula con solucion de tiosulfato utilizando almidén como indicador,
28,0; +I, - 21" +5,0;”

Seleccion del método

En la seleccién del método se debe considerar el efecto de interferencias, especialmente
materiales oxidantes o reductores que puedan hallarse en la muestra. Algunos agentes oxidantes
liberan yodo a partir de los yoduros (interferencia positiva) y algunos reductores reducen el yodo a
yoduro (interferencia negativa). La mayoria de la materia organica se oxida parcialmente cuando el
manganeso oxidado precipitado se acidifica. Esto causa errores negativos, para reducir al minimo
estas interferencias se ofrecen métodos modificados.

6.3.3 Modificacion de la azida

Fundamento teérico

Remueve interferencias de nitritos que es la interferencia més comin en efluentes tratados
biolégicamente. Los nitritos en solucion acida oxidan el i6n yoduro a yodo, produciendo interferencias
positivas.
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2NO; +2I” +4H* —1,+ N,0, +2H,0
2N,0, +0, +2H,0 —4NO; +4H*

La azida destruye los nitritos:

NaN,+H" —» NH,+ Na*

NH,+ NO; +H' - N, +N,0+H,0

Se utiliza para muestras que contienen mas de 50 mg N-NO,/L y menos de 1 mg de hierro ferroso.

6.3.4 Muestreo y almacenamiento

Recoja la muestra en frascos de boca estrecha, con tapdn de vidrio esmerilado de 300 mL de
capacidad de forma apuntada y boca con reborde, deje que el frasco rebose dos o tres veces y
ponga la tapa de forma que no queden burbujas de aire atmosférico.

E! 0, debe fijarse inmediatamente (pasos 1 af 4 del procedimiento), especialmente para muestras
con una demanda apreciable de oxigeno o de yodo. Proteja la muestra de la luz solar y valore lo
antes posible.

1.

ok win =

6.3.5 Material y equipo

Balanza Analitica
Botellas de winkler
Balones Volumétricos
Pipetas graduadas
Bureta

Erlenmeyer

6.3.6 Reactivos

Solucion de sulfato de manganeso: Disuelva 480 gr. de MnS0,.4H,0 0 400 gr. de MnSO,.2H,0
0 364 gr. de MnS0,.H,0 en agua destilada diluya en un litro.

Reactivo de dlcali-yoduro disuelva 500 gr. de NaOH. (700 de KOH) y 135 gr. de Nal (o 150
de Kl). en agua destilada y diluya en un litro aiiada 10 gr. de NaN, (azida de sodio) disueltos
en 40 mL de agua destilada.

Acido sulfdrico tipo reactivo.

Solucion de almidén: Disuelva 2 gr. de almidén soluble y 0,2 gr. de &cido salicilico, como
conservante, en 100 mL de agua destilada.

Solucién de tiosulfato de sodio 0,025 N: Disuelva 6,205 gr. de Na,S,0,.5H,0 en agua
destilada (hervida y fria) afiada 0,4 gr. de NaOH y diluya a un litro.

Solucion de dicromato de potasio 0,025N: Pese 1,226. gr. de K,Cr,0, que previamente ha sido
secado en la estufa durante una hora a 110°C, disuelva en agua destilada y diluya a un litro.

Estandarizacion de la solucion de tiosulfato

1.
2.

Tome 10 mL de solucién de yoduro de potasio al 20%
Adicione 15 mL de solucion de H,S0, 2N
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3. Adicione 10 mL de solucién de dicromato
4. Diluya con 200 de agua destilada
5. Titule inmediatamente con la solucién de tiosulfato
6. Cuando el color de la solucién vire de pardo oscuro a amarillo claro, adicione unas gotas
de almidén
7. Continte la titulacién hasta que el color vire de azul a verde claro por la adicién de una gota
de tiosulfato.
_AXB
Na,S,0; — C

A:  Volumen de la solucion de dicromato

B:  Normalidad de la solucion de dicromato

C:  Volumen de tiosulfato consumido en la titulacion.

Si el titulo es diferente de 0,025 ajuste a esta concentracion.

6.3.7 Procedimiento

En el sitio de muestreo

1. Recoja la muestra en un frasco winkler de 250 a 300 mL de capacidad

2. Adicione 1 ml de solucién de sulfato de manganeso

3. Adicione 1 ml de solucién de alcali-yoduro nitruro.
NOTA: Mantenga la punta de la pipeta justo por encima de la superficie del liquido al
afiadir los reactivos.

4. Tape con cuidado para excluir las burbujas de aire y mezcle invirtiendo varias veces el
frasco winkler.

En el laboratorio

5. Cuando el precipitado se ha depositado suficientemente, afiada 1 ml de H,S0,
concentrado,

6.  Vuelva a tapar y mezcle invirtiendo varias veces hasta disolucion completa.

7. Titule un volumen correspondiente a 200 mL de solucién original tras corregir el
volumen por la perdida por desplazamiento con los reactivos. Asi para un total de 2 ml
adicionados a un frasco de 300 titule

200x 300
(300-2)

=201 ml

8. Titule con solucion de tiosulfato 0,025 N hasta un color amarillento,
9. Adicione unas gotas de solucién de almiddn.
10.  Continte la titulacién hasta que desaparezca la coloracion azul.

6.3.8 Calculos
Cuando se titulan 200 mL de solucion con tiosulfato 0,025 N los ml consumido Ia titulacion ason
equivalentes a la cantidad de oxigeno disuelto en mg/L.
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AX N x%8.000

ml de muestra

0, mg/L =

2

A: Volumen de tiosulfato consumidos en la titulacion
B: Normalidad de la solucion de tiosulfato
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CAPITULO 7

COMPUESTOS CON NITROGENO

7.1 Determinacion de nitrogeno

7.1.1 Aspectos generales
En aguas residuales el nitrégeno puede hallarse en cuatro estados de oxidacion: nitratos, nitritos,
amonio y nitrégeno organico. Todas estas formas de nitrégeno, ademés del nitrégeno gaseoso, son
biolégicamente interconvertibles y forman parte de su ciclo.La quimica del nitrégeno es compleja
debido a los varios estados de oxidacién que puede asumir el nitrégeno y el factor que cambia el
estado de oxidacion.
El nitrégeno presenta siete estados de oxidacion:

N, N, N0 N0 NO, N0, NO,

-3 3 0 +1 +2 +3 +42 +5
Los estados de oxidacién +1, +2, y +4 tienen poca significancia en los procesos biologicos.
La relacién que existe entre las varias formas de los compuestos del nitrégeno y los cambios
que pueden ocurrir, se ilustran mejor en el diagrama conocido como el ciclo del nitrégeno que
se observa en la Figura 7.1, en ésta se muestra que la atmésfera sirve como reserva de
nitrégeno de la cual es removido por la accién de descargas eléctricas y es fijado al suelo por
las bacterias y las algas.

Durante las tormentas eléctricas, grandes cantidades de nitrogeno son oxidadas a N,0, y
su unién con el agua produce HNO,, el cual es llevado a la tierra con la lluvia. Los nitratos son
producidos por la oxidacion directa del nitrégeno o el amonio en la produccidn de fertilizantes
comerciales. Los nitratos son convertidos a proteinas:

NO, + CO, + Plantas verdes+ Luz solar — Proteinas

El nitrégeno atmosférico es también convertido a proteinas por la fijacién del nitrégeno por las
bacterias y ciertas algas.

N, + bacterias especiaes o ciertas algas — Proteinas
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Descomposicién
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Figura 7 1. Ciclo del Nitrégeno

Las heces fecales de los animales contienen apreciables cantidades de proteinas no asimilables,
la cual es convertida a amonio por la accién de las bacterias saprofiticas bajo condiciones aerébicas

0 anaerobicas.
Proteinas (Notrogeno,,g.,) + bacterias — NH f

El amonio liberado por la accion de las bacterias sobre la urea y la proteina puede ser usado por
las plantas directamente para producir proteinas, si este es liberado en exceso de los requerimientos
de las plantas el exceso es oxidado por las bacterias nitrificantes, E| grupo nitrosamonas, conocido
como los formadores de nitritos, convierten el amonio bajo condiciones anaerdbicas a nitritos:

2NH, + 30, —2<= 52 NO; +2H* + 2H,0

Los nitritos son oxidados por el grupo nitrobacter a nitratos:

2 NOZ_ + 02 bacterias 3 2 NO;

El nitrégeno organico esta definido como el nitrégeno orgéanicamente unido en su estado de
oxidacién trinegativo. Analiticamente el nitrégeno orgénico y el amonio pueden analizarse juntos y



133

son determinados como el Nitrégeno Kjeldahl, término que hace referencia a la técnica usada en su
determinacién.

El nitrégeno organico incluye materiales naturales como proteinas, péptidos, acidos nucleicos y dreas
como también numerosos compuestos organicos sintéticos. La concentracién de nitrégeno organico en
aguas residuales crudas varia desde un bajo contenido de Lg/L hasta 20 mg/L. El nitrdgeno oxidado
total es la suma del nitrégeno de los nitratos y nitritos. Los nitratos en cantidades excesivas contribuyen
al desarrollo de la Metaglobinemia, enfermedad que se presenta en los nifios.

La concentracién limite aceptable de N-NO,- es de 10 mg/L. El nitrito es un estado de oxidacién
intermedio del nitrégeno; se da entre la oxidacion de amonio a nitrato y en la reduccion del nitrato.
El nitrito puede ser usado como un inhibidor de la corrosion en el proceso de tratamiento de aguas
industriales. El &cido nitroso que se forma cuando el nitrito esta en solucion &cida reacciona con
las aminas secundarias (RR'NH) para formar nitrosaminas (RR'N-NO) que son conocidos como
carcindgenos potenciales.

Elamonio esta presente en aguas superficiales y residuos industriales; generalmente se encuentra
en concentraciones bajas porque es absorbido por particulas de aceite.

7.2 Determinacién de nitrégeno amoniacal

7.2.1 Seleccion del método
Los factores que més influyen para la seleccion del método de determinacion del amonio son la
concentracion y las interferencias.Cuando se requiere una gran precision es necesario efectuar una
destilacion preliminar. Para concentraciones muy elevadas se prefiere la técnica de la destilacion.

Existen varios métodos colorimétricos; uno de ellos es el método Nessler que presenta una
sensibilidad de 20 pg N-NH,/L y en dptimas condiciones puede ser usada hasta 5 mg de N-NH,/L.
La turbidez, el color y sustancias que precipitan con el i6n hidréxilo pueden ser eliminados con una
destilacion preliminar o una precipitacion con sulfato de zinc y alcali. La destilacion y la titulacién son
usadas especialmente para concentraciones por encima de 5 mg/L.

7.2.2 Interferencias

Glicina, urea, acido glutamico, cianatos y acetamidas son hidrolizables, pero solamente la urea
y los cianatos, que pueden encontrarse en efluentes de procesos industriales, sufren hidrolisis a
una relativa velocidad a pH de 9,5, al cual se efectia la destilacion.La glicina, la hidracina y algunas
aminas reaccionan con el reactivo de Nessler para dar el color amarillo caracteristico de la reaccién.
Algunos compuestos organicos como aldehidos, cetonas, alcoholes y algunas aminas pueden causar
un color amarillento, verdoso o turbidez en la nesslerizacion. Algunas de estas interferencias pueden
ser eliminadas hirviendo la muestra a un pH bajo antes de la nesslerizacion. Se debe remover el
cloro residual.

7.2.3 Muestreo y almacenamiento
Tanto para el andlisis de nitrégeno amoniacal como de nitrégeno organico, la muestra puede
recolectarse en recipientes de plastico o de vidrio, muy limpios. La accién bacterial puede inhibirse
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por la adicién de 0,8 ml H,SO, concentrado o, 40 mg cloruro de mercurio por litro de muestra, pero
el estudio concienzudo de ambas formas de preservacion, ha dado como resultado que los reactivos
indicados influyen desfavorablemente en la determinacién.

Las muestras preservadas y almacenadas a 4°C pueden esperar 24 horas para el andlisis de
N-amoniacal y 7 dias para el andlisis de N-organico, aunque lo mas conveniente es efectuar el andlisis
pocas horas después de la recoleccién de la muestra. Si la muestra ha sido acidificada neutralice con
NaOH antes de empezar el andlisis; si la preservacién la hizo con HgCl,, adicione 0,2 gr. de tiosulfato
de Sodio (Na,5,0,.5H,0) antes de la destilacion, para acomplejar el cloruro de mercurio.

7.2.4 Determinacién por el método de destilacion

Fundamento tedrico
La muestra se tampona a un pH de 9,5 con un buffer de borato para disminuir la hidrolisis de los

cianatos y los compuestos organicos nitrogenados. El amonio se puede determinar en el destilado

por colorimetria o volumetria, dependiendo de la concentracion.
Cuando se determina por volumetria se llevan a cabo las siguientes reacciones:

El amoniaco destilado y colectado en la solucién de &cido bérico reacciona y forma el ién borato,
que se titula con una solucién de acido.

NH} — NH, +H*
NH, + H,BO, - NH; + H,BO;
H,BO; +H* — H,BO,

Materiales y equipos

1 Equipo de destilacién de nitrégeno.
2 pH-metro.

3 Pipetas volumétricas

4 Buretas

5  Erlenmeyer

Reactivos

1. Agua libre de amonio: Adicione 0,1 ml de H,SO, concentrado por litro de agua destilada,
redestile y descarte los primeros 100 ml de destilado.

2. Solucién buffer de borato: Mezcle 88 ml de NaOH 0,1 N, con 500 ml de solucion de
tetraborato de sodio 0,025M (9,5 gr. de Na,B,0,.10 H,0 por litro) y diluya a un litro.

3. Hidréxido de sodio 32%: 320 gr. de NaOH en agua destilada libre de amonio por litro de
solucion.

4. Agente declorante: Usar 1 ml de alguno de los siguientes reactivos para remover 1 mg/L de
cloro residual en 500 ml de muestra.

5. Arsenito de sodio: Disuelva 0,93 gr. de NaAsO, en agua libre de amonio y diluya a un litro
con agua libre de amonio.



135

10.
11
12.

Sulfito de Sodio: Disuelva 0,9 gr. de Na,S0, en agua destilada libre de amonio y diluya un
litro con agua libre de amonio.

Tiosulfato de sodio: Disuelva 3,5 gr. de Na,520,.5H,0 en agua destilada libre de amonio y
diluya a un litro con agua libre de amonio. Prepare semanalmente.

NaOH 1 N: 40 gr. de NaOH por litro de solucién.

Acido sulfirico 1N: 28 ml de H,S0,, del 96% de pureza y 1,84 de densidad, por litro de
solucion.

Acido bérico 2%: 20 gr. en agua libre de amonio y en un litro de solucion.

Acido sulfdrico 0,04 N : diluya 1 ml de H,S0, concentrado en un litro de solucion.
Indicador: Disuelva 200 mg de rojo de metilo en 100 ml de alcohol etilico o isopropilico.
Disuelva 100 mg de azul de metileno en 50 ml de alcohol etilico o isopropilico del 95%.
Combine las dos soluciones. Prepare mensualmente.

Procedimiento
Preparacion del equipo

U1 W

En un tubo para destilacion de nitrdgeno, tome 50 ml de agua destilada libre de amonio
Adicione 20 ml de solucion buffer de borato

Ajuste el pH a 9,5 con NaOH 8N

Adicione unas perlas de ebullicion y conecte el tubo al equipo de destilacion

Inicie la destilacién recogiendo el destilado en solucion de écido bdrico con indicador. Si se
presenta cambio de color del indicador del violeta a verde, cambie la solucién absorbente y
continte la titulacion hasta que se hayan eliminado todas las trazas de amonio en el equipo.

Preparacion de las muestras

1.

Tome 50 ml de muestra o una porcién menor diluida a 50 con agua destilada exenta de
amonio, cuando la cantidad de amonio sea alta. Cuando el N-NH, es menor de 100 mg/L use
un volumen de muestra de 100 ml.

2. Remueva el cloro residual, agregando la cantidad de agente declorante necesario para
eliminarlo.
3. Sies necesario, ajuste el pH a 7 con 4cido o base diluido, utilizando pH-metro.
4. Adicione 25 ml de solucién buffer de borato y ajuste el pH a 9,5 con NaOH 8N.
Destilacién
1. Para evitar la contaminacién, mantenga el equipo ensamblado hasta antes de destilar la
muestra; desajuste el tubo y vacie la muestra en el tubo de destilacion
2. Destile a una rata de 6-10 mi/min
3. Recoja el destilado en 50 ml de solucién absorbente de acido bérico mientras destila
mantenga la alargadera sumergida en la solucién absorbente.
a. Si va a determinar el amonio por el método Nessler reciba la muestra en 50 ml
de écido bérico al 2%
b. Si va a hacer la determinacion por titulacion, adicione a la solucion de acido
bérico unas gotas de indicador mixto
4. Destile hasta colectar unos 200 ml de destilado

Retire el destilado del equipo
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6. Contindie destilando unos dos minutos mas para enjuagar el condensador.
Determinacién del amonio por titulacién

Titulacién potenciométrica
1. Antes de iniciar la destilacion mida el pH de la solucién de acido bérico (generalmente entre
4,1y 4,5), el cual aumenta por la presencia del amonio, como hidréxido de amonio, en el

proceso de destilacion;
2. Luego regrese el pH hasta el valor inicial con acido sulfdrico 0,01N.
3. Tome el valor de los ml de H,S0, consumidos.

Titulacién colorimétrica
1. Titule el destilado con &cido sulfurico 0,01 N hasta viraje del indicador de verde a violeta.

2. Efectué un blanco durante todo el proceso.
(Célculos

(A - B)xNx14000
mls de muestra

N-NH3mg/l=

A: Volumen de H,50, gastados en la titulacion de la muestra.
B: Volumen de H,50, gastados en la titulacion del blanco.
N: Normalidad de la solucién de H,SO,.

7.3 Determinacion de nitrégeno orgdnico, Métode de Kjeldahl

7.3.1 Fundamento teérico
El proceso se desarrolla en tres etapas: digestion, neutralizacién y destilacion.

Digestion
Se presenta una oxidacién de la muestra con acido sulfdrico, el nitrégeno existente en la
muestra reacciona con el dcido formando sulfato de amonio. Esto se lleva a cabo en presencia de

un catalizador.
+ H, S0,
N _—ZJH(NH“)Z S04
Durante el proceso de digestion ocurren los siguientes fendémenos:

Eliminacion del exceso de agua permitiendo que el 4cido sulfiirico concentrado ataque la materia
organica.Formacion abundante de humos blancos en el tubo de digestion al tiempo que el 4cido
sulfirico alcanza su punto de ebullicién, la digestion se inicia justamente en este punto. La mezcla
se torna negra, debido a la accién deshidratante del H,S0, sobre la materia organica.Ocurre la
oxidacion del carbono; la ebullicion en esta fase se caracteriza por la formacion de gran cantidad de
pequefias burbujas debido a la fiberacion de CO, y SO,
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Destruccion completa de la materia organica lo que se indica por el aspecto claro y transparente
que toma la solucién. Se debe prolongar la ebullicion después de que la muestra toma este aspecto
para garantizar la destruccion total de la materia organica.

Neutralizacién
El sulfato de amonio se trata con NaOH para desprender amoniaco gaseoso:

(NH,), SO, +2NaOH —2NH,,, + Na,SO, + H,0

Destilacién
El amoniaco desprendido se destila y se recoge en una solucion absorbente de acido bérico,
formando el tetraborato de amonio.

NH; > NH,+H"
NH, + H,BO, — NH; + H,BO;
H,BO; +H" - H,BO,

7.3.2 Muestreo y almacenamiento

Los mejores resultados se obtienen en muestras frescas; si el andlisis inmediato no es posible,
se puede preservar fa muestra adicionando 0,8 ml de H,SO, concentrado/L y almacenando a 4°C. EI
pH de la muestra preservada se mantiene de 1,5 a 2.

7.3.3 Interferencias
Los nitratos causan interferencias negativas. El amonio puede ser eliminado con la destilacién

preliminar.

7.3.4 Material y equipo
Digestor de nitrégeno
Equipo utilizado para la destilacion de nitrégeno

7.3.5 Reactivos
Ademas de los utilizados en la destilacién de amonio se requiere:
Reactivo de digestion: disuélvanse 134 g de K,SO, y 7.3 g de CuSO, en 800 mL de agua.
Cuidadosamente adicione134 ml de HZSO4 conc. Dejar enfriar. Diltyase la solucién, hasta 1 | con
agua. Manténgase a temperatura proxima a 20 °C para evitar la cristalizacion del acido sulfdrico

concentrado

7.3.6 Procedimiento
7.3.6.1 Digestion
Tome un volumen de muestra de acuerdo con la cantidad de nitrégeno organico; éste se puede

obtener as:
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Tabla 7.1. Seleccién del volumen de muestra para andlisis de nitrégeno organico

N - organico en la Tamafio de la muestra
muestra mg/L en m|
0-1 500
1-10 250
10-20 100
20-50 50
50-100 25

NOTA: Se puede determinar el N total y amoniacal en alicuotas diferentes de la misma muestra, el
Norg. se determinard por diferencia entre ambos resultados, o se puede hacer primero la destilacién

del amonio y en al residuo se le determina el N

organico’

Si va a determinar el nitrégeno total:

S A wWN

7.

Pase el volumen de muestra seleccionado al tubo del digestor

Adicione 20 ml de H,SO, concentrado,

Adicione 2 perlas de vidrio deslizadas a través de la pared del tubo

Adicione 5 gr. de la mezcla catalizadora

Cologue el tubo en el digestor

Callente la muestra hasta que esta sea de aspecto casi incoloro con un leve tono verdoso
transparente. '
Deje el calentamiento 15 minutos mas.

Si va a determinar el nitrégeno orgénico:

1.

ke wn

Tome el volumen de alicuota seleccionado, determine el amonio por destilacién como se
indicé en el andlisis de amonio por destilacion.

Pase el residuo que queda después de la destilacion del amonio y proceda a la digestion
de igual forma.

7.3.6.2 Neutralizacion y destilaciéon
Enfrie la mezcla y adicione 0.5 ml de fenolftaleina.
Conecte el tubo al equipo de destilacion
Diluya con agua libre de amonio hasta un volumen de 50 ml
Adicione suficiente NaOH hasta que la muestra se vuelva alcalina
Contintie el procedimiento indicado para la destilacién del amonio.

7.3.6.3. Titulacién del destilado
La titulacion se hace de la misma forma que en la determinacién de amonio.
Para muestras con un contenido alto de nitrégeno, titule con HZSO , 01N
Para muestras con poco contenido de nitrégeno, titule H,50, 0,01N
Corra un blanco a través de todas las etapas para hacer correccién de los resultados,
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7.3.6.4 Calculos
Cuando no se hace la destilacion preliminar del amonio

(A-B)xNx14.000
NTOTAL<M> =
!

ml

muestra

A: ml de HZSO4 utilizados en la titulacion de la muestra
B: ml de HZSO4 utilizados en la titulacion del blanco
N: Normalidad de la solucion de HZSO4

NOrg. = NT oTaL — NAmaniacal

Cuando se hace la destilacion previa del amonio:

_ (A—B)xNx14.000

0rg.<mg N> -
!

ml

muestra

A: ml de H,50, utilizados en la titulacién de la muestra

B: ml de H,S0, utilizados en a titulacién del blanco

N: Normalidad de la solucién de H,SO,

NOTA: Para muestras de lodos y sedimentos, pese la muestra himeda en un crisol o botella;
transfiera el contenido al tubo del digestor y continlie operando normalmente. Las determinaciones
se N-organico y N-Kjeldahl sobre muestras de lodos y sedimentos secados no son exactos porque
durante el secado se presentan pérdidas de sales de amonio. Determine el peso seco de la muestra
en una porcion separada.

7.4 Determinacion de nitritos, método colorimétrico

7.4.1 Fundamento teérico
En condiciones acidas el ion nitrito como acido nitroso reacciona con el grupo amino de la
sulfanilamida para formar una sal de diazonio que se combina con el hidrocloruro de N-(1-naftil)
etilendiamina para formar un azocolorante rojo, a un pH entre 2 y 2,5. Las reacciones pueden
representarse:

El color desarrollado obedece a la ley de Beer y es lineal hasta 180 pg/L de N-NO2, utilizando
una celda con un paso de luz de un centimetro a 543 nm. Para concentraciones mas altas debe
hacerse dilucién de la muestra.

7.4.2 Interferencias
Sustancias organicas, coloidales, acidos himicos y cloro libre interfieren la determinacion; para
su eliminacidn se agita la muestra con 1-2 gr. de carbon activado exento de nitritos por cada 100 m|
de muestra. Se filtra a los cinco minutos de tiempo de reaccion. Antes del tratamiento con el carbén
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activo se ajusta el pH de la muestra hasta que sea mayor de 8,5, para evitar la adsorcién de iones
nitritos sobre el carbon.

EISb**, Au**, Bbi**, Fe’*, Pb**, Hg?*, Ag* el cloroplatinato (PtCl*) y vanadato (VO,?), presentan
interferencias, debido a que precipitan a las condiciones del andlisis. El ion ctiprico interfiere debido
a que cataliza la descomposicién de la sal de diazonio, ocasionando bajos resultados. Los sélidos
suspendidos se remueven por filtracion.

Cl
NH N?
+ HNO; + —_ +2
SO:NH SO;:NH
Sulfanilamida Sal de diazonio
Cl
N? H
@ - @ ”
+ e —_—
SONH H,NCIC,H,NH,C SO,NH H.NCIC;H.NH;C
Dicloruro de Medio
N-(1 naftii) azoado
etilendiamina de color rojo

Figura 7.2. Reacciones del nitrito con sulfanilamida

7.4.3 Muestreo y almacenamiento
La determinacion debe hacerse con muestras frescas para evitar la oxidacion de nitritos a nitratos

o amonio por la accién bacterial. Las muestras se pueden congelar a -20°C o almacenar a -4°C para
preservar por cortos periodos de tiempo de uno o dos dias.
Nunca se debe preservar la muestra con écido.

7.4.4 Material y equipo

1 Espectrofotémetro

2 Balanza analitica

3 Balones volumétricos
4 Erlenmeyer

5  Pipeta graduadas

7.4.5 Reactivos
Agua libre de nitritos: Se prepara por uno de los siguientes procedimientos:



141

a- Por cada litro de agua destilada adicione unos cristales de KMnO, y Ba(OH), o Ca(OH),.

Redestile utilizando un equipo de vidrio borosilicato y descarte los primeros 50 mL del
destilado.

b- Adicione 1 mL de H,50, concentrado y 0.2 mL de solucion de MnSO, (36.4 g de MhSO,.H,0

/100 mL de agua destilada) a un litro de agua destilada. Adiciones 1 a 3 mL de solucion de
KKMnO, (400 mg de KMnO, /L de agua destilada). Redestile como se describié en a.

Utilice el agua libre de nitritos para preparar los reactivos.

1.

Carbén activo excento de nitritos: Mezcle 100 gr. de carbén activo para andlisis con 2000
ml de agua desionizada y 40 ml de solucién de hidréxido sédico y hierva brevemente. Filtre
y lave el carbdn activo sobre el filtro o sobre el dispositivo de filtracion al vacio con acido
clorhidrico y seguidamente con agua desionizada hasta reaccion neutra y que esté excento
de cloruros. El residuo sobre el filtro se seca a 100°C en la estufa.

Reactivo colorante: A 800 mL de agua adicione 100 mL de H,PO, al 85% y 10 gr de
sulfanilamida. Después de que esta se disuelva completamente, adicione 1 gr de hidrocloruro
de N-(1naftil) etilendiamina. Agite la mezcla hasta disolucién y diluya hasta 1L con agua
destilada. Almacene la solucién en un frasco oscuro y en refrigeracion. La solucién en estas
condiciones es estable por un mes.

Solucion patrén de nitritos: Disuelva 1.232 gr. de NaNO, (previamente desecados en
un desecador al vacio), en agua desionizada Preserve la solucion con 1 mL de CHCL,.
Concentracion: 250 mg N-NO,/L.

Solucién de permanganato 0.05: Disuelva cerca de 1.6 gr de KMnO, grado analitico en un
litro de agua destilada. Hierva suavemente la solucién durante una hora. Tape el beaker
y deje reposar toda la noche. Elimine el MnQ, filtrando a través de un crisol de vidrio
sinterizado porosidad fina. Guarde la solucién en un frasco oscuro con tapon de vidrio.

Estandarizacién de la solucién de KMnO,.:
La solucidn de KMnO4 se estandariza con oxalato de acuerdo con la siguiente reaccién:

2MnOs + 5C042 +16H" — 2Mn"? +10 CO,. 8 H,O

Pese aproximadamente 0.050 gr de oxalato de sodio que previamente ha sido secado en la

estufa, adicione 100 mL de H,SO, 1My caliente 80-85°C. Titule con la solucién de permanganato

(mejor emplee bureta con llave de vidrio), hasta que el color rosa permanezca por lo menos durante

30 segundos. Titule un blanco con un volumen igual de H,S0,.

Como el borde inferior del menisco en la bureta se ve mal, tome las lecturas por la parte

superior.

g N2C204

Normalidad KMnO, =
(A-B)x0.067

A: Volumen de KMnO, consumidos por la muestra
B: Volumen de KMnO, consumidos por el blanco
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Determinacion del titulo de la solucién de nitritos con solucidn patrén de permanganato de
potasio 0.05 N. Mida con pipeta volumétrica 10 ml de solucién patrén de permanganato de potasio
0,05 N, vacie a un beaker de 250 ml y mezcle con un volumen aproximadamente igual de acido
sulfdrico (1:4), diluya a 200 ml con agua destilada y caliente ligeramente (40°C); luego titule con la
solucién de nitrito hasta que el permanganato se decolora por la adicién de una sola gota de solucién
de nitritos.

La reaccion que se efectua es la siguiente:

5NO; +2MnO; +6H* — 5NO; +2Mn** +2H,0

Puesto que la oxidacion de nitrito se expresa por la ecuacion:

NO; +H,0-2¢” - NOj +2H*

El peso equivalente del nitrito es su PM/2

mg/L de N-NO, = AXBX7000
C

A: Volumen de KMnO,

B: Normalidad de la solucién de KMnO,

C: ml consumidos de solucién de nitritos en la titulacion

Ajuste la concentracién de la solucion de nitritos 250 mg N-NO,/L.

Preparacion de la curva patrén

1

2

Solucion stock: Tome 200 ml de solucién patrén y afore a un litro
Concentracién de la solucién: 50 mg/L
Solucién estandar: Tome 10 mL de la solucién stock y diluya a 1 L. A partir de esta

prepare los patrones asi:

Tabla 7.2. Preparacién de los estandares de la curva patrén de nitritos

Volumen de Volumen final Concentracién
solucion patrén (mg N -NO /1)
10 50 0,1
20 50 0,2
30 50 0,3
40 50 0,4
50 50 0,5

Tome 50 ml de cada patrén

Adicione 2 ml del reactivo colorante

Mezcle bien y deje las soluciones entre 10 minutos y dos horas después de la adicién del
reactivo

Al cabo de este tiempo mida la absorbancia a 543 nm.
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5.

6.

1.
2.

b

Trace una curva de abosorbancia Vs. concentracion.
La curva es lineal hasta 0,5 mg N-NOZ/L.

7.4.6 Procedimiento

Si hay presencia de sélidos suspendidos, filtre a través de una membrana 0,45 pm.

Tome 50 ml de la muestra previamente tratada, o con una alicuota si la concentracién de
nitritos es muy elevada y complete a 50 ml con agua desionizada

Tratelos de igual manera que los patrones

Debe hacer una muestra en blanco.

Determine la concentracion en la curva patron.

7.5 Determinacién de nitratos, método de ion selective

7.5.1 Fundamento teérico

El electrodo de ion selectivo de NO, es un sensor selectivo que desarrolla un potencial a través
de una membrana delgada, porosa, inerte, que se mantiene en posicion en un intercambiador idnico
en un liquido inmiscible con agua.

7.5.2 Interferencias

Bromuros, nitritos, sulfatos, cloruros, fluoruros, y acetatos.
El electrodo trabaja en un rango de pH entre 2,5y 11y temperaturas entre 0 y 40°C.

1.
2.
3.
4,

—_

w

®©

7.5.3 Material y equipo

Medidor de iones lon Meter 692
Agitador Magnético

Electrodo Selectivo de Nitrato
Electrodo de Referencia

7.5.4 Reactivos

Sulfato de Plata tipo reactivo
Acido Sulfiirico 1M: Diluya 55,5 ml de H,S0, concentrado hasta un litro.
Solucion ISA (Solucién amortiguadora): (NH,)2 SO, 0,1M 0 AL(SQ,), 0,1M

a. (NH,),S0, 0,1M: Disuelva 13,231 gr. del reactivo en agua desionizada y diluya
a un litro.

b. AlL,(SO,), 0,1M: Disuelva 34,215 gr. del reactivo en agua desionizada y diluya
a un litro

Solucién para almacenar el electrodo: KNO, 0,01M 6 Ni(NO,)2 0,05M

Nitrato de potasio 0,01M: Disuelva 1,01 gr. de KNO, en agua desionizada y diluya a un litro.
Nitrato de niquel 0,05M: Disuelva 9,136 gr. de Ni(NO,), en agua desionizada y diluya
a un litro.

Soluciones para el llenado del electrodo:

Cloruro de potasio 3M: Disuelva 223,5 gr. del reactivo en agua desionizada y diluya a un litro,
Sulfato de amonio 1M: Disuelva 132,13 gr. de NH,(S0,), en agua desionizada y diluya a
un litro
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10.  Solucién madre nitrato: Disuelva 1.6305 gr. KNO, (grado reactivo) que previamente ha
sido secado en la estufa a 105 °C, en agua desionizada y diluya a un litro.

11, Concentracién de la solucién: 1.000 mg de NO, /L 6 225.9 mg de N-NO,/L..

12. Solucién patrén de nitratos de 100 mg de NO,/L: Diluya 100 ml de solucion madre a un
litro con agua desionizada.

A partir de la solucién patrén prepare estandares de 20, 40, 60 y 80 mg de NO,/L diluyendo 20,
40, 60 y 80 ml de solucion patron a 100 ml.

7.5.5 Procedimiento
Preparacion del Electrodo
1. Atornille el elemento sensor en la cabeza del electrodo y ajuste ligeramente
2. Sacuda varias veces, con el objeto de asegurar el contacto
3. Sumerja el electrodo en agua destilada por 10 minutos
4, Finalmente sumerja el electrodo en solucién de KNO, 0.01 M por més de 2 horas.
NOTA: Llene la camara interna del electrodo de referencia con KCI (3 M) y la cdmara externa con
sulfato de amonio o de aluminio (1 M).

Calibracion del equipo
Transfiera 20 m! de solucién ISA y calibre el equipo, teniendo en cuenta las instrucciones de

manejo del equipo. iniciando la calibracion con la solucion patrén mas diluida.
NOTA: Entre cada medicién enjuague el electrodo con agua destilada y séquelo con un papel suave.

Andlisis de la muestra
1. Debido a que hay varios iones que pueden causar interferencia, es necesario el

pretratamiento de las muestras:

a. Si existen carbonatos o bicarbonatos remuévalos por adicion de acido sulfdrico
1N hasta un pH de 4,5.

b. Para remover halogenos, cianuros y fosfatos adicione sulfato de plata (0,1 gr.
de Ag,SO, remueven aproximadamente 22 mg Cl).

C Si existen particulas en suspension filtre la muestra.

2. Unavez eliminadas las interferencias, y después de haber realizado la calibracion del
método, determine la concentracion de nitratos por lectura directa en el equipo.

7.5.6 Calculos
Si desea expresar la concentracién en mg de N-NO, multiplique la lectura obtenida en equipo

por 0,2258.
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CAPITULO 8

GRASAS Y ACEITES E HIDROCARBUROS, DETERGENTES
Y SUSTANCIAS TOXICAS

8.1 Determinacion de contenido de grasas y aceites, método de
extraccion Soxhlet

8.1.1 Aspectos generales
El termino de grasas y aceites incluye aquellas sustancias de carbono de cadena larga,
principalmente acidos grasos, grasas ceras y aceites cuya concentracion en el agua produce
manchas aceitosas sobre la superficie del agua corriente o represada; acumulaciones de grasa
sobre las paredes; interfieren con los procesos de tratamientos como tanques de Imhoff, lodos
activados y procesos de digestion.

El término grasa, entonces se aplica a una variedad de sustancias organicas que son extraidas
de suspensiones o de soluciones acuosas por el hexano o por el fredn. A diferencia de algunos
componentes que representan elementos quimicos, iones compuestos o grupos de compuestos
concretos, los aceites y las grasas se definen por el método utilizado para su determinacion.

Seleccién del Método

El manual de métodos normalizados, presenta los siguientes métodos:
1. Método de particién gravimétrica

2. Método de particién infrarrojo

4.  Método de extraccion Soxhlet

5.  Hidrocarburos

6. Extraccion para muestras de lodos.

Los tres primeros métodos, se utilizan para muestras liquidas.

E| método de infrarrojo se utiliza para muestras que puedan contener hidrocarburos volatiles, o
niveles de 10 mg./L. El método de extraccién Soxhlet se emplea cuando estan presentes fracciones
de petroleo relativamente polares, o los niveles de grasas/aceites pueden amenazar el limite de
solubilidad del disolvente.
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El método 4 se usa en asocio con los demas, para obtener la medicién de hidrocarburos ademas
de, o en lugar de, medir el aceite y la grasa. Este método separa los hidrocarburos del aceite y la
grasa sobre la base de su polaridad.

Fundamentos teéricos.

Los jabones metalicos solubles son hidrolizados por acidificacion. sélo los aceites y las grasas
sblidas y viscosas se separan de las muestras liquidas por filtracién. Después de separarlos, se
extraen con un solvente (hexano), en un equipo de extraccion Soxhlet, y se pesa el residuo que
queda después de la evaporacion.

El solvente ideal es aquel que:

1. Tenga un alto poder de extraccién de grasas y aceites.

2. Notenga afinidad por sustancias que no sean grasas /aceites presentes en la muestra, o su
poder de extraccion es muy bajo.

Sea de facil evaporacién y no deje residuo.

Tenga un bajo punto de ebullicion.

No sea inflamable.

Penetre en las particulas de la muestra facilmente.

Tenga un solo componente; para evitar fraccionamiento

Nouisw

8.1.2 Muestreo y almacenamiento
Recolecte una muestra representativa en una botella de vidrio de boca ancha, que haya sido

enjuagada con el solvente para remover cualquier particula de detergente. Acidule la muestra en la
botella en el sitio de muestreo.

No realice analisis de grasa en una muestra compuesta ya que ocurren pérdidas de grasa en
el equipo en el cual se recolecta la muestra. Para muestreos de muestras compuestas, tome una
muestra a intervalos de tiempo determinado, analicela separadamente y obtenga la concentracion

promedio sobre un periodo de tiempo.

Cuando analice lodos, tome todas las precauciones posibles para obtener una muestra
representativa.

Almacene la muestra acidulada a pH 2 hasta por un maximo de 24 horas a 4°C.

Cuando almacene lodos conserve la muestra con 1 ml. de HCl concentrado por 80 gr. de muestra.
Nunca conserve las muestras con cloroformo o benzoato.

8.1.3 Interferencias
Cualquier material que pueda ser extraido por el solvente usado queda cuantificado como grasa/
aceite, por ejemplo algunos compuestos de azufre y ciertos colorantes organicos. El método es
completamente empirico, y pueden obtenerse resultados duplicados sélo cuando se siguen en forma
estricta todos los detalles.

La velocidad de extraccion y el tiempo son fundamentales, el tiempo que se especifica para
el secado y enfriado del material extraido no puede ser alterado.En resumen cualquier alteracién
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del método interfiere en los resultados. Puede que haya un incremento gradual del peso, debido
presumiblemente a la absorcién del oxigeno, y/o una pérdida gradual de peso debido a la
volatilizacién.

wn =

NookewnNn =

= = © 0 NOWm

-~ o

8.1.4 Material y equipo
Equipo de extraccién Soxhlet: se dispone del extractor de grasas Biichi 810
Bomba de vacio
Equipo de filtracién
Plancha de calentamiento
Balanza analitica
Estufa
Desecador

8.1.5 Reactivos
Acido clorhidrico 1+1
Hexano
Suspension de diatomacea silice: 10 gr./L.

8.1.6 Procedimiento

Marque previamente en la botella, el volumen que se recolecté de muestra

Si no se acidificé en el lugar de muestreo, acidifique a pH < 2 con acido clorhidrico 14-1.
Instale un equipo de filtracion, colocando el embudo buchner en un erlenmeyer para filtracién
al vacio.

Prepare el filtro que consiste en un disco de muselina cubierto con papel de filtro. Humedezca
el papel y la muselina y presione para asegurar un buen sello.

Utilizando el vacio, filtre 100 ml. de la solucién de diatomacea

Lave con unas tres porciones de agua destilada

Deje el vacio hasta que no pase mas agua a través del filtro.

Filtre la muestra acidulada

Deje el vacio hasta que no pase mas agua.

Utilizando pinzas, pase el filtro a un vidrio de reloj.

Limpie el interior y la tapa del frasco que contiene la muestra y la parte interior del embudo
buchner con trozos de papel filtro impregnado del solvente, para remover cualquier capa
de grasa o aceite.

12. Recoja todo el material sélido.
13. Enrolle todo el papel filtro que contiene la muestra, introduzcalo en un dedal de extraccién.
14. Limpie el vidrio de reloj de igual manera que limpié el embudo, afiada los trozos de papel

al dedal de extraccion.

15. Seque el dedal de extraccion en un horno a 103°C durante 30 minutos. Los compuestos que

se volatilizan por debajo de 103°C, se pierden en este paso.

16. Llene el dedal con lana de vidrio o perlas de ebullicion.
17. Coloque el dedal en el extractor soxhlet, que debe tener el matraz previamente tarado,

extraiga el aceite y la grasa con hexano (Triclorotrifluoroetano 6 freén. recomiendan los
métodos normalizados),
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18. A una velocidad de 20 ciclos/hora durante cuatro horas contadas a partir del primer ciclo.

19. Destile el solvente en un bafio maria o en una plancha de calentamiento a 70°C (Cuando se
utiliza el Biichi 810, no se requiere de estos equipos)

20. Una vez terminada la destilacion, cologue el balén sobre un bafio de vapor a 70 °C durante
15 minutos y haga pasar aire a través de la muestra, aplicando vacio durante un minuto.
Enfrie en un desecador durante 30 minutos

21. Pese el matraz.

22. Haga un ensayo en blanco de la misma forma que realizé el analisis.

8.1.7 Caleulos
(4 -B) x1000

ml de muestra

Grasa(mg I 1) =

A:  Ganancia de peso en el balén con la muestra
B.  Ganancia de peso en el balén con el blanco del solvente

8.2 Determinacion de contenido de hidrocarburos

8.2.1 Fundamentos tedricos
La silicagel tiene la capacidad de absorber los hidrocarburos polares. La mezcla extraida con

hexano, compuesta por hidrocarburos y materiales grasos, se trata con silicagel, los dcidos grasos
son extraidos por ésta, y los materiales no absorbidos por la silica, se consideran hidrocarburos.

8.2.2 Interferencias
Los hidrocarburos mas polares, tales como compuestos aromaticos complejos, y los

hidrocarbonados de cloro, azufre y nitrégeno; pueden ser absorbidos por la slice.

Cualquier compuesto distinto de los hidrocarburos y la materia grasa recuperada con el solvente
también interfiere.

8.2.3.Reactivos
Los mismos que se utilizan en la determinacién de grasas/aceites
Silicagel malla 100 - 200: Seque durante 24 horas a 110°Cy guarde, en envase herméticamente

cerrado.

8.2.4 Material y equipo
Ademas del equipo usado para las grasas;
Agitador magnético.

8.2.5 Procedimiento
1. Disuelva el residuo que obtuvo en la extraccién de grasas/aceites, con 100 ml de solvente
(hexano).
2. Adicione 3 gr. de silicagel y tape
3. Agite con la ayuda de un agitador magnético por cinco minutos.
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Filtre la solucidn sobre un papel filtro.

Lave el residuo con 10 ml de solvente.

Destile el solvente en bafio maria o en placa de calentamiento

Asegurese de extraer todo el solvente ya sea con arrastre con aire o llevandolo a una estufa
a 70°C por 30 minutos.

8. Deje enfriar en un desecador y pese.

No v

8.2.6 Calculos
Peso del residuo x 1000
ml de muestra

Hidrocarburos ,,,,, =

8.3 Determinacion de detergentes. Método del azul de metileno

8.3.1 Principios generales
Los detergentes son sustancias que tienen la propiedad de reducir la tensién superficial del
liquido en el cual se encuentran disueltos, de modo que éste adquiera mayor poder de penetracion
a través de los poros de ciertos materiales a la vez que se extiende mas facilmente en la superficie
de los cuerpos, en los que se aplica.

Los detergentes estan constituidos en un 20-30% de una sustancia activa llamada surfactante
0 agente tensoactivo y en un 80-70 % de aditivos que les aumentan sus propiedades; entre éstos
titimos los mas comunes son: tripolifosfato de sodio ( 25-50% ), sulfato de sodio ( 5-10% ), silicato
de sodio ( 2-10% ) y blanqueadores dpticos, colorantes y enzimas.

Clasificacién de los surfactantes

De acuerdo con su naturaleza electrolitica
Esta clasificacion depende de la naturaleza del grupo polar y puede ser de tres tipos: aniénico,
catiénico y no idnico.

1. Anidnicos: Son sales que al ionizarse producen un i6n positivo (sodio) y un idn negativo
(surfactante). Los méas comunes son el ABS (sulfonato de alquil benceno) y el LAS (sulfonato
de alquil / lineal). Difieren en la configuracion molecular. El LAS es lineal y por lo tanto mas
biodegradable, aunque mas téxico. El ABS es ramificado y por lo tanto menos biodegradable,
pero menos toxico.

2. Catiénicos: Compuestos cuaternario de amonio; presentan actividad antimicrobial; se usan
como agentes sanitarios debido a sus propiedades desinfectantes.

3. No idnicos: Sin el resultado de una polimerizacion de moléculas de dxido de etileno.

8.3.2 Fundamentos tedricos
El método se basa en la formacion de una sal azul, cuando el azul de metileno (colorante catiénico)
reacciona con surfactantes aninicos (incluyendo LAS, otros sulfonatos y ésteres de sulfonatos)
como también otros aniones naturales o sintéticos fuertemente anfifilicos.
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Debido a la carencia de especificidad, los materiales determinados son designados simplemente
como MBAS.

El complejo azul de metileno (en contraste con el azul de metileno en si mismo) es extractable
con cloroformo, en donde la intensidad del color es proporcional a la concentracién de MBAS, El color
remanente en el cloroformo se mide por espectrofotometria a 652 nm.

El método es sensible a 0,025 mg./L de MBAS, calculado como LAS.

8.3.3 Muestreo y almacenamiento
Deben evitarse condiciones espumosas y despejar las dreas de muestra.El recipiente puede
ser de vidrio o plastico, pero su limpieza debe realizarse con una mezcla crémica. Nunca usar

detergente.

Las muestras se deben conservar en refrigeracién y por un lapso no mayor de 24 horas.

8.3.4 interferencias
Si se pretende una determinacién directa del LAS (o de cualquier otra especie individual de
MABS), todas las otras especies de MABS interfieren. Los sulfatos organicos, sulfonatos, carboxilatos
y fenoles tiocianatos, cianatos, nitratos y cloruros inorganicos pueden transferir més o menos azul

de metileno a la fase de cloroformo.

Las interferencias negativas pueden ser consecuencia de la presencia de surfactantes cationicos,
tales como aminas, porque compiten con el azul de metileno en la formacién de pares iénicos. Se
pueden eliminar los surfactantes catiénicos pasando la muestra a través de una resina de intercambio
catiénico, bajo condiciones adecuadas. Los sulfuros, a menudo presentes en las aguas residuales sin
tratar, o primariamente tratadas, pueden reaccionar con el azul de metileno para formar un producto
de reduccion incoloro, que hace imposible el andlisis. Para eliminar esta interferencia, se debe hacer

una oxidacion previa de la muestra con perdxido de hidrogeno.
Concentracién minima detectable: 10 pg MBAS (calculado como LAS).

8.3.5 Material y equipo
Espectrofotémetro para usar en un rango de 652 nm.
Embudos de separacion
Pipetas volumétricas
Balones de 50 ml.
Embudos de vidrio

8.3.6 Reactivos
Solucién stock de LAS o ABS: Pese la cantidad de material necesario para que quede 1 gr. de ABS

o LAS sobre el porcentaje de base activa; disuelva en agua destilada y diluya a un litro.

ml = 1 mg. LAS/ ABS
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Almacene en refrigerador. Prepare semanalmente.
Solucién patrén: Mida 10 ml. de fa solucion stock llévela a 1.000 ml con agua destilada.
ml = 0,01 mg. de LAS/ABS

Esta soluci6n se prepara diariamente.

Solucién de fenolftaleina: 0,1 g de fenolftaleina en una solucién alcohol agua 50 %.
H,S0, 1 N: 28 ml. de H,S0, concentrado, en un litro de solucion.

NaOH 1 N: 40 gr. de NaOH en un litro de solucién.

Cloroformo anhidro

Azul de metileno: Pese 100 mg. de azul de metileno disuelva en 100 ml. de agua destilada.
Transfiera 30 ml. de la solucion anterior a un balén aforado de 1.000 ml.; agregue 500 ml. de agua
destilada, 41 ml. de H,S0, 6N'y 50 g de fosfato diacido de sodio monohidratado NaH,PO,. H,0. Agite

hasta que la disolucion sea completa y complete a un litro con agua destilada.

Solucién lavadora: A 500 ml. de agua destilada adicione 41 ml. de H,50, 6N y 50 gr. de NaH,PO,.
H,0. Agite hasta dilucion completa y diluya hasta un litro con agua destilada.

Lana de vidrio: Tratada previamente con cloroformo para eliminar interferencias.
8.3.7 Procedimiento
Preparacion de la curva patrén

A partir de la solucién patrén (10 mg./l ), prepare patrones de acuerdo con la siguiente tabla

Tabla 8.1. Preparacion de los estandares de la curva patron de detergentes

Volumen de solucién Volumen final
Patrén (ml). ABSenmg. | ABSmg./L .
i 0.01 0,2 50
5 0,05 1,0 50
10 0,10 2,0 50
15 0,15 3,0 50

Tome 50 ml. de cada uno de los patrones en embudos de separacion.
Adicione unas gotas de fenolftaleina

Adicione NaOH 1N hasta que la solucién se torne rosa.

Adicione una gota de H,SO, 1 N hasta que desaparezca el color.
Adicione 10 ml de cloroformo

Adicione 25 ml de solucién de azul de metileno y tape

Agite vigorosamente durante 30 segundos

Deje en reposo para que se separen las capas.

Drene la capa de cloroformo a un segundo embudo de separacién

0. Adicione 5 ml de cloroformo

20PN UTAE WN =
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11. ~ Repita la extraccion (dos veces).
12. Reuna todos dos extractos de cloroformo en el segundo embudo
13.  Afiada 50 ml d¢ la solucién lavadora y tape
14. - Agite vigorosamente por 30 segundos.
15. Deje sediment.a'(-'y drene la capa de cloroformo a través de lana de vidrio a un balén
volumétrico de 50 mi
© 16, Extraiga la solucion de lavado por dos veces con porciones de 5 ml de cloroformo
17. Drene a través de lana de vidrio recogiendo todos los lavados en el balén volumétrico
18. Enjuague la lana de vidrio y afore hasta la marca con cloroformo.
19. Lea la absorbancia a 652 nm
20. Trace una curva patron de absorbancia vs. concentracion

Andlisis de la muestra

1.
2.

Tome 50 ml. de muestra

Tratelos de igual manera que los patrones

NOTA: si en la extraccion inicial el color azul de la capa acuosa se desaparece, tome una
alicuota de muestra menor.

Realice la determinacion de un blanco con agua destilada

8.3.8 Calculos
Determine la concentracion a partir de la curva patrén
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