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RESUMEN

En este trabajo se realizd la verificacion del método para determinar demanda
guimica de oxigeno (DQO) en aguas residuales por colorimetria en rango bajo y
rango alto. La muestra fue suministrada por el laboratorio de andlisis de aguas de
la empresa Multipréposito de Calarca S.A. ESP; se preservaron con acido sulfurico
concentrado hasta ph<2 y se almacenaron en envases plasticos rotulados.

Las muestras, el blanco y los estdndares se introdujeron en las ampollas para
DQO, cuando la concentracién en las muestra fue menor a 150mg O,/L se montd
con las ampollas de digestién marca HACH, y cuando su concentracién fue mayor
a 150mg O2/L se realizd con los reactivos preparados en el laboratorio.

Para la verificacidn, se hizo uso de material volumétrico calibrado, lavado
adecuadamente y enjuagado con agua destilada. Las lecturas se realizaron con un
espectrofotémetro a 420 nm (rango bajo) y 600nm (rango alto).

Finalmente, se realizaron analisis estadisticos a partir de los calculos de la media,
coeficiente de variacidn, desviacion y % de error, parametros que permiten
determinar si el método a verificar, es adecuado y cumple con las especificaciones
exigidas por la norma NTC/ISO/IEC17025.



VERIFICACION DEL METODO DETERMINACION DE DEMANDA QUIMICA DE
OXIGENO EN AGUA RESIDUAL, EN EL LABORATORIO MULTIPROPOSITO DE

CALARCA S.A. ESP

Contenido
1 INTRODUCCION ......ooiiiiiniiii s s s s ssssssssssssssssses 9
N 11 13 I | o [ Vo [ ] 11
B © -1 = IV 0 13
3.1  OBIJETIVO GENERAL ......cooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiininiiiiniiisssssnssssssssssssssssssssssssssssenes 13
3.2 OBIJETIVOS ESPECIFICOS.......ccotiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiisisssssssssssssssssssssssssssssssenes 13
4. MARCO DE REFERENCIA ........cccevvemimememininineeieeeieieieeeieeeieeseeeeeeeeeseeesmsmsmsmsmsmsmemsmemene 14
4.1 LI 510 L0 14
e 001 0 T T 14
4.1.2. DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO) METODO COLORIMETRICO .......... 15
4.2  AGUAS RESIDUALES........cccoettimiiiiiiieinieieieieeiieieteieieieteietetetetsisesrersssrsssssrsssssee 15
T 30 7Y 1 1 0 ¥ o [ 16
4.3.1 Selectividad. ........ccceviiiiiiiiiiii s 16
4.3.2 Linealidad. ......cccoeiiii s 16
43.3 PreCiSiON. ...uuueueeiiiii s 17
434 Repetibilidad........coeueiiiieiiic e 17
4.3.5 Reproducibilidad. .........cceeiiiiieiiiiiicirrercrrrrcs e s re e 17
4.3.6 EXQCHItUM. ... 17
4.3.7 Limite de cuantificacion........ccccccveiiiiiiiiiiiiiiiiinic s 17
4.3.8 Limite de detecCion. .......cccevevviiiiiiiiiiii s 17
4.3.9 RODUSEEZ. ...uuuvieiiiiii s 18
4.3.10 Especificidad. ...ccceeriemeiiiiiniiiiiccrrce e re s rene s s s e n e s s s enanas 18
4.3.11 Desviacion estandar. ........ccceeeieieiiiiiiiiiiiiiiieiiiiieeere e 18
4.3.12 Porcentaje de reCUPeracion. ......ccccccsieieiriiiennnenssieniierernnsssssssssssesssnnssssnes 18
4.4 IMARCO LEGAL .....cuuiiiiiiiieiiinniiieiireesieesireesersasisrasssraessrsssssesssssassssassssanssssnss 19

4.4.1. Acreditacion €N ColoMDIa.....cceveireeireeireeirnieeirenirenirencrescrasersssresssnssessesssenssensses 19



5. METODOLOGIA .....ceectrerreteerrentetsessessessssesssssssssssssssssesssssesessenssssssessensssesssnssnees 21

5.1 METODOS DE ANALISIS.........cii e 21

5.1.1. DETERMINACION DE DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO METODO

COLORIMETRICO RANGO BAJO ....ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiniinininiinssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 21
5.1.1.1 Materiales Y ReacCtiVOs .......ccceeeiiiruniiiiinnniiiiinnieiinnniinienieiienseniesssnenes 21
5.1.1.2 EQUIPOS .ieeuiienniiinniiineiiineiiieessreniienssrsnsisrssssssssssassssssssssnssssnssssnssssssssssnssssnns 22

5.1.1.3. Preparacidn de las soluciones estandar para la curva de calibracidn.... 22

5.1.2. DETERMINACION DE DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO METODO

COLORIMETRICO RANGO ALTO ....cccuuuneereiiiiiiiinnesreeeessisssssesssssesssssssssssssssesssssees 26
5.1.2.1. Materiales Y REaCiVOS.....ccciiveuereeniiiiniiteeietenerenerenseernserensserenerenserenns 26
5.1.2.2. [0 LU o X3 26
5.1.2.3. Preparacidn de las soluciones estandar para la curva de calibraciodn.... 27

6.  RESULTADOS Y DISCUSION ......cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiniiis s ssssssssssssssssssssssssss s 31
6.1. Datos DQO RANZO BajO ....c.ccccuiieuiieniinieniieniienerniernereseeessesssnsssnsssnssenssenssenssnsennnes 31
6.2. Datos DQO RANGO AlL0.....cccevcerererrreerrrerereerssersseesssenssesesseesssesssssssssssasessssssasesassssssnsssnne 32

7. CONCLUSIONES........coovtiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiiiniiiissssssssssssss s sssssssssssssssssssssssssssssssssssns 36

8. BIBLIOGRAFIA....ccc.ciiitiiiitiiniiiiiiiiiniiniiniisiieseisasestisasiesersssiesessssisserssssssessssssenes 37



1 INTRODUCCION

La validacién de procedimientos analiticos es un tema de gran importancia para el
anadlisis quimico y una exigencia para los laboratorios donde se realizan. La
verificacidon de ensayos es necesaria para ofrecer servicios confiables a los clientes
e incrementar la competitividad del laboratorio.

Todos los métodos nuevos que se introduzcan en un laboratorio deben estar
documentados, y todos los analistas que los vayan a utilizar han de recibir una
formacién adecuada y demostrar su competencia en su utilizacién antes de
empezar a actuar en casos concretos, necesitan una verificacidon, los métodos
comercializados. Si se realizan cambios importantes, se necesitard una validacién
completa.

La verificacion de un método se realiza mediante una serie de pruebas
normalizadas y experimentales de las que se obtienen datos sobre su exactitud,
precision, etc. El proceso que ha de seguirse para ello debe constar por escrito
como procedimiento normalizado de trabajo.

Los métodos mas comunes para estimar la contaminacidn organica se basan en la
determinaciéon global de las materias oxidables presentes en el agua y que son
susceptibles de oxidarse a partir del oxigeno del medio.

Los métodos utilizados para el andlisis de la materia organica contaminante son:

- La Demanda Biolégica de Oxigeno (DBO) medida de las materias organicas
biodegradables.

- La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) medida de las materias oxidables
por el dicromato de potasio en medio acido.

La DQO puede considerarse como una medida aproximada de la demanda tedrica
de oxigeno. La DQO se define como la cantidad de oxigeno que es equivalente a la
cantidad de dicromato de potasio, el cual es consumido por las materias disueltas y
en suspensidén, cuando la muestra es tratada por dicho oxidante en las
concentraciones definidas.



Por tanto el laboratorio debe tener métodos apropiados y validados para los
ensayos que satisfagan las necesidades del cliente. Es por ello, que le presente
trabajo tiene como objetivo realizar una validacion de la técnica de DQO por el
método de reflujo cerrado, utilizando dicromato de potasio como agente oxidante
bajo condiciones dadas por el laboratorio, para aguas crudas, residuales y tratadas
en rango bajo y rango alto. [1]



2 JUSTIFICACION

El Laboratorio Ambiental de la Empresa Multipropdsito de Calarca S.A. ESP, cuenta
con un sistema de calidad, planificado y documentado, basado en la Norma NTC
ISO/IEC 17025/2005 (requisitos generales de competencia de los laboratorios de
ensayo y calibracién). [2].

Para responder a la normatividad vigente y a las necesidades de los usuarios
internos y externos de suministrarles informacién valida, confiable, oportuna e
imparcial estd implementando su sistema de calidad bajo la Norma ISO 17025
“Requisitos generales de competencia de laboratorios de ensayo y calibracién” y
de esta manera cumplir con los requerimientos de gestion y técnicos exigidos por
ésta en términos de organizacién, competencia del personal, documentacion,
infraestructura fisica e instrumental, métodos de analisis y aseguramiento de la
calidad.

Todo lo anterior con el fin de obtener la acreditacién, y dar asi cumplimiento al
DECRETO 1600 de 1994 que define al IDEAM como ente acreditador y al 3440 de
2004 para el cobro de las Tasas Retributivas.

Vale la pena recordar que las autoridades ambientales, para el ejercicio de su
funcién, solo podran aceptar los resultados de los analisis proporcionados por los
laboratorios que cuentan con el certificado de acreditacion suministrado por el
IDEAM para la matriz agua, a partir del 01 de Agosto del 2007 (lo anterior se basa
en el Decreto 2570 de Agosto 01 de 2006).

Adicionalmente, la Norma I1SO / IEC 17025 estipula que los laboratorios que estan
en proceso de acreditacién deben validar todas las metodologias que se usen en
él, tanto las desarrollados por ellos mismos. Los criterios de calidad que al menos
deben verificarse son la precisién, la reproducibilidad y la exactitud de los
resultados obtenidos con el método ya que, de esta forma, se obtienen resultados
comparables y verificables.



La herramienta utilizada para analizar la calidad de los métodos analiticos es la
validacién, La validacion es la comprobacién de que un método analitico provee
datos objetivos dando cumplimiento a requisitos particulares del mismo, para darle
un uso especifico. [3].



3. OBIJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL
Ejecutar y comprobar que el método DQO reflujo cerrado colorimétrico rango bajo

y rango alto, provee datos objetivos en el andlisis de aguas residuales en el
Laboratorio de la Empresa Multipropdsito de Calarca S.A. ESP.

3.2 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

Aplicar el procedimiento general de verificacion de metodologias analiticas,
propuesto para el laboratorio de la Empresa Multipropdsito de Calarca S.A. ESP.

Determinar las caracteristicas o atributos del método analiticos que se va a
verificar; los cuales son: media, desviacién estandar y coeficiente de variacién.



4. MARCO DE REFERENCIA

4.1 TEORICO

4.1.1. DQO

Es una medida de la cantidad de oxigeno consumido por la porcién de materia
orgdnica existente en la muestra y oxidable por un agente quimico oxidante fuerte.
Especificamente representa el contenido organico total de la muestra, oxidable por
dicromato en solucidn acida. [4].

Cerca del 75% de los sélidos en suspension y del 40% de los sélidos filtrables de un
agua residual de concentracion media son de naturaleza organica. Son sélidos que
provienen de los reinos animal y vegetal, asi como de las actividades humanas
relacionadas con la sintesis de compuestos organicos. Los compuestos organicos
estan formados normalmente por combinaciones de carbono, hidrégeno vy
oxigeno, con la presencia, en determinados casos, de nitrégeno. También pueden
estar presentes otros elementos como azufre, fosforo o hierro. Los principales
grupos de sustancias organicas presentes en el agua residual son las proteinas, 40-
60%, hidratos de carbono, 25-50%, y grasas y aceites, 10%. Para poder evaluar el
dano que pueden llegar a producir las aguas residuales, se emplean diversas
técnicas. La Demanda Quimica de Oxigeno, DQO, es una de estas técnicas en la que
podemos determinar la cantidad de materia organica putrescibles que estan en el
agua contaminada. La demanda de oxigeno de un agua residual es la cantidad de
oxigeno que es consumido por las sustancias contaminantes que estan en el agua
durante un cierto tiempo, ya sean sustancias contaminantes organicas o
inorgdnicas. Una de las técnicas basadas en el consumo de oxigeno son la demanda
quimica de oxigeno, DQO, esta, es la cantidad de oxigeno en mg/l consumido en la
oxidacion de las sustancias reductoras que estan en un agua. Se emplean oxidantes
guimicos, como el dicromato potasico. Tal y como hemos dicho, el ensayo de la
DQO se emplea para medir el contenido de materia organica tanto de las aguas
naturales como de las residuales. En el ensayo, se emplea un agente quimico
fuertemente oxidante en medio acido para la determinacién del equivalente de
oxigeno de la materia organica que puede oxidarse.

La Oxidabilidad al permanganato es otra caracteristica del agua a tener en cuenta.
El agua se trata con permanganato potdsico, KMnOa, que oxida a las sustancias de
origen orgdanico del agua. Después se determina la cantidad de permanganato. El
hecho de que la medicidon del contenido en materia organica se realice por



separado viene justificado por su importancia en la gestion de la calidad del agua y
en el disefio de las instalaciones de tratamiento de aguas. [5].

4.1.2. DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO) METODO COLORIMETRICO

La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) se define como la cantidad de un oxidante
especifico que reacciona con una muestra bajo condiciones controladas. La
cantidad de oxidante consumida se expresa en términos de su equivalencia en
oxigeno: mg0,/L. El método colorimétrico se basa en la oxidacién de la materia
organica por medio de un oxidante fuerte como el dicromato, el cromo Cr *¢ de
color naranja presente en la solucién de anélisis se reduce a Cr ** de color verde, la
reduccion del cromo depende directamente de su reaccién con la materia organica
total existente en la muestra, lo que permite cuantificar la materia orgénica
presente en la muestra por medio del método colorimétrico que mide la
Absorbancia del Cr *3 a 600nm. [6].

4.2 AGUAS RESIDUALES

Se consideran aguas residuales a los liquidos que han sido utilizados en las
actividades diarias de una ciudad (domésticas, comerciales, industriales y de
servicios). Comunmente las aguas residuales suelen clasificarse como:

* Aguas residuales municipales. Residuos liquidos transportados por el
alcantarillado de una ciudad o poblacion y tratados en una planta de tratamiento
municipal.

* Aguas residuales industriales. Las aguas residuales provenientes de las descargas
de industrias de manufactura En muchos casos las aguas residuales industriales
requieren tratamiento antes de ser descargadas en el sistema de alcantarillado
municipal; como las caracteristicas de estas aguas residuales cambian de una a otra
industria, los procesos de tratamiento son también muy variables. No obstante,
muchos de los procesos empleados para tratar aguas residuales municipales se
emplean también con las industriales. Existen aguas residuales industriales que
tienen caracteristicas compatibles con las municipales, por lo que se descargan
directamente en los sistemas publicos de alcantarillado. [7].



4.3  VALIDACION

Segun la norma ISO 9000 2000 el termino validacion corresponde a una
confirmacién mediante un suministro de evidencia objetiva en el cual han
cumplido los requisitos para una utilizacién o aplicacién especifica prevista.

NOTA 1 El término "validado" se utiliza para designar el estado correspondiente.
NOTA 2 Las condiciones de utilizacion para validacién pueden ser reales o
simuladas.

La validacion ha sido objeto de atencidon por ser requerida en normas sobre
sistemas de gestion de la calidad, sobre software y particularmente en la norma

ISO 17025 sobre requisitos generales para laboratorios de calibracién y ensayo. La
validacién establece por medio de estudios realizados en el laboratorio una base
de datos que demuestran cientificamente que un método analitico tiene las
caracteristicas de desempefio que son adecuadas para cumplir los requerimientos
de las aplicaciones analiticas ensayadas.

Implica la demostracién de la determinacion de las fuentes de variabilidad y del
error sistematico y al azar de un procedimiento, no solo dentro de la calibracidn
sino en el analisis de muestras reales.

Los estudios de validaciéon demuestran que un método es utilizable para un analito
en una matriz determinada usando la instrumentacién especificada, la muestra a
analizar y un tratamiento de datos especificado.

Para cumplir con la validacién de una metodologia se debe seguir con los
parametros de desempefio analitico, que son caracteristicas de validacion que
necesitan ser evaluadas como exactitud, precisién, limite de deteccidn, limite de
Cuantificacidn, linealidad, intervalo de linealidad y robustez. [8].

4.3.1 Selectividad.

Describe la habilidad de un procedimiento analitico para diferenciar entre varias
sustancias en la muestra y es aplicable a métodos en los que dos o mas
componentes son separados y cuantificados en una matriz compleja. [9].

4.3.2 Linealidad.

Se refiere a la proporcionalidad entre la concentracion y la sefial producida por el
instrumento, es decir a medida que aumenta la concentracidon aumenta la sefial, se
cumple la ley de Beer, se conoce como el coeficiente de correlacion (r2) arrojado
por la curva de calibracion cuyo valor aceptable es 1.



4.3.3 Precision.

Indica el grado de concordancia entre los datos obtenidos para el manejo y analisis
de datos, para llevar a cabo una correcta evaluacién y respaldar las conclusiones
que proporciona dicho andlisis.

4.3.4 Repetibilidad.

Precision obtenida bajo las mismas condiciones de operacién en un intervalo corto
de tiempo (mismo dia), por un mismo analista, en la misma muestra homogénea y
en el mismo equipo. [10].

4.3.5 Reproducibilidad.

Es la capacidad de un instrumento de dar el mismo resultado en mediciones
diferentes realizadas en las mismas condiciones en diferentes periodos de tiempo.
Esta cualidad debe evaluarse a largo plazo. Esta es la gran diferencia con precision
gue debe, en cambio, ser evaluada a corto plazo.

4.3.6 Exactitud.
Expresa la cercania entre el valor que es aceptado y el valor encontrado obtenido
al aplicar el procedimiento de analisis un cierto nimero de veces, se expresa en

términos de error.

% Error =valor experimental — error teorico+100
error teorico

4.3.7 Limite de cuantificacion.

Se puede definir como la cantidad mas pequefia de un analito que se pueda
cuantificar confiablemente por el instrumento. Es un parametro de andlisis
cuantitativo para niveles bajos de compuestos en matrices demuestra.

4.3.8 Limite de deteccidn.

Cantidad mas pequefia de analito en una muestra que puede ser detectada por
una Unica medicién, con un nivel de confianza determinado, pero no
necesariamente cuantificada con un valor exacto. Es comuUnmente expresado
como concentracion del analito. [11].



4.3.9 Robustez.

Medida de la capacidad de un procedimiento analitico de permanecer inafectado
por pequefias pero deliberadas variaciones en los pardmetros del método y provee
una indicacion de su fiabilidad en condiciones de uso normales. [12].

4.3.10 Especificidad.

Habilidad de evaluar inequivocamente el analito en presencia de componentes que
se puede esperar que estén presentes. Tipicamente éstos pueden incluir
impurezas, productos de degradacién, la matriz, entre otros. [13].

4.3.11 Desviacion estandar.

Se conoce como un parametro de calidad de la precisién. La desviacién estandar da
como resultado un valor numérico que representa el promedio de diferencia que
hay entre los datos y la media. Se utiliza la siguiente férmula.

S =5(Xi-X)?
N-1
Donde
Xi es el dato que se esta analizando
X es la media de los datos
N es el nimero de medidas

4.3.12 Porcentaje de recuperacion.

Es la capacidad que tiene un procedimiento analitico para determinar
cuantitativamente una especie quimica que ha sido adicionada a una muestra, se
expresa como porcentaje (%R) y se calcula de la siguiente manera:

%R =Cf —CUx 100
CA

Donde:

CF concentracion del analito medida en la muestra adicionada
CU es la concentracién en la muestra no adicionada

CA es la concentracidon conocida adicionada a la muestra



4.4 MARCO LEGAL

4.4.1. Acreditacion en Colombia

La acreditacion, segun el decreto 2269/93 es el proceso mediante el cual se
reconoce la competencia técnica y la idoneidad de organismos de certificacién e
inspeccidn, laboratorios de ensayo y metrologia.

Las ventajas para los laboratorios que se encuentran acreditados son:

e Se evidencia el cumplimiento de condiciones de seguridad y calidad
dentro del mercado,

e Facilita un comercio agil y con menores costos de transaccion,

e Muestra competitividad, seguridad en los productos ofrecidos y se
abre al comercio internacional, ciencia y tecnologia.

El papel de la acreditacién es el de otorgar confianza a los resultados de
evaluacion de la conformidad respecto del cumplimiento de normas técnicas o
reglamentos técnicos, basandose principalmente en el los procedimientos
aceptados globalmente y la verificacion de las condiciones de aseguramiento
metroldgico. [14].

El proceso de acreditacion es confiable puesto que es el resultado de un proceso
global de definicidon de los requisitos, tanto de la actividad de acreditacién y de los
organismos que la desarrollan como de cada uno de los tipos de organismos de
evaluacidn de la conformidad que sean acreditables.

Confianza en la acreditacion:

Competencia técnica

e Independencia e imparcialidad

e Procedimientos globalmente aceptados
e Esquema de vigilancia

e Evaluacién por pares / Reconocimiento internacional

La acreditacion se debe realizar de conformidad con la norma NTCISO/IEC 17011,
aplicable al organismo de acreditacién y de acuerdo con las normas técnicas para



cada una de las modalidades de organismos de evaluacién. El laboratorio de
analisis de aguas de la empresa multipropdsito, se encuentra clasificado dentro de
los laboratorios de ensayo o prueba, los cuales deben cumplir con la norma
ISO/IEC17025:1995.

Los aspectos que se evaluan en el proceso de acreditacion son:

e Organizacion: existencia legal, imparcialidad.

e Competencia técnica: recurso humano, recursos documentales,
trazabilidad y atestacion.

e Sistema de gestion: manual de calidad, procedimientos,
documentos. [15].



5. METODOLOGIA

A. METODO ESPECTROFOTOMETRICO

La demanda quimica de oxigeno es la medida del oxigeno necesario para oxidar la
materia orgdnica e inorganica susceptible de oxidacion, contenida en una muestra
bajo condiciones de un agente especifico, temperatura y tiempo. Los valores de
este pardmetro estan asociadosal gradode avancede la oxidacion de
los contaminantes.

B. PRINCIPIO DEL METODO

Las sustancias organicas e inorgdnicas oxidables presentes en la muestra, se oxidan
mediante reflujo en solucién fuertemente acida (H2SO4) con un exceso conocido de
dicromato de potasio (K2Cr207) en presencia de sulfato de plata (AgSOa4) que actla
como agente catalizador, y de sulfato mercurico (HgSO.) adicionado para remover
la interferencia de los cloruros. Después de la digestién, el remanente de K,Cr,07
sin reducirse titula con sulfato ferroso de amonio; se usa como indicador de punto
final el complejo ferroso de ortofenantrolina (ferroina). La materia orgdnica
oxidable se calcula en términos de oxigeno equivalente.

5.1 METODOS DE ANALISIS

5.1.1. DETERMINACION DE DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO METODO
COLORIMETRICO RANGO BAJO

5.1.1.1 Materiales y Reactivos

MATERIALES REACTIVOS
Cantidad Descripcion Descripcion
1 Desecador, con desecante e Solucién patrén de
indicador coloreado de hidrogeno ftalato de
humedad potasio
1 Beaker de 500 ml Acido sulfarico
concentrado
1c/u Pipetas aforadas clase A de 2, Acido sulftrico 20%
3,5, 10, 15, 20, 25,50 y 100 ml
1 Transferpette S 100-1000pL Cromato de potasio




Transferpette S 1-10mL Sulfato de Plata

1
1c/u Balones volumétricos clase A, Ampollas para DQO
100, 200,250, 500, 1000y 2000 marca HACH rango de
mL
0-150

5.1.1.2 Equipos

o Destilador de agua

e agitador magnético con control de velocidad

e horno de secado con temperatura de 103 a 105°C

e unidad de purificacion de agua ultrapura agua tipo 1
e balanza analitica (resolucion 0,0001 g)

e termoreactor con temperatura a 150 °C

espectrofotémetro.

5.1.1.3. Preparacion de las soluciones estandar para la curva
de calibracion

Soluciones patrén de Hidrogeno Ftalato de Potasio (KHP) patrdn: se triturd
ligeramente y luego se seco el KHP (HOOCCsH4COOK) durante 2 horas a 110 oC. Se
disolvié 1,700g en agua destilada y diluyé hasta 1000 mL. El KHP tiene una DQO
tedrico de 1,176 mg O2/mg y esta solucién tiene un DQO tedrico de 2000 pg O2/mL.
Es estable hasta 3 meses conservada a 4 2C para evitar el crecimiento biolégico
visible.

Solucién Patrén de 2000mg O/L



( INncio )

Y
Triturar 2g de KHP (HOOCCsH,COOK)

\ 4

Llevar a secado durante 2 horas a 110 eC

v
Pesar 1,700g

\4
Diluir hasta 1000 mL

FIN

Preparacion de soluciones estandar para la curva de calibracidén: se realizaron los
calculos correspondientes para preparar soluciones con concentraciones de 150,
200, 300, 500, 700, 800 y 900 mg/L, partiendo de una solucién patron de ftalato de
potasio (KHP) 500 mg/L, obtenida de la solucién preparada para la curva de
calibracion en rango alto.

A partir de la solucion de 500 mg/L se realizaron las siguientes diluciones para bajo
rango:

Tabla 1. Soluciones estandar Bajo Rango preparadas a partir de solucién
patron de 500mg/L

Concentracion Alicuota Volumen

Estandar Final

(mg/L) 500 500
10 10 500
20 20 500
30 30 500
70 70 500
100 100 500
150 150 500




Preparacion del estandar bajo:

Se tomaron 6 mL de solucion estandar ftalato de potasio (500 mg/L), se
depositaron en un baldn volumétrico de 100 mL, se aforé con agua destilada para
obtener el estandar bajo de 28 mg/L. Las soluciones se preservaron con acido
sulfarico hasta ph<2.

Preparacion del estandar alto:

Se tomaron 14 mL de solucidon estandar ftalato de potasio (500 mg/L), se
depositaron en un baldn volumétrico de 100 mL, se aforé con agua destilada para
obtener el estandar alto de 70 mg/L. Las soluciones se preservaron con acido
sulfarico hasta ph<2.

Preparacion de la muestras a verificar:
Muestra 1: agua residual
Se tomaron alrededor de un litro de muestra de agua residual, se preservaron con
acido sulfurico hasta ph<2, se realizé la lectura de esta, si es necesario se hace una
dilucion.

Muestra 1 adiciona de baja: agua residual + estandar (80 mg/L).

Tomar 10 ml de la solucién de 500 mg/L de ftalato y aforar a 100 ml con

agua residual, preservar con acido sulfurico hasta ph<2.
Muestra 2 adicionada alta: agua residual + estandar (150 mg/L)

6. DQO Bajo Rango.

- Ampollas para DQO marca HACH rango de 0 a 150.

Preparacidn de soluciones para la verificacion:

Bajo Rango (20-150).



e Se colocaron 2.5mL del estandar de baja 50mg Oz/L en los tubos y se agregd
en una ampolla para digestion de DQO marca HACH de Rango a O-
150mg0,/L y se introdujeron en el termoreactor precalentado a 1502C y se
dejaron en reflujo durante 2 horas. se enfrié a temperatura ambiente, se
introdujo la muestra en una celda de 1cm y se realiz6 la lectura en el
espectrofotémetro a 420nm.

e Se colocaron 2.5mL del estandar de Alta 150mg Oy/L en los tubos y se
agregaron en una ampolla para digestion de DQO marca HACH de Rango a
0-150mg O2/L y se introdujeron en el termoreactor precalentado a 1502C y
se dejo en reflujo durante 2 horas. se enfrié a temperatura ambiente, se
introdujo la muestra en una celda de 1cm vy se realizé la lectura en el
espectrofotémetro a 420nm.

DQO Bajo Rango (Menores a 150mg 02/L)

e Se agregaron 2.5mL de las muestras, el blanco y los estandares en las
ampollas para DQO rango de 0 a 150mgO,/L Marca HACH. Se tapd
herméticamente los tubos e invirtieron varias veces para mezclar
completamente el contenido.

e Se introdujeron las ampollas en el termoreactor precalentado a 1509C vy se
dejaron en reflujo durante 2 horas. se enfrié a temperatura ambiente, se
introdujo la muestra en una celda de 1 cm y se realizo su lectura en el
espectrofotémetro a 420nm.

Tamano de la muestra

Tomaron 2.5 mL de la muestra (si esta no presenta una DQO mayor a 900mgO2/L),
si es asi se deben realizar diluciones, si la concentracién de la muestra es menor a
150mg0,/L se debe montar con las ampollas de digestién marca HACH, si es mayor
a 150mg0;/L se debe realizar con los reactivos preparados en el laboratorio.

Lectura de muestras

Las lecturas seran realizadas por dos analistas los dias 1, 3y 5, por triplicado a cada
una de la muestras, ademas del blanco y el estandar bajo y alto.



5.1.2. DETERMINACION DE DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO METODO
COLORIMETRICO RANGO ALTO

5.1.2.1. Materiales y Reactivos
MATERIALES REACTIVOS
Cantidad Descripcion Descripcion
1 Desecador, con desecante e Solucién patrén de
indicador coloreado de hidrogeno ftalato de potasio
humedad
1 Beaker de 500 ml Acido sulfurico concentrado
1c/u Pipetas aforadas clase A de 2, 3, Acido sulfdrico 20%
5, 10, 15, 20, 25, 50 y 100 ml
1 Transferpette S 100-1000uL Cromato de potasio
Transferpette S 1-10mL Sulfato de Plata
1
1c/u Balones volumétricos clase A,
100, 200,250, 500, 1000y 2000
mL
5.1.2.2. Equipos

e Destilador de agua

e agitador magnético con control de velocidad

e horno de secado con temperatura de 103 a 105°C

e unidad de purificacion de agua ultrapura agua tipo 1
e balanza analitica (resolucion 0,0001 g)

e termoreactor con temperatura a 150 °C

espectrofotdometro.




5.1.2.3. Preparacion de las soluciones estandar para la curva
de calibracion

Soluciones patron de Hidrogeno Ftalato de Potasio (KHP) patrén: se triturd
ligeramente y luego se seco el KHP (HOOCCsH4COOK) durante 2 horas a 110 2C.
Se disolvieron 1,700g en agua destilada y se diluydé hasta 1000 mL. El KHP tiene
una DQO tedrico de 1,176 mg O2/mg y esta solucion tiene un DQO tedrico de
2000 pg Oz2/mL. Es estable hasta 3 meses conservada a 4 °C para evitar el
crecimiento bioldgico visible.

Solucién Patron de 2000mg O,/L

( INICIO )

Y
Triturar 2g de KHP (HOOCCsH,COOK)

A 4

Llevar a secado durante 2 horas a 110 2C

) 4
Pesar 1,700g

Y
Diluir hasta 1000 mL

FIN

Preparacion de soluciones estandar para la curva de calibracidn: se realizaron los
calculos correspondientes para preparar soluciones con concentraciones de 150,
200, 300, 500, 700, 800 y 900 mg/L, partiendo de una solucion patrén de ftalato de
potasio (KHP) 2000 mg/L.

Tabla 2. Soluciones estandar Alto Rango preparadas a partir de solucidn patrén
de 2000mg/L



Concentracion Alicuota Volumen

Estandar Final

(mg/L) 2000 200
150 15 200
200 20 200
300 30 200
500 50 200
700 70 200
800 80 200
900 90 200

Preparacion del estandar bajo:

Se toman 10 mL de solucion estandar ftalato de potasio (2000 mg/L), se
depositaron en un baldn volumétrico de 100 mL, se aford con agua destilada para
obtener el estandar bajo de 170 mg/L. Las soluciones se preservaron con acido
sulfurico hasta ph<2.

Preparacion del estandar alto:

Se tomaron 40 mL de solucién estandar ftalato de potasio (2000 mg/L), se
depositaron en un baldn volumétrico de 100 mL, se aford con agua destilada para
obtener el estandar alto de 215 mg/L. Las soluciones se preservan con acido
sulfurico hasta ph<2.

Preparacion de la muestras a verificar:

Muestra 1: agua residual



Se tomo¢ alrededor de un litro de muestra de agua residual, se preservé con acido
sulfurico hasta ph<2, se realizd la lectura de esta, si es necesario se hace una
dilucién.

Muestra 1 adiciona de baja: agua residual + estandar (180 mg/L)

Tomar 10 ml de la solucién de 500 mg/L de ftalato y aforar a 100 ml con
agua residual .preservar con acido sulfurico hasta ph<2

Muestra 2 adicionada alta: agua residual + estandar (750 mg/L)

6. DQO Alto Rango.

H,S04 al 20 %

Reactivo de Digestidon: se afiadié a unos 500 mL de agua destilada, 10,216 g de
K2Cr,07, previamente secado a 150 29C durante 2 horas, 167 mL de H;SO4
concentrado, y 33.3 g HgSO4. Se disolvid y enfrid a temperatura ambiente y
finalmente se diluyé hasta 1000 mL.

Reactivo de dacido sulfurico (H2SOa + Ag.S0a4): se afiadid Ag,S0a, en cristales o
polvo, a HSO4 concentrado en la proporcién de 5,5 g de Ag,S04/Kg de H,SOa.
Se dejo reposar 1 dia para que este se disolviera.

6. Preparacion de soluciones para la validacion:

6.1. DQO Alto Rango (Mayores a 150mg O,/L)

e Se lavaron los tubos y sus tapas con H;SOs4 al 20 % antes de su uso para
prevenir la contaminacién.

e Se colocaron las muestras, el blanco y los estandares en los tubos y se
agrego solucidn de digestién, se agregd cuidadosamente reactivo de acido
sulfurico por la pared del tubo. Se tapé herméticamente los tubos e
invirtieron varias veces para mezclar completamente el contenido.

e Cantidades de muestra y reactivos para los tubos de digestion utilizados:



Solucién Acido Volumen
TUBO DE MUESTRA ‘ 3 N
Digestidn Sulfdrico Total
DIGESTION (mL)
(mL) (mL) (mL)
16 x 100 mm 2.5 1.5 35 7.5

e Se colocaron los tubos en el Termoreactor a 150 2C, y se dejaron en reflujo
durante 2 horas. se enfrié a temperatura ambiente, se introdujo la muestra
en una celda de 1cm y se realizd su lectura en el espectrofotometro a
600nm.

7. DQO Alto Rango (150 - 900).

e Se colocaron 2.5mL del estandar de baja 200mg O2/L en los tubos y se
agrego solucion de digestidn, se agrega cuidadosamente reactivo de acido
sulfurico por la pared del tubo. Se tapd herméticamente los tubos e
invirtieron varias veces para mezclar completamente el contenido, después
de esto se introdujeron en el termoreactor precalentado a 1502C y se
dejaron en reflujo durante 2 horas. se enfriaron a temperatura ambiente, se
introdujeron las muestras en una celda de 1cm y se realizaron la lectura en
el espectrofotometro a 600nm.

Tamano de la muestra

Se tomaron 2.5 mL de la muestra (si esta no presenta una DQO mayor a 900mg
02/L) si es asi se debe realizar diluciones, si la concentracién de la muestra es
menor a 150mg O,/L se debe montar con las ampollas de digestién marca HACH, si
es mayor a 150mg O./L se debe realizar con los reactivos preparados en el
laboratorio.



Lectura de muestras

Las lecturas serdn realizadas por dos analistas los dias 1, 3 y 5, por duplicado a
cada una de la muestras, ademas del blanco y el estandar bajo y alto. Los atributos
del método que se determinaron fueron media, desviacion estandar coeficiente de
variacién y % de error, calculos realizados manualmente.

6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. Datos DQO Rango Bajo

En la tabla 3, se registran las lecturas realizadas a cada una de las muestras por
triplicado, ademas de los resultados del tratamiento estadistico.

Tabla 3. Resultados DQO Rango Bajo

rango bajo
estandar bajo estandar alto muestra natural adicionada muestra natural
25,1 73,6 85,4 41,2
26,3 67,4 87,5 39,1
jun-12 25,7 77,7 78,1 40,5
28,9 66,8 80,7 37,3
30,0 71,1 79,5 41,5
jun-13 31,5 81,7 79,6 39,3
25,9 75,7 82,2 36,4
27,6 78,3 83,6 41,3
jun-20 30,7 65,5 76,9 39,3
29,5 84,9 77,9 37,3
28,2 71,6 81,9 38,1
jun-21 29,6 66,3 84,8 36,3
30,5 78,2 88,2 36,5
29,9 69,4 77,6 38,6
jun-21 29,5 75,1 86,4 41,7
MEDIA 28,6 73,6 82,0 39,0
DESVIACION 2,01 5,92 3,79 1,96
ESTANDAR
COEFICIENTE7,05 8,05 4,62 5,03
DE
VARIACION
PORCENTAJER2,14% 5,14% 2,50% 2,50%
DE ERROR




e %Error=28,0-28,6 *100=2,14% estandar bajo
28,0

e %Error=70,0-73,6 *100=5,14% estandar alto
70,0

e % Error=80,0-82,0 * 100
80,0

2,50% muestra adicionada

e % Error=40,0—-39,0* 100
40,0

2,50% muestra

Realizando el analisis correspondiente de los resultados obtenidos, en el
laboratorio Multipropdsito de Calarca, estipula que en su sistema de gestién de
calidad, el resultado del coeficiente de variacién y la desviacion estandar se
encuentran dentro de los valores aceptables en el proceso de verificacién

inferiores al 10%.

El error relativo debe ser inferior al 10 %, por lo tanto los resultados del método

aplicado son aceptables.

En la tabla 4, se registran las concentraciones tedricas y las obtenidas

experimentalmente.

Tabla 4. Concentracion tedrica vs concentracion real (Rango bajo).

concentracién tedrica mg O2/L concentracién real mg 02/L

0,00 0,00
28,00 28,60
70,00 73,60
80,00 82,00

40,00 39,00




Concentracion real mg 02/L
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Grafica 1. Concentracidn tedrica vs concentracion real (Rango bajo).

6.2. Datos DQO Rango alto

En la tabla 5, se registran las lecturas realizadas a cada una de las muestras por
triplicado, ademas de los resultados del tratamiento estadistico.

Tabla 5. Resultados DQO Rango alto

rango alto
estandar bajo estandar alto muestra natural adicionada muestra natural
176,5 221,8 267,7 82,9
177,3 220,8 260,5 75,3
jun 12 176,1 213,5 260,5 81,9
166,1 218,5 260,0 86,9
186,7 224,9 268,3 82,3
jun-13 167,0 2235 261,7 89,5
181,2 221,6 264,4 84,1
168,6 2144 262,0 86,7
jun 20 180,2 210,6 264,2 76,0
174,8 215,2 266,0 79,4
188,1 224,3 267,3 87,0
jun 21 181,4 221,8 266,0 82,0
169,7 211,0 268,0 78,8
189,0 212,9 264,3 83,6
jun 21 163,6 218,1 262,1 86,3
MEDIA 176,4 218,2 264,2 82,9
DESVIACION 8,153 4,909 2,920 4,30

ESTANDAR




COEFICIENTE 4,62 2,25 5,19 1,105
DE

VARIACION
PORCENTAIJE [3,76% 1,49% 1,61% 3,62%
DE ERROR
e %Error=170-176,4*100 = 3,76% estandar bajo
170
e %Error=215-218,2*100=1,49% estandar alto
215
o %Error=260-264,2* 100 =1,61% muestra adicionada
260
e % Error=80-82,9* 100 = 3,62% muestra
80

Realizando el analisis correspondiente de los resultados obtenidos, en el
laboratorio Multipropésito de Calarca, estipula que en su sistema de gestidn de
calidad, el resultado del coeficiente de variacidon y la desviacion estandar se
encuentran dentro de los valores aceptables en el proceso de verific