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I. INTRODUCCION

La presencia de grasas y aceites en las aguas resi
duales de origen tanto urbanho como industrial, origina pro--
blemas en los drenajes que las conducen, por ejemplo; depdsi
tos, obstrucciones, peligros de incendio, explosidn, etc.: en
las plantas gue tratan estas aguas hay formacidén de natas, in
terferencia en la‘transmisién‘de oxigeno a la biomasa, dismi-
nucidén en la velocidad de digestidn anaerdbica de lodos, etc.;
y en los cuerpos receptores de ios efluentes, se presenta la
formacidn de.peliculas superficiales que impiden o retardan la
reoxigenacidn de los rios y lagos, existe interferencia en la
respiracidén de los peces por obstruccién de las brénquias, de
sarrollo de olores y saboras desagradables en la carne de pe-~

ces y moluscos y efecto tdxico sobre algunas especies menores.

Las grasas y aceites pueden ser de origen vegetal y
animal (glicéridoé), o bien de origen mineral (hidrocarburos),
vya gue los pfimeros.son'biddegradables en su mayoria; en con-
traste con la baja biodegradabilidad de los segundos, debido -
a su toxicidad, en la actualidad es de mucho interés conocer -
para una agua residual,.en su contenido de grasas y aceites, -
la fraccidn gque pertenece a cada uno de,loslgrﬁpos quimicos an

teriores.



Existe otro factor que justifica la clasificacidn
entre ambos grupos dé‘compuestos debido a gque actualmente en
México se construyen y disefian mds plantas regionalés de tra
tamiento para aguas residuales domésticas e industriales den
tro de los distritos de control de contaminacién de aguas. -
Estos distritos funcionan como empresas independientes obte-
niendo los fondos necesarios para la qonstruécién, operacidn
y mantenimiento de sus instalaciones en base a las cuotas gue
paga cada usuario del sistema, uno de cuyos pardametros de co
bro es precisamente el contenido de grasas v aceites, por lo
que resulta necesario conocer cuales usuarios descargan por-

ciones mis biodegradables de estos compuestos.

Las diferencias en ellcomportamiento de cada grupo
de grasas y aceites se debe fundamentalmente a su estructura
guimica, ya que los aceites de origen animal y vegetal, son
guceptibles de'reaccionar con los hidréxidos alcalinos, como
la sosa o la potasa, para formar compuestos denominados jabo
nes, los cuales son solubles en aéua.y en alcohol. Por otra
parte, los hidrocarburos no reaccionan bajo las condiciones
de saponificacidn con los hidréxidos antes mencionados, por
lo que se les denomina "materiales insapbnificables". Por -
ejemplo el n—qcténolés‘un hidrdcarburo que-no saponificaria,

debido a la saturacién de la molécula.



La caracteristica anterior se aprovecha en el anili
sis de grasas y aceites de origen vegetal y animal para cono-

cer su pureza.

En la bibliografia consultada no se encontrd un mé-
todo cuantitativo sencillo por via himeda que permita esta di
ferenciacidn, se pensd en la necesidad de desarrollar uno pa-
ra su uso en trabajos de campo principalmente, o bien, en los
laboratorios de control de las plantas de tratamiento, en los
cuales se carezca de equipos suficientes para efectuar deter-
minaciones instrumentales de alta precisidn que permitan lle-
var a cabo la separacidn antes mencionada, como es el caso de
cromatdgrafo de gases y del espectrofotdmetro de absorcidén --

infrarroja.

E1l método analitico empleado recibe el nombre de "De
terminacidén de materia insoponificable" vy uno de los objetivos
fundamentales del presente trabajo consiste en asociar la deter
minacidén de grasas y aceites totales, que se realiza mediante -
la norma oficial (Ver Apéndice 1), con la determinacién de mate
ria ﬁo saponificable para conocer, por diferencia, el contenido

de lipidos los cuales si son saponificables.



II. OBJETIVOS

Dado gue no se conoce un solvente selectivo gue nos
permita separar glicéridos de hidrocarburos, el presente tra

bajo esta orientado hacia los siguientes objetivos:

1; Complementar la Norma Oficial Mexicana. "De-
terminacidén de grasas y aceites en aguas resi
duales". DGN-AA-~5-1973 con una etapa posterior,
que permita la diferenciacidn de los grupos -
quimiéos bajo estudio por via hiimeda en forma

1o mds sencilla posible.

2. Comprobar si el método analitico desarrollado
es de uso prictico y proporciona resultados -

de precisidén y exactitud convenientes.

AN



I1T. DISENO Y DESCRIPCION DEL EXPERIMENTO

Esta etapa del trabajo experimental estuvo integra

da por las siguientes actividades:

a. Investigacién bibliografica de los principales mé-
todos analiticos empleados en la determinacidn de
grasas y aceites en las fuentes de informacién gue

se presentan en el capitulo denominado bibliografia.

b. Seleccidn de métodos © combinacidén de métodos que -
permitan lograr la separacidén pretendida, por via -
hiimeda, con probabilidad de ofrecer resultados sa-

tisfactorios.

C. Comprobacidén, a partir de muestras sintéticas de la
eficiencia alcanzable en la separacidn deseada por

el método seleccionado.

d. Verificacidén de los resultados obtenidos en el inci-
so anterior mediante un procedimiento analitico ins

trumental de alta precisién.

e, Aplicacidn del método seleccionado a muestras de ~-

aguas residuales.

f. Evaluacidn de los resultados obtenidos.

g. Elaboracidén de conclusiones y recomendaciones.




Para realizar esta parte del tfébajo se estudid la
norma Oficial Mexicana "Determinacién de grasas y aceites en
aguas residuales"lDGN-AA—1973; y con base a sus recomendacio
nes se planted la toma, transporte y conservacién de las mues

tras reales, asi como la preparacidn de las muestras sintéti-

cas.
Preparacifn de las Muestras Sintéticas

Se efectuaron 17 muestras sintéticas para obtener -
un marco comparativo de precisién y exactitud del método en -
relacién a las muestras de la planta (reales). Ias muestras

sintéticas se prepararon pesando porciones variables de:

Sebo blangueado,

Aceite de Coéo Y »

Aceite mineral NF-8, para integrar muestras de apro
ximadamente un gramo de peso; cada una se pesd directamente en
un matraz de bola fondo plano de 500 ml. puesto previamente a

peso constante.

El tratamiento efectuado a estas se describe a conti-

nuacifn:

1. Al matraz conteniendo la muestra se le agregd un volu

men aproximado de 50 ml. de ROH alcohSlica 0.5 N {se emplea esta

A
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concentracién para muestras que contienen de 1 a 2 gramos de

materia saponificable). ' - TESIS CQE“I
! FALLA DE ORIGEN

2. Se efectud un reflujo durante tres horas.

i)° 81 no se conoce céanta materia sapﬁnificable hay -
en la muestra y se supone sea superior a dos gramos,
se puede adicionar al matraz unas gotas de fenolfta
leina, si no hay vire a color rosa en la solucién, -
significa que se ha consumido la potasa y se debe de
agregar mayor cantidad de esta, o elevar la concentra

cidén del reactivo inicial.

3. Se retira de la camisa o manta eleéctrica, se deja ~--
enfriar un poco y se le vierten 100 ml. de agua destilada pre-

viamente calentada.

4, El contenido del matraz se transfiere a un cilindro
de 250 mls. o a un frasco de boca esmerilada, se tapa y se agil

ta lentamente.
5. Se le agregan 5 mls. de alcohol etilico.

6. Se le agregan wnas gotas de fenolftaleina (2 & 3) y

si no hay vire a color rosa la solucidn se alcaliniza con NaOH,

7. Se efectllan 5 extracciones con porciones de 50 ml. de




eter de petrdleo cada una. Tarar previamente el matraz en -

donde se va a realizar la recoleccidn del eter con el hidro

carburo

i),

ii)

8.

(fase superior).

Si se presenta emulsidn (turbiedad en las fases) se
pueden adicionar unos gramos de NaCl para romper és

ta L]
&

4

Lavar el tapdn del matraz con eter de petrdleo des-
pués de cada agitacidn y antes de colocarloc en Ia -1

mesa.

Las fases se separan por medio de un dispositivo de
vidrio, disefiado de acuerdo a las dimensiones del -

cilindro o matraz.

El matraz se pone en Bafic Maria para evaporar el di

solvente a 50°C aproximadamente.

9.

Se seca el matraz, se enfria y se coloca en un desg

cador, durante 20 minutos.

10.

K

El matraz se pesa hasta gque no exista variacién en &l.

11 . Los resultados correspondientes se reportan en el cua

dro nimero 1 .

gl




Extraccidén y Tratamiento de las Muestras Reales.

Dado que el contenido de grasas y aceites que se -
esperan en estas es baja, por tratarse de aguas residuales -
de oriqgn doméstico e industrial, en las cuales la proporcidén
de estas 7iltimas es superior a las de origen doméstico, la -
tercera parte de ellas se reforzd mediante la adicién de can
tidades conocidas de los tres componentes de las muestras ~-

sintéticas.

De acuerdo con lo anterior, se efectuaron las si-

guientes actividades:
A. Muestreo

A.l. Se tomaron tres muestras en frascos de vidrio de -
boca ancha a intervalos de 15 minutos, por duplica
do. Estas muestras se tomaron en el influente de la

planta de tratamiento.

A.2. Se midieron: el pH, la temperatura del influente,

asi como la temperatura ambiente.

A.3. Se acidularon las muestras con 2 ml. de HCl concen
trado cada una, de acuerdo con el procedimiento que

se sigue en la planta de tratamiento.



A.4, Las muestras se conservaron en el refrigerador del

laboratorio hasta el momento de su andlisis.
B. Extraccidn de Grasas y Aceites

B.1. La extraccidén se realizd de acuerdo al procedimien
to de las Normas Oficiales de Muestreo y Analisis

de Laboratorio para Aguas Residuales, ver Apéndice

B.2. Las muestras se reforzaron con 100 mg. de grasas vy
aceites en las proporciones adecuadas. Estos 100
mg. se transfirieron directamente al dédal.de ex—-
traccidn, después de sér pesados en un vidrio de re
loj y con las mismas precauciones que se tuvieron al
pasar las grasas v aceites de el frasco de boca ané

cha donde se tomd la muestra.

Al término de estos dos tratamientos, se efectda -
exactamente el mismo método descrito ?ara las 17 muestras sin
téticas; con excepcidn de gque al final del proceso se restan
las cantidades conocidas de hidrocarburo (aceite mineral), que

se adiciond para reforzar las muestras.

Los resultados de esta parte se encuentran repor-

io



tados en el cuadro nimero 2.

Posteriormente se tomaron 4 muestras sinultineas -
en el desarenador de la planta y se trataron de acuerdo al -
procedimiento mencionado para muestras reales, &éstas Gltimas
no fueron reforzadas y se efectBan con él fin de obtener pre
cisibn del método en este tipo de mﬁestras. Los resultados

se encuentran reportados en el cuadro No. 3.

Aparatos y Equipos

- Aparato de extraccidn Soxhlet estilo IT.
- Fuente de vacio.

- Embudo Buchner subestilo III a de 12 cm. de didmetro.

- Manto eléctrico de calentamiento.
- Material comiin de laboratorio.

- Aparato para “bafic maria”.

- Balanza analitica.

- ¢ilindro o matraz con tapdn esmerilado y con tapdn de -
hule horadado.

- Tubo de vidrio para doblar.

Materiales y Reactivos
- Papel filtro "Whatman" No. 40 de 11 cm. de diimetro.

- Discos de tela muselina de 11 ém. de diametro

11



Suspensidn filtro ayuda, tierra de diatomiceas-silice;
10 g/1 de agua destilada.

Acido clorhidrico concentrado.

Hexano normal con punto de ebullicién de 69°C o triclo
rotrifluoretano (fredn) dé punto de ebullicidén de 47.5°C.
{(Es preferible utilizar el fredn en virtud de gue no es
inflamable. Cualquiera que sea el solvente usado, éste
no debe dejar residuo al évaporarse).

Matraz de boca ancha (1 1)

Hidréxido de potasio 0.5 N.

Alcohol etilico.

Fenolfﬁaleina.

Eter de petrdleo.

Cloruro de sodio.

- 12 -
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IV. RESULTADOS OBTENIDOS Y SU EVALUACTION

Los resultados obtenidos se encuentran en los cua-
dros del 1 al 3, siendo el cuadro nlmero 4, el que unicamen
te presenta la precisidn y recuperacidn de los métodos repoi
tados en los Métodos Estandares para extraccidn de grasas y

aceites.

El cuadro No. 1, contiene los datos obtenidos para
las 17 muestras sintéticas integradas por diferentes propor
ciones de grasa y aceite de origen animal, vegetal y mineral,

asi como el material recuperado en mg Y en % en peso.

- Solamente se le tomd® anilisis cualitativo en el in-
frarrojo a la muestra nimero 9, sus graficas se compararon -~
con las obtenidas del aceite mineral que se tomd para preparar
las muestras sintéticas, resultando bastante similares, con -
lo cual se comprueba gue el 0.03 gramos Jue aparece en exceso

en el peso final del matraz, no es materia saponificable.

- De las 17 muestras sintéticas gue se trataron en el
laboratorio se desecharon cuatro datos, debido a errores expe

rimentales, como son:

1) No se efectuaron las cinco extraceciones con el
solvente.

ii) Se efectud una agitacidédn violenta en las prime-
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ras extracciones, lo que origiﬁé una proyeccién
del solvente, perdiéndose parte del hidrocarburo.
iid) Se incendid una muestra debido a lo inflamable -
del solvenfe.
iv) El tubo en U, se colocd en la interfase liquido-
liguido, la cual contiene jabdn el gue es arras-
trado ﬁacia el matraz en donde se recibe el hidro

carburo, alterando el peso del recipiente.

- Ia exactitud del método es de 83%, que corresponde a
la recuperacidén promedio de hidrocarburos, la cual resulta re
lativamente mis baja que en otros métodos reportados en la li-

teratura, cuyos valores se encuentran en el cuadro No. 4.

- La recuperacidén mayor es de 106% y la menor es de =--
63.57, con lo cual se deduce que con mis experiencia el % de

recuperacidn se puede mejorar y acercar .a un 100%.

- La desviacidn normal es de 13.98 & , observando el
cuadro No. 4, se puede afirmar que el método es menos preciso

que los otros métodos reportados.

El cuadro No 2, representa los resultados en la pri-
mera etapa de la investigacidn con muestras reales, en la --

cual fueron tomadas estas en el influente de la planta de tra



- 15

tamiento, a intervalor de 15 minutos; en este cuadro se pug
den observar las diferentes variaciones de algunos de los ~
pardmetros y de los mismos hidrocarburos que es el pardmetro

de interés.

- Las muestras tomadas a las 11.43 A,M., difieren en
el contenido de grasa y aceites:; esto se puede deber a erro

res gravimétricos © en la manipulacidn del matraz.

- Las muestras tomadas a las 12.00 A.M., contienen can
tidades de grasas y aceltes bastante parecidos, asi como las

muestras de las 12.15 P.M.

- Las muestras 3 y 5, aparecen como reforzadas, pues -
fué un intento para obtener la exactitud del método en mues-
tras reales, lo cual no es ficil de lograr pues influye en —--
gran parte el muestreo perfectamgnte bien hecho y un tratamien

to de las muestras exactamente igual en todos los pasos.

- Se puede observar gque el contenido de grasas y aceites
totales varia entre 77,000mg/l y 90.8219% mg/l, en un lapso -
de poco més de 30 minutos, lo cual es congruente, pues se arro
jan grasas del lavado de los pisos de las fabricas y de las co-

cinas de las mismas.

- El pH también tiene una variacidén de 3 unidades, ten-~
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diendo a alcalinizarse las aguas residuales en ese lapso de
tiempo, debido a las diferentes caracteristicas de los efluen
tes de cada una de las industrias y de las de origen domésti-

CO.

- _ En las muestras de las 12.15 hrs., disminuye nueva--
mente el contenido de glicéridos, puede deberse a que los de-
sechos son de origen aoméstico en mayor cantidad que de origen
industrial a esa hora, o al aseo de los alimentos en las coci-

nas de las fabricas.

- Los espectros del infrarrojo, APENDICE 3, tomadas a -
los residuos de la saponificacidn, muestran la presencia de -

los hidrocarburos, (debido al pico caracteristico entre 2800 y
3000 em™1 de frecuencia, asi como los grupos -CHy~ en frecuen
ciasmenores de 1 200 cm-l. También aparece el pico caracteris
tico de los aromiticos en el intervalo de 700 a 800 cm. %), -

Estos espectros, aparecen mas o menos claros para los residuos

de las muestras de las 11.43 vy de las 12.00 hrs., no asi para

las muestras de las 12.15 hrs.

- Las graficas de los residuos de las muestras de las -
12.15 hrs., aparecen como lineas rectas, esto se puede deber

a dos causas:




i) Que los cristales del aparato hayan estado mal
colocados en el momento de hacer el anélisis de
la muestra.

ii) Que la cantidad del hidrocarburo haya sido muy

pequefia.

La segunda suposicidn es la mads adecuada, ya que ana
lizando este cuadro, se observa que estas {ltimas muestras tie
nen entre 8.14 v 9.90 % de hidrocarburos, que representa una -

cantidad muy pequefia.

El cuadro No. 3, tiene lds resultados de cuatro mues-
tras reales, tomadas simulténeamentelen el desarenador de la -
planta de tratamiento de aguas residuales; con estas muestras,
se obtuvo la-precisién del método tanto en mg/l como en % en -

peso.

- La muestra I, tiene un contenido mayor de hidrocarbu-
ros, comparativamente con la muestra II, que presenta un conte
nido de hidrocarburos menor; se puedé deber a gque el muestreo
en paralelo, no fué perfecto, asi como la extraccién de las gra
sas vy aceites, y su diferenciacidén no fue exactamente igual pa-

ra las cuatro muestras.

- La desviacidén normal en estas muestras reales es de 9.99%

{precisidn), © de 4.3 mg/l,observando nuevamente el cuadro No, 4.
se puede apreciar que la desviacidén es mayor gue las citadas pa-

ra los otros métodos revisados.



CUADRO No. 1

MUESTRAS SINTETICAS

18

MUESTRA SEBO BLAN . ACEITE ACEITE ACEITE ACEITE
NO. QUEADO ! DE COCO MINERAL ? MINERAL MINERAL
mg . mg ORIGINAL . RECUPERADO ;| RECUPERADO
’ g me : mey %
{
1 500 400 90 65.1 72.33
2%% 500 350 | 160 38.6
3 500 300 210 133.5 63.57
4 500 250 | 252.6 235.2 93.11
Bk 500 200 L 302 88.1
6 450 200 ' 353, 3 277.9 78.66
7 400 200 { 410 379.8 92.63
8 350 200 L 450 . 321.5 71.44
9 400 © 100 500 530.0 106.00
10%x 250 200 550 172.8
11 200 i 200 600 582.1 97.02
12 150 L 200 664.9 435.8 65.54
13 150 150 708.4 522.1 73.70
14 100 | 150 750 ; 700.1 93. 35
15 100 [ 100 800 808.8 101.10
16%%* 50 {100 860 438.6
17 50 i 50 910 643.1 70.67

% arrores fuera de control

% de recuperacidn promedio:

Desviacién normal:

% de recuperacidén mayor:

% de recuperacidén menor:

13.98 (precisidn)
106.00

63.57

83.00 (exactitud).

{(ver apéndice 4).




CUADRO No.

2

MUESTRAS REALES

- 19

Fueron tomadas en el influente de una planta de tra-

tamiento. pH original: 6. (muestras 2 y 3): pH original: 9

(muestras.1l, 5, 4y 7).
r i Y T
ﬁ? | !
: ! f ]
' MUESTRA | GRASAS Y | HIDROCARBU | HIDROCARBY ~ GLICERL| HORA ;
' No. | ACEITES . ROS. ROS. . DOS. j
n { TOTALES &  mg/1 % : % g
i e A .MjﬁL : ; y
, ! ;
P2 77.0000 - 22.0000 28.57 71.43 .. 11.43 aM '
! i § :
. L 85.5319 13.6170 15.92 | 84.08 | 11.43 aM ;
1 81.1428 48.7100 60.03 i 39,97 | 12.00 aM |
5% 84.6154 51.2308 60.94 39.46 | 12.00 aM |
4 89.0588 8.8235 9.90 90,10 | 12.15 M !
’ |
-7 i 90.8219 . 7.3970 8.14 91.86 { 12.15 AM |
! | i i
* Muestras reforzadas.

| FALLA DE ORIGEN |




CUADRO No. 3 - MUESTRAS REALES

Fueron tomadas en el desarenador de la planta de -

tratamiento de aguas, simultianeamente a las 11:00 A.M. - =~

pH original: 7.

MUESTRA GRASAS Y HIDROCARBU HIDROCARBU- GLICERIDOS
No. ACEITES ROS. ROS. %
TOTALES ng /1 %
I 31.6 22.4 70.89 29.11
II 21.1 10.7 50.71 49,29
ITI 34.4 15.1 43.89 56.11
Iv 25.5 13.4 52.55 47.45
TESIS COn

ALLA DE ORIGE |



CUADRC No. 4 °

EDTCION

PRECTSION Y RECUPERACTON PARA LOS SEIS

- 21 -

METODOS QUE SE ENCUENTRAN EN LOS METO-

DOS ESTANDARES.

FALi:: DE ORIGEN

METODO PRECISION PRECISION RECUPE . No.DE
DE METQ EN AGUAS MUESTRAS RACION MUES~
DOS ES-  NEGRAS (mg) SINTETICAS % TRAS.
TANDARES'
| particién 11 0.9 mg 93
Gravimétri
ca.
Particidn i1 1.4 99
Infrarroio i
Extracibn 11 ? 1.1 88
Soxhlet :
Extraccidn :
de grasas vy 11 : 4,6% 6
aceites en l
lodos. :
Hidrocarbu- 11 97.2 10
ros(silica) !
i
Hidrocarbu-
ros y dglice '
ridos conte 13 0.26 v 1.06 2.68 mg 91.8 18
nidos en gra
sas (cromato
grafia).
TR Y
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V. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

El método de saponificacidén se emplea ordinariamente en
la industria de aceites, grasas y jabones para medir la

pureza de los productos vegetales y animales que consti

tuyen las materias primas principales, como base para de

terminar su precio.

El método estudiado acarrea todos los errores que presen
ta el procedimiento de extraccidn de grasas y aceites -
por soxhlet, ya que se parte desde el momento en que se

tiene en el matraz de bola los hidrocarburos y los glicé

ridos mezclados.

El método desarrollado, es Gtil en los laboratorios donde
la disponibilidad del equipo electrdnico no es muy grande,
yva gue en la actualidad se tiende a la semiautomatizacidén
desde el muestreo hasta el momento enh gque se hace el ani-
lisis de las aguas resianles. Esto se lleva.a cabo en los
sitios cuyos recursos econfmicos lo permiten. (Ver Apéndi-

ce 5).

El método presenta las siguientes ventajas respecto a los

demds procedimientos actualmente empleados: (Ver Apéndice 6)



a. Los {inicos éparatos que se reguieren son:
balanza de precisién
aestufa
~extractor soxhlet
material comin de laboratorio.
b. AGn cuando el nimero de reactivos requeridos por el
método es un poco mayor que el empleado en los otros

métodos, su costo es menor.

C. En comparacidn con el método de separacidén de hidro-
carburos (método D. Ed. 13), no se presenta interfe
rencia con la polaridad de ciertos compuestos, va -
que la separacidén se lleva a cabo por una reaccidn
de sustitucidn gue asegura una separacidn mis compig
ta. |

El método presenta las siguientes desventajas respecto a

los demas procedimientos que se emplean actualmente:

a. Se tiene una duracidén de cuatro horas y media apro-
ximadamente para cada separacidn de los gliceridos y

de los hidrocarburos.

b. Se debe de considerar la presencia de materia no sa-
ponificable en los glicéridos, lo cual eleva el con

tenido aparente de hidrocarburos.

C.. El nimero de manipulaciones es mayor, lo cual aumen~



ta la probabilidad de error experimental.

Para muestras sintéticas, todos los métodos estudiados -

permiten conocer tanto su precisidn como su exactitud;

pero, para muestras reales solo es posible determinar su

precisién (desviacidn normal), mediante la ejecucidn de

varios andlisis sobre muestras paralelas.

RECOMENDACIONES

En

de

el

da

En

es3

virtud de haberse experimentado la inflamacién de una
las muestras sujetas a andlisis, se propone modificar
método‘empléando fredn, Que no es inflamable, en vez

dter de petrdleo y del n-hexano, en las extracciones.

caso de continuarse utilizando solventss inflamables

recomendable usar ropa de algoddn, la cual no produce

chispas.

Con obieto de reducir el costo por concepto de consumo de

solventas, se sugiere recuperarlos por destilacidn.

Se

un

recomienda para la parte de extraccidén del hidrocarburo

cilindro del menor didmetro posible, con objeto da ob-

tener una mayor eficiencia en la separacidn de las fases.

Con el fin de conocer mejor las ventajas que este método




puede ofrecer, se sugiere implantarlo como un método ten
tativo, ensayandolo a la par con otros métodos mids preci

sos, como por ejemplo el de particidn infrarrojo.

Se sugiere este método como una prolongacidn de la norma
en vigor, para efectuar la diferenciacién de hidrocarbu~
ros y glicéridos en aguas residuales. Esta practica pue
de permitir identifiéar el origen de descargas contami-
nantes de industrias especificas. Por ejemplo, ios efluen

tes de rastros, fibricas de aceites comestibles, empaca--

' doras y jaboneras, son ricas en glicéridos y muy escasas

en hidrocarburos; en contraste, con los desechos liguidos
provenientes de talleres, refinerias, industria petroqui-
mica y servicios automotrices, los gue son altos en con-

tenidos de hidrocarburos.

Con el propdsito de mejorar la precisién y exactitud de los
métodos tradicionalmente utilizados, asi como del que se -
desarrollo para la ejecucidn de este trabajo, se propone -
continuar la blsqueda de solventes selectivos, con los cua
les podria suprimirse la etapa de extraccidn con soxhlet,
lo que redundaria en una mayor sencillez y menor duracidn

en el tiempo de realizacidn del andlisis.



AGn cuande el mdtodo desarrollado no tiene en esta eta-
pa inicial una exactitud (83%) tal alta como se desearia,
‘permite ya emplearse como una herramienta Gtil dentro de
las plantas de tratamiento de aguas residuales para cono
cer-en‘que medida se remueven, en cada etapa del proce-

so, tanto los hidrocarburos como los glicéridos.

27
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APENDICE 1

Norma Oficial Mexicana "Determinacidén de grasas y acei-

tes en aguas residuales". DGN-AA-5-1973

Al margen un sello con el Escudo Nacional, que dice: -
Estados Unidos Mexicanos.-Secretaria de Industria Comercio.
Direccidn General de Normas.-Departamento de Normalizacidn Na

cional.-Quimica.-Expediente: 15/V.

AVISQO AL PUBLICO

Con . fundamento en lo dispuesto en los articulos 1°, 2?
4°, 23 inciso C y 26 de la Ley General de Normas y de Pesas
v Medidas, publicada en el !'Diario Oficial" de la Federacidn
con fecha 7 de abril de 1961, esta Secretaria ha aprobado la
siguiente Norma Oficial Mexicana. "Determinacidn de Grasas vy
Aceites en Aguas Residuales". DGN-AA-5-1973.

ﬁORMA Ofiéial Mexicané. “Determinacidn de grasas y acei-

tes en aguas residuales". DGN-AA-5~1973.
1. ALCANCE

Esta Norma cubre el método para determinar el contenido
de grasas vy aceites hasta ‘una concentracién de 650 mg/l en —--

aguas residuales, por medio de extraccidn con solvente emplea

- 29



db el aparato Soxhlet.
2.  RESUMEN

El método consiste en acidificar una muestra liquida pa
ra formar una masa que se separa por filtracidn. De esta ma-
sa ge hace la extraccidn usando un solvente con ayuda del apa-

rato Soxhlet.

-

3. DEFINICIONES

3.1 Agua Residual

Es el liquido de composicién variada proveniente de usos
municipal, industrial, comercial, agricola, pecuario o de cual
quier otra iIndole, ya sea piblica o privada, vy que por tal mo-
tivo haya sufrido degradacidén o alteracién en su calidad ori~

ginal.
4. APARATOS Y EQUIPO

Aparato de extraccién Soxhlet, esgtilo II. (Ver inciso 9.
2.5.). Fuente de Vacio.

Embudo Buchner subestilo III a. (Ver inciso 9.2.5), de 12
cm. de diametro.

Manto eléctrico de calentamienﬁo.

Material comiin de laboratorio.

- 30 -




5. MATERIALES Y REACTIVOS

Papel filtro "Whatman" No. 40 de 11 ecm. de didmetro.

Discos de tela muselina de 11 cm. de didmetro.

Suspensidn filtro avuda, tierra de diatomdceas-silice:
10 g/1 de agua destilada.

Acido clorhidrico concentfado. Hexano normal con punto
de ebullicidén de 69°C o triclorotrifluoretano de punto de ebu

llicidn de 47.5°C. (Ver inciso 9.1.2)
6. PREPARACION DEL ESPECIMEN

Se colecta la muestra de agua residual en un matraz de
boca ancha aforado a un litro. Se agregan aproximadamente -

10 ml. del HC1l hasta obtener un pH de 1.0.

7. PROCEDIMIENTO

7.i Se prepara un filtro con el disco de tela de muleli
na sobreponiéndole el disco de papel filtro, se coloca en &l
embudo "Buchner", se moija la tela y el papel, y se presiona -

hacia abajo el contorno de este ltimo.

7.2 con ayuda del vacio, se pasan 100 ml. de la suspen-
sidn del filtro ayuda a través del filtro preparado. Se lava
con 1 litro de agua destilada. Se aplica el vacio hasta que

no pase mids agua a través del filtro.



- 32 -

7.3 Se hace pasar la muestra acidificada a través del
filtro preparado. Se aplica el vacio hasta que toda el agua

haya sido filtrada.

7.4 Con una pinza se translada a un vidrio de reloj el
papel fiitro y el material adherido al diséo de tela. Se lim
pian las caras y el fondo del recipiente colector, el agita-
~dor y el embudo Buchner con pedazos de papel filtro remojado
en el solvente gque se va a usar, teniendo cuidado de transla
dar todas las capas de grasa formadas, y de recoger todo el
material sdlido. Se agregan los pedazos de papel filtro al
vidrio ée reloj. Se enrolla el papel filtro y los pedazos del
mismo y se colocan en un dedal de extraccién de papel. Se ~
limpia bien el vidrié de reloj con papel filtro remojado en
el solvente y se coioca éste y cualquief otro resto de material

en el dedal.

7.5 BSe seca el dedal‘con el papél filtro en una estufa de
aire caliente a 103°C durante 30 mihutos. Se llena el dedal con
perlitas de vidrio. Se pesa el frasco de extraccidn y se extrae
en el aparato Soxhlet usando hexano o triclorotrifluoretanc a -

velocidad de 20 ciclos por hora, durante 4 horas.

7.6 Se destila el solvente del frasco extractor en un --

bafio de =gua a 85°C, © en el manto ajustado para una destila-~




cidn lenta, se seca el frasco colocdndolo en un bafioc de vapor
v se extrie el aire a través del frasco aplicando vacio por

uh tiempo de 15 minutos.

7.7 Se enfria el frasco en un desecador durante un pe-

riodo de 30 minutos y se pesa.
8. CALCULOS

La cantidad de grasas y aceites se calcula por medio de

la siguiente férmula:

Gy - 1000 P

v
En Donde:
Gy = Contenido de grasa total, en miligramos/litro
P = Incremento en el peso del matraz, en miligramos.
v = Volumen ds la muestra, en mililitros

9. APENDICE

9,1 Observaciones

9.1.1 Cuando no se puedan hacer inmediatamente las
determinaciones, las muestras deben preservarse agregando

1 ml. de &dcido sulfirico por cada 80 g. de muestra.

1A8 muestras no deben preservarse con cloroformo o

benzoato de sodio cuando se vayan a hacer determinaciones

33



de grasas.

9.1.2 Es preferible usar el Triclorotrifluoretano
en virtud de que no es inflamable. Cualguiera gque sea
el solvente usado, este no debe dejar residuo al evapo-

rarse.

- 34



APENDICE 2

Composicidén Tipica de Desechos Domésticos. (7)

Todos los valores excepto 'los s6lidos sedimentables es

tan expresados en mg/l .

CONSTITUYENTE CONCENTRACION

' FUEKTE MEDTA DERBIL

. S6lidos Totales 1 200 700 350
. Disueltos, totales 850 500 250
Fijos | 525 300 145
volatiles : 325 200 105

. Suspendidos, totales 350 200 100
Fijos - 75 50 30

_ Volatiles 275 150 70
. Sblidos sedimentables (mi/1) 20 10 5

. Demanda Bioguimica de Oxigeno, ;

5 dias 20°C (DBOg-20°C) 300 200 100

. Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)| 1 000 500 250
. Nitrdégeno, (Total como N) 85 40 20
QOrganico 35 15 8
Amoniacal libre 50 25 12
Nitritos 0 0 0]
Nitratos 0 0 0

. Fbsforo (Total como P} 20 10 6
Orgénico ‘ 5 3 2
Inorganico 15 7 4

. Clorurocs * 100 50 30
. Alcalinidad (como CaCO3)* 200 100 50
. Grasas : 150 100 50

* Valores gque se deben de incrementar por la cantidad existente
en el agua de arrastre.




APENDICE

3

GRAFICAS DE INFRARROJO
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APENDTICE 4 Precisidn y Exactitud del Mé&todo Desarrollado.

Para obtener la precisidn y la exactitud del método, se utili
z6 una calculadora de bolsillo, la cual, usa las siguientes -

ecuaciones:

Media o valor promedio : X L X

Donde: X es la variable y N es el nlmero de datos.
' r

S 12
N e 2
Desviacién normal de X : X - (1 x?
N
ox=
N-1
X Y
. m _ -
Pendiente: m LXY N >
£X2 (1 %)
N
y- intercepcién: b
b, ¥ - m §X
N
Coeficiente de correlacidn: g
R_ m oX
oY
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El programa tuvo la siguiente secuencia para obtener la exac-

titud y la precisidén del método. Se trabajd con la sexta co

-

lumna del cuadro niGmero 1

2nd

1l x:t
72.33
2 Xt
63.57
3 x:t
93.11
4 x:t
78.66
5 x:t
92.63
6 X:t
71.44
7 x:t
106.0
8 x:t
97.02
9 X:t
65.54
10 xz:t
73.70
11 x:t
93.35
12 x:t
101.1
13 x:t
70.67

Pgm

2nd

2nd

2nd
2nd
2nd
2nd
2nd
2nd
2nd
2nd
2nd

2nd

1

L+
L+
e+
L+
n+
T+
L+
L+
o+
n+
L+
I+

L+

SBR CLR

2nd x valor promedio de vy, 83.00

INV 2nd Op 1l1,/% desviacidn normal de v,

13.98
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Para obtener la correlacién entre el Hidrocarburo recupe
rado y el que se habia pesado originalmente, se trabajdé con

1a 4t2 ¢ 5%@ columnas del cuadro némero 1.

2nd pgm 1 SBR CLR

90 x: t

65.1 2nd. I+

210 x: t

133.5 2nd. I+

252.6 x: t

235.2 2nd. I+

353.3 x: t

277.9 2nd L+

410 x: t 2nd Op 13 poeficiente de correlacidn,
379.8 2nd I+ -

450 ®: t 0.93
321.5 2nd £+

500 x: t 2nd Op 12 y-intercepcidn. 44

530 2n@é¢ ¢+ .

600 x: t x: t pendiente de la recta, 0.83
582.1 2nd ¢+ )

664.9 x: t

435.8 2nd g3+

708.4 x: t

522.1 2nd I+

750 Xz

700.1 2nd i+

800 x: t

808.8 2nd i+

910 x: t

643.1 2nd 3+
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Para muestras reales se obtuvo la precisién utilizando los da

tos del cuadro nimero 3. Se trabajd con la cuarta éqlumna.
2nd Pgm 1 SBR CLR
70.89 2nd I+
50.71 2nd I+
43.89 2nd I+

52.55 2nd I+

INV 2nd Op 11 /% desviacidn normal de v, 9.99.




APENDICE 5

Métodos Instrumentales

Hasfa hace poco se utilizaban en el laboratorio tres
instrumentos solamente, para anidlisis de grasas y aceites:

- cromatégrafo de gases

- espectrofotdmetros de infrarrojo. {(4) (5).

- espectrofotdmetro de absorcidén atdmica.

Ultimamente se ha empleado un cuarto instrumento, el

espectrofotémetro de fluorescencia (6).

En el eépectrofotémetro de infrarrojo, un ravo de luz
infrarroja, se pasa a través de una solucidn de aceite y la can
tidad de luz absorbida en una frecuencia especifica es medida -
_precisamente. Esté cantidad es proporcional a la cantidad de
aceite presente. A mayor cantidad de aceite en la trayectoria

del rayo, mayor seri la luz absorbida.

El cromatdégrafo de gases, separa los diferentes mate
riales que compone el aceite. Los materiales individuales se
registran como picos en una carta y la altura de cafa pico es

proporcional a la cantidad de material presente.

El instrumento de absorcién atdmica, mide trazas de

_42..




retales en aceite para determina; proporciones de vanadio v

za2l. E1 principio de operacidn de este instrumento, se ba
sa en la capacidad de los metales para emitir y absorver la -
luz. La frecuencia de luz emitida o ébsorvida identifica al

metal, mientras gue la cantidad absorvida determina cuanto me
tal esta présente. Este método permite identificar descarzas
o derrames de hriirocarburos crudos, los cuales contienen di;—

chos metales.

En espectroscopia de fluorescencia, la muestra ana-
lizada se excita por medio de luz ultravioleta. El resultado
final sobre el espectro, se grafica para identificar 1los com-

ponentes de la muestra.
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APENDICE 6 Métodos Utilizados en la Extraccibn de
Grasas y Aceltes. ' ST

Edicidn: 10

Método: A. Extraccién con Soxhlet

Es un método enteramente empirico. EI tiempo reque
rido para secado y enfriado no se puede variar, pues puede ha
ber variacidén en el peso, debido-a la absorcién de:oxigeno vy a

la volatilizacién de algunas sustancias. puracidn: 6 horas.

Descripcidn:

La muestra se acidula hasta pH de 2, se filtra en un
medio adecuado, vy se hace una extraccidn con &ter de petrdleo
utilizando un soxhlet durante 4 horas a 20 ciclos por hora. Se

enfria y se pesa el matraz de bola donde se hizo la extraccién.

Presicidén v Exactitud:

Se colocaron 50 mg. del producto GfiQCO, se obtuvie-
ron 50.02 mg. y una desviacidén normal de 1.57 mgy 'La desvia-

cidn en aguas negras fué de 1.89 mg. presicidn).

M&todo: B, Extraccidén Semi-himeda.

Descripcidn:

La muestra se acidula, se filtra y se extrae en un ma

traz erlenmeyef con éter de petrdleo {25 ml), se agita por inter

44



valo de un minuto; esta operacidn se repite 9 veces. Se lava
a2l papel filtro con el mismo solvente v se destila hasta qgue

solamente gueden 25 ml. de solvente, entonces se pasa a un ma
traz pequefio y tarado para obtener por gravimetria el peso £i

nal de la grasa extraida.

Precisidn vy Exactitud:

Sa colocaron 50 mg. de Crisco, se reguperaron 46.4

mg. la desviacidn estandar fué de 2,64 mg. En muestras de aguas.

negras fué de 1.56 mg. la desviacién normal.
Bdicidén: 11
Método: A. Particidn gravimétrica

El fredn disuelve ademds de grasas vy aceites, otras

sustancias orgdnicas.

" TESIS CON

Descripcidn: ‘ FALLA DE QRIGEN

Acidular la muestra a pH de 2, por medio de un embudo
de separacién tratar la muestra con fredén (30 ml). Pasar a un
matraz tarado por medio de un filtro y este filtro, también se
debe lavar con fredn. Destilar el freéh, enfriar y pesar. Uti

lizar Na2504 si se presentan emulsiones.

Precisidn v exactitud:

En muestras sintéticas se recuperd el 93%, la desvia



cidén normal es de 0.9 mg. Las muestras de aguas negras se -
dosificaron con 14 mg. de aceite combustible del No. 2 y acel

te Wesson.
Método:  B. Particidn-Infrarrojo. (tentativo).

Descripcidn:

Se utilizan estandares en los rangos adecuados. Se
prepara una curva de calibracidén. A la mﬁestra se le acidula
y se le éxtrae la grasa por ﬁedio de frebdn (1,1,2-tricloro --
1,2,2,-trifluoretano). El extracto combinado se transfiere a
un frasco volumétrico y se ajusta a un volumen final de 100 ml.

Se utiliza celda de 1 em. para rangos de 4 a 40 mg.

Precisidn y Exactitud:

Las muestras se dosificaron con 14 mg. de aceite com
bustible No. 2 vy aceite Wesson, la récuperacidn fué de 99% con

una desviacidn normal de 1.4 mg.
Método: C. BExtraccidn con Soxhlet

Descripcidn:

El método es igual gue en la edicidn anterior, solo

gue el solvente que se utiliza en la extraccidn es el Fredn.

Precisidn y Exactitud:

Las muestras se dosifican con 14 mg. de la misma mez




|
o
~J

cla del método B. de esta misma edicidn se obtuvo una recupe-~

racidn del 88% con una desviacidn estandar de 1.1 mg.
Método: D. Extraccidn de Grasas y aceites en muestras de lodos.

Daescripcidn:

Se parte el lodo secado y acidificado (pH: 2!, se -
adiciona MgSQ,. H,0 y se espera de 15 a 30 minutos agitando.
Se pasa a un dedal de axtraccidn v se continua como en el mé
todo C. de esta misma edicidn. Se utiliza fredn como solven

te, con el inconveniente de gue el fredn disuelve ademids de

grasas y aceites otras sustancias.

Precisidn v Bxactitud:

En 6 muestras de lodo sa obtiene una desviacidn nor

mal de 4.6% (precisién).

Método: E. Hidrocarbhuros

A los materiales no eliminados por la adsorcién se
les designa comc hidrocarburos por esta prueba.' Los compues
tos érométicos complejos v los hidrocarburos derivados del -

cloro, azu®re v nitrdgeno pueden ser adsorvidos por la silica

gel.

Descripcidn:

Se efectiia la extraccidn como en los métodos ante-



riorses y una vez extraida se redisuelve la grasa v el aceite
en 100 ml. de frebén (por cada 100 mg. de material graso se
utilizan 3 gramos de silica gel).se agita, se filtra y se puge

de combinar con el método B. de esta misma edicidn.

Precisidn vy Exactitud:

Para 10 muestras sintéticas se recuperd un 97.2%
de grasa. La exactitud de este método no puede ser determi-

nada en aguas negras.

Edicidn: 13

Método: A. Extraccidn con Soxhlet

Descripeidn:

El método es igual gue en la edicidn 11, solo gue dan

la alternativa de utilizar n-hexano como solvente.

Precisidn y Exactitud:

En muestras sintéticas la recuperacidn promedio fué
de 98.7% con una desviacidén normal de 1.86%. Diez muestras por

duplicado producen 0.76 mg. vy 0.48B mg. de desviacidn normal.

#3tndo: B. Extraccidn Semi-hiimeda. (tentativo)

El método es igual que el descrito en la edicién 11,

solo guz tarbién se puede usar n-hexano como solvente en vez -

5
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del freén.

Precisi6n~z_Egactitud:

Né'puede medirse directamente en aguas negras, sin
embargo -en 10 muestras tomadas por duplicado se obtiene una -
desviacidn normal de 2.58 mg. En muestras sintéticas 1la recu

peracidn eg de 98.2%

Método: C. Extraccién de grasas y aceites en muestras de lodo.

Descripcidn:

El método es el mismo que el publicado en la edicidn

11, pudiéndose utilizar ahora n-hexano como solvente (Pe. 69°C).

Método: D. Hidrocarburos v glicéridoé contenidos en grasas.
Ia alumina activada tiene la propiedad de abs&rber
materiales pdlares. (E1 petrdleo esta compuesto por hidrocar
buros no polares. Los écidos grasos y esteres son polares).
Los hidrocarburos mas polares tales como 1o0s compuestos aromd
ticos complejos y aquellos derivados del cloro, azufre y nitrd
geno, guedaran retenidos en la columna y seran determinados co

mo glicéridos.

Descripcidn:

Una vez extraida la grésa total, se disuelve en 10 ml

de fredn o de n-hexano; se pasa a través de una columna de alu

STA TESIS NO SALL
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mina v se eluve el material con 7 porciones de 10 ml. de sol
vente, se hace la recoleccidn en un frasco tarado. Se desti
la el solvente en un "bafio maria" se enfria, se seca y se ve

sa nuevanente el matraz.,

Precisidn v Exactitud:

En 18 muestras sintéticas se recuperd solamente el
91.8% con una desviacidn normal de 2.68 mg. En muestras por

duplicado la desviacidn normal fué de 0.26 mg. y 1.06 mg.

Edicidn: 14
Método: A. Particidn-gravimétrica.

El método es el mismo que el presentado en la edi~-
cidén 11, como método A. La grasa y el aceite disueltos o emul
sificados se extraen del agua por contacto intimo con el fredn.
Algunos extractables especialmente grasas no saturadas y &cidos
grasos, facilmente se oxidan. No se conoce ningin solvente gue

disuelva solamente grasas y aceites selectivamente.

Método: B. Particién-Infrarrojo.

El método es el mismo que el presentado en la edicidn
11 (método B.}. ILa determinacién por infrarrojo permite la me
dida de muchos hidrocarburos relativamente voldtiles. Asi los
destilados de petrdleoc ligeros, conIeXCepcién de las gasolinas,

pueden medirse exactamente. La instrumentacidén adecuada, per-
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mite la medida de cantidades tan pequefias como 0.2 mg/l de gra
sa vy aceite. Los residuos mds pesados de petr8leo pueden con-
tener una porcidn significativa de materiales que no sean solu

bles en fredén. (1) (2).

Método: C. Extraccidén con Soxhlet.

El método es el mismo que el descrito en la edicién
11 (método C.). Por definicién, cualquier material recobrado
es llamado grasa y aceite y cualquier sustancia soluble en fre
6n tal como azufre elemental o ciertos colorantes organicos se

rdn extraidos como grasas y aceites.

Método: E. Hidrocarburos.
Se puede combinar este método con los cuatro anterior
mente citados. (3). EIl método es el mismo que el citado en la

edicidén 11 (método D.).

Edicién: 15
Método: A. Particién-gravimdtrica.

Idem Mé&todo A. Edicidn 11l.

Mé&todo: B. Particidn-Infrarrojo (tentativo).

Tdem método RBR. Edicidén 11.

Método: C. Extraccidn con Soxhlet.

Idem método D. Edicidn 11.



MZtrodo:

Método:

D. Extraccidn de grasas y aceites en
Lodos.

Idem método D. Edicidén 12.

E. Hidrocarburos

Tdem M&todo E. Edicidn 11.

N

muzsstras de
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