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Objetivos

1. Implementar exitosamente la técnica de demanda quimica de oxigeno (DQO) mediante reflujo
cerrado a microescala, para un rango de ultra baja concentracidon de materia organica.
2. Determinar los pardmetros de validacidn linealidad, precisién, exactitud, limite de cuantificacion

(LC) y limite de deteccién (LD) para esta técnica adaptada a microescala.

Hipotesis

Si se adecuan las concentraciones a la solucién digestora, debe ser posible adaptar exitosamente
a microescala, para rango ultra bajo de concentracidn, la medicién de DQO mediante oxidacién con
dicromato de potasio (K2Cr,07) en reflujo cerrado, particularmente si los instrumentos de laboratorio son

suficientemente precisos y los errores (de instrumentos, de cristalerias, de personas) implicados son

minimizados.

Justificacion del proyecto

La medicién de DQO es rutinaria en las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) y en
muestreo ambiental en México. El método normalmente usado es el de oxidacién con K,Cr,0; en medio
acido. Este analisis genera un residuo liquido peligroso, con sedimentos inorganicos, altamente
contaminante. La adaptacién exitosa a microescala de la DQO serd un paso relevante para reducir el
impacto ambiental y el costo asociados con la medicién de este pardmetro. Para el caso de baja
concentraciéon de materia orgdnica, hay pocos trabajos desarrollados y solo un producto comercial

disponible, cuyo costo es relevante.
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CAPITULO 1:

Antecedentes



Determinacion de pardmetros de validacidn y cinética de la
mediciéon de DQO adaptada a microescala mediante reflujo
cerrado: rango de concentraciones ultra bajo |9

1.1 Demanda quimica de oxigeno (DQO)

La demanda quimica de oxigeno (DQO) es definida como “un pardmetro que indica la cantidad de
0, para oxidar cualquier sustancia, organica o inorgdnica, susceptible de ser oxidada mediante el uso de
un oxidante fuerte, siendo el ion dicromato (Cr,0,%) el oxidante especificado en la mayoria de los casos
debido a sus propiedades quimicas Unicas. En estos analisis, el Cr,0+% se reduce a ion crémico (Cr®), es,
por tanto, una medida indirecta de la cantidad de materia organica capaz de ser oxidada, por lo que la
cantidad de oxidante consumida se expresa en términos de su equivalencia en oxigeno en mg O, /L”

(Hanna Instruments, 2023).

Otra interpretacidn de la DQO, con base en (American Public Health Association, American Water
Works Association, & Water Environment Federation, 2017) seria la cantidad requerida de un oxidante
para que reaccione con una muestra bajo condiciones controladas, donde el oxidante consumido se

expresa como equivalentes de oxigeno.

Por su propiedad de oxidar casi toda la materia organica (exceptuando los acidos grasos de bajo
peso molecular) cuando se encuentra en un medio acido y a altas temperaturas, el oxidante utilizado es

el ion dicromato Cr,0,% obtenido de sales como el K,Cr,07 que al reaccionar se reduce a Cr*'.

Por lo tanto, “al disolver el KxCr,0; en acido sulfurico (H.SO4) se obtiene un poderoso agente

oxidante sobre todo cuando esta caliente” (Soto Santos, s.f.).
Cry03~ +14H " + 6e~ - 2Cr3*+7H,0 (1)

En la ecuacion 1 se muestra la semirreaccidon de reduccidén para el dicromato cuando oxida la

materia orgdnica.

Es importante recalcar que los componentes orgdnicos e inorganicos que estén presentes en la
muestra pueden ser oxidados con dicromato; sin embargo, en la mayoria de los casos es el componente

organico el que predominay es el de mayor interés.

Dicho esto, se sabe que en la DQO el grado de oxidacién de la muestra se ve afectado por factores
como lo son el tiempo de digestion, la potencia del reactivo, es decir, la concentracién del agente
oxidante, y por supuesto la concentracion de materia organica presente, por lo que la DQO es una

herramienta util para medir el nivel de contaminantes en aguas residuales y naturales.
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Por otro lado, en un andlisis de DQO se generan desechos peligrosos con mercurio, cromo
hexavalente, acido sulfurico y plata, y aunque en los Standard Methods (American Public Health
Association; , American Water Works Association; , Water Environment Federation, 2023) se proponen
los métodos 5220 C y D que reducen estos problemas de desperdicio, estos han mostrado que pueden
ser menos precisos y representativos en contraste con el método 5220 A debido a que los métodos Cy D
son utilizados para la determinacién de la demanda bioquimica de oxigeno (DBO) y por ende estan
limitados a la materia biodegradable presente en la muestra y no a toda materia orgdnica oxidable
(American Public Health Association; , American Water Works Association; , Water Environment

Federation, 2023).

1.1.1 Materia organica en agua contaminada

La materia organica disuelta (MOD) es una compleja mezcla homogénea de moléculas, cuyos
principales componentes en las aguas dulces son sustancias humicas, carbohidratos y aminoacidos
(Steinberg & Munster, 1985; Volk, Volk, & Kaplan, 1997; Baker, Fluorescence excitation-emmision matrix
characterization of some sewage impacted rivers, 2001; Engelhaupt & Bianchi, 2001; Baker & Spencer,
Characterization of dissolved organic matter from source to sea using fluorescence and absorbance
spectroscopy, 2004). La MOD en las aguas naturales puede ser originada por la descomposicién del

material bioldgico procedente de animales, plantas y microorganismos (Spence, y otros, 2011).

La contaminacién del agua por materia orgdnica puede generarse por vertidos urbanos,
actividades ganaderas, agricolas e industriales. La materia orgdnica consiste en millares de componentes,
como particulas macroscépicas, coloides o moléculas disueltas que pueden causar color, olor, sabor o el
desarrollo de microorganismos patogenos o implicar la presencia de materia no biodegradable (USEPA,
2004). Los principales grupos de sustancias organicas presentes en el agua residual son proteinas (40 - 60
%), carbohidratos (25 - 50 %) y aceites y grasas (10 %) (Mostofa, Yoshioka, Konohira, & Tanoue, 2007;
Chandrappa & Das, 2014).

La concentracidn de materia orgdnica en el agua se determina de dos formas: directamente con
la medida del carbono organico total (COT), e indirectamente midiendo la capacidad reductora del
carbono existente con la determinacién de la demanda quimica de oxigeno (DQO) y la demanda
bioquimica de oxigeno (DBO). Sin embargo, de ambas formas no es posible obtener un resultado exacto

del tipo de compuestos organicos que se encuentran en ella.
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Con base en los valores obtenidos de DQO se puede hacer una clasificacién de la calidad del agua,

como lo reporta la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (Secretaria de Medio Ambiente y

Recursos Naturales, 2007) en su Escala de Clasificacion de Calidad de Agua (Figura 1).

Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)
Excelente
DQO <10 Azul
No contaminada
Buena calidad
10<DQO <20 Aguas superficiales con bajo contenido de materia orgdnica Verde
biodegradable y no biodegradable
Aceptable
Con indicio de contaminacién. Aguas superficiales con
20<DQO <40 Amarillo
capacidad de autodepuracién o con descargas de aguas residuales
tratadas biolégicamente
Contaminada
40 < DQO <200 Aguas superficiales con descargas de aguas residuales crudas, Naranja
principalmente de origen municipal
Fuertemente contaminadas
DQO > 200 Aguas superficiales con fuerte impacto de descargas de aguas Rojo

residuales crudas municipales y no municipales

Figura 1. Clasificacion de calidad de agua (Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales, 2007).

1.1.2 La demanda quimica de oxigeno (DQO) y la demanda biogquimica de oxigeno (DBO)

La DBO es la cantidad de oxigeno que los microorganismos necesitan para oxidar y descomponer
el material organico biodegradable que estad presente en el agua residual en un tiempo dado (5 dias
generalmente). Por lo tanto, es una medida de materia organica que puede oxidarse a través de procesos

de tratamiento biolégico.

La DQO es una medida de la cantidad de oxigeno requerida para oxidar quimicamente el material
organico y oxidable contenido en un agua residual en condiciones muy acidas y a 150 °C. Sirve como una
medida indicativa de la contaminacién orgdnica de un efluente y es un parametro que se monitorea e

incluye en los estandares para la calidad del agua residual en México (Diario Oficial de la Federacidn,
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2022). Hay varias maneras de reducir la DQO, incluidos los tratamientos quimicos, la electrocoagulacion

y el ozono (Hidritec, 2016).

“Se puede decir de forma simplificada que la DBO representa la cantidad de materia orgdnica
biodegradable y la DQO representa tanto la materia orgdnica biodegradable como la no biodegradable

bajo condiciones aerobias” (Hidritec, 2016).

“Por lo tanto, el control de estos pardmetros es necesario para garantizar una buena calidad del
producto y al mismo tiempo cumplir con los requisitos reglamentarios sin causar cambios ambientales
gue pongan en riesgo el ecosistema. Los procesos biolégicos, en los que encontramos varias alternativas,

son los mas apropiados para reducir la DBO y la DQO de los vertidos” (Hidritec, 2016).

Por lo que para caracterizar la naturaleza de la materia organica en una muestra de agua se hace
uso del indice de DBO/DQQO, el cual proporciona informacidn sobre la proporciéon de la carga orgéanica en
una muestra de agua que es biodegradable en comparacién con la carga total que puede ser oxidada

guimicamente.

Un indice DBO/DQO alto sugiere que una proporcion significativa de la carga organica es
biodegradable, lo que puede tener implicaciones para el impacto ambiental y la capacidad de
autodepuracién del agua. Por otro lado, un indice mds bajo podria indicar la presencia de materia orgdnica

menos biodegradable o mas compleja.

Sin embargo, es importante tener en cuenta que el indice DBO/DQO es una herramienta indicativa

y no proporciona una descripcion completa de la composicidon especifica de la materia organica.

1.1.3 Fundamento quimico del andlisis de DQO por la oxidacion con dicromato

La prueba demanda quimica de oxigeno por el método de tubo sellado (DQO-TS) es una medicion
para determinar la concentraciéon de materia organica en agua. Bajo las condiciones de la prueba, muchos
compuestos organicos y la mayoria de los agentes reductores inorgdnicos se oxidan en una proporcién de
entre 90 y 100 %. Para aguas que contienen estos compuestos, como las residuales, el valor de DQO es
una medida realista de la demanda total de oxigeno. Sin embargo, para aguas que contienen grandes
cantidades de otras sustancias que son dificiles de oxidar bajo las condiciones de prueba, como
compuestos nitrogenados y heterociclicos (por ejemplo, piridina e hidrocarburos alifaticos y aromaticos),
el valor de DQO-TS es una medida pobre de la demanda total de oxigeno vy, por ello, de la materia orgédnica

(Diario Oficial de la Federacién, 2013).
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El libro Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (American Public Health
Association, American Water Works Association, & Water Environment Federation, 2017) recomienda
métodos y procesos para el andlisis de agua y aguas residuales. Las metodologias estan estandarizadas y

son aceptadas en muchos paises, México incluido.

El método de digestidon con dicromato de potasio se fundamenta en la reaccién de oxidacion de
la materia orgdnica mediante dicromato, en un medio fuertemente acido a alta temperatura y reflujo en
presencia de un catalizador (Ag.S0.). Tras la oxidacion de la materia organica, el cromo cambia de Cr (VI)
a Cr (lll). La ecuacién 2 (Morales Mejia, Vargas Martinez, & Medina Camps, 2021) presenta, de forma
general, lo que pasa en un tubo de DQO durante la digestion de muestras y el cambio del Cr (V1) a Cr (l11).
Ambas especies de cromo absorben en la region visible del espectro electromagnético, encontrandose
entre 420 — 480 nm la longitud de onda de maxima absorcidn del Cr (VI) y entre 580 — 640 nm la del Cr
(111). Debido a que la mayor parte de la materia orgdnica se oxida mediante una mezcla en ebullicion de
acidos crémico vy sulfirico, la muestra de agua se somete a reflujo a 150 °C en la solucién acida que
presenta un exceso conocido de dicromato de potasio (K,Cr,0;). Después de la digestion, el K,Cr,0;
restante sin reducir o el Cr (lll) recién formado, se determinan mediante espectrofotometria UV-VIS o por
titulacién, y con esto se determina el dicromato consumido y la materia oxidable se calcula en términos

de oxigeno equivalente.

Es importante establecer que “el tiempo de reflujo estandar de 2 h puede reducirse si se
demuestra que un periodo mas corto produce los mismos resultados. Algunas muestras con DQO muy
baja o con un contenido de sélidos heterogéneo pueden necesitar ser analizadas por duplicado para
obtener los datos mas confiables” (American Public Health Association, American Water Works

Association, & Water Environment Federation, 2017).
Las interferencias principales en la precision y exactitud de los resultados de la DQO son:

1. Compuestos reductores: las sustancias reductoras pueden interferir en la
reaccion de oxidacidn del agente oxidante utilizado. Ejemplos de compuestos reductores incluyen
sulfitos, tiosulfatos y sustancias con enlaces dobles.

2. Cloruros: la presencia de cloruros en la muestra puede interferir con la reaccion

de oxidacion debido a la formacidn de cloro gaseoso.
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3. Compuestos organicos no oxidables: algunos compuestos organicos no son
facilmente oxidables en las condiciones utilizadas en la prueba de DQO. Esto puede incluir
sustancias como hidrocarburos alifaticos y aromaticos.

4, Compuestos inorganicos: algunos compuestos inorganicos, como cianuros y

azidas, pueden reaccionar con el agente oxidante y afectar los resultados de la DQO.
5. Metales pesados: la presencia de ciertos metales pesados puede interferir en la
formacién de los compuestos de cromo trivalente durante la reaccion de oxidacion, lo que afecta

la medida de DQO.

Para reducir dichas interferencias se adiciona sulfato de plata (Ag,SO4) y sulfato de mercurio
(HgS0,). La plata actia como catalizador para oxidar la materia organica mas resistente y el mercurio

reduce la interferencia causada por la presencia de iones cloruro (Diario Oficial de la Federacion, 2013).

Los resultados mejoran aun mds al hacer reaccionar una cantidad maxima de dicromato, siempre

que quede algo de dicromato residual.

C,H,OpH, + eNO; + dCr,02~ + (8d + ¢)H' - nCO, + fH,0 + cNH} + 2dCr3* +
eNOs (2)

Por lo tanto, el objetivo del Cr,0,% es ser la especie, que en presencia de un medio altamente
acido (H*) y a 150 °C, trabaja como un oxidante fuerte capaz de oxidar a la materia organica mientras que
la plata es un catalizador para la oxidacién y el mercurio reduce la interferencia de los iones cloruro al

reaccionar con ellos y precipitar en forma de cloruro de mercurio (1) (HgCl).

1.1.4 Variantes de la demanda quimica de oxigeno (DQO)
La DQO puede determinarse por 2 grupos de métodos convencionales basados en la oxidacién

con dicromato: digestidn a reflujo abierto y digestion a reflujo cerrado.

La digestion por el método de reflujo abierto es adecuada para una amplia gama de agua residual,
pero requiere un volumen de muestra considerable (aproximadamente 50 mL). Los métodos de reflujo
cerrado son mas econdmicos en el uso de reactivos, generan menores cantidades de residuos peligrosos,
no necesitan efectuarse en una campana de extraccion de gases y son los mas utilizados en los
laboratorios; sin embargo, para el reflujo cerrado se requiere un bloque digestor especial, cubetas de

digestion adecuadas y la homogeneizacién de muestras que contienen sélidos en suspension.
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Mediante reflujo cerrado existen dos metodologias distintas de cuantificar la DQO, titulométrica

y colorimétrica; en ambas el procedimiento de preparacion y digestion de la muestra es el mismo. El
método colorimétrico debe utilizarse en muestras que no presenten turbidez ni color intenso, por lo que
requiere mayor homogeneidad de la muestra; sin embargo, aseguran un resultado mas preciso, una vez

que el resultado final no depende de la percepcidon del analista.

El método titulométrico se puede utilizar en muestras con alta turbidez y color residual después
de la digestion con dicromato, pero tiene las desventajas del consumo y preparacion del titulante e
indicador, el uso de material de vidrio adicional y la falta de estandarizacién del punto final de titulacion,
ya que cada analista puede tener una percepcion diferente del punto de cambio de color, lo que

determina el final de la titulacion.

“Para muestras de agua residual y agua tratada pueden tenerse dos valores de DQO, la DQO total
y la DQO soluble; la DQO total es la DQO de la muestra tal y como es recolectada (incluyendo sélidos en
suspension o coloidales); la DQO soluble es el valor de DQO de la muestra que ha sido filtrada a través de
una membrana” (Hernandez Garcia, Morales Soto, & Plaza Castro, 1996). Por lo tanto, la DQO total “indica
la cantidad de materia orgdanica soluble e insoluble susceptible a ser oxidada” (Olivares Padilla, 2014). En
lo que respecta a la DQO soluble esta “representa solo el valor de la contaminaciéon disuelta” (Olivares

Padilla, 2014).

Otro concepto importante es el de la DQO del sobrenadante y se refiere a la DQO presente en la
muestra después de ser sometida a un proceso de decantacidn o centrifugacién con el fin de eliminar los

sélidos suspendidos, tomando la muestra de agua de la parte clarificada (Zhang, y otros, 2021).
1. Procedimiento titulométrico

En el método titulométrico, el excedente de dicromato reacciona con sulfato de amonio ferroso;
al afiadir el sulfato lentamente, el excedente de dicromato pasa a su forma trivalente. Cuando todo el
excedente reacciona se alcanza un punto de equivalencia. Este punto indica que la cantidad de sulfato de

amonio ferroso es igual a la cantidad del excedente de dicromato.

Posteriormente se calcula cuanto dicromato reacciond en la oxidacidon del material organico

basandose en cudnto se afiadié al principio y cuanto sobré (Hanna Instruments, 2023).



Determinacién de pardmetros de validaciéon y cinética de la
medicién de DQO adaptada a microescala mediante reflujo

cerrado: rango de concentraciones ultra bajo |16

2. Procedimiento espectrofotométrico

La norma NMX-AA-030-2-SCFI-2011 indica que para obtener los resultados de las mediciones a
través de la lectura directa del espectrofotémetro o a partir de la curva de calibracién, se debe calcular la
demanda quimica de oxigeno, ¥ (pgo-rs), €n miligramos de oxigeno por litro, usando la ecuacion 3:

8000 * c(FAS) = (V; = V3)
Y(qo-1s) = Vs 3)

Donde
mg
Y(pgo-s) s 1a DQO (==

c(FAS) es la concentracidn de cantidad de (NH4),SO4 y Fe3* utilizada en la medicién (mTOL)

Vo es el volumen de la porcién de prueba antes de dilucion (si hay) (mL)
Vies el volumen de (NH4),SO4 y Fe?* (FAS) usado en la titulacién contra el blanco (mL)
Vzes el volumen de (NH4),S04 y Fe?* (FAS) usado en la titulacion contra la porcién de prueba (mL)

1 m
8000 es la masa molar de > mol O, (m—fl
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Figura 2. Espectro de absorcién de Cr,0,* y Cr®* (Thomas & Burgess, 2017).
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Como se observa en la Figura 2, la curva etiquetada como COD blank corresponde a una muestra

blanco, COD sample a una muestra de agua industrial y COD 1500 corresponde a una muestra saturada

de etanol.

Cuando se realiza el analisis de DQO en rangos de concentracién altos se recomienda realizar la
medicion a la longitud de 610 nm debido a la aparicidén del Cr3+ conforme avanza la oxidacién, en cambio,

si el andlisis se realiza en un rango de concentraciones ultra bajo se realiza el seguimiento a una longitud

de 420 nm.
RangodeDQOenmg0, /L Longitud de onda
0.7 -40.0 350 nm
3-150 420 nm
20-1500 620 nm (610 nm para métodos colorimétricos)
200 - 15000 620 nm (610 nm para métodos colorimétricos)

Figura 3. Longitudes de onda especificas para rangos de prueba (Jirka & Carter, 2021).

1.1.5 Interpretacion de la DQO
Los resultados de la DQO se interpretan en funcion de los valores obtenidos, los cuales pueden
indicar diferentes niveles de contaminacién y calidad del agua. Como guia general para interpretar los

resultados de la DQO se tienen los siguientes valores:

1. Baja DQO (0 - 50 mg/L): Una DQO baja sugiere que la muestra tiene una concentracion
relativamente baja de compuestos orgdnicos y no representa una amenaza significativa para la calidad

del agua. Esto puede ser indicativo de agua limpia o bien tratada.

2. Moderada DQO (50 - 150 mg/L): Una DQO moderada podria indicar la presencia de
contaminantes organicos en el agua. Aunque la concentracién no es extremadamente alta, podria ser
necesario un tratamiento adicional antes de liberar el agua en el medio ambiente para garantizar que no

cause danos a los ecosistemas acuaticos.

3. Alta DQO (150 - 300 mg/L): Una DQO alta indica una presencia significativa de compuestos
organicos en la muestra. Esto podria ser resultado de descargas industriales o urbanas no tratadas. Se
necesita un tratamiento mas exhaustivo para reducir la DQO antes de liberar el agua en el medio

ambiente.



Determinacion de pardmetros de validacidn y cinética de la
mediciéon de DQO adaptada a microescala mediante reflujo

cerrado: rango de concentraciones ultra bajo |18

4. Muy alta DQO (mas de 300 mg/L): Valores muy altos de DQO son indicativos de una
contaminacién severa del agua. Puede haber descargas industriales intensas o aguas residuales sin tratar

gue estan causando un impacto ambiental grave. Se requiere un tratamiento riguroso para reducir la DQO

a niveles seguros antes de su liberacidn.

Es importante tener en cuenta que la interpretacién de los resultados de la DQO debe realizarse
en el contexto de la regulacion ambiental y los estandares de calidad del agua establecidos por las
autoridades locales o nacionales. Ademas, la DQO es un indicador de la cantidad total de compuestos
organicos oxidables, pero no proporciona informacion detallada sobre la naturaleza especifica de los
contaminantes presentes. Por lo tanto, es comin combinar la DQO con otros andlisis para obtener una

imagen completa de la calidad del agua.

1.1.6 (Existe una relacion entre la DQO y la DBO?

“La DBO o DBOs, (el numero 5 se refiere a las aguas residuales que se analizan para DBO durante
un periodo de 5 dias, que es estandar), es el método tradicional que mide la cantidad de oxigeno que
consumen los microorganismos al proliferar en el agua residual y alimentarse de su materia organica, el
cual indica indirecta, pero proporcionalmente, la concentracion de materia organica biodegradable bajo
condiciones aerobias. Esto encaja muy bien con el propdsito de evaluar el impacto en la fauna acudtica
de cuerpos receptores y también representa bien cudnto se puede prestar el agua como foco de infeccion,
ya que diferentes compuestos de carbono tienen diferente valor como sustratos para el crecimiento de
microorganismos” (Microlab Industrial, 2015). Sin embargo, existen varios obstaculos al determinar la
DBO ya que es una medicién que depende de la actividad microbiana y como tal su precisién inherente es

menor en comparacion a métodos abidticos (Microlab Industrial, 2015).

“La DQO estd estrechamente relacionada con la DBO, la diferencia es que la DBO es una prueba
del nivel de materia organica que puede oxidarse bioldgicamente, mientras que la DQO es una prueba de
la cantidad de materia organica que se puede oxidar quimicamente” (Butler Manufacturing Services,

2018).

Las aguas residuales con alto contenido de DBO tienen un alto potencial de contaminacién si se
descargan sin pasar primero por un sistema de tratamiento, ya que puede causar que el contenido de
oxigeno del agua en el cuerpo receptor se agote severamente, matando la vida acudtica aerobia como los

peces, que dependen del oxigeno disuelto para respirar.
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La DBO en el agua residual doméstica suele ser baja, de 300 mg/L o menos, y luego el potencial

de contaminacion se reduce a un minimo de 25 mg/L (segun las normas europeas) si el agua residual es
tratada antes de su vertido. La mayoria de las plantas de tratamiento de aguas residuales o paquetes de
plantas de tratamiento de aguas residuales estan disefiados para producir un efluente con maximo 25
mg/L de DBO, pero también pueden producir niveles considerablemente mas estrictos de DBO, de hasta

5 mg/L si es necesario (Butler Manufacturing Services, 2013).

“Agentes téxicos en el agua pueden inhibir la actividad microbiana: en casos con pH extremo o
con cloro, se neutraliza el primero, se suprime el segundo y se inocula flora bacteriana nueva para

garantizar la actividad microbiana; puede haber otros agentes inhibidores desconocidos.

La principal cuestién de la DBO es que el resultado tarda: el tiempo estandarizado de incubacién
de la muestra es de cinco dias y el consumo de oxigeno en realidad puede continuar por mas tiempo, por

lo que es inutil como mecanismo de control en tiempo real para un proceso de tratamiento de agua.

Por estos motivos se requieren métodos que sean mas rdpidos y sustituyan la DBO como

mecanismos de control. Una de las opciones para ello es la DQO” (Microlab Industrial, 2015).

“La DQO es el método tradicional que reemplaza a los microorganismos y su uso del oxigeno con
el uso de un reactivo oxidante fuerte, el dicromato de potasio en acido sulfurico y a alta temperatura.
Como la cantidad de dicromato que reacciona estd relacionada a la cantidad de oxigeno necesario para
consumir la materia organica, puede estimarse el oxigeno que se consumiria junto con la materia
organica, y ello en un tiempo de entre 90 minutos a 2 horas, en lugar de 5 dias, por lo que es mucho mas

practico para controlar un proceso de tratamiento de agua.

Sin embargo, ya que la relacién no es universal ni directa, se debe continuar midiendo la DBO.
Hay sustancias como los nitritos, sulfitos y el ion ferroso que también reaccionan con el dicromato y seran
registrados como consumo de oxigeno por DQO. El mismo ion cloruro, presente en gran parte de las aguas
naturales, puede interferir y requiere agregar reactivos como sales de plata y de mercurio para suprimirlo,
lo que implica el manejo y disposicion de residuos peligrosos (téxicos ambientales). Aparte, sigue
habiendo un grupo de sustancias orgdnicas como la piridina y el benceno que no reaccionan con el

dicromato de potasio, aunque los microorganismos puedan consumirlas.

Por lo tanto, en la practica, se deben hacer evaluaciones conjuntas de DBO y DQO para cada

descarga especifica con el fin de establecer una correlacién util” (Microlab Industrial, 2015).
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Clasificacién DBO (- DQO (¢
Débil <200 <400
Medio 350 700
Fuerte 500 1000

Muy fuerte >750 >1500

Tabla 1. Caracteristicas de las aguas residuales domésticas en términos de DBO y DQO (Environmental

Engg, s.f.).

1.1.7 Métodos alternativos para determinar DQO
La DBO y la DQO han sido los dos parametros de rutina para evaluar el consumo de oxigeno y la
carga organica (definida como L, es el flujo masico de materia organica por unidad de volumen del filtro,

se expresa como la velocidad a la que se suministra al sistema la materia orgdnica disuelta

[

complementan la informacion y cuyo andlisis es ain mas rapido: la demanda total de oxigeno (DTO) y el

kg DQO
m3

kg DBOs .,
do — d] (Reyes Lara & Reyes Mazzoco, 2009)), aunque hay otros que también

carbono organico total (COT).

Ambos pueden medirse evaporando el agua de la muestra y calcinando el residuo en una cdmara
de combustidn a temperaturas altas: para evaluar el COT se mide el didxido de carbono emitido con un
detector infrarrojo y para evaluar la DTO se mide la diferencia en la concentracidn de oxigeno en flujo del

gas a la entrada y al escape de la cdmara.

El COT es el parametro mas directo de la carga de materia orgdnica en el agua, aunque no puede
estimar el consumo de oxigeno directamente (diferentes compuestos con la misma proporcidon de
carbono pueden consumir diferente cantidad de oxigeno) y la DTO ofrece informacién similar a la DQO

con la ventaja de requerir ain menos tiempo y omitir reactivos y residuos peligrosos.

Aunque los analisis de COT y DTO son incluso mas rapidos y tienen un costo marginal por analisis
menor, anteriormente no estaban abarcados por normas mexicanas y la inversidn inicial requerida es alta
con respecto a DBO y DQO, al requerir equipos mas sofisticados (Hernandez Batis, 2014), sin embargo, a
partir del 2022 ya se registran los limites permisibles dentro de la NOM-001-SEMARNAT-2021 (Diario
Oficial de la Federacion, 2022).
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El ensayo de oxidacion con permanganato a reflujo abierto fue utilizado como “método
normalizado hasta hace relativamente poco tiempo; este ensayo ha sido reemplazado por el de
dicromato. En este procedimiento se utilizaba permanganato de potasio (KMnQ,) en lugar de dicromato
como agente oxidante. La muestra de agua residual se sometia a ebullicion con un exceso de
permanganato en solucidon acida (H,SO4) durante 30 minutos. La solucién de color rosa se enfria y se afiade
una cantidad determinada de oxalato de amonio [(NH4),C;04)] con el que la solucidn vuelve a ser incolora.
El exceso de oxalato se valoraba con permanganato de potasio hasta recuperar el color rosa inicial. El
oxalato usado se calculaba por diferencia y el permanganato utilizado se definia con un simple calculo
estequiométrico (Ramirez Burgos, Duran Dominguez de BazUa, Garcia Fernandez, Montuy Hernandez, &

Oaxaca Grande, 2008).

La técnica conocida como oxidacion fotoquimica avanzada es el método de determinacion de la
DQO en la cual se utiliza radiacion ultravioleta (UV) y didxido de titanio (TiO3). En este método, la oxidacién
se basa en la generacion de especies reactivas de oxigeno (ROS, por sus siglas en inglés) a partir de la
radiacidon UV y la accidn catalitica del diéxido de titanio, donde el TiO;, actua como un fotocatalizador. Este
material es sensible a la radiacién ultravioleta y puede generar especies reactivas de oxigeno cuando se
expone a la luz UV. Por lo tanto, la muestra se expone a radiacién ultravioleta, la cual activa el didxido de
titanio, lo que provoca la formacién de especies quimicas como radicales hidroxilos, que son altamente
oxidantes y pueden descomponer los compuestos organicos presentes en la muestra. De esta manera las
ROS generadas atacan y oxidan los compuestos organicos presentes en la muestra. Esta oxidacién genera

productos mas pequefios y menos complejos.

La ventaja de este método es que permite la oxidacién de compuestos organicos dificiles de
degradar mediante métodos convencionales de DQO, como compuestos refractarios o persistentes. Sin
embargo, es importante sefalar que este método puede requerir una calibraciéon cuidadosa y

consideraciones especificas segun el tipo de muestra y los compuestos presentes.

1.2 Agua grado reactivo
El agua grado reactivo es el disolvente mas usado de forma universal, en procesos industriales y
para analisis e investigaciones, ya sean, quimicas, bioldgicas, microbioldgicas, entre otras, por lo que se

debe de tener un cuidado especial en su purificacion y posterior uso.
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Al tener un control sistematico de purificacién en el agua para su uso en el laboratorio, se

promueve la eliminacion de sesgos en los resultados, evitando interferencias y/o reacciones no deseadas,

lo que aumenta la confiablidad de los resultados obtenidos.

Por lo mismo existen diversas organizaciones que han fijado estandares de calidad para el agua

purificada dependiendo del uso al que se destina, entre las cuales destacan las siguientes (Wasserlab,

2024):

1.2.1

manera:

ASTM D1193 2018 (American Society for Testing and Materials)
ISO 3696 (International Organization for Standardization)
CLSI NCCLS (Clinical and Laboratory Standards Institute)

EP (Pharmacopea Europea)

vk N e

USP (Pharmacopea Americana)

Clasificacion segun la ASTM D1193

La ASTM (American Society for Testing and Materials, 2018) clasifica al agua de la siguiente

1 Tipo I: es usada para procedimiento que requieren de maxima exactitud vy
precisidn; tales como espectrometria atdmica, fotometria de llama, enzimologia, gas en la
sangre, soluciones buffer de referencia y reconstitucién de materiales liofilizados usados como
estandares, es seleccionada siempre que en la prueba sea esencial un nivel minimo de
componentes ionizados o cuando se preparan soluciones para andlisis de rastreo de metales.

2 Tipo Il: recomendada para la mayoria de las pruebas analiticas y generales de
laboratorio, tales como los analisis hematolégicos, serolégicos y microbioldgicos; asi como para
métodos quimicos en los que especificamente no se indique o se haya comprobado que
requieren agua de calidad tipo I. La ASTM especifica que el agua sea preparada por destilacion y
como factor importante recomienda que esté siempre libre de impurezas organicas.

3 Tipo IlI: satisfactoria para algunas pruebas generales de laboratorio; para la
mayoria de los analisis cualitativos, tales como uroanalisis, procedimientos histoldgicos y
parasitoldgicos; para el enjuague de muestras analiticas; preparacion de soluciones de
referencia; y para el lavado o enjuague de material de laboratorio.

4 Tipo IV: con una conductividad final maxima de 5.0 pS/cm, sirve para la

preparacion de soluciones y para el lavado o enjuague de material de laboratorio (Ramos, 2018).
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1.2.2 Clasificacion segun ISO 3696
Por su parte, la (International Organization for Standardization, 1987) plantea la siguiente

clasificacion:

1 Grado 1: debe encontrarse exenta basicamente de contaminantes constituidos
por iones disueltos o coloidales y materias organicas, lo que la hace apropiada para los requisitos
de andlisis mas exigentes, incluyendo la cromatografia liquida de alta definicién. Se puede
preparar por un tratamiento adicional del agua de grado 2 (por ejemplo, osmosis inversa o
deionizacién seguida de filtrado a través de una membrana con tamafio de poro de 0.2 um para
separar las particulas, o por redestilacién en un aparato de silice fundido).

2 Grado 2: agua con muy pocos contaminantes inorganicos, orgdnicos o coloidales,
esto le permite ser apropiada para analisis delicados, incluyendo la espectrometria de absorcion
atémica (EAA) y la determinacidon de componentes en cantidades minimas. Se puede preparar
por destilacion multiple o por deionizacién u osmosis inversa seguida de destilacion.

3 Grado 3: esta agua es apropiada para la mayoria de los trabajos de quimica en

laboratorios por via himeda y la preparacidn de soluciones de reactivos (Ramos, 2018).

1.3 Microescala en analisis quimicos

La microescala puede entenderse como el trabajo en un laboratorio quimico en el cual se emplean
cantidades de reactivos muy pequefas, con respecto a aquellas de los métodos tradicionalmente
empleados, y que es aplicable a todas las areas de la quimica e incluso en microbiologia, puesto que uno
de sus objetivos es reducir la cantidad de reactivos utilizados y, por ende, de productos (residuos)

obtenidos, sin que se vea afectada la calidad y la eficiencia de los procesos.

Desde el punto de vista académico sus mayores fuertes son la gran cantidad de actividades
experimentales que pueden ser llevadas a cabo sin afectar la eficacia y la comprension del fenédmeno bajo
estudio y, por otro lado, el uso de la microescala refuerza, como herramienta, el sentido de cuidado

ambiental en las nuevas generaciones de futuros profesionales.

1.3.1 Microescala
La microescala puede también ser definida como una alternativa experimental creada para
“mejorar el aprovechamiento de los recursos, ya que se caracteriza por disminuir las cantidades al minimo

(tanto lo permita el proceso) de las materias primas involucradas ..., sin afectar la calidad de este
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[proceso], al igual que [disminuir las cantidades de] los productos; en consecuencia, la produccién de

desechos se ve reducida” (de Lara Duay, 2005).

La quimica a microescala es considerada parte de la quimica verde, la cual consiste en una serie
de 12 principios, cuyo objetivo es el disefio de productos quimicos y procesos que reduzcan o eliminen

sustancialmente el uso de sustancias peligrosas.

Los principios de la quimica verde fueron publicados en la obra Green Chemistry: Theory and

Practice (Anastas & Warner, 2000):

Prevencion

Economia atémica

Uso de metodologias que generen productos con toxicidad reducida
Generar productos eficaces, pero no téxicos

Reducir el uso de sustancias auxiliares

Disminuir el consumo de energia

Utilizacidn de materias primas renovables

Evitar la derivatizacion innecesaria

W B N o v kR W DN R

Potenciacion de la catalisis

=
o

. Generar productos biodegradables

[y
[Eny

. Desarrollar metodologias analiticas para la monitorizacién en tiempo real
12. Minimizar el potencial de accidentes quimicos

Al trabajar con una adaptacién a microescala se hace uso de los principios de:

1. Prevencion: al no requerirse el uso de HgSO, se elimina la presencia de este metal
pesado y toxico.

2. Economia atdmica: se mejora la eficiencia de la reaccién al existir una mayor
superficie de contacto entre los &tomos al no encontrarse estos saturados.

3. Reduccién de sustancias auxiliares: al eliminarse el uso de sustancias como el
HgS0, se disminuye la toxicidad general del proceso.

4, Disminucién de consumo energético: debido a que se trabaja con una
concentracién a escala micro, el nimero de &tomos implicados en la reaccién es menor por lo que
esta se lleva a cabo mas rapido disminuyendo de esta forma los tiempos de uso de equipo y por

ende el consumo energético.
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5. Potenciacion de la catdlisis: al existir menor cantidad de reactivos que deban
reaccionar, los catalizadores ven potenciada su eficiencia.

6. Minimizar el potencial de accidentes quimicos: al tratarse de una técnica que

requiere cantidades minimas de reactivos para llevarse a cabo, los posibles accidentes quimicos

se ven mitigados debido a que pueden ser controlados de manera mas eficaz.

Desde el punto de vista ético, la American Chemical Society postuld, en 1994: “los quimicos tienen
como responsabilidad profesional el servir al interés publico, al bienestar y al avance del conocimiento
cientifico, preocuparse de la salud y el bienestar de sus comparieros, consumidores y la comunidad,
comprender y anticiparse a las consecuencias medioambientales de su trabajo, evitar la polucién y de

proteger el medioambiente” (Centro de ciencias de la atmdsfera, 2005).

A pesar de no contar con un parametro definido para trabajar un proceso a microescala, “algunos
autores manejan cantidades de reactivos que van de 0.005 a 0.5 g en reactivos sélidos, los disolventes
suelen estar por debajo de 5 mL; sin embargo, en la quimica analitica las proporciones en las que se
manejan tanto reactivos como productos estan delimitadas por las caracteristicas de cada método, el
equipo, el material de laboratorio y las propiedades quimicas, fisicas, y fisicoquimicas de cada una de las

especies que intervienen en los diferentes procesos analiticos” (de Lara Duay, 2005).

1.3.2 Analisis quimicos a microescala

“La quimica a microescala en el campo docente ha tenido un desarrollo muy vigoroso en las areas
de la quimica general y de la quimica sintética (organica e inorgdnica) para mostrar la reactividad de
diversos sistemas de interés bdsico, ambiental, industrial, etc. con un gran impacto en la disminucion de

costos, tiempos de operacion y residuos.

Por el contrario, el microescalamiento en quimica analitica se ha desarrollado ampliamente en
investigacion y desarrollo analitico desde los afios cincuenta del siglo pasado, tanto en electroquimica
analitica como en espectrofotometria y, sobre todo, en los métodos de separacidon cromatograficos. La
miniaturizacion de la tecnologia electronica permitid disefiar aparatos, instrumentos y sistemas
analizadores cada vez mds pequefios con la consecuente disminuciéon de cantidades de muestras

requeridas.
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Las reacciones quimicas cuantitativas, en conjunto con el uso de indicadores coloridos, permiten

realizar valoraciones a microescala; sin embargo, no es suficiente solo ilustrar el principio de las

valoraciones volumétricas” (Baeza, 2005).

1.3.3 Espectrofotometria y formacion de complejos a microescala

“El fundamento de la espectroscopia se debe a la capacidad de las moléculas para absorber
radiaciones, entre ellas las radiaciones dentro del espectro UV-visible. Las longitudes de onda de las
radiaciones que una molécula puede absorber y la eficiencia con la que se absorben dependen de la

estructura atdmica y de las condiciones del medio (pH, temperatura, fuerza idnica, constante dieléctrica).

Las moléculas pueden absorber energia luminosa y almacenarla en forma de energia interna. Esto
permite poner en funcionamiento ciclos vitales como la fotosintesis en plantas y bacterias. Cuando la luz
(considerada como energia) es absorbida por una molécula se origina un salto desde un estado energético
basal o fundamental, E;, a un estado de mayor energia (estado excitado), E,. Y sélo se absorbera la energia
gue permita el salto al estado excitado. Cada molécula tiene una serie de estados excitados (o bandas)
gue la distingue del resto de moléculas. Como consecuencia, la absorcidon que a distintas longitudes de
onda presenta una molécula (esto es, su espectro de absorcidn) constituye una sefia de identidad de esta.
Por ultimo, la molécula en forma excitada libera la energia absorbida hasta el estado energético

Ill

fundamental” (Abril Diaz, y otros).

Por otro lado, la formacién de complejos a microescala “se basa en la formacién de un complejo
soluble mediante la reaccion de la especie que se valora (generalmente un ion metdlico) y la solucién
valorante que constituye el agente complejante... los ligandos mds comunes son el H,0, SCN, NHz y CI',los
cuales se enlazan al ion metalico por un solo par de electrones y son llamados ligandos mono-dentados”

(Puma Agramonte, Puma Molleapaza, Flores Condori, Quispe Belizario, & Quispe Mamani, 2015).

El uso de balanzas micro analiticas es fundamental en metodologias a microescala debido a la
precisién que proporcionan en la masa pesada, su legibilidad tiene un rango entre 0.1 mg — 0.01 mg, para
lo cual tienen una pantalla de proteccion o cdmara de pesaje para evitar que las muestras muy pequefias
se vean afectadas por las corrientes de aire y por lo tanto deben usarse en una sala dedicada con la menor
cantidad de perturbaciones posible. Para garantizar que las mediciones realizadas sean confiables se debe

tener un control cuidadoso y una calibraciéon frecuente.
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De igual manera las celdas de muestra en espectrofotometria UV/Vis estan disponibles en una

amplia gama de formas y tamanos para adaptarse a casi cualquier medicidn espectrofotométrica (Mettler
Toledo, 2023; Iglesias Reyes, 2006). Casi todos los instrumentos se ajustan con sostenedores (o porta
celdas) para celdas estandares rectangulares de 10 mm de recorrido (Iglesias Reyes, 2006). Las celdas de
muestra también pueden ser de tamano micro, que tienen las mismas dimensiones exteriores que las
celdas macro, pero las paredes son mas delgadas, limitando el interior de la cdmara de la celda en 2 mm

(Consumibles para equipos analiticos, 2024; Cuvet.Co, 2022).

1.3.4 Comparacion de analisis quimicos a microescala y a macro-escala (convencionales)

1. Macro-escala

“Durante mucho tiempo, los experimentos en los laboratorios se han llevado a cabo empleando
cantidades de reactivos en el orden de 5 a 50 g y volumenes de disolvente comprendidos entre 25 y 500

mL, lo que se conoce como técnicas a macro-escala o escala multi-gramo.

En la actualidad, existe la tendencia a disminuir drasticamente las cantidades de sustancias que
se manipulan, por lo que esta metodologia estd siendo progresivamente desplazada hacia una
experimentacion con cantidades de sustancia mucho menores. Sin embargo, en los laboratorios de
investigacion se siguen preparando cantidades considerables de productos cuando surge la necesidad de
disponer de materia de partida; tanto para el desarrollo de un proyecto concreto como para el escalado

de un proceso hacia la sintesis industrial de dicha sustancia.

Hay que tener en cuenta que la problematica de una sintesis a nivel industrial de cualquier
producto es muy diferente a las técnicas que se emplean en los laboratorios de investigacion (agitacion,
calefaccidn, purificacion, etc.), por lo que se requiere una adaptaciéon de los procesos de laboratorio hacia

los industriales.
2. Mini-escala

La mayor parte de las practicas se realizan hoy en dia a esta escala. Esta metodologia permite el
aislamiento y caracterizacién de los productos, usando material de laboratorio convencional, y permite
disponer de cantidades de productos obtenidos muy manejables. Como caracteristicas principales de

estas técnicas podemos destacar:
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1. Reactivos: Se usan generalmente cantidades de reactivos entre 1 y 5 gramos. A
esta escala, se pueden usar balanzas, por ejemplo, con una décima de gramo de precisién y los
errores que se cometen no seran significativos.

2. Disolventes: Los volumenes de disolventes empleados, tanto para reacciones
como para procesos de extraccién, suelen estar en torno a los 25 mL. La cantidad de disolvente,
por lo general, no resulta critica para la realizacion del experimento.

3. Material: El material empleado sera el convencional. Solo habra que adaptarlo al
volumen de disolvente o cantidad de reactivos empleados en cada experimento concreto (De
Quimica, 2022).

3. Microescala

La investigacion en los laboratorios se realiza a esta escala de forma creciente. Algunos aspectos

por considerar son:

1. Reactivos: Los experimentos que se realizan a microescala se llevan a cabo con
cantidades del reactivo principal comprendidas entre 0.005 y 0.5 g. Las pesadas deben realizarse
en balanzas con al menos dos cifras decimales, mejor con tres cifras. Es importante establecer
que, con estas cantidades, una desviacion de 0.1 g en un reactivo supone un error muy
significativo en las proporciones adecuadas de los reactivos que se emplean.

2. Disolventes: Las cantidades de disolvente suelen estar entre 100 microlitros y 5
mililitros. Por ello se deben usar pipetas, micropipetas, dosificadores o jeringas con la graduacion
adecuada y de la mayor precisién posible para cada experimento.

3. Material: se requiere una adaptacién en las cantidades usadas, especialmente
cuando estas son inferiores a los 100 mg. El material de cristaleria puede presentar diversas
configuraciones que van desde material semejante al convencional solo que, con un tamafio
adaptado a las necesidades propias de las cantidades y volimenes usados en esta técnica, hasta

material de disefio especifico como los kits de microescala (De Quimica, 2022).

Por lo que en estos analisis la sensibilidad de los equipos y materiales se vuelve critica, debido a
la capacidad de deteccién y cuantificacion con precision de las sustancias presentes en las

muestras.
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Las desviaciones comunes en una balanza analitica pueden ser causadas por varios factores, como

la temperatura, la humedad, la calibracién y la limpieza. Otras desviaciones que pueden presentar las

balanzas incluyen:

1. Desviacion de cero: se produce cuando la balanza no se calibra correctamente o
cuando hay una acumulacién de polvo o suciedad en la balanza, por lo que es necesario calibrar
la balanza y limpiarla regularmente.

2. Desviacion de linealidad: es cuando la balanza no mide correctamente los pesos
en todo el rango de medicién, para evitarlo es necesario calibrar la balanza y asegurarse de que
se utiliza dentro de su rango de medicién.

3. Desviacidn de sensibilidad: cuando la balanza no responde correctamente a los
cambios de peso, al igual que el punto anterior, es necesario calibrar la balanza y asegurarse de
que se utiliza dentro de su rango de medicion.

4, Desviacidon de repetibilidad: ocurre cuando la balanza no da el mismo resultado
para mediciones repetidas del mismo objeto, por lo que es necesario calibrar la balanza y

asegurarse de que se utiliza dentro de su rango de medicion.

Es importante tener en cuenta que la mayoria de estas desviaciones pueden ser prevenidas
mediante el mantenimiento regular de la balanza y la calibracién adecuada (Cienciaydatos.org, 2023;

Delgado, 2023; Todo Errores, 2023).

1.3.5 Aplicacién de los analisis quimicos a microescala en docencia y en laboratorios

profesionales

La quimica en microescala ha tenido un desarrollo importante en América Latina (lbafiez, 2005),
situacidn que ha favorecido la interaccidn y aplicacion de analisis quimicos a microescala en la docencia.
La microescala consiste en técnicas donde se busca la reduccidn de la cantidad de reactivos quimicos
utilizados a su minima expresion, suficiente para que los experimentos puedan ser efectivamente
realizados, con un impacto minimo en el ambiente, a través de la generacién de cantidades minimas de
residuos. Entre sus ventajas pedagdgicas se destacan la oportunidad para el aprendizaje colaborativo y su
flexibilidad, ya que no es mas dificil de aprender o de aplicar que las técnicas convencionales e incluso
algunas son mas sencillas y los aparatos mas faciles de armar (Aponte Rojas, Aguilar Gonzalez, & Austin
de Sanchez, 2013). En general, la habilidad y el cuidado en el manejo de sustancias Quimicas y la atencion

de los alumnos tiende a acrecentarse mas y los niveles de autoconfianza y satisfaccion del estudiante
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aumentan. (Mashita, Norita, & Zurida, 2009) informaron que estudiantes y profesores de colegios
secundarios de Malasia mostraban una actitud positiva hacia los experimentos en microescala y que estas
practicas contribuian a incrementar la comprension de los conceptos quimicos (Aponte Rojas, Aguilar

Gonzalez, & Austin de Sanchez, 2013).

Algunos beneficios que proporcionan las técnicas analiticas a microescala en los laboratorios de

docencia son:

1. Reduccidon importante del costo de operacion de los laboratorios, debido
principalmente a la compra de menor cantidad de reactivos, ya que las cantidades que se utilizan
en las técnicas en microescala son normalmente menores que 1 g o 2 mL, normalmente alrededor
de 25 - 150 mg para sdlidos y de 100 - 2000 mL para liquidos.

2. Contribucién significativa a la preservaciéon del medio ambiente al haber una
reduccion aproximadamente de 75 - 99 % en la generacién de residuos quimicos, simplificando su
tratamiento y su eliminacioén.

3. Mejoria de la calidad del aire en los laboratorios, ya que se puede eliminar casi
totalmente la presencia de vapores de disolventes.

4, Disminucién notable de los riesgos a la salud originados por exposicion a
compuestos toxicos, irritantes, alergénicos y mutagénicos o cancerigenos.

5. Eliminacién practicamente total de los accidentes en el laboratorio provocados
por reactivos causticos, inflamables o explosivos y, alin en caso de llegar a ocurrir, su gravedad

seria mucho menor.
Desde el punto de vista didactico también hay ventajas en el uso de técnicas en microescala.

1. “Aunqgue el trabajo mediante esta metodologia requiere de técnicas especiales,
ninguna es mas dificil de aprender o de aplicar en las técnicas convencionales, de hecho, algunas
son mas sencillas y los aparatos mas faciles de montar.

2. La variedad de experimentos que pueden realizarse en microescala es mas amplia
ya que pueden utilizarse mayor niumero de reactivos, aunque sean de mayor costo.

3. La habilidad y el cuidado en el manejo de sustancias, o de quimicos, peligros se
acrecientay las pérdidas mecanicas disminuyen. Generalmente, la atencién de los alumnos tiende

a concentrarse mas y el pensamiento a ser mas analitico en los experimentos en microescala.
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4, La mayor parte de los fendmenos que pueden ser observados en experimentos
realizados en escala convencional, también pueden apreciarse andlogamente en las técnicas en
microescala, sin afectar los conceptos tedricos que se quieren demostrar” (Garcia Manrique,
Salazar Vela, & Sanchez, 2005).

5. También puede haber un ahorro considerable de tiempo: por una parte, la
velocidad de reaccidon aumenta al incrementarse la relacion area/volumen y por lo tanto la
transferencia de masa; por otra parte, ain mas significativa es la disminucién del tiempo
requerido en microescala para las operaciones mecanicas y purificacién de los productos como
seria la extraccion, filtracién, destilacion, secado, etc. Por lo tanto, este tiempo ahorrado puede
serinvertido en otras actividades asociadas al experimento y mds significativas para el aprendizaje

(Garcia Manrique, Salazar Vela, & Sanchez, 2005).

1.4  Validacion de un método analitico colorimétrico (espectrofotométrico)

1.4.1 Procedimientos para validar un método analitico

La quimica analitica se apoya de métodos analiticos para conocer especies quimicas presentes en
la naturaleza o en algun producto, ya sea como compuestos o como elementos. Un método analitico es
aquel que sigue una serie de pasos de forma ordenada y concisa para la identificacién de los componentes
de alguna sustancia de interés. Esto puede efectuarse por procedimientos cldsicos (gravimetrias y
volumetrias) o instrumentales (cromatografias, espectroscopias, técnicas electroquimicas, etc.). La
elecciéon de la metodologia analitica se basa en muchas consideraciones, tales como: propiedades
guimicas del analito, matriz de la muestra, la velocidad y el costo del analisis, el tipo de mediciones

(cuantitativo o cualitativo) o el nUmero de muestras.

Un método analitico cualitativo proporciona informacién de la identidad quimica de la especie en
la muestra, mientras que uno cuantitativo proporciona informacidn numérica sobre las cantidades

relativas de uno o mas de los analitos en la muestra.

Los pasos para el desarrollo y la validacién de un método dependen de sus caracteristicas; sin

embargo, los siguientes pasos son comunes para la mayoria de los métodos (Martinez Cos, 2021):

1. Definicion del plan de desarrollo del método

2. Recoleccién de informacion
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3. Desarrollo del método de laboratorio (preparacién de muestras, seleccion del
método de anilisis, etc.)
4, Generacién del procedimiento de prueba.

5. Validacién del método.

El validar un método bdsicamente es el proceso para definir un requisito analitico y la
confirmacién de que cuenta con las capacidades requeridas, en algunos de los sectores utilizan los
conceptos de “validacion primaria” y “validacién secundaria” esta ultima adquiere el sentido de
verificacion, existe una diferencia entre validacién y verificacién de acuerdo con la norma ISO9000, la cual
define la verificacion como una “confirmacidn, a través de la aportacién de evidencias objetivas, de que
cumplen con los requisitos especificados” mientras que una validacién la define como la “confirmacion,
a través de la aportacién de evidencia objetiva, de que se han cumplido los requisitos para un uso o
aplicacion especifico previsto”. El termino verificacion se refiere a métodos normalizados que son aquellos
publicados en normas oficiales mexicanas, en normas mexicanas o los documentos emitidos por
organizaciones de normalizacién extranjeras, regionales o internacionales, tales como 1SO, EN, ASTM,
AOAC, EPA y USP; mientras que validacién se aplica a métodos no normalizados que son aquellos métodos
propio o desarrollado por el laboratorio, métodos obtenidos de publicaciones cientificas, asi como los
métodos normalizados modificados. Un método debe ser validado para demostrar que sus caracteristicas

de desempefio son adecuadas para su uso (Lopez Sanchez, 2021).

1.4.2 Linealidad del sistemay del método

La linealidad del sistema se define como la “habilidad para asegurar que los resultados obtenidos
directamente o por medio de una transformaciéon matemdtica definida son proporcionales a la
concentracién del analito, dentro de un intervalo determinado” (Colegio Nacional de Quimicos

Farmaceuticos Bidlogos México A.C., 2002).

La metodologia para determinar la linealidad de un método implica que el analista “debe
preparar, por lo menos por triplicado, 5 niveles de concentracidn (intervalo) de la solucién de referencia
ya sea por dilucién (a partir de una misma solucidn concentrada) o por pesadas independientes (cuando
no sea posible prepararlas por dilucién). La concentracidén central debe ser igual a la que se prepara la
solucién de referencia en el método o en ciertos casos, la concentracién que represente el 100 % en la
muestra procesada para su medicion...” Para determinarla es necesario” medir la respuesta analitica bajo

las mismas condiciones de medicidn, reportar la relacidn concentracidon vs respuesta analitica. Calcular el
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valor de la pendiente (b1), la ordenada en el origen (bo), el coeficiente de determinacion (r?) y el intervalo
de confianza para la pendiente IC(B1)” (Vazquez Moreno, 2008). Adicionalmente, “el intervalo esta en
funcidn del propdsito del método, y por lo general se expresa como porcentaje de la concentracién de la
solucidn de referencia o en funcidn del contenido de analito en la muestra procesada para su medicién”

(Colegio Nacional de Quimicos Farmaceuticos Bidlogos México A.C., 2002).

1.4.3 Precision
El Colegio Nacional de Quimicos Farmacéuticos Bidlogos México A. C. (CNQFB) define la precision

|Il

como el “grado de concordancia entre resultados analiticos individuales, cuando el procedimiento se
aplica repetidamente a diferentes porciones de una muestra homogénea del producto o de una
referencia”. Del mismo modo define a la precisidn intermedia como la “precisién de un método analitico,
expresada como la concordancia relativa obtenida entre determinaciones independientes realizadas en
un mismo laboratorio, por diferentes analistas, en distintos dias” (Colegio Nacional de Quimicos

Farmaceuticos Bidlogos México A.C., 2002).

Para determinar la precisién de un sistema se debe seguir una metodologia que consiste en
analizar por triplicado una muestra homogénea del producto que tenga un nivel cercano o igual al 100 %
(en el caso de contenido / potencia / valoracidn) o una muestra homogénea cuyo contenido esté incluido
en el intervalo lineal de concentracidn de linealidad de método (para el caso de impurezas), en dos dias
diferentes y por dos analistas diferentes. Se debe utilizar de preferencia la misma sustancia de referencia
y los mismos instrumentos y/o equipos. Se debe reportar el contenido / potencia / valoracion del analito
de todas las muestras, calcular la media aritmética (Y), desviacion estandar (S) y coeficiente de variacion
(CV) del contenido / potencia / valoracién, empleando todos los resultados obtenidos (Colegio Nacional

de Quimicos Farmaceuticos Bidlogos México A.C., 2002).

1.4.4 Exactitud

Se define como la “concordancia entre un valor obtenido empleando el método y el valor de
referencia” (Colegio Nacional de Quimicos Farmaceluticos Bidlogos México A.C., 2002); esta puede ser
determinada por un analista que debe preparar por sextuplicado la muestra que contenga la especie de
interés, adicionarle la cantidad de analito correspondiente al 100 % de éste en la muestra. Las muestras
deben ser analizadas por un mismo analista bajo las mismas condiciones, utilizando como referencia, la

sustancia empleada en la adicién de la sustancia de interés analitico para posteriormente determinar la
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cantidad recuperada del analito. Este procedimiento se sigue cuando el analista conoce los componentes

de la muestra, de no ser asi debe seguirse una metodologia distinta tal y como lo marca el CNQFB (2002).

1.4.5 Limites de deteccién y de cuantificacion

El limite de deteccién se entiende como la concentracion minima del analito en una muestra que
puede ser detectada, pero no necesariamente cuantificada, bajo las condiciones de operacidn
establecidas. De igual manera, cuando se habla del limite de cuantificacién, se hace referencia a la
concentraciéon minima del analito que puede ser determinada con precisidn y exactitud aceptables, bajo

las condiciones de operacidn establecidas (Diario Oficial de la Federacidn, 2001).

Para la estimacidn del limite de deteccion (LD) se sugieren distintos procedimientos. Por ejemplo,
su determinacion con base en sefial de ruido “aplica a métodos que utilizan instrumentos para medir la
respuesta analitica y que presentan una sefal de ruido basal. Un analista debe determinar la respuesta
de muestras blanco (reactivos, placebos analiticos, etc., segun proceda) y la respuesta de muestras
analiticas (analito, placebos adicionados, seglin proceda) en un intervalo de concentraciones del analito
gue incluya la especificacidon de la prueba de impurezas limite. Determinar aquella cantidad del analito
que genere una respuesta con respecto a la muestra blanco en una proporcién de por lo menosde 3 a1,
lo que corresponde a la concentraciéon asociada al limite de deteccidn. Este procedimiento se utiliza para
verificar el limite de deteccidén estimado por otros procedimientos” (Colegio Nacional de Quimicos

Farmaceuticos Bidlogos México A.C., 2002).

En tanto, para la estimacion del limite de cuantificacion se sugieren distintos procedimientos,
como el de la sefial de ruido: en este caso, la metodologia aplica a métodos que utilizan un instrumento
para medir la respuesta analitica y que presentan una sefial de ruido basal e indica que “un analista debe
determinar la sefial de muestras blanco (reactivos, placebos, etc., seglin proceda) y la sefial analitica de
muestras (analito, placebos adicionados, segln proceda) a concentraciones conocidas del analito,
inferiores o que incluya la especificacién del contenido / valoracion de la prueba de impurezas.
Determinar aquella cantidad del analito cuya sefial sea similar o mayor a la de la muestra blanco en una
proporcién de 10 a 1, lo que corresponde a la cantidad asociada al limite de cuantificacién. Es necesario
verificar que dicha cantidad corresponda al limite de cuantificacidn, evaluando la exactitud y repetibilidad

del valor estimado” (Colegio Nacional de Quimicos Farmaceuticos Bidlogos México A.C., 2002).
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1.4.6 Errores experimentales en un analisis quimico

Toda medida experimental tiene asociado algln error. Existen 3 tipos de errores:
1. Errores indeterminados o aleatorios

Aquellos que originan que los datos se distribuyan aleatoriamente alrededor de un valor medio,
se producen por efectos incontrolados que no se pueden identificar, corregir o medir. Es decir que no se
deben a una causa determinada y constante en la repeticidon de los andlisis. Se distribuyen de manera

aleatoria alrededor del valor medio con una distribucién gaussiana.

La existencia de errores indeterminados es la causa de la falta de precisién en un resultado. La
precision es la proximidad de una medida con respecto a otra que se ha obtenido aplicando el mismo

método. Si hay poca dispersidn existe menor grado de error y mas precision (Alvarez, s.f.).
2. Errores determinados o sistematicos

Es el que determina que la media de una serie de datos difiera del valor aceptado, bien por exceso

bien por defecto. Se deben a una causa fija por lo que pueden ser detectados y corregidos.

Estos errores son los que van a afectar a la exactitud de las medidas. La exactitud indica la
proximidad de una media a su valor verdadero aceptado. La exactitud nunca se puede determinar con
rigor, porque el verdadero valor de una cantidad no se puede conocer nunca; en lugar de éste, se utiliza

el valor aceptado. Los errores determinados que atienden a su origen pueden clasificarse en (Alvarez, s.f.):

1. Errores determinados instrumentales: son los causados por los aparatos de
medida (material volumétrico deformado, instrumental mal calibrado o con un mantenimiento
inadecuado).

2. Errores determinados personales: son los que resultan del propio analista (la
estimacion del nivel de liquido en una pipeta o la determinacion del cambio de color que indica el
punto final de una valoracidn).

3. Errores determinados del método: son los que provienen de un tratamiento
quimico o fisico no adecuado de la muestra (la inestabilidad de algunas especies quimicas, las

impurezas de los reactivos, entre otras).
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La estimacidn de estos errores depende de la comparacion con los estandares:

1. Materiales certificados de referencia: NIST

2. Métodos de referencia: acreditados

3. Ensayos de recuperacién con estandar afiadido.
3. Errores gruesos o crasos

Ocurren en raras ocasiones y normalmente afectan a un Unico dato de una serie, haciendo que
éste difiera significativamente de todos los demas datos de la serie. Por ejemplo, perder por salpicadura
parte de una disolucidn seria una causa de un error craso. Los errores crasos conducen a resultados

discordantes que deben descartarse (Alvarez, s.f.).

1.5  Cinética quimica

La cinética quimica se encarga del estudio de la rapidez de las reacciones quimicas y tiene también
como obijetivo el estudio del efecto de los factores que influyen en la rapidez de un proceso quimico,
como la temperatura, los cambios de concentracidon de los reactantes, la adicién de catalizadores,
modificacion del pH, la fuerza idnica, la constante dieléctrica, etc. La finalidad de los estudios cinéticos es

muy amplia, por ejemplo (Vargas Rodriguez & Obaya Valdivia, 2005):

1. En la sintesis quimica o microbiolédgica de productos empleados en la industria.
2. En la investigacién de mecanismos de reaccion.
3. En la conservacion de estratos, materias primas, productos quimicos, alimentos,

entre otros.

4. En estabilidad e incompatibilidad.
5. En procesos de absorcidn, distribucién y eliminacion de farmacos.
6. En disefo de reactores para la industria quimica.

1.5.1 Procesos heterogéneos y homogéneos
Desde el punto de vista de la cinética quimica las reacciones quimicas se pueden clasificar en

heterogéneas y homogéneas.

1. Reacciones homogéneas: se producen en una sola fase, es decir, en fase gaseosa
o liquida. En este tipo de reacciones la rapidez de reaccidon no se ve afectada por el area de

superficie expuesta a la mezcla de reaccion.
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2. Reacciones heterogéneas: se producen en mas de una fase. El tipo de reaccién

mds comun tiene una rapidez que depende del area de superficie expuesta a la mezcla de
reaccion. Esta superficie puede ser la pared interna del recipiente de reacciéon o la de un

catalizador sélido (Vargas, 2005).

1.5.2 Rapidez de reaccidn

La rapidez de una reaccidon quimica se expresa como el cambio de la concentracidon de un
reactante o producto en funcién del tiempo. Las unidades de la rapidez son generalmente moles por litro
por segundo (mol/L/s) para las reacciones en disolucién y moles por centimetro clbico por segundo

(mol/ecm3/s) para los procesos en fase gaseosa.
Considerdndose una reaccion de tipo
A+B-P (4

La rapidez r se expresa matematicamente por medio del cambio en la concentracién del reactante

A, B o del producto P en funcidn del tiempo

—d[A] —d[B] d[P]
Tt a Car ©

Donde r es la rapidez de reaccion, [A] y [B] indican las concentraciones de los reactantes y [P]

indica la concentracion del producto P, en moles por litro; el tiempo t se mide normalmente en segundos.

Los signos negativos indican que las concentraciones de A y B decrecen en el transcurso del
tiempo y el signo positivo indica que la concentracion P aumenta con el tiempo. Cuando se estudia la
rapidez de una reaccidn se debe indicar qué sustancia se utiliza como referencia (Vargas Rodriguez &

Obaya Valdivia, 2005).

1.5.3 Ley de rapidez
La ley de rapidez de una reaccion debe ser determinada experimentalmente; no se puede deducir

a partir de la ecuacién balanceada correspondiente. Si se tiene una ecuacion de tipo
aA+bB - P (6)
La rapidez viene dada por la siguiente relacion

—d —d
"= d[tA]= dE&B]zk[A]a[B]ﬁ (7
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En la que la constante de proporcionalidad k es la constante de rapidez de la reaccion.

Puesto que las concentraciones de los reactantes A y B disminuyen a medida que la reaccién tiene
lugar, la rapidez también tiene que decrecer con el tiempo de acuerdo con la ecuacién anterior (solo
cuando a y B son ambos cero). Por otro lado, la constante de rapidez de reaccidn k permanece invariable

a través de toda la reaccion (Vargas Rodriguez & Obaya Valdivia, 2005).

1.5.4 Orden de reaccion
La rapidez de reaccién es proporcional a las concentraciones de los reactantes elevadas a una
potencia, por lo que es conveniente hablar de orden de reacciéon. De este modo, si la rapidez es

directamente proporcional a una sola concentracién
r=k[A] (8)

Se habla de una reaccidon de primer orden, ya que la potencia a la cual esta elevada la

concentracion es igual a uno.

El termino de segundo orden se aplica a dos tipos de reacciones: aquellas cuya rapidez es

proporcional al cuadrado de una sola concentracién de reactante
r=k[A]? (9

Y a aquellas cuya rapidez es proporcional al producto de dos concentraciones de diferentes

reactantes
r=[A][B] (10)

En este caso se dice que la reaccién es de orden parcial uno respecto al reactante A y de orden

parcial uno respecto al reactante B, siendo el orden total de la reaccidn igual a dos.

Para obtener la constante de rapidez determinante k a partir de datos experimentales, es
necesario conocer los exponentes de cada una de las concentraciones en la expresion de la ley de rapidez;
la suma de las potencias a las que estan elevadas las concentraciones de los reactantes se denomina orden

de reaccidn total.
Para una reaccion de dos especies diferentes

r=k[A]“[B]F (11)
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Donde n es el orden total de la reaccién y se expresacomon=a+ 3

Es importante sefialar que el orden de la reaccién es estrictamente una magnitud experimental
qgue depende exclusivamente de la forma en que la rapidez se relaciona con la concentracién de los

reactantes (Vargas Rodriguez & Obaya Valdivia, 2005).

1.5.5 Determinacion del orden de reaccién

Para determinar el orden de reaccidn es necesario tener datos experimentales sobre la variacion
cronolégica de la concentracion o de otras propiedades que den una relacién directa con la concentracidn
(como rotacion dptica, absorbancia, volumen de gas, volumen de liquido obtenido, volumenes totales de
valoracion, presion, conductividad, entre otras propiedades). Si en la reaccion toman partes varios
reactantes, se recomienda que para determinar el orden de reaccidn se generen pseudo drdenes para

cada reactante y, de este modo, simplificar el manejo de datos (Moreno Carcamo, s.f.).
Existen varios métodos para determinar el orden de reaccién los cuales pueden ser agrupados en:

1. Métodos integrales

2. Métodos diferenciales

Dentro de los métodos integrales se encuentran el método grafico, que es el mas utilizado y es
conveniente en reacciones en las que el mecanismo no se modifica durante el transcurso de la reaccion
(y, en consecuencia, el orden es constante). No es recomendable en reacciones catalizadas, debido a que

en estos casos el mecanismo, en muchas ocasiones, puede variar durante el transcurso de la reaccion.
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CAPITULO 2:

Metodo experimental
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2.1 Desarrollo experimental

2.1.1 Muestras y parametros de cuantificacion

La linealidad, la precision intermedia y la cinética quimica para la determinacién de DQO mediante
reflujo cerrado a microescala se determinaron utilizando biftalato de potasio (CsHsKO4) como fuente de
materia organica, el cual es oxidado en una solucidn de sulfato de plata (AgSO.) y dicromato de potasio
(K2Cr207) en medio fuertemente acido, siguiendo el método 5220 D (American Public Health Association,

American Water Works Association, & Water Environment Federation, 2017) modificado a microescala.

2.1.2 Técnicas analiticas y equipos empleados

Los métodos y los criterios utilizados se resumen en la Tabla 2.

Criterios por

Proceso Método
evaluar

Para linealidad se prepard por triplicado una curva de 6 puntos

Linealidad,

gue se sometieron a digestion durante 2 h a 150 °C, en el caso de
Parametros precision
precisidn intermedia se prepard una muestra a la misma
de validacion intermedia, LDy
concentracién por sextuplicado que se sometieron a digestion
LQ

durante 2 h a 150 °C.

Se preparo por duplicado una serie de muestras de
Cinética quimica
Cinética concentracién 98.3508 ppm de CgHsKO,4, se sometieron a
y orden de
quimica digestion durante 2 h, retirando a intervalos determinados cada
reaccion
par de muestras para determinar su absorbancia espectral.

Tabla 2. Métodos y criterios por evaluar.
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2.1.3 Reactivos empleados

Los reactivos empleados para llevar a cabo la digestidon de las muestras en la DQO, asi como las

soluciones preparadas se listan a continuacion

Nombre del reactivo No. CAS Marca Lote
Biftalato de potasio 877-24-7 ReasolMR NA
Biftalato de potasio 877-24-7  Sigma — Aldrich® MKBC6509

Dicromato de potasio 7778-50-9  Sigma — Aldrich® MKCK0375

Solucion de acido sulfurico — sulfato de plata 10294-26-5 Fluka Analytical® SZBE1990V
Agua desionizada 7732-18-5 Lar® NA

Tabla 3. Reactivos empleados.

2.1.4 Materiales utilizados

Descripcion Clase

Tubos de borosilicato para DQO marca Hach  NA
Celda para espectrofotometro 100 mm NA
Pipeta volumétrica 0.5 mL

Pipeta volumétrica 1.5 mL

Pipeta volumétrica 2.0 mL

Pipeta volumétrica 5.0 mL
Propipeta NA

Tabla 4. Materiales utilizados.

2.2 Procedimiento experimental

Primero se prepararon las soluciones requeridas:

1. Soluciones de biftalato de potasio: Se prepararon por separado 25 mL de
soluciones de biftalato de potasio dentro de un rango de 0 a 120 ppm con diferencias cercanas a
22 ppm entre cada una de ellas, siendo pesadas en una balanza analitica Radwag AS82/220.R2,
los célculos estequiométricos pueden revisarse en Anexo 1.

2. Solucion catalizadora de sulfato de plata: Se utilizé una solucion comercial a 10

g/L de Ag,SO4 en H,S04 concentrado.
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3. Solucion digestora de dicromato de potasio: Se pesaron 0.1175 g de dicromato

de potasio grado reactivo y se transfirieron a un matraz volumétrico de 50 mL, se adicionaron 20
mL de agua tridestilada, posteriormente se adicionaron 25 mL de H,SO4 concentrado de manera
paulatina y manteniendo en todo momento la mezcla en bafio de hielo; una vez que esta solucién
se encontré a temperatura ambiente, el contenido se llevd al aforo con agua tridestilada. La
concentracién de esta solucién fue de 0.008 M en dicromato. Es importante evitar que el matraz
se presurice (riesgo de ruptura y liberacién no controlada de la solucion fuertemente acida), por

lo que nunca se le colocé la tapa.

Una vez preparadas las soluciones anteriores se realizé una mezcla en relacién 2:1 de solucién
catalizadora: solucién digestora en los tubos de digestidn y posteriormente se dosificaron las soluciones

de biftalato en el tubo correspondiente, tal y como se muestra en la Tabla 5 para el método a microescala:

Sustancia Método original Adaptacidn a microescala
Muestra
2.5mL 1mL
(CsHsKO4)
Solucidn catalizadora (Ag,S0) 3.5mL 1mL
Solucién digestora (Cr,07%) 1.5 mL 0.5mlL
Volumen total 7.5mL 2.5mL

Tabla 5. Dosificacion de reactivos para el método 5220-D, basado en (Morales Mejia, Vargas Martinez, &

Medina Camps, 2021).

2.2.1 Medicién de absorbancia espectral

Antes de cualquier actividad, se selecciond una serie de tubos para DQO que se encontraran en
Optimas condiciones y se procedio a lavarlos con agua, sin emplear detergentes debido a que, al tratarse
de una prueba de DQO en la cual se determina materia orgdnica, los tensoactivos y demds componentes

del detergente, si quedase algo adsorbido en el vidrio del tubo vial, podrian interferir en los resultados.

Para la seleccién de onda dptima se prepard una serie de soluciones mediante el método de
dilucion consecutiva como se establece en 2.2.2, a continuacidn, se realizd una digestién siguiendo el
método APHA, AWWA y WEF, posteriormente se midié el espectro de absorbancia de las muestras
digeridas dentro del espectro visible (350 a 780 nm) de las muestras. Una vez obtenidos los espectros se

procedid a determinar la longitud de onda de maxima absorbancia.
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2.2.2 Preparacion de muestras y soluciones

Se realizaron soluciones de CgHsKO4 a concentraciones de 11.19, 35.98, 57.57, 79.96, 98.35 y

122.33 mg/L por preparacion directa.

Para la digestién de las muestras se utilizé un bloque digestor para viales de DQO marca Hanna
modelo HI 839800; para la lectura de muestras se empled un espectrofotémetro Shimadzu UV-1601

acoplado a una computadora de escritorio con el software UVPC.

Figura 4. Espectrofotémetro Shimadzu™ UV-1601 acoplado a sistema informatico.

2.2.2.1 Linealidad
El procedimiento de la prueba de linealidad de DQO a rango ultra-bajo se realizé de la siguiente

manera:

a) Se enjuagaron 21 tubos de digestion con agua tridestilada y posteriormente con
0.5 mL de acido sulfurico (H2S04) 2 M para garantizar la eliminacién de cualquier material organico

gue pudiera interferir con la prueba.
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b) Se desechd el acido y los tubos fueron colocados en el digestor para viales de DQO
a una temperatura de 150 °C hasta la evaporacion de los remanentes liquidos.

c) Se prepararon muestras a 6 concentraciones diferentes (apartado 2.2.2) por
triplicado siguiendo la metodologia 5220-D de APHA, AWWA y WEF (2017) adaptada a
microescala, como se presenta en la Tabla 5. Se empled como blanco reactivo una mezcla digerida
conformada de las soluciones catalizadora y digestora, en la cual se usé agua tridestilada en lugar
de muestra.

d) Se identificaron los tubos y se colocaron en el digestor para viales de DQO por un
periodo de 2 horas a una temperatura de 150 °C.

e) Se enfriaron los tubos al aire hasta temperatura ambiente y elimind el residuo que
en algunos casos se formd en la boca del tubo, ello con ayuda de un trozo de papel y teniendo
cuidado de no generar particulas que pudieran interferir con la lectura de la muestra.

f) Cada muestra fue leida en el espectrofotometro en una celda rectangular de
plastico de 1 cm de paso dptico, enjuagada previamente con un poco de cada solucién digerida

para garantizar una correcta medicién.
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Figura 5. Bloque digestor para viales de DQO Hanna® modelo HI 839800.

2.2.2.2 Precision intermedia
Para la determinacion de la precisidon intermedia de DQO a rango ultra bajo se siguié el siguiente

procedimiento:

a) Se enjuagaron 7 tubos de digestion como se describe en 2.2.2.1 incisos a y b.

b) Se prepararon muestras a la misma concentracién siguiendo la metodologia 5220-
D basado en APHA, AWWA y WEF (2017) adaptado a microescala como se observa en la Tabla 5
teniendo como blanco reactivo una mezcla de solucién catalizadora y digestora como se indicé en
la Tabla 5, en la cual se sustituyd la muestra por un volumen idéntico de agua tridestilada.

c) Se rotularon los tubos y se colocaron en el digestor para viales de DQO por un
periodo de 2 horas a una temperatura de 150 °C, el cual fue precalentado antes de introducir las
muestras.

d) Se enfriaron los tubos al aire y se elimind el residuo sdlido, en su caso, como se

describié en 2.2.2.1 inciso d.
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e) Cada muestra fue leida en una celda rectangular de pldstico de 1 cm de paso

Optico, enjuagada previamente con un poco de cada solucién digerida para garantizar una

correcta lectura.

2.2.2.3 Cinética quimica
La determinacidn de la cinética quimica de DQO a rango ultra bajo se determind siguiendo la

siguiente metodologia:

a) Se enjuagaron 17 tubos de digestion como se describié en 2.2.2.1 incisos a y b.

b) Se prepararon 2 muestras a una concentracion de 98.35 mg/L de biftalato de
potasio siguiendo la metodologia 5220-D de APHA, AWWA y WEF (2017) adaptado a microescala
(Tabla 5). Se usé el mismo blanco que en 2.2.2.1.

c) Se rotularon los tubos y se colocaron en el digestor para viales de DQO por un
periodo maximo de 2 horas a una temperatura de 150 °C (precalentado antes de introducir las
muestras). Un par de muestras fueron retiradas cada 5 minutos, del minuto 0 y hasta los primeros
30 minutos de digestidn, luego se retird un par de muestras cada 30 minutos hasta cumplirse las
2 horas de digestidn, siendo el tiempo cero y 120 minutos la misma muestra leida; es decir que a
tiempo cero la muestra fue leida antes de iniciar la digestion.

d) Tras cada retiro de muestras estas se enfriaron y se elimind el residuo que se en
algunos casos se formé en la boca del tubo (apartado 2.2.2.1 inciso e).

e) Cada muestra fue leida enjuagando previamente la celda del espectrofotémetro

con un poco de la misma muestra digerida para garantizar una correcta lectura.

2.3 Método estadistico
En este trabajo se aplicé un modelo de correlacion lineal; el disefio involucré como variables a la
absorbancia obtenida a 420-445 nm correspondiente al consumo de dicromato (variable de respuesta o

dependiente) y la DQO de la solucién (control o independiente).

2.3.1 Linealidad

En el caso de las pruebas de linealidad el andlisis estadistico se basé en una regresién lineal
utilizando Microsoft Excel 365™ (ME365) y Statgraphics Centurion XV™ (SCXV) para determinar las
concentraciones presentes después de 2 horas de digestion de las muestras y obtener el modelo que

describiera su comportamiento.
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2.3.2 Precision intermedia

Para la determinacion de la precision intermedia del método el analisis estadistico utilizado se
limitd a una determinacion del porcentaje de RSD utilizando el software ME365 a partir de los datos
obtenidos a la misma longitud de onda después de dos horas de digestidn de seis muestras a una
concentracién de 79.96 ppm. Se puede definir al porcentaje de variacidon estandar relativa (RSD por sus

siglas en inglés) como la medida normalmente usada para determinar la precision.

2.4 Cinética quimica

La determinacién de la cinética quimica requirié un analisis algebraico para la determinacién del
orden de reaccion utilizando los datos obtenidos mediante la lectura de la absorbancia espectral a
distintos tiempos durante el tiempo de digestién, tal y como se detalla en el apartado 2.2.2.3. La

determinacion del orden de reaccion se llevd a cabo mediante un método diferencial.

Para realizar la medicién de la cinética quimica se llevd a cabo la preparacidon de una serie de
muestras de concentracién 98.3508 ppm de CgHsKO4 por duplicado y su posterior lectura de absorbancia

espectral como se indica en el apartado 2.2.2.3.

2.5 Gestion de residuos
Los residuos generados, al contener acido sulfurico, sulfato de plata y dicromato de potasio se
consideran peligrosos. Por ello fueron colocados en contenedores correctamente identificados y

almacenados para su posterior recoleccidn, tratamiento especializado y disposicidn final.
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CAPITULO 3:

Resultados y discusion
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3.1 Seleccion de la especie quimica a seguir

Como fue anteriormente establecido, la reaccién general de digestion en DQO (13) es:

C.H.0.H.+ eNO* + +(8d + ¢)H+ > nCO,+ fH,0 + cNH* + +eNO3 (13)

Ecuacion 13. Reaccién general de digestion en DQO.

Siendo las especies encerradas en rectangulos los iones Cr,0,% y Cr®*, de izquierda a derecha, que
presentan picos de absorbancia, como se mostré en la Ecuacidon 13 (Morales Mejia, Vargas Martinez, &

Medina Camps, 2021).

Se selecciond un rango de 420 — 445 nm debido a que la absorbancia originada por el Cr,0/* es
alta, lo que ofrece mayor sensibilidad el seguir la disminucién en la absorbancia del Cr,0;* en contraste
con monitorear el aumento de Cr® alo largo de la digestién, lo cual es recomendado para trabajar con el
rango de baja concentracién de materia organica (American Public Health Association, American Water
Works Association, & Water Environment Federation, 2017). Esto ha sido reportado por Hach (Hach

Company, 2021) y se presenta en la Tabla 6.

Rango en % DQOo Longitud de onda
0.7 -40.0 350 nm (para los instrumentos aplicables)
3-150 420 nm
20-1500 620 nm (610 nm para colorimetros)
200 - 15000 620 nm (610 nm para colorimetros)

Tabla 6. Longitudes de onda de prueba especificas a rangos de concentraciones (Hach Company, 2021).

Una vez medidos los espectros de absorbancia pertinentes, se encontrd que se presentaban tres
longitudes de onda con absorbancias maximas, las cuales son congruentes con lo reportado por APHA,
AWWA y WEF (2017) para rangos ultra bajos: 445 nm, 440 nm y 420 nm, siendo 445 y 420 nm las

longitudes que mejores resultados presentaron en las siguientes pruebas.

3.2 Determinacion de linealidad del método
Para la determinacion de la linealidad del método se realizaron una serie de pruebas en diferentes
dias y con diferentes grupos de soluciones, obteniéndose resultados a 445 y 420 nm. Siendo el modelo

lineal empleadoy =a + bx.
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Donde

° y = variable dependiente (DQO)

. a = ordenada al origen
. b = pendiente
. x = absorbancia

En la Tabla 7 se presentan los valores obtenidos a las diferentes longitudes.

420 nm 445 nm
Rango Coeficiente de Coeficiente de
DQo determinacion Ecuacion determinacion Ecuacién
mg 0
(%) (r?) (r)

0-148  0.9883(1)(3) y=-0.0012x+0.1075  0.9680 (1)(3) y=-0.0014x+0.1195
0-102  0.9695(1)(3) y=-0.0010x+0.138  0.9736(1)(3) y=-0.0012x+0.1579
0-46 09979 (1)(3) y=-0.0011x+0.1459  0.7692 (1)(3) vy =-0.0015x + 0.1546
0-115  0.5761(1)(2) y=-0.0004x +0.0606  0.6169 (1)(2) v =-0.0003x + 0.0542
0-115  0.7707 (1)(2)  y=4x10°x+0.0197  0.6786 (1)(2) vy =3x10"x+0.0178

0-150 0.9763 (1)(2)(4) y=-0.0019x+0.3617 0.9785 (1)(2)(4) vy =-0.0024x +0.4221
0-122  0.9762(1)(4) y=-0.0026x+0.4582  0.9819 (1)(4) y=-0.0031x +0.5094
0-122  0.7307 (1)(4) y=-0.0029x +0.3797  0.7402 (1)(4) vy =-0.0033x + 0.4292
0-122 0.9823 (1)(4)(*) y=-0.0026x+0.5032 0.9811 (1)(4)(*) v =-0.0032x + 0.5835

Tabla 7. Resultados de linealidad.

Notas:
(1) Requirid eliminacién de datos para ajuste
(2) Requirid preparacion de nuevas soluciones por contaminacién
(3) Requiriéd preparacién de nuevas soluciones por cantidad insuficiente para

experimentacion

(4) Se realizaron lecturas por triplicado a cada concentracion
(*) Modelo seleccionado

El analisis estadistico completo se presenta en el Anexo 2.
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Al comparar el coeficiente de determinacidn obtenido en este estudio con los reportados en

literatura, se pudo observar que estos son similares, lo cual es un indicativo de que el modelo lineal

obtenido presenta un ajuste equivalente a otros modelos (Morales Mejia, Vargas Martinez, & Medina

Camps, 2021; Thomas & Burgess, 2017; Li, Yifei, Jingwei, Shaofeng, & Dongbo, 2019; Peng, Jiangbei,
Yiliang, Zhang, & Mengke, 2019), como se observa en la Tabla 8.

Coeficiente de determinacién Rango de concentracion

() (m222)
0.9100 10-500
0.9906 225
0.9430 1500
0.9210 20-200

Tabla 8. Comparacién de coeficientes de determinacién.

3.3 Comparacién de modelos lineales

Se compararon los modelos lineales obtenidos a 420 y 445 nm medidos por triplicado (Figura 6),
siendo utilizados los datos (*) puesto que presentan los valores de r> mas cercanos a 1, dichos modelos se

consideraron los 6ptimos para cada longitud de onda.

Gréfica del Modelo Ajustado

0.69 ' ' ' ' ' ' Longitud de onda
—— 420
0.59 - 445

0.49

0.39

Absorbancia

0.29

0.19

30 60 90 120 150
DOO

o

Figura 6. Modelo ajustado obtenido mediante Statgraphics Centurion XV
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Como se puede observar en la Figura 6, la curva de calibracidon obtenida a 445 nm es mas sensible

qgue la obtenida a 420 nm basado en la comparacion de los valores obtenidos para sus respectivas
pendientes. Esto se debe a que una pendiente grande indica que el cambio en Y es significativo por cada
unidad de cambio en X, lo que sugiere una relacion mas fuerte entre las variables. Es importante recordar
gue, si la pendiente es negativa, hay una relacién inversamente proporcional entre las variables, es decir,

que a medida que X aumenta, Y disminuye, lo cual se debe a que se observa la desaparicién del Cr,0/%.

El andlisis estadistico completo se puede observar en el Anexo 3.
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3.4 Propuesta de modelo alternativo

Utilizando los datos del modelo optimo mas sensible a 445 nm se obtuvo un modelo linealizado

alternativo como se observa en la Figura 7.

Grafico del Modelo Ajustado
A 445 = 1/(2.01867 + 0.000182544*DQ0O"2)
06 T T T T T T T T T T T T T T T ]

A 445

DOO

Figura 7. Modelo linealizado alternativo.

Dicho modelo presenta un mejor ajuste en r? en comparacion con el modelo lineal, teniendo un

valor de 0.985 el modelo alternativo frente a un valor de 0.981 el modelo lineal.

Por lo tanto, se procedid a realizar la comparacion de modelos en busca de la equivalencia de

estos como se observa en la Tabla 8.

Es importante definir los siguientes parametros:

o Modelo lineal (1):A=a+ b [mgLOz]

. Modelo linealizado (2): A = : 012
a+b[—mgL 2]

mg O,

Despejando en ambos modelos [ ] se obtienen las siguientes expresiones

o Modelo 1: [mgLOZ] = Ab;a
. Modelo 2: [mgLOZ] = 1;2(1
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Sustituyendo valores en ambos modelos se obtiene

mg o0 A—0.5032
. Modelo 1: [ g 2] =
L —0.0026
mg o0 1-A(2.01867
. Modelo 2: [ g 2] = ( )
L 4(0.000182544)

Siendo A la absorbancia obtenida a 445 nm para ambos casos por las muestras 1y 2.

DQO calculado DQO redondeado

Muestra &02) (&02) Modelo r?
L L
1 156.92 157 1 0.981
2 151.65 152 1 0.981
1 215.60 216 2 0.985
2 198.11 198 2 0.985

Tabla 9. Comparacién equivalencia de modelos.

De este modo se concluye que el modelo lineal y linealizado presentan coeficientes de
determinacién muy cercanos entre si, siendo el modelo linealizado el que presenta un mejor ajuste al

mostrar una r? = 0.985 frente a una r? = 0.981 del modelo lineal.
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3.5 Precision intermedia
Una vez determinada la linealidad del método, se procedid a establecer la precisidn intermedia
en diferentes dias y concentraciones, para lo cual se realizaron varias repeticiones siguiendo la

metodologia planteada por el CNQFB (2002), cuyos resultados de RSD (desviacion estandar relativa) se

presentan en la Tabla 10.

420 nm 445 nm
Concentracion Concentracion
. Réplicas utiles . Réplicas utiles
Dia utilizada RSD (%) utilizada RSD (%)
(M) (n) (M) (n)
L L

1 31.98 31.73 W 4 31.98 30.41 W 4
2 36.38 7.84 1 4 36.38 9.85 W 5
1 29.19 3.30W 3 29.19 2.01W 3
2 29.19 7.48 W 3 29.19 9.05W 3
1 79.96 4520 4 79.96 3.97 1 5
2 79.96 12.22W 3 79.96 15.01 @ 3
3 79.96 1.98 M 3 79.96 7110 4

Tabla 10. Resultados de precisidén intermedia.
Notas:
(2) Requirid eliminacién de datos para ajuste

Como se puede ver en la Tabla 10, el porcentaje de RSD presenta una alta variacién tanto en
niveles de concentracién como en dias, esto también se puede observar en la Figura 8 donde se comparan
las medias de las absorbancias a una concentracion de 79.96 mg O,/ L, por lo que se concluye que la

determinacién de DQO a rango ultra bajo no es precisa.
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Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Figura 8. Medias de absorbancia obtenidas a DQO de 79.96 mg O, / L.

Figura 9. Muestras después de la digestidn (de izquierda a derecha blanco y muestras).

Durante la digestion se lleva a cabo un cambio de coloracidn debido a la oxidacidn de la materia
organica oxidable presente en la muestra, por lo que se lleva a cabo una reaccién redox donde el K,Cr,0-

se reduce a Cr**y la solucién cambia de color naranja a verde.
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3.6 Cinética quimica y orden de reaccion
Para la determinacién de la cinética quimica se procedid a la preparacion de las muestras tal y
como se redacto en el aparatado 2.2.2.3; transcurrido el tiempo de digestidn para cada muestra se midio

la absorbancia. Con los valores determinados se construyeron los graficos de las Figuras 10 a 12.

Cinética quimica
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Tiempo (min)

Figura 10. Grafico de cinética quimica para la digestion por duplicado a 57 ppm determinada cada 30

minutos.

Al observarse que en un lapso de 30 minutos la etapa rapida de la reaccién ya habia concluido se
decidié realizar una nueva determinacién de la cinética a periodos de lectura mas cortos, por lo cual se

fij6 en 5 minutos entre las lecturas, obteniéndose el grafico que se muestra en la Figura 11.
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Cinética quimica
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Figura 11. Cinéticas quimicas para digestion por duplicado a 98 ppm determinada cada 5 minutos.

Una vez realizado el analisis por separado se procedid a acoplar ambas graficas, es decir, se realizd
la comparacién de los resultados observados en la Figura 10 y los obtenidos en la Figura 11, para
posteriormente realizar la normalizacidon de los datos en un solo grafico para realizar una correcta
comparacion y poder, de esta manera, determinar el comportamiento de ambas experimentaciones,
pudiendo llegar a la conclusién que es posible utilizar la metodologia trabajada en el presente estudio
para proponer un método rapido para determinaciones de DQO a rango ultra bajo a microescala, ya que
a 30 minutos de digestion se pueden obtener resultados muy cercanos a los de 2 horas, con un error bajo
(Figura 12), donde el comportamiento es idéntico al consumirse el CgHsKO, a dos concentraciones
diferentes del mismo, siendo las lineas naranja y azul la lectura por duplicado correspondientes a una

concentracién de 57 ppm y las lineas amarilla y gris las que corresponden a 98 ppm.
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Cinéticas quimicas aclopladas
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Figura 12. Cinéticas quimicas durante la digestién para DQO.
Cinéticas quimicas acopladas y normalizadas
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Figura 13. Cinéticas normalizadas.

Los resultados anteriores muestran que a una microescala se tiene una digestidn cercana al 100%
después de 30 minutos, en contraste (Munde, s.f.) reporta una disminucién de hora y media de digestion

a rangos de concentracién de 1200 — 3770 mg O, / L mediante el uso de un termostato HT200S de alta
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temperatura y un incremento de 20 °C en la temperatura de digestidn para obtener resultados similares

frente a una metodologia estandar.

Igualmente, (Ji, Guobing, Linglun, Jing, & Jinze, 2017) reportan una serie de modificaciones que
consiguen disminuir los tiempos de reflujo implementando métodos de digestidn asistida con radiacion
(microondas y ultrasonido) para sustituir al calentamiento convencional, siendo estds técnicas aplicadas
a rangos de 30 a 600 mg O, / L. Adicionalmente, se presentan metodologias donde el agente oxidante
deja de ser K,Cr,07 y es remplazado por Os y sistemas basados en O3/UV, 0,/H,0, y 03/H,0,/UV, siendo
en estos casos el rango de DQO de 1a25mg 0,/ L.

Otros resultados muestran que, utilizando técnicas de digestién con microondas a 150 °C, como
lo que se describe en los Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater en su edicion
numero 20 publicada en 1998, mostrd que los tiempos de digestién se ven reducidos hasta 8 minutos en
muestras estandar con valor teérico de DQO 150 mg O,/L). El tiempo requerido para la digestion es casi
consistente con los resultados mencionados por Jardim y Rohwedder, que demostraron que, en 7
minutos, la digestion por microondas fue adecuada para muestras que tenian hasta 1000 mg O,/L de DQO
cuando se utilizd un sistema cerrado de digestidon por microondas ( (Shiow-Ching, Jau-Hwan, Yao, & Li-

Fen, 2001).

Dentro de las metodologias alternativas que ayudan a disminuir los tiempos de digestion se
encuentran los métodos foto cataliticos con nanoparticulas tales como el didxido de titanio (TiO2), el éxido
de zinc (Zn0O) y el tridxido de tungsteno (WQOs), siendo el TiO; el material mas utilizado debido a sus
propiedades como semiconductor. Es importante mencionar que estos métodos, tal y como lo indica su
nombre, la suspensién del semiconductor es irradiando con luz UV, para generar que los electrones
excitados al pasar de la banda de valencia a la banda de conduccién generen un sitio oxidante y uno
reductor, con lo que los compuestos organicos se oxidan en sustancias inorganicas inofensivas como
dioxido de carbono (CO,) y agua (H20), estos métodos han sido utilizados en rangos de concentracién de

0a 20 mg 0,/ L (Ji, Guobing, Linglun, Jing, & Jinze, 2017).

Por lo tanto, para la determinacion del orden de reaccidn se opté por utilizar los datos obtenidos
en las cinéticas obtenidas durante los primeros 30 minutos, esto debido a que permiten estudiar de

manera correcta el progreso de la reaccidn en su etapa rapida.
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Al realizarse el tratamiento de los datos se opté por un método diferencial para la determinacion

del orden de reaccién, obteniéndose el grafico que puede verse en la Figura 14.

Método diferencial

0
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Figura 14. Determinacion de orden de reaccién mediante método diferencial.

Como puede verse, ambas repeticiones presentan ordenes cercanos entre si (1.6 y 1.2), siendo

los érdenes y sus respectivas constantes las que se muestran en la Tabla 11.

Orden de
Repeticion Ecuacion In(k) Constante de reaccion r?
reaccion
1 y = 1.5648x — 0.6208 1.5648 0.6208 0.537514254 0.7718
2 y = 1.2466x — 1.7342 1.2466 1.7342 0.176541377 0.2898

Tabla 11. Determinacién de orden y constante de reaccién.

Con los datos anteriores se concluye que la cinética quimica de la digestién para DQO estudiada

es cercanamente descrita por una de orden de reaccidn unitario.
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CAPITULO 4:

Conclusiones y

recomendaciones
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Las conclusiones del presente trabajo son:

1. Con los resultados obtenidos se puede concluir que el método desarrollado puede
ser utilizado para la determinacidn cuantitativa de la DQO en muestras de aguas residuales, esto
debido a que como queda asentado en el presente trabajo, método presenta linealidad, pero no
buena precision.

2. El andlisis de la cinética quimica demostré que la DQO presenta un orden de
reaccién cercano a 1; es decir, la DQO depende de la concentracién del dicromato para digerir la
materia organica presente en la muestra.

3. De igual manera se demostré que a las condiciones de trabajo la digestion de la
materia organica se puede reducir de 120 minutos a 30 minutos; en el dmbito académico, esto
permite que el proceso de ensefianza experimental sea mas eficiente al requerir menos tiempo
para la finalizacion de experimento. En el dmbito profesional, el método puede usarse como una
prueba rapida.

4. Un punto critico durante la digestién fue el control de las condiciones de
preparacidn, ya que al trabajarse en concentraciones inferiores a 150 ppm y depender
completamente de la materia organica presente en la muestra, el polvo y suciedad presentes en
el medio puede afectar directamente en la lectura espectrofotométrica de la DQO.

Por lo tanto, se realizan las siguientes recomendaciones:
5. Tener un control de limpieza estricto.
6. Nunca lavar el material utilizado con jabones o detergentes ya que estos, al estar

compuestos por materia orgdnica, pueden afectar directamente al analisis en caso de un enjuague

deficiente.
7. Utilizar agua tipo | para lavar el material antes y después del uso.
8. Enjuagar tubos para DQO con una solucion de H,SO,4 concentrado para eliminar

cualquier residuo de materia orgdnica que pudiera estar presente y no ser visible.

9. Evaporar el H,SO4 por completo para eliminar desviaciones por dilucién.

10. Limpiar la zona de trabajo con agua Tipo | antes de la preparacién para eliminar
cualquier posible suciedad que pueda interferir.

11. Preparar las soluciones digestora y catalizadora (asi como su mezcla en los tubos

digestores) previamente, ello para ahorrar tiempos durante la preparacién de muestras.
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12. Limpiar pipetas antes de vaciar alicuota para eliminar posibles gotas que puedan
generar errores por dilucion.

13. Mantener soluciones de CgHsKO,4 en refrigeracion cuando no se utilicen para
alargar su tiempo de vida util.

14. Enfriar muestras antes de realizar lecturas en espectrofotémetro.

15. Realizar aforos de manera adecuada para evitar errores por dilucién.
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Anexo 1: Calculos estequiométricos

Se prepararon soluciones dentro de un rango de 10 a 120 ppm con diferencias tedricas de 22 ppm

entre cada una.

Solucidon 10 ppm

0.025 L |10 g | 1009 k.4, 19 _ 0.000250125
99.95 g R.P.|1000mg 4
0.00028 |99 95 g R.P.11000 mg| = 11.1944
' 91100 gR.A. 0.025L ppm
Solucién 32 ppm
32mg| 100 g R. A. lg
0.025 L = 0.0008004
| |99.95 g R.P.11000 mg g
0.00090 g |** 95 g R.P.|1000 mg| _ 15 082
' 100 g R. A. 0.025L > oeppm

Solucién 54 ppm

0.025 L |54 mg | 100g R. 4. lg  _ 0.001350675
99.95 g R.P.|1000mg _ g
000144 g | 22> 9 R-P.)1000 mg| = 57.5712
' 100 g R. A. 0.025L  >" ppm
Solucién 76 ppm
0.025 L |76 mg | 100gRA 1 19 _ 00190095
' 99.95 g R.P.|1000mg g
000200 |99 95 g R.P. {1000 mg| ~e06
' 97009 R 4. 0.025L 'CCooppm
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Solucién 98 ppm

= 0.002451225 g

98 mg| 100 g R. A. 1
0025L| g| g g

99.95 g R.P.11000 mg

000246 g |22 9 R-F.1000 mg | = 98.3508
' 100 g R 4. 0.025L ppm
Solucién 120 ppm
120mg| 100 gR.A. | 1
0.025L | g | g 9 0.0030015 g

99.95 g R. P.|1000 mg

99.95 g R.P. 1000mg|
0.025 L

0.00306 g
100 g R. A.

=122.3388 ppm
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Anexo 2: Residuales de los mejores modelos lineales obtenidos a 445 nmy 420 nm

16.

Rediduo Estudentizado

Rediduo Estudentizado

Los residuales de los modelos lineales a 445 nm y 420 nm pueden observarse en las Figuras 15y

Gréfico de Residuos
DQO =178.457 - 303.597*A 445

22 __ ' ' T T T __
12 | -
i P ’ ]
02 . 7
08 ) ]
'18 __ 1 L L 1 L 1 L ? L L 1 L L L L 1 __
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

A 445

Figura 15. Residuales del modelo lineal obtenido a 445 nm.
Grafico de Residuos
DQO =188.81 - 372.68*A 420

2.2 _— ' T T T T __
12 -
- 8 uﬂ -
0.2 - -
0.8 [ : . -
_1.8 __I ° 1 DI 1 1 __
0.19 0.29 0.39 0.49 0.59
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Figura 16. Residuales del modelo lineal obtenido a 420 nm.
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Con base en las Figuras anteriores, se concluye que los residuales de ambos modelos presentan

un comportamiento homocedastico ya que no muestran tendencia lo que corrobora el comportamiento

lineal.
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Anexo 3: Comparaciéon de modelos lineales a 445 nmy 420 nm

Prueba de Hipétesis

Ho = Ma20 = Maas

H1 = Ma2o # Mass

Se acepta Ho si Fexp < Frab 0 P > 0.05

ANOVA Adicional para Variables Segun el Orden de Introduccion

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razén-F Valor-P

DQO 0.379266 1 0.379266 1343.05 0.0000
Interceptos 0.0105412 1 0.0105412 37.33  0.0000
Pendientes 0.00387917 1 0.00387917 13.74  0.0010

Modelo 0.393686 3

Tabla 12. Andlisis ANOVA para comparacion de modelos lineales.

Como el P de probabilidad para la pendiente no es mayor que 0.05 se concluye que las pendientes

no son iguales, por lo que se acepta la Hj, siendo la curva mas sensible la obtenida a 445 nm.
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Anexo 4: Comparacién de modelos lineal y linealizado
Prueba de Hipétesis
Ho = fDQO lineal = fDQO linealizado
Hi = JZDQO lineal * JZDQO linealizado

Se acepta Ho si P >0.05

Tabla ANOVA para DQO por Modelo

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 2481.04 1 2481.04 30.83 0.0309
Intra grupos 160.948 2 80.4738
Total (Corr.) 2641.98 3

Tabla 13. Andlisis ANOVA para comparacién de modelos lineal y linealizado.

Medias y 95.0% de Fisher LSD

230

210

190

170

150

DQO
|III|III|III|III|III|

130

Lineal Linealizado
Modelo

Figura 17. Medias de modelos lineal y linealizado.
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Anexo 5: Potencial estandar de reduccion y diagrama de Pourbaix

Un diagrama de Pourbaix es una representacion grafica del potencial en funcién del pH para un
metal en solucidon acuosa bajo condiciones termodinamicas estandar. El diagrama tiene en cuenta los
equilibrios quimicos y electroquimicos y define el dominio de estabilidad para el electrélito, el metal y los
compuestos relacionados, por ejemplo, o6xidos, hidréxidos e hidruros. Tales diagramas puedes
construirlos a partir de cdlculos basados en la ecuaciéon de Nernst y en las constantes de equilibrio de

distintos compuestos metalicos (Mufoz Portero, s.f.).
El potencial estdndar de reduccién (E°) para el par Cr,0;% / Cr3* estd dado por (14)
Cry03~ +14H " +6e~ > 2Cr3* +7H,0 (14)
Cuyo valor de E° = 1.33 V (University of Rhode Island, s.f.).

Por lo tanto, para confirmar que la semirreaccién redox (14) se esté llevando a cabo, se midi6 el
potencial general de la soluciéon con ayuda de un medidor ORP (potencial de éxido-reduccién) cuyo
fundamento es similar al de un potenciémetro con la diferencia de que las mediciones ORP cuantifican la

capacidad de oxidar o reducir una especie quimica (Hanna Instruments, 2024).

Para llevar a cabo dicha medicidn se utilizd un medidor OPR OPR-200 de HM Digital.
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Figura 18. Medidor OPR-200.

Como se observa en la Figura 18, se obtuvo un valor indeterminado de potencial esto debido a
gue el rango de mediciones OPR va de -999 mV a 1000 mV (HM Digital, 2022), siendo el limite superior,

inferior al potencial del par Cr,0,% / Cr3*.

Igualmente se llevd a cabo la determinacién cualitativa de pH obteniéndose un valor que se
encuentra fuera de los parametros, lo cual corresponde a lo esperado por un acido fuerte como lo es el

H2S04.
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Figura 19. Determinacién cualitativa de pH.

Por lo tanto, con los datos obtenidos se puede obtener un diagrama de Pourbaix como el

mostrado en la Figura 20.
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Figura 20. Diagrama de Pourbaix para Cr,0+% / Cr®* (McCafferty, 2010).

Con base en los resultados obtenidos tanto para OPR como pH, asi como los cambios de
coloracion de las muestras trabajadas durante este estudio y con los datos reportados en literatura, se

puede concluir que el par redox involucrado en la experimentacién fue Cr,0,% / Cr®*.



