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1. INTRODUCCION:

La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) determina la cantidad de oxigeno requerido
para oxidar la materia organica en una muestra de agua, bajo condiciones especificas
de agente oxidante, temperatura y tiempo.

Las sustancias organicas e inorganicas oxidables presentes en la muestra, se oxidan
mediante reflujo cerrado en solucién fuertemente acida (H,SO4) con un exceso de
dicromato de potasio (K2Cr,O7) en presencia de sulfato de plata (Ag>SO,4) que actua
como agente catalizador, y de sulfato mercurico (HgSO,) adicionado para eliminar la
interferencia de los cloruros. Después de la digestion, el K,Cr,O; remanente se titula
con sulfato ferroso amoniacal para determinar la cantidad de K,Cr,O7 consumido. La
materia organica se calcula en términos de oxigeno equivalente.

Para muestras de un origen especifico, la DQO se puede relacionar empiricamente
con la DBO, el carbono organico o la materia organica.

El método es aplicable a aguas superficiales y residuales, usando el dicromato de
0,025 N en un rango de 2.0 mg O,/L a 100 mg O./L, usando el dicromato de 0,10 N en
un rango de 10 mg O,/L a 450 mg O/L y con el dicromato de 0,25 N tiene un intervalo
de lectura de 10 mg O,/L a 1000 mg O/L.

2. DEFINICIONES:

DQO = Demanda Quimica de Oxigeno.
mg O2/L = miligramos de Oxigeno por litro.

LDM = Limite de Deteccion del Método
S = Desviacioén estandar

N = Normalidad

cv = Coeficiente de Variacion

FAS = Sulfato Ferroso Amoniacal

3. ASPECTOS DE SALUD Y SEGURIDAD LABORAL

La solucién de digestion contiene sustancias TOXICAS como Dicromato de Potasio y
Sulfato de Mercurio, manipulelo usando todos los elementos de seguridad del caso.

Revise antes de iniciar la practica el Manual de Higiene Seguridad y las Hojas de
Seguridad numeros: 44, 72, 113, 221, 224, y 230 que reposan en los AZ, en el mueble
de la entrada en el area de recepcion de muestras. Estas hojas de seguridad también
puede encontrarlas, en el PSO en el puesto de trabajo.
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Deseche los residuos teniendo en cuenta las mismas precauciones, en la caneca de
residuos que se encuentra bajo el mesdn de la técnica marcada como residuos de
DQO.

En el desarrollo de todo el analisis utilice de manera obligatoria los siguientes
implementos de seguridad: bata, guantes, respirador para acidos, gafas protectoras y
zapatos antideslizantes, careta de seguridad, guantes de caucho calibre 35, guantes
de nitrilo.

4. LIMITACIONES E INTERFERENCIAS

Los compuestos alifaticos volatiles de cadena lineal no se oxidan en cantidad
apreciable, en parte debido a que estan presentes en la fase de vapor y no entran en
contacto con el liquido oxidante; tales compuestos se oxidan mas efectivamente
cuando se agrega Ag»>SO4 como catalizador. Sin embargo, éste reacciona con los
iones cloruro, bromuro y yoduro produciendo precipitados que son oxidados
parcialmente.

Las dificultades causadas por la presencia de los haluros pueden superarse en buena
parte, aunque no completamente, por acomplejamiento antes del proceso de reflujo
con sulfato de mercurio (HgSO4), que forma el haluro mercurico correspondiente, muy
poco soluble en medio acuoso. Si bien se especifica 1 g de HgSO4 para 50 mL de
muestra, se puede usar una menor cantidad mientras se mantenga una relacion
HgS0O,4:CI™ de 10:1, cuando la concentracion de cloruro sea menor de 2000 mg/L,. La
técnica no se debe usar para muestras que contengan mas de 2000 mg de CI7/L;
existen otros procedimientos disefiados para determinar la DQO en aguas salinas.

El nitrito (NOy") tiene una DQO de 1,1 mg de Oy/mg de NO; N, y como las
concentraciones de NO,™ en aguas rara vez son mayores de 1 o0 2 mg NO, N/L, esta
interferencia es considerada insignificante y usualmente se ignora. Para evitar una
interferencia significante debida al NO,~, agregar 10 mg de acido sulfamico por cada
mg de NO,-N presente en el volumen de muestra usado; agregue la misma cantidad
de acido sulfamico al blanco de agua destilada.

Las especies inorganicas reducidas, tales como ion ferroso, sulfuro, manganoso, etc.,
se oxidan cuantitativamente bajo las condiciones de la prueba; para concentraciones
altas de estas especies, se pueden hacer las correcciones al valor de DQO obtenido,
segun los calculos estequiométricos en caso de conocer su concentracion inicial.
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5. RESULTADOS DE LA VALIDACION DEL METODO

Cuadro 1. Resultados para tubos de digestion, de vidrio borosilicato, de 16 x 100 mm.
CUADRO PARAMETROS DE ESTANDARIZACION DEL METODO

. DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO
NOMBRE DEL METODO: POR REFLUJO CERRADO Y VOLUMETRIA|
CODIGO DEL PSO: TP0086
FECHA DEL INFORME DE VALIDACION: 31/03/06
PARAMETRO VALOR UNIDADES OBSERVACION
LIMITE DE DETECCION 10 mg Oo/L  |Corresponde al limite de cuantificacién.
. 11.7 - Std 10 mg O,/L
E\R/ECISION EN TERMINOS DE 1 : Std 1000 mg O/l
7.2 - Control de 50 mg O»/L
EXACTITUD EXPRESADO 4.1 % Std 10 mg OJ/L
COMO % DE ERROR -0.7 % Std 1000 mg O/L
RELATIVO 4.0 % Muestra Certificada
gﬁgjc?ao) DE TRABAJO  (Lectura 10 - 1000 mg Oo/L  [Sin diluciéon de la muestra
INTERVALO DE APLICACION I .
DEL METODO 10 - 10000 mg Oz/L  |Para una dilucion maxima de 10 veces.
RECUPERACION EXPRESADO 96 % Para un nivel de concentracién de 525 mg Oa/L
COMO % 96 % Para un nivel de concentracion de 1000 mg O,/L

Cuadro 2. Resultados para tubos de digestion, de vidrio borosilicato, de 25 x 150 mm
(50 mL).
CUADRO PARAMETROS DE ESTANDARIZACION DEL METODO

. DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO POR REFLUJO CERRADO Y
NOMBRE DEL METODO: VOLUMETRIA!
CODIGO DEL PSO: TP0086
FECHA DEL INFORME DE VALIDACION: 28/12/07

PARAMETRO VALOR UNIDADES OBSERVACION
LIMITE DE DETECCION 2.0 mg O2/L  |Corresponde al limite de cuantificacion.
PRECISION EN TERMINOS DE 1.5 - Std de 2.0 mg Oa/L
cV 8.2 - Std de 5.0 mg O2/L
2.7 - Std de 10 mg OJ/L

EXACTITUD EXPRESADO 114 % Std de 2.0 mg Oa/L
COMO % DE ERROR 1.6 % Std de 5.0 mg O2/L
RELATIVO 1.9 % Std de 10 mg Oa/L
gﬁg‘c?a? DE TRABAJO (Lectura | 5 5 _ 4o mg OJ/L  |Sin dilucién de la muestra.
INTERVALO DE APLICACION I e
DEL METODO 2.0-1000 mg Oo/L  |Para una dilucion maxima de 10 veces.
RECUPERACION EXPRESADO 111.4 % Para un nivel de concentracién de 2.0 mg O/L
COMO % 95.8 Y% Para un nivel de concentracion de 3.0 mg Oj/L
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6. TOMA Y PRESERVACION DE LA MUESTRA
Colecte las muestras en botellas de plastico o de vidrio.

La muestra se preserva en campo por adicion de Hy;SO4 conc. (2 mL de HySOq4
conc./L de muestra) y se mantiene refrigerada hasta el momento del analisis. El
tiempo maximo de vida util de la muestra es de veintiocho dias.

Las muestras que contengan sélidos sedimentables deben mezclarse muy bien para
homogenizar y obtener una muestra representativa.

7. APARATOS, REACTIVOS Y MATERIALES
71. Aparatos

» Bureta digital marca Metrohm, modelo Dosimat 775, con una capacidad de 20 ml
y una resolucién de 0.002 mL, y un agitador magnético complementario.

» Bureta de vidrio marca Kimax, con una capacidad de 10 mL y una resolucién 0.02
mL.

» Bureta de vidrio dispensadora, con una capacidad de 50 mL y una resolucion 0.1
mL.

» Balanza analitica con aproximacion de 0.0001 g.

» Microdigestor para micro DQO marca Bioscience, Inc., disefiado para mantener
una temperatura constante de operacion de 150°C.

» Termoreactor para DQO marca E & Q., disefiado para mantener una temperatura
constante de operacion de 150°C.

7.2. Reactivos

Solicite los reactivos diligenciando el formato AF0041.

» Agua Ultrapura, obtenida en la pistola del purificador Labconco WaterPro PS.

» Solucion de digestion, 0,0167M 6 0.1 N: Ponga a secar a 150°C durante 2 horas,
Dicromato de potasio (K2Cr,O7 ) con pureza superior al 99.5%. En un vaso de
1000 mL disuelva 4,913 g del Dicromato de potasio anhidro, en 500 mL de agua
desionizada filtrada, adiciénele muy lentamente 167 mL de acido sulfurico (H2SO4)
concentrado y 33,3 g de Sulfato mercurico (HgSO4) grado reactivo, espere a que
se disuelva y se enfrie a temperatura ambiente, complete en balén volumétrico de
1000 mL. Almacene en botella ambar a temperatura ambiente.

» Reactivo de acido sulfurico: Prepare con una semana de anticipacion. Agregue
sulfato de plata (Ag>S0O4), grado reactivo o técnico, en cristales o en polvo, a una
cantidad de HySO4 concentrado en proporciéon de 5,5 g de Ag>SO4/kg HySO4
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(aproximadamente 545 mL de acido), tome una botella de 2500 mL de acido
sulfurico concentrado (como viene en la presentacion del 98%) y adicionele
25.2294 g de Ag,SO,4. Deje en reposo una semana para que se disuelva el
Ag>S0O4. Una vez disuelto, transfiera cuidadosamente y almacene en la bureta de
vidrio dispensadora, con una capacidad de 50 mL, a temperatura ambiente.

» Solucién indicadora de ferroina: Disuelva 1,485 g de 1,10-fenantrolina
monohidratada y 0,695 g de Sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4.7H20) en
agua desionizada filtrada y diluya en balén de 100 mL. Almacene en frasco con
dispensador gota a gota y a temperatura ambiente.

» Ftalato acido de potasio (KHP) estandar. Triture ligeramente y ponga a secar
Biftalato de potasio (HOOCCgH,COOK) a 110°C hasta peso constante. Disuelva
0,2125 g de biftalato de potasio en agua ultrapura y lleve a volumen en un balén
volumétrico de 500 mL. El biftalato tiene una DQO tedrica de 1,176 mg Oz/mg y
la solucion tiene una DQO tedrica de 500 mg O,/L. La solucion es estable hasta
tres meses si se conserva refrigerada; se debe verificar la presencia o ausencia
de crecimiento bioldgico, y en caso afirmativo descartarla.

» Solucién titulante de Sulfato ferroso amoniacal  hexahidratado
(Fe(NH4)2(S04)2.6H20) FAS, aproximadamente 0.04 N: Disuelva 15,6856 g de
FAS en agua desionizada filtrada. Adiciénele 20 mL de H,SO,4 concentrado,
grado reactivo lentamente, deje enfriar y complete en balén volumétrico de 1000
mL. Valore la solucion diariamente con la solucidon de digestion de KoCr,05.

» Solucion titulante de Sulfato ferroso amoniacal  hexahidratado
(Fe(NH4)2(S04)2.6H,0) FAS, aproximadamente 0.1 N: Disuelva 39,2140 g de FAS
en agua desionizada filtrada. Adicionele 20 mL de H,SO,4 concentrado, grado
reactivo lentamente, deje enfriar y complete en balén volumétrico de 1000 mL.
Valore la solucién diariamente con la solucién de digestién de K,Cr,0O5.

» Solucién de digestion, 0,04175 M 6 0.25 N: Seque a 150°C durante 2 horas,
Dicromato de potasio (K2Cr,O7 ) con pureza superior al 99.5%. En un vaso de
1000 mL disuelva 12.2825 g del Dicromato de potasio anhidro, en 500 mL de
agua desionizada filtrada, adiciénele muy lentamente 167 mL de acido sulfurico
(H2SO4) concentrado y 33,3 g de Sulfato mercurico (HgSO4) grado reactivo,
espere a que se disuelva y se enfrie a temperatura ambiente, complete en balén
volumétrico de 1000 mL. Almacene en botella ambar a temperatura ambiente.

» Solucién de digestion, 0,004175 M 6 0.025 N: Seque a 150°C durante 2 horas,
Dicromato de potasio (K,Cr,O7 ) con pureza superior al 99.5%. En un vaso de
1000 mL disuelva 1.2283 g del Dicromato de potasio anhidro, en 500 mL de agua
desionizada filtrada, adicionele muy lentamente 167 mL de acido sulfurico
(H2SO4) concentrado y 33,3 g de Sulfato mercurico (HgSO4) grado reactivo,
espere a que se disuelva y se enfrie a temperatura ambiente, complete en balén
volumétrico de 1000 mL. Almacene en botella ambar a temperatura ambiente.
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7.3. Materiales

> Balones aforados clase A de 50 mL.

» Erlenmeyers de 125 mL.

> Pipetas aforadas clase A, de 2, 2.5, 5, 6, 10, 20 y 25 mL.

» Pipetas graduadas de 5y 10 mL.

» Probetas vidrio de 50 mL.

» Transferpipeta de 10 mL

» Pipeta Pasteur.

» Microespatula.

» Micropipeta de 1000 uL

» Tubos de digestion, de vidrio borosilicato, de 16 x 100 mm, con tapa rosca con
empaque de Teflon y que soporten temperaturas hasta de 200°C.

» Tubos de digestion, de vidrio borosilicato, de 25 x 150 mm, con tapa rosca con
empaque de Teflon y que soporten temperaturas hasta de 200°C.

8. PROCEDIMIENTO DE LIMPIEZA DE VIDRIERIA:

Lave toda la vidrieria con jabdn alcalino o con soda al 10%, enjuague con agua de la
llave, posteriormente déjelo en acido sulfurico al 10% y enjuague con agua destilada.

Utilice la vidrieria a la que se le haya efectuado control de calidad y resérvela
Unicamente para las determinaciones de DQO. Remitase a Procedimiento
Relacionado PC0125 Lavado material de vidrio.

Los tubos se lavan entre ensayo y ensayo con agua ultrapura se someten a lavado
general cuando presentan pelicula de grasa.

9

>

. PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE ESTANDARES

A partir de la solucién patron de Biftalato de potasio con una DQO igual a 500
mgO,/L, prepare estandares de las siguientes concentraciones 50; 100; 200
mgO./L.

Prepare un estandar de 50 mgO,/L de DQO a partir de la solucién de 500 mgO,/L
de DQO, tome 5 mL de ésta solucién y lleve a volumen en un balén aforado clase
A de 50 mL, con agua ultrapura.

Prepare un estandar de 100 mgO,/L de DQO a partir de la solucion de 500 mgO,/L
de DQO, tome 10 mL de ésta solucion y lleve a volumen en un balén aforado clase
A de 50 mL, con agua ultrapura.
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» Prepare un estandar de 200 mgO,/L de DQO a partir de la solucion de 500 mgO./L
de DQO, tome 20 mL de ésta solucion y lleve a volumen en un balén aforado clase
A de 50 mL, con agua ultrapura.

» Prepare un estandar de 5.0 mgO,/L de DQO a partir de la solucién estandar de 50
mgO,/L de DQO, tome 5 mL de ésta solucion y lleve a volumen en un balén
aforado clase A de 50 mL, con agua ultrapura .

» Cada vez que pase un lote de muestras incluya estandares de control de
concentraciones 50 y 200 mgO./L, para muestras que se procesen con Dicromato
0,10 N. Estandares de control de concentraciones 100 y 500 mgOy/L, para
muestras que se procesen con Dicromato 0,25 N. Estandar de control de
concentracion 5.0 mgO,/L, para muestras que se procesen con Dicromato 0,025
N.

10.PROCEDIMIENTO DE ANALISIS

10.1 Digestion de la muestra

o Precaliente conectando el digestor una hora antes de colocar las muestras para
que éste alcance los 150 °C.

o Preparacion de blancos: Transfiera una alicuota de 2,5 mL de agua ultrapura en
un tubo de digestion, adicione 1,5 mL de solucion de digestiéon y 3,5 mL de
reactivo de acido sulfurico(este reactivo debe ser dispensado gota a gota por la
pared del tubo. Tape herméticamente los tubos, agite varias veces, sin invertir.

PRECAUCION: Use la careta de seguridad y guantes gruesos para proteger las
manos del calor producido al mezclar el contenido de los tubos, mezcle
minuciosamente antes de aplicar calor, para prevenir el calentamiento local en el
fondo del tubo y una posible reaccion explosiva.

o Prepare 6 tubos como blancos, 3 de ellos coldéquelos en digestidon junto con las
muestras y los otros 3 déjelos sin digerir, para valorar la concentracion del FAS.

o Tratamiento de la muestra. Agite vigorosamente la muestra, transfiera a un tubo de
digestion, 2,5 mL de muestra, agregue cuidadosamente 1.5 mL de solucién de
digestion y 3,5 mL de reactivo de acido sulfurico por la pared del tubo de tal
manera que se forme una capa de acido debajo de la mezcla de muestra y
solucion digestora. Tape herméticamente y agite, si la muestra presenta coloracién
verdosa o azul, indica que se encuentra fuera de rango de lectura, repita el
procedimiento utilizando dicromato de potasio 0,25 N, titule con sulfato ferroso
amoniacal. Tenga en cuenta las precauciones.

o Verifique el tipo de muestra, cuando ésta corresponda a un adicionado recuerde
medir el volumen antes de iniciar el andlisis y registrelo en el formato y en el
envase.
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o Coloque los tubos con las muestras, los blancos para digestion y los estandares
de control (distribuya aleatoriamente en cada uno de los bloque los blancos y los
estandares de control), en el microdigestor precalentado a 150°C. Espere a que se
estabilice la temperatura en 150°C y deje en digestion por 2 horas, después de
este tiempo saque los tubos y coléquelos en una gradilla a enfriar.

o Transfiera cuantitativamente el contenido de cada tubo a un erlenmeyer marcado
con el numero de muestra, blanco o control.

10.2 Valoracion del Titulante.

o Valoracién del FAS: Tome cada uno de los blancos no digeridos, transfiéralos
cuantitativamente a un erlenmeyer de 125 mL, enjuague varias veces con agua
ultrapura y vierta el contenido en el erlenmeyer. Adicione 2 gotas de indicador de
ferroina, mezcle rapidamente con el agitador magnético.

o Titule con el FAS aprox 0,04 N (si uso dicromato 0.025 N 6 0.10 N) o aprox. 0.10 N
(si uso6 dicromato 0.25N). El punto final de la titulacion es un cambio de color de
azul verdoso a café rojizo permanente.

Volumen (K,Cr,0,) x Normalidad (K ,Cr,0,)
Volumen (FAS) promedio

Normalidad del FAS =

Volumen de Dicromato = 1,56 6 mL.
Concentracién del Dicromato de potasio: 0.025, 0.10 N 6 0.25 N

10.3 Titulaciéon de muestras.

e Titulacion de Blancos:

Medicion de la reduccion del dicromato: Tome los tubos de los blancos digeridos y
realice el mismo procedimiento de titulacion que el efectuado para la valoracion del
FAS.

e Titulacion de las muestras:

Tome los tubos de las muestras y estandares y realice el mismo procedimiento de
titulacion que el efectuado para la valoracion del FAS.

NOTA: Si en la etapa de titulacion de las muestras al adicionar ferroina, toman color
rojizo permanente, significa que todo el dicromato ha sido consumido, por lo tanto es
necesario utilizar el dicromato mas concentrado. Si este también es consumido diluya
la muestra. Deseche los residuos en la caneca rotulada Desechos de DQO ubicada
debajo del meson del area de DQO.
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11.PROCESAMIENTO DE DATOS Y CALCULO DE RESULTADOS:

Rechazo de datos para los 3 blancos con digestion: calcular el estadistico T
para los valores extremos de cada grupo (maximo y minimo), calcule el
promedio y la desviacién estandar.

Calcule el T como: T = (Xalto — Xpromedio)/s para un valor alto.
T = (Xpromedio — Xbajo)/s para un valor bajo.

Si el T calculado es mayor que el T de tablas que es igual a 1,15 para 3 datos y para
un nivel de confianza del 95%, el dato se rechaza. Para mayor informacion revise el
TP0131 Procedimiento estandar de operacion de estandarizacion de métodos
analiticos.

(A-B)x Nx8x1000

DQO comomg O, /L =
Q SR mL de muestra

donde:

A = Promedio de mL de FAS utilizado para los blancos digeridos
B = mL de FAS utilizado para la muestra

N = Normalidad del FAS

8 = Peso equivalente del Oxigeno.

Cuando el resultado de un analisis sea menor que 10 mg O/L, realice el mismo
procedimiento de analisis (numeral 10) pero usando los tubos de 50 mL de capacidad
y las siguientes condiciones:

Volumen de Blanco, Estandar de control de 5.0 mg O,/L o Muestra: 10 mL
Volumen de Reactivo de Digestion 0.025 N: 6 mL

Volumen de Reactivo de Acido Sulfarico 14 mL

Temperatura de Digestion 150 °C

Tiempo de Digestion 2 Horas

Normalidad de la solucion Titulante, aproximadamente 0.04 N

Cuando el resultado de un analisis sea menor que 2.0 mg O/L, registre en el formato
el valor como < 2.0 mg/L.

Reporte el resultado con 2 cifras significativas.

Registre los resultados de los controles con 3 cifras significativas en la carta de
control, verifique que los valores se encuentren dentro de los limites de alarma y/o
control de la carta.
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12.SECCION DE CONTROL DE CALIDAD (CC) Y ASEGURAMIENTO DE CALIDAD

Los blancos con digestion son blancos de método y el valor medio (promedio) se resta
de cada muestra analizada en el lote correspondiente.

Verifique los estandares de control, si el resultado analitico cae fuera de los limites de
control debe revisar el sistema conjuntamente con el lider de analisis o el oficial de
calidad. No realice mas analisis hasta verificar que sucede, inicie nuevamente la
marcha analitica cuando el lider de analisis lo ordene

Los duplicados evaluan la limpieza del material de vidrio, la replicabilidad del método.
Analice por duplicado una muestra por lote. El porcentaje de la diferencia entre los
duplicados no debe ser mayor al 10%, si la variacion excede este limite, debe
repetirse el analisis.

Lleve los registros de los estandares de control de 5.0, de 50 y 200 mgO,/L , 6 100 y
500 mgO-/L en la carta de control correspondiente.

Cuando los resultados se encuentren entre el limite de alarma y control, revise todo el
procedimiento para determinar que ocurre. Si cualquier dato cae fuera de los limites
de control debe ser reexaminado, si nuevamente esta fuera de control es necesario
repetir el andlisis de todo el grupo de muestras..
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