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INTRODUCCION

El agua es, sin lugar a duda, un recurso indispensable para la vida, por ende, es
de los mas importantes, sin embargo, es de los mas contaminados por le ser
humano. Existen diferentes formas de contaminacion, entre ellas encontramos, los
desechos quimicos, los residuos sélidos, la actividad minera cerca de cuerpos
hidricos, actividad agricola y pecuaria usando pesticidas, herbicidas, y desechos
de animales. Contaminantes que solo parecen ir en aumento con el pasar de los

afos.

Debido a esta situacién los temas relacionados con el tratamiento de aguas
contaminadas resultan de suma importancia para el gobierno de cada pais, es por
esto que existen diversas normas que se centran en las aguas residuales, sobre
su tratamiento y sobre su analisis, en México existe la NMX-AA-030/1-SCFI-2012
que precisamente habla de este Ultimo, donde se menciona el uso de la prueba
Demanda Quimica de Oxigeno, prueba que de manera ir6nica genera residuos
peligrosos que de deponerse de manera incorrecta, no solo contribuye a la
contaminacion de agua, si no que, también presenta un riesgo a la salud por las

propiedades de los residuos.

Es por esta razén que vale la pena examinar a detalle la prueba DQO para poder
optimizarla de la mejor manera posible reduciendo la cantidad de contaminantes

que genera.

En esta investigacion se trabajé en un método de determinacién de la demanda
quimica de oxigeno DQO a pequefia escala, para validar el método se realizaron
mediciones en un sistema de tratamiento de aguas residuales combinado,
anaerobio-anoxico-aerobio, se alcanzé el estado estacionario y se hicieron
determinaciones de analisis del agua en cada etapa del tratamiento. El agua de
alimentacion al biorreactor se prepard sintéticamente con los contaminantes que
nos representan un agua residual industrial como son nitrogeno, fosforo y

compuestos organicos de cadenas largas.



El método de andlisis de DQO se baso6 en el método de la norma con diferencia en
las cantidades de reactivos que en nuestra investigacion se redujo en un 95%. Se
utiliz6 el equipo y material de laboratorio adecuado para utilizar pequefias
cantidades. También es importante comparar los resultados obtenidos con el
método de la norma oficial mexicana. De los resultados obtenidos observamos
que la repetitividad del método utilizado presenta resultados satisfactorios debido
a gque se tomaron 4 muestras diarias (alimentacion, anaerobio, andxico, aerobio)
durante 30 dias, lo que hace un total de 120 muestras. Se llevé el analisis de los
datos de acuerdo con la norma mexicana NMX-AA-115-SCFI-2015, que nos

describe los criterios generales para andlisis de agua.
1.- Marco teorico

1.1.- Generalidades

Sefalar la importancia del agua parece ser innecesario, ya que es bien sabido por
la mayoria de las personas, sin embargo, muchas veces es necesario recordar la

magnitud que esta realmente tiene.

Nuestro planeta cuenta con una gran cantidad de agua, alrededor del 70% de la
superficie del planeta esta cubierta por agua, aproximadamente el 96% de esta se
encuentra en los océanos por lo que no es potable, el resto del agua, alrededor de
un 4%, corresponde a los casquetes polares, aguas subterraneas, rios, lagos y

demas corrientes.

Se estima que, alrededor del afio 2045, una parte importante de la poblacién se
encontrara viviendo las localidades sin agua suficiente para el dia a dia. Esto a
causa de la creciente sobrepoblacion, lo cual a su vez incrementara la cantidad de
agua contaminada generada, por lo que no se dara abasto a la purificacion de

esta, para llegar a suministrar a todas las localidades.



El agua es sin dudas el recurso natural mas importante para el ser humano, aun
cuando muchos no parecen darse cuenta de esto, tan solo por la variedad de usos
gue esta presenta, no existe manera de pensar en una vida donde esta no este,
situaciones donde el agua sea tan valiosa como el oro o0 mas se ven en obras
ficticias, sin embargo, esa situacion cada vez parece mas probable cada afio que

pasa.

El agua representa el recurso natural mas importante de todos, también, debido a
sus diversas aplicaciones. Es muy comun escuchar que el agua es “El disolvente
universal” esto es debido a que es el disolvente que disuelve a mas tipos de
sustancias y en cantidades mayores que cualquier otro. Esta propiedad de
disolvente es debido a su caracter polar, gracias a esto el agua puede aislar un ion
de los demés que lo rodean, es capaz de neutralizar las fuerzas de atraccion que
conforman a una estructura sélida, aquellas sustancias que al disolverse en agua

dan lugar a la formacion de iones, se les denomina electrolitos.

La misma naturaleza realiza un proceso de depuracion del agua, esto a través del
ciclo del agua, sin embargo, este proceso natural ya no da abasto a la cantidad de

residuos que genera la creciente poblaciéon humana.

Se puede considerar agua contaminada a toda agua que ya no cumpla con las
caracteristicas bioldgicas, quimicas y de composicién. En resumen, es aquella que
no cumple con los estandares de calidad estipulados para el uso que se desea

darle, ya sea industrial, agricola, de consumo humano, etc.

1.1.1 Impacto Ambiental

La poblaciébn humana, la cual se incrementa afio tras afio, representa diversos
problemas ambientales. Especialmente cuando se habla de la contaminacién del
agua. Es por esto, por lo que se necesitan acciones inmediatas tanto en la

disminucién de la generacion de contaminantes como en la purificacion del agua.
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Existen diversas fuentes de contaminacion del agua, estas pueden ser de origen
natural o artificial, la contaminacion natural es generada por el ambiente y la

artificial es generada por acciones humanas.

La industria quimica ha generado grandes avances en la mejora de la calidad de
vida, sin embargo, no es ningun secreto que esta misma industria genera grandes
cantidades de residuos contaminantes, los cuales tienen un gran impacto
ambiental, a esto se le debe de sumar que la industria quimica solo es una de las
muchas que generan residuos contaminantes en grandes cantidades, por lo que el

problema de generacién de residuos es un tema de gran importancia.

Una vez resaltada la importancia del agua y su contaminacion, se debe mencionar
el tratamiento de aguas residuales, este tema se ha convertido en un problema de
interés para todo el mundo, ya que nos dirigimos rapidamente a un punto sin
retorno, por lo que investigar un método para poder darle un tratamiento adecuado
a la misma es un tema muy interesante asi como importante; gracias a esto se ha
estudiado de manera intensiva la proteccion del agua y del medio ambiente a
través de diversas Normas y monitoreando la calidad del agua por distintos

métodos de analisis.

Algunos laboratorios que se dedican al analisis de la calidad del agua
regularmente realizan aproximadamente 50 pruebas para el andlisis de la
demanda quimica de oxigeno por semana, con esto tenemos alrededor de 3.8 L
de residuos téxicos generados a la semana (Estudio hecho en los laboratorios del
CCIQS, en 2013).

Para poder reducir la cantidad de residuos se debe cambiar constantemente los
procesos anteriores por otros mas eficientes, en donde se logre eliminar o en caso
de no ser posible, por lo menos disminuir lo mas posible la generacion de

emisiones contaminantes, para asi reducir el impacto al medio ambiente.

11



1.1.2.- Calidad del agua

Las industrias generadoras de descargas de agua residual deben cumplir con
estrictas normatividades de calidad del agua, acotando los pardmetros y
caracteristicas estipuladas por la normatividad del pais, esto ya que varia de pais
a pais, grandes corporaciones que consumen grandes cantidades de agua para
Sus procesos instalan sus fabricas en diversos paises para aprovechar cualquier
ventaja legal que puedan obtener, sin mencionar la basqueda de mano de obra

mas econdémica.

Para lograr establecer los criterios de calidad del agua, es necesario tener en
cuenta ciertos parametros tanto fisicos como quimicos y bacteriolégicos, estos
parametros son determinados con ayuda de una caracterizacién. Esto con el
objetivo de dar a conocer los atributos de esta, todo con el fin de definir el uso que
se le pude dar a esta, ya sea para consumo humano u otro tipo de uso como el
industrial, agricola, recreacional o como reductor de concentracion en descargas
contaminantes, ademas podemos saber qué tipo de tratamiento necesita en caso

de no ser apta para el uso deseado.

Uno de los métodos mas utilizados en la actualidad para analizar las
caracteristicas de aguas residuales es precisamente la demanda quimica de
oxigeno (DQO), ya que esta es capaz de reflejar con una alta precision la cantidad

de materia organica quimicamente oxidable en una muestra.

Debido a que es una prueba relativamente rapida, entre 2.5 a 3 h, sencilla vy,
sobre todo, econdémica. Los pardmetros pueden diferir bastante para describir
dicha calidad, estos dependiendo de su uso, ya sea potable u otro tipo de

actividad que requiera de agua con un cierto grado de pureza.

El agua pura es un recurso renovable; sin embargo, puede llegar a estar tan
contaminada por diversos tipos de agentes contaminantes, que ya no solo resulta
ser inatil, sino, nociva para la salud. Es aqui donde podemos ver el verdadero
impacto de nuestras acciones, en donde realmente es necesario entrar en accion

mMas que en palabras.
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1.1.3.- Normatividad

Los estandares para cumplir para el andlisis de la calidad del agua dependen de
diversos criterios, el uso para el cual esta destinada es uno de estos criterios, sin
embargo, es importante mencionar que las legislaciones y normas varias estos
criterios dependiendo del pais, es por eso que es importante conocer las normas

que aplican a nuestro pais.

En México se encuentra la Norma oficial mexicana, NOM-127-SSA1-1994,
"SALUD AMBIENTAL, AGUA PARA USO Y CONSUMO HUMANO-LIMITES
PERMISIBLES DE CALIDAD Y TRATAMIENTOS A QUE DEBE SOMETERSE EL
AGUA PARA SU POTABILIZACION".

Donde se establece la reglamentacion para el uso del agua y residuos liquidos. los
limites permisibles de calidad del agua, Caracteristicas fisicas y organolépticas,

entre otras caracteristicas y criterios de calidad.

Por otra parte, tenemos la NOM-052-SEMARNAT-93, la cual establece
caracteristicas de los residuos peligros, los limites permitidos de agentes tdxicos
presentes en el agua y un listado de estos.

Util como referencia para conocer los limites que hacen a un residuo peligroso por
su toxicidad al ambiente y bajo que rangos de concentracion estos no se pueden

eliminar al drenaje.

La Norma Mexicana NMX-AA-030/1-SCFI-2012 ANALISIS DE AGUA - MEDICION
DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO EN AGUAS NATURALES,
RESIDUALES Y RESIDUALES TRATADAS.

Nos describe la técnica estandarizada para la medicion de DQO en México en
donde se especifica el uso de sulfato de plata, Dicromato de potasio y Sulfato de
mercurio, asi como sus debidas concentraciones, los residuos contaminantes de

interés para este articulo provienen del uso de estos reactivos.
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LA NORMA MEXICANA NMX-AA-115-SCFI-2015 ANALISIS DE AGUA.

Esta norma describe los criterios generales para el control de calidad analitico,
dentro y entre laboratorios, con el fin de tener una seguridad al obtener resultados

con cierto nivel de exactitud para el andlisis de agua.

Esto aplicado en mediciones analiticas para la cuantificacion de contaminantes en
aguas residuales, es indispensable demostrar que el desempefio del método
empleado es adecuado y que el laboratorio cumple con ciertos criterios, tales

como.

e Las mediciones analiticas se realizan utilizando métodos y equipos que han
sido probados para asegurar que son adecuados a su propaésito.

e El personal que realiza las mediciones analiticas es calificado y competente
para emprender la tarea asignada,

e Las mediciones analiticas realizadas en un laboratorio deben ser
consistentes con las que se efectdan en cualquier otro laboratorio

e Los laboratorios que hacen mediciones analiticas deben tener

procedimientos bien definidos de control y de aseguramiento de calidad.

Estos son solo algunos de los criterios mas importantes mencionados en la norma,
se puede observar que el analisis de la calidad de agua debe ser muy precisa y se
deben tomar todas las medidas necesarias para asegurar una obtencion de datos

precisos.

1.2.- Demanda Quimica de Oxigeno
La Demanda Quimica de Oxigeno o como se abrevia comunmente “DQO”, es
utiizado para determinar la cantidad de oxigeno necesaria para oxidar

principalmente la materia organica y algunos componentes inorganicos presentes

en la muestra a través de medios quimicos, produciendo asi, CO2 Y H20.
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Entre los diversos métodos para determinar la contaminacion en aguas residuales,
este es uno de los mas utilizados, debido a sus caracteristicas, consiste en la
determinacion de material oxidable que es susceptible a ser oxidado, mediante el
uso de un agente oxidante fuerte y bajo condiciones de tiempo y temperatura que

se veran en esta investigacion.

Teniendo en cuenta esto, podemos decir que entre mayor es la DQO, mayor es la
contaminacion del agua. Esta prueba toma alrededor de 2.5 a 3 horas, por lo que
los resultados se pueden tener en mucho menor tiempo que lo que requiere una

prueba de DBO, por ejemplo.

Este método es muchas veces preferido sobre otros, debido a que posee una
mayor capacidad para oxidar, alrededor de un 98% de la materia organica
presente, a su vez, por ser aplicable a una gran variedad de muestras, por su facil
manipulacion y por los bajos costos, lo cual hace de esta prueba bastante atractiva

en comparacion con otras o variaciones de esta misma.

El pardmetro obtenido se define como la cantidad de oxigeno necesario, 0
equivalente, para oxidar quimicamente la materia organica susceptible de

oxidacion existente en un agua. Esta es expresada en mg O2/L.

Los valores de DQO en aguas industriales se encuentra entre los 50 y 2500
mgO2/l, claro que dependiendo de la naturaleza de la industria estos valores se

pueden elevar hasta los 5000 mgO2/I.

Recapitulando para entrar mas a detalles, el método consiste en la
descomposicion de sustancias organicas e inorganicas oxidables presentes en la
muestra de algun agua residual, esto se logra mediante el calentamiento en una
disolucion fuertemente acida, utilizando H2SO4, en presencia de sulfato de plata,
Ag2SO0s4, que actlia como agente catalizador y una cantidad de agente oxidante, el
Dicromato de Potasio, K2Cr207, con ayuda de Sulfato Mercurico HgSOa4 para

remocion de la interferencia causado por los cloruros.

15



Durante esta reaccion, el ion cromo Cr6+ es reducido al ion cromo Cr3+, por
accion de la materia organica y parte de la inorganica presente en la matriz
(Villamizar, 2008).

Cabe mencionar que la presencia de una cantidad alta de cloruros en la muestra

interfiere en la determinacién de la DQO de la siguiente forma:
6Cl~ + Cr,0%~ + 14H* — 3Cl, + 2Cr3* + 7H,0

De igual forma, los cloruros pueden reaccionar con el sulfato de plata, precipitando
como cloruro de plata:

Ag*+Cl- —— AgCl

Con la adicion del sulfato de mercurio, se evitan estos tipos de interferencia:
Hg*? + 2Cl— HgCl,

Ya transcurrido el tiempo necesario para la digestion, el Dicromato de Potasio sin
reducir, en otras palabras, el remanente, es cuantificado por medio de una
titulacion con Sulfato Ferroso Amoniacal o FAS como se suele abreviar y ferroina
como indicador formando el complejo naranja, también es posible utilizar una

curva de calibracion para el caso de espectrofotometria.

1.3.- Precision

Se trata de la proximidad de concordancia entre los resultados de pruebas
independientes obtenidos bajo condiciones controladas. La precisiébn depende de
la distribucién de los datos obtenidos en las pruebas, mide la repetibilidad de un
evento o de un error de muestreo, Cuando una prueba produce resultados

similares cada vez que se realiza, es porque esta presenta una alta precision.
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La precision es generalmente representada en términos de desviacion estandar.
También puede expresarse en términos de la varianza y el coeficiente de
variacion, para una mejor comprension de la precision, como es el caso de esta

investigacion.

1.3.1.- Desviacion estandar

Se trata de una medida del grado de dispersién de los valores alrededor de una
media, es decir, la precision que existe en una distribucion de valores, en el caso
de no haber ninguna variacion en los datos, en otras palabras, que todos arrojasen

el mimo valor, la desviacion estandar seria de cero.

“La desviacidon estandar de una poblacion de n valores, o, estda dada por la
siguiente expresion” ( CENAM, 2005):

(g — W)*

n

En andlisis de laboratorio Se analizan muestras y no una poblacién entera, por

ende, la desviacion estandar para una muestra se obtiene de la siguiente manera:

n—1
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1.3.2.- Coeficiente de variacion

El coeficiente de variacién al cual también se le conoce como “coeficiente de
variacion de Pearson” es una medida estadistica, la cual representa la dispersion
de un grupo de datos. Hace referencia a la relacion entre el tamafio de la media y

la variabilidad.

Es decir, representa que tanto difieren los valores de una variable, similar a otras
medidas de dispersion de datos. En cuanto mayor sea el valor del coeficiente de

variacion tendremos una mayor heterogeneidad de los datos.

Para calcular este valor, es necesario tener el valor de la desviacion tipica y el
valor absoluto de la media del conjunto de datos, se divide la desviacion tipica
entre la media de datos y se multiplica por cien para una mejor comprension de los

datos.

CV% = —=+100

S
X
1.4.- Latoxicidad de los residuos

Siempre seria mejor prevenir que solucionar los problemas ambientales. En este
sentido, dado que entre las sustancias agregadas en el analisis de DQO, la mas
peligrosa es el mercurio, luego el cromo, después el acido sulfarico y, por ultimo,
la plata, es importante investigar un sustituto de los dos primeros para realizar

esos analisis. (Lopez-Galan, 2006)
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1.4.1.- La Toxicidad del Cromo

En el método DQO, se utiliza el dicromato de potasio como agente oxidante, por

lo que conocer su riesgo a la salud y el medio ambiente es importante.

Se trata de una sustancia de color anaranjado intenso, es un oxidante fuerte por lo
que se utiliza como agente oxidante en diversos procesos, si tiene contacto con
ciertas sustancias organicas puede provocar incendios, por lo que se debe tener

cuidado con su manipulacion.

Por otra parte, el cromo, Cr, se puede encontrar en dos formas, la forma
hexavalente es la mas soluble de las dos y también la mas toxica, puede generar
estrés oxidativo, por lo que es de mayor interés en términos de contaminacion

ambiental.

Por desgracia, se trata de un contaminante frecuentemente encontrado en aguas
residuales de caracter industrial. Debido a sus propiedades carcinogénicas su
concentracion maxima en agua potable ha sido regulada en muchos paises a 0.05

mg/L.

1.4.2.- La Toxicidad de la Plata

El sulfato de plata (Ag2SOa) actia como agente catalizador en el método DQO, por
lo que la plata se puede encontrar entre los residuos generados. La exposiciéon
humana a los compuestos de plata y a la plata se puede producir por via oral,

dérmica o por inhalacion.

La ingestion de grandes dosis de nitrato de plata ha producido dolor abdominal,
vomitos, diarrea, shock, convulsiones, dafios corrosivos en el tracto
gastrointestinal y muerte, irritacion respiratoria por la exposicion aguda por

inhalacion de plata o de compuestos de plata.
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Un dato interesante es que la exposicion prolongada a la plata puede causar
argiria, una enfermedad que le da una coloracion azul grisacea a la piel y érganos
internos, el cual es el indicador mas comun de exposicion prolongada a la plata o

compuestos de plata en los seres humanos.

1.4.3.- La Toxicidad del Mercurio

Como se mencion6 con anterioridad el Sulfato Mercurico (HgSOa4) se usa para
remover la interferencia de los cloruros y forma parte de los contaminantes

producidos por la DQO.

El mercurio es un metal pesado utilizado ampliamente, es bien sabido que es muy
toxico en caso de ingestion, puede causar dafio renal y al sistema nervioso. Este
se acumula en todos los seres vivos ya que no es esencial para ningln proceso

bioldgico.

El mercurio disuelto en el agua es uno de los problemas mas comunes en cuanto
a tratamiento de aguas contaminadas. Una de las mayores dificultades para su
eliminacién es la alta complejidad de controlar los paramentos del agua de
alimentacion para conseguir absorber este compuesto del agua a un costo no muy

elevado.

Para lograr conseguir un sistema de absorcion de mercurio eficiente y que podria
implementarse en cualquier parte del mundo, diversos equipos de desarrollo e
investigacion han buscado desarrollar un equipo sencillo y sobre todo econémico
para tratar grandes cantidades de agua y que cuente con una durabilidad y vida
atil elevada, claro que esto no es tarea sencilla, pero el compromiso que han
hecho diversos equipos de investigacion refleja el compromiso de mucha gente

por combatir la contaminacion del planeta.
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1.5.- Tratamiento de residuos

Debido a un inadecuado tratamiento del agua residual generada, ha habido un
incremento en la contaminacion del agua, esto nos ha llevado a una alteracién
significativa en el medio ambiente. Por ello, es por lo que, existen diversos
proyectos de investigacion que buscan reducir el impacto ecoldgico que tiene este
método de analisis, asi como este, para asi mejorar aun mas la técnica de la

determinacion de la demanda quimica de oxigeno.

Para la correcta deposicion de residuos peligros, cualquier generador o poseedor
de estos pueden contratar un servicio de manejo de los residuos peligrosos, esto
con algun gestor que este autorizado por la SEMARNAT, también se pueden
transferir a alguna empresa o industria que lo pueda utilizar como insumo dentro
de los procesos que lleve a cabo, todo esto esta respaldado por el Articulo 42 de
la LGPGIR.

Dentro de la LGPGIR, se indica que se debe promover la prevencion de la
generacion de residuos, se nos sefiala la responsabilidad compartida de los
sectores involucrados y nos recomienda encarecidamente a la innovacion de los
procesos, métodos y tecnologias no solo para un mejor manejo de los residuos si
no para la prevencion de su generacion, buscando un punto en el que se ayude al

medio ambiente y también sea econdmicamente viable.

Debido a las concentraciones resultantes del cromo, el mercurio y la plata, en los
residuos generados por el método, estos no pueden simplemente ser depositados
en el alcantarillado, principalmente por la toxicidad del cromo y el mercurio, ya
que estos valores estan muy por encima de lo que recomienda la Organizacion
Mundial de la Salud (los valores deben estar por debajo de 0.1 mg/L, 2 pg/L y 25
Mg/L, respectivamente en los tres metales) (OMS, 2000). En Colombia, se debe
cumplir el decreto 1594 de 1984 (Normativa Ambiental de Aguas) y en México, la
norma es la NOM-052-ECOL-1993. Por esta razon, y debido a que la mayor parte
de los laboratorios que hacen estos analisis de DQO, poco 0 nada hacen para

solucionar apropiadamente este problema (L6pez-Galan, 2006).
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Por otra parte, debido a lo rentable que resulta recuperar la plata econémicamente
hablando, y a los severos problemas ambientales que puede causar el mercurio.
Se han buscado separar selectivamente a los metales provenientes de dicho
proceso por distintos métodos, algunos involucrando la electroquimica al emplear
técnicas que permiten reducir, transformar o incluso eliminar residuos toxicos por

medio de esta.

Uno de estos métodos es el descrito por la tesis que presenta el 1.Q.P. GILBERTO
CARRENO AGUILERA. “Para precipitar la plata, se realizaron ensayos con viruta
de cinc y con cloruro de sodio NaCl (en concentraciones mayores a las

estequiométricas).

Para precipitar el mercurio, se utilizé6 FeS para generar el i6n sulfuro del H2SO4
que precipitd este 2 metal (el exceso de reactivo fue mayor en este caso que en el
anterior, por haber un mayor efecto de las reacciones colaterales). Igualmente, se
tratdé de precipitar el mercurio y el hierro, con los iones sulfato del CaSOa4, por ser
lo mas recomendado en la literatura (Cotton et al.,, 1998), aunque Gould et al.

(1984), recomiendan hacerlo con hierro” (L6pez-Galan, 2006).

2.- Metodologia y experimentacion

A continuacién, se describira el procedimiento para la obtencion de los valores de
DQO, asi como el procedimiento a seguir para tener un ambiente controlado en
donde se puedan realizar las pruebas de DQO con el método modificado para su

posterior analisis de precision y analisis de resultados.

2.1.- Objetivo

Lograr una eficiente determinacibn de la presencia de materia organica
guimicamente oxidable en agua, utilizando una modificacién del método descrito

por la norma mexicana, por medio de una titulacion.
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2.2.- Fundamento

La Demanda Quimica de Oxigeno, nos expresa la cantidad de oxigeno molecular
requerido para oxidar la materia organica presente en una muestra de agua, esto
bajo condiciones oxidantes generadas por el dicromato de potasio en un medio
acido utilizando una solucion de acido sulftrico, a una temperatura de 150°C, se

debe dar tiempo para la digestion, un periodo de por lo menos 2 horas.

En el método, la digestion con dicromato puede ser catalizada con sulfato de plata,
y en ocasiones, se utiliza iones mercuricos para la eliminacion de las interferencias
por cloruros. Esto dependiendo de las preferencias y necesidades de quien realiza
la prueba. Una vez pasado el tiempo para la digestion, para conocer el exceso de
dicromato de potasio, esta se debe titular una solucion estandar de sulfato ferroso
amoniacal (FAS), utilizando un indicador de ferroina. La cantidad de oxigeno
utilizada se calculara en base a la diferencia con respecto a la de un blanco que se

prepara en paralelo.

Esta prueba tiene un tiempo aproximado de 2 horas, dependiendo de la muestra

analizada y de las concentraciones utilizadas.

Medidas de seguridad a seguir:

Esta prueba utiliza sustancias peligrosas de diversos tipos, por lo que se
recomienda encarecidamente seguir las medidas de seguridad respectivas. Se
debe tener cuidado con la manipulaciéon de la solucién digestora en medio acido
ya que es toxica, oxidante y corrosiva, es indispensable contar con el equipo de
proteccion necesario para evitar cualquier contacto con la piel. La dosificacion
debe hacerse en la campana, evitando cualquier derrame. Los desechos
generados por la prueba deberan de ser depositados en un contenedor especial
para residuos para su posterior tratamiento y disposicion ya que se considera un

residuo peligroso.
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Reactivos por utilizar:

Solucién Digestora de Dicromato de Potasio.
Solucion de sulfato ferroso amoniacal (FAS).
Indicador de ferroina.

Solucién de Acido Sulfdrico.

Ftalato acido de potasio (curva de calibracion).

2.3.- Método experimental

1. En un vial, colocar la muestra a analizar, posteriormente agregar la soluciéon
digestora de potasio y posteriormente la solucion acida (Revisar medidas de
seguridad antes de manipular), agregar soluciones de acuerdo con la siguiente

tabla dependiendo del volumen de los viales:

Figura 1. Viales para determinacion de DQO
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Volumen total Muestra Solucion de Solucién de Acido
Dicromato de Potasio Sulfarico
7.50 ml 2.50 mi 1.50 ml 3.50 ml
15 ml 5ml 3ml 7 ml
22.50 ml 7.50 ml 4.50 ml 10.50 ml

Tabla 1. Volumen utilizado en muestras

Para la investigacion presente se utilizé6 un volumen total de 15 ml como se

muestra la tabla, cuando se agregue la solucién de acido sulftrico se debe de

hacer lentamente y procurar que la solucion caiga lentamente por las paredes del

tubo, ya que esta produce una reaccion exotérmica por lo tanto deben utilizarse

guantes de seguridad. En caso de que la muestra este muy concentrada, al

afadirle los reactivos tomara una coloracion verde antes del proceso de digestion,

en este caso debe realizarse una dilucién de esta, la coloracion debe ser amatrilla

durante la digestién. Verter varias ocasiones el vial para mezclar perfectamente

los reactivos.

2. Se debe preparar una solucion mas de igual concentracion, sin embargo, ahora

se debe utilizar agua destilada en lugar de la muestra, esta solucion sera

nuestro blanco.

3. Colocar el vial en el digestor y calentar la reaccion a 150°C durante 2 horas.
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HI 839800
COD REACTOR

Figura 2. Calentador para Tubos de Ensayo DQO

4. Transcurridas las 2 horas, dejar enfriar y transferir el contenido a un matraz

Erlenmeyer de 25ml. Enjuagar 2 veces el vial con agua destilada y transferir a
matraz.

5. Afadir de una a dos gotas de indicador ferroina al matraz

Se procede a titular con una solucion de sulfato ferroso amoniacal utilizando
micropipetas, continuar hasta que la solucion pase de color verde a café rojizo en
el punto de vire. Prestar atenciéon al cambio de color, cuando se presente un

cambio de verde a azul verdoso, significa que el punto de vire esta cercano.
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Figura 3. Micropipetas volumétricas usada en proceso de titulacion

6. Calcular el valor de la DQO utilizando la siguiente ecuacion:

(A — B)(8.0 mg/peso equiv)(M FAS)(1000ml/l)

DQO =
Q Volumen de la muestra en ml

A = Volumen de titulante para el blanco en ml.
B = Volumen de titulante para la muestra en mi.
M FAS = Molaridad de la solucion titulante FAS (0.1)

La DQO se expresa en = mg/l de oxigeno.

7. Si se desea utilizar el método utilizando el colorimétrico se debe ingresar el

programa 2720 del espectrofotémetro, a una longitud de onda de 620 nm.
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2.4.- Calculo de Precision

La precision en cada método se estimara, en términos de la desviacion estandar
(S) y de coeficiente de variacion, la cual se mostrara en porcentaje para su mejor
comprension, de los andlisis realizados a las muestras y patrones, utilizando las

siguientes formulas.

E?:] (x; — sz

n—1

Ecuacion 1.- Desviacion estandar

CV% = —=+100

S
X
Ecuacién 2.- Coeficiente de variacién en porcentaje

2.4.1.- Programacion en Excel

2.5.- Construccion de los biorreactores biolégicos de prueba

2.5.1.- Descripcion de sistema de pruebas

Para las pruebas del método alternativo de DQO se utilizé un biorreactor cuyo fin
es el de disminuir los valores de DQO, por ende, se espera una disminucion
progresiva del valor de la DQO a través del sistema, si el método alternativo refleja
una disminucién de valores de DQO a través del sistema, esto significara que el
meétodo es efectivo, sin embargo, para llegar a ser viable es necesario calcular la
precision. Se realizaran pruebas en cada etapa del sistema y se cotejaran con

pruebas realizadas usando el método tradicional.
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El proceso para la depuracién del agua residual es por medio de un sistema
biolégico combinado, anaerobio-anoxico-aerobio, el biorreactor a utilizar tiene las

siguientes dimensiones:

25cm

i /S S S

32cm

14.5cm 14.5cm 14.5cm 5.5cm

Figura 4. Dimensiones del sistema anaerobio-andxico-aerobio

El primer tanque del proceso es el de la alimentacion, tiene una capacidad
aproximada de 10 litros en volumen, este viene equipado con una tapa para su
cerrado hermético y asi poder descartar cualquier contaminacion exterior. El
reactor es de acrilico de 6.5 mm de espesor, en cuanto al volumen de los

reactores anaerobio y anodxico es de 9.8 litros.

El volumen del reactor aerobio es de 13.5 litros, y por ultimo el tanque de
sedimentacion tiene una capacidad de 5 litros, dandonos como resultado un

volumen total de 38.2 litros.

2.5.2.- Disefio de hiorreactores anaerobio-andxico-aerobhio

Los reactores anaerobio y andxico son de tipo RAFA (Reactor Anaerobio de Flujo
Ascendente), y estos consisten en una base de acrilico con perforaciones
circulares y esta localizada a 5.5 cm de altura, con esto se busca un
desplazamiento uniforme del fluido para asi tener un mejor contacto con el lecho

bioldgico, haciéndolo mas uniforme.
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Plato perforado

Figura 5 Descripcion del biorreactor anaerobio.

El objetivo del plato perforado es el de sostener la caja contenedora de los lodos
activados en la parte superior del plato. Por otra parte, y con la finalidad de
manipular la entrada de los lodos biolégicos al reactor, se cuenta con una caja de

acrilico que entra y sale adecuadamente en el reactor.

Esta caja esta equipada con dos mamparas, esto con el fin de que los lodos no
salgan arrastrados fuera del reactor debido a la produccion del gas metano.

Estas cajas tienen en el fondo una malla de poro pequefio de diametro (0.5 mm)
gracias a estos poros los lodos no logran pasar a la parte inferior del reactor, ya
que esto taparia la entrada hacia la alimentacién. El reactor anaerobio tiene en la
parte superior una tapa con una perforacion, cuyo objetivo es el de capturar el

biogas generado en el proceso.
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Figura 6. Identificacion de Partes del reactor anaerobio tipo RAFA

El reactor andxico funciona de manera similar al reactor anaerobio, la Unica
diferencia notoria es que el reactor anoxico tiene dos perforaciones laterales en la
parte inferior, una destinada a la entrada de la alimentacién y la otra para la

recirculacion proveniente de la etapa aerobia.

Conforme asciende el flujo en el reactor andxico, el agua tratada sale por un
orificio que se encuentra en la parte superior de la pared, entrando a la etapa
aerobia, con ayuda de un pequefio angulo de inclinacion se logra que los

reactores andxico-aerobio no se mezclen por dicho orificio.
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2.6.- Proceso de depuracion llevado a cabo en biorreactores a

escala laboratorio.

Biorreactores anaerobio y anéxico

Captura de gases

T

Descarga del agua tratada

Formacion de gases Contacto de sélidos-liquidos

(Metano, CO2)

/ Lecho bioldégico

Alimentacion m‘\ Plato distribuidor

(agua residual)

Figura 7. Funcionamiento del reactor tipo RAFA

Para el flujo de los liquidos de la alimentacion a los biorreactores anaerobio,

anoxico se utilizé una bomba peristaltica marca Masterflex (Cole Parmer) 7518-14.

Cuenta con una adaptacion de dos cabezales para hacer lograr que la velocidad

de flujo sea constante para los reactores.
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Biorreactor aerobhio

El reactor aerobio consta de un tanque agitado, el cual mantiene en constante
suspension a los lodos activos con la ayuda de un difusor de peceras, a su vez,
este produce burbujas que contienen oxigeno, logrando una mejor area de

contacto con el agua residual.

Posteriormente, se continua al sedimentador (Ver Figura 8), es aqui en donde se
separan las fases liquido-solido, el agua que ya fue tratada sale por la parte
superior y una parte se dirige a la descarga del sistema y otra parte va a
recirculacion a la etapa anoOxica, en caso de incluir recirculacién. En el

sedimentador se cuenta con una purga en la parte inferior para poder sacar el lodo

en exceso.
Alimentacion al
reactor aerobio Mampara
Aire
ANOXICO AEROBIO / SEDIMENTADOR
Agua
tratada
Purga de
lodos

Difusor Separacion de lodos

Figura 8. Identificacion de partes del reactor aerobio
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2.7.- Aguaresidual preparada sintéticamente

Se dispone a preparar agua residual de manera sintética, buscando imitar las
caracteristicas tipicamente encontradas en estas aguas. Esta composicion incluye
los contaminantes mas comunes en agua residual, nitrogeno, fosforo, carbono,

ademas de minerales.

Compuesto Concentracién (gramos/litros)

Azucar 1.689

Extracto de Levadura (Bioxon) 0.393

Urea 0.125

Fosfato monoéacido de Potasio 0.00651

Fosfato diacido de Potasio 0.005788

Sulfato de Magnesio 0.00452

Cloruro de Calcio 0.00551

Cloruro Férrico 0.0000499
Bicarbonato de Sodio 0.051

Tabla 2. Composicion del agua residual preparada sintéticamente
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2.8.- Seguimiento del proceso de depuraciéon

La manera en la que se conoce el rendimiento del sistema es por medio de los
parametros de calidad del agua que se mencionaron con anterioridad, como lo es
la DQO, la cual no deja de ser nuestro objetivo de investigacion, esta engloba la
mayor parte del material contaminante agregado a el agua residual sintéticamente
preparada, se deben realizar pruebas en 4 etapas del sistema de depuracion,

como se observa en la siguiente figura:

Anaerobia Anoxica Aerobia

DQO, DQO, DQO

A 4

DQO

\4

Alimentacion

recirculacién

Figura 9. Identificacion del proceso de depuracion llevados a cabo en cada biorreactor

Los lodos de tipo anaerobios fueron proporcionados por la central de malta Lara
Grajales Puebla, la cual realiza tratamiento de aguas residuales en sus procesos,
en cuanto al lodo aerobio este fue proporcionado por una planta tratadora de

aguas de la universidad de las Américas-Puebla.
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2.9.- Elaboracion del biorreactor anaerobio-andxico-aerobio

ANAEROBIO ANOXICO AEROBIO SEDIMENTADOR

Plato
distribuidor

de flujo

Imagen 2. Construccion del reactor anaerobio-andxico-aerobio.

. s
Salida de los _ \ 3 - l :

Descarga
B e
gases - pe

Mamparas

Alimentacion

Recirculacién a la etapa andxica

Imagen 3. Reactor anaerobio-andxico-aerobio
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2.10.- Operacién de los biorreactores anaerobio-anéxico-aerobio

a escala laboratorio.

Biorreactores anaerobio y anéxico

Formacidn de biogas

Lecho
biolégico

Mamparas

Alimentacion

Imagen 4. Identificacion de Operacion del reactor anaerobio tipo RAFA a escala laboratorio
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Biorreactor aerobio

Difusor de aire Mampara movible Mezclado de sol-lig

Formacion
de CO;

Imagen 5. Operacion del reactor aerobio

Operacion del sistema anaerobio-anéxico-aerobio

Imagen 6. Reactor anaerobio-andxico-aerobio a escala laboratorio
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3.- Resultados

Las pruebas de DQO realizadas fue en un reactor anaerobio-anoxico aerobio
donde los lodos activados del reactor anaerobio y andxico provienen de una planta
de tratamiento de agua residual de la industria central de malta en Lara Grajales
Puebla, los lodos aerobios provienen de la planta de tratamiento de agua residual
de la Universidad de las Américas Pueblas. Una vez que se obtuvieron los
indculos de los sistemas anaerobio y aerobio los cuales estaban acostumbrados a
un tipo de agua residual se adaptan a las nuevas condiciones de operacion, flujo,
carga organica, compuestos de nitrégeno y fosforo los cuales se encuentran en el
agua sintética preparada. En el trabajo se alcanza el estado estacionario del
sistema para lo cual se hacen determinaciones de DQO en las etapas de
adaptaciéon y estabilizacion. Estas pruebas se hacen con el objetivo de ver la

variacion de los resultados y posteriormente la validacion del método propuesto.

3.1- Proceso de adaptaciéon de los lodos activados para la

remocion de nutrientes, sin recirculacion del agua residual

3.1.1.- Demanda Quimica de Oxigeno.

La Tabla 3 muestra el seguimiento en la remocién de la DQO en cada una de las
etapas de tratamiento, durante los primeros dias de pruebas. Estos resultados se
obtuvieron sin recirculacion de agua residual entre las etapas aerobia y anoxica.

Es decir, se tiene un tren de tratamiento s6lo secuencial.
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El agua residual preparada sintéticamente tiene una DQO de aproximadamente
2950 mg/l que entra primero a la etapa anaerobia y salen de ésta
aproximadamente a 1600 mg/l. Esta cantidad pasa posteriormente a la etapa
anoxica y salen aproximadamente 770 mg/l, que pasan a la etapa aerobia, y
teniendo la descarga final de aproximadamente 100 mg/l, esto para la etapa de

adaptacion.

Fecha: marzo del 2021

DIA Alimentacién | ANAEROBIO| ANOXICO AEROBIO
0 2900 1621 696 112.62
1 2800 1648 868 119.31
2 2882 1622 696 76
3 2948 1620 720 110
4 3002 1948 904 95.21
5 3010 1600 780 90.11
6 3008 1472 720 87.20
7 3012 1470 764 85
8 3000 1480 796 88
PROMEDIO 2951.333333 1609 771.5555556 | 95.93777778
VARIANZA 5703 21461 5537.777778| 214.2043444
DESVEST 75.51820972 146.4957337 |74.41624673| 14.63572152
CV% 2.558782801 9.104769032 |9.644962854 | 15.25543103

Tabla 3.- Valores de DQO a través del tiempo, etapa de adaptacion
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Grdfico 1.- Remocion de DQO en el sistema anaerobio-andxico-aerobio durante el proceso de
adaptacion (8 Dias).

En la gréfica 2 se observa que la mayor parte de remocion de DQO la tienen las

etapas anaerobia y andxica, con una remocion del 76% entre ambas etapas, lo

cual indica que tienen una gran actividad.

DESCARGA
AEROBIO 4%

20%

ANOXICO
32%

Grdfico 2.- Porcentajes de DQO removido durante el proceso,
etapa de adaptacion.
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3.2.- Proceso de estabilizacion de los lodos, recirculacion en

etapa aerobia hacia anodxica.

La grafica 3 nos presenta el proceso de remocion de DQO en la etapa de
estabilizacion, se observa claramente un cambio respecto a la etapa de
adaptacién, con menor variacion en cada etapa, sobre todo en los ultimos dias,
como se puede observar en la gréafica 3 a partir del dia 20. Es gracias a estos
datos que podemos saber que el sistema se ha estabilizado.

3400
3200
3000 L 4 L 2
2800
2600
2400
2200
= 2000
2 1800
& 1600 i
g 1400 o O
1200
1000
800
600
400
200

0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Tiempo (dias)
+-ALIMENTACION @ ANAEROBIA =2—=ANOXICA —<—AEROBIA

Gréfico 3.- Remocion de DQO en el sistema anaerobio-andxico-aerobio durante el proceso de
estabilizacion.
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En el grafico 4, se puede observar que la mayor parte de la remocién se encuentra
en la etapa anaerobia, logrando un poco mas del 50% de la remocién total del

sistema, seguido de la etapa andxica y la aerobia.

Con el paso del tiempo tanto la etapa anoxica, como la aerobia, mejoran sus
valores de remocion de DQO, comportamiento esperado en la etapa de

estabilizacion.

O aerobia des%arga
20% 2%
O anaerobia
52%
@ andxica

26%

Grdfico 4.- Porcentajes de DQO removido durante el proceso, etapa
de estabilizacion.

La Tabla 4 muestra el seguimiento en la remocién de la DQO en cada una de las
etapas de tratamiento, durante los dias posteriores a la adaptacion. Estos
resultados se obtuvieron ya incluyendo una recirculacién de agua residual entre

las etapas aerobia y andxica.

El agua residual preparada sintéticamente tiene una DQO de aproximadamente
3080 mg/l que entra primero a la etapa anaerobia y salen de ésta

aproximadamente a 1480 mg/I.

Esta cantidad pasa posteriormente a la etapa andxica y salen aproximadamente
715 mg/l, que pasan a la etapa aerobia, y teniendo la descarga final de

aproximadamente 60 mg/I.
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Abril/2021

DIA ALIMENTACION ANAEROBIO ANOXICO AEROBIO
31 3050 1480 680 70
2 3030 1440 720 85
4 3060 1450 704 68
6 3070 1508 738 52
9 3110 1521 745 62
11 3080 1470 690 55
13 3065 1450 709 60
16 3072 1420 660 51
18 3102 1508 750 45
20 3110 1520 720 48
23 3115 1528 734 42
PROMEDIO 3078.545455 1481.36364 713.636364 58
VARIANZA 959.3409091 1779.06818 1009.56818 201.5
DESVEST 30.97322891 42.1790017 31.7737027 14.1950696
CV% 1.006099451 2.8473091 4.45236598 24.4742579

Tabla 4.- Valores de DQO a través del tiempo, etapa de estabilizacion

3.1.2.- Comentarios

En la gréfica 1 se observa que hay una rapida adaptacién y un alto rendimiento de

las etapas anaerobia y anoOxica. Esto debido a la procedencia de los lodos

activados que es de tipo industrial, la variacion que se observa en estas etapas es

debido al proceso de adaptacion y al control del pH.

Un paso importante fue el de controlar el pH, agregando bicarbonato de sodio para

controlar el pH entre 7 y 8, esto produjo un aumento en la concentracion de DQO

en la alimentacion.
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Posterior a la etapa de adaptacion, la velocidad de flujo de la alimentacion se
e s ml . . .
modificd, aumentando a 7.5 —-y Se empez0 a recircular de la etapa aerobia a la

etapa anodxica.

Estos valores de flujo se mantuvieron hasta que el sistema logro alcanzar la
estabilizacion, teniendo en cuata los valores de nutrientes removidos tales como
nitrogeno fosforo y carbono, asi como analizando el nitrégeno total y amoniacal

entro otros, y por supuesto los valores de DQO

Se mandaron a hacer pruebas de DQO a un laboratorio de analisis de agua con
norma oficial, con la cual pudimos obtener un valor exactitud del 99.1%, las
muestras fueron aleatorias y por cuestiones de costo no se pudieron mandar todas

las muestras.

Es Importante mencionar que este método se aplica para aguas residuales que
poseen una DQO de por lo menos 50 mg O2/L, ya que, cuando se trata de analizar
muestras con valores de DQO menores a esto, el método presenta una precision
baja e incluso se debe utilizar una modificacion del método para muestras entre 5
y 50 mg O2/L.

4.- Conclusiones

El andlisis del método de andlisis alternativo de DQO, permiti6 evaluar y
cuantificar experimentalmente la precisién y exactitud de dicha variaciéon del
método, demostrando la vialidad de esta, asi mismo, demostrando que existe el
interés de parte de otros investigadores por reducir los residuos que se generan

en la prueba descrita por la norma mexicana, todo para el cuidado del planeta.

En la etapa de adaptacion se esperaba de antemano una variacion mayor, debido
al mismo proceso de adaptacion y al control del pH.

Por otra parte, se puede observar un aumento del promedio de la medida de DQO
en la alimentacion en comparando la etapa de adaptacién y estabilizacién, lo cual

resultara confuso a primera vista ya que en la alimentacion es en donde el valor
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deberia ser mas constante, sin embargo, como se menciond con anterioridad un
paso importante fue el de controlar el pH, agregando bicarbonato de sodio para
controlar el pH, esto produjo un aumento en la concentracion de DQO en la

alimentacion.

Los resultados indican que, para muestras con concentraciones altas, el método
presenta una mayor precision en los resultados, comparandolos con los andlisis
realizados a muestras de concentraciones bajas, como los que se presentan en la

seccion anoxica y aerobia, presentando una mayor variabilidad en sus resultados.

Esto respaldado de igual manera por otros articulos de investigacion, sobre el
método de andlisis DQO (método fiel a la norma) que se consultaron como
referencia para esta investigacion, confirmando asi que este método presenta una
relacion directamente proporcional entre la precisibn y la concentracion de
contaminantes en la muestra, incluso si se utiliza el método especificado en la

norma.

Los datos en la etapa de estabilizaciéon, los cuales son los mas estables,
presentan una precision del método, evaluada como CV%, no mayor a 5% para
los datos mayores a 650 mg O2/L por lo que presenta una precision mas que
aceptable por manuales de calidad de laboratorios, la cual suele ser de 10% o
menos. Sin embargo, para valores de menos de 100 mg O2/L, el CV% sube hasta

un 25% aproximadamente.

Se puede concluir que el método alternativo es eficiente siempre que se analicen
muestras con concentraciones altas de DQO, especificamente valores mayores a
650 mg O2/L donde se puede esperar un valor de CV% menor a 5% indicando una

alta precision.
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