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Resumen

RESUMEN

El presente trabajo especial de grado tuvo como objetivo general determinar la
influencia del perdxido de hidrégeno (H,O;) en el analisis de la DQO en el agua
proveniente del sistema de saneamiento de aguas del reservorio de fuel oil (F.O.R.) de
la Refineria El Palito, a fin de obtener una herramienta matematica que permita

establecer el valor de la DQO sin la influencia de la sustancia mencionada.

Para el cumplimiento del objetivo general, se establecieron como objetivos
especificos: diagnosticar las condiciones actuales de la corriente final del sistema de
tratamiento de agua del F.O.R., determinar el nivel de peréxido de hidrégeno remanente
en la etapa de permeado del sistema de tratamiento de agua del F.O.R, establecer las
variaciones entre las metodologias empleadas por los laboratorios certificados en el
area respecto a los métodos estandarizados, verificar la influencia de las variaciones
propuestas en el laboratorio de efluentes y proteccion ambiental de PDVSA y el
laboratorio de Evergreen Service C.A. sobre el método volumétrico de determinacion de
la DQO por reflujo cerrado y por ultimo determinar la influencia del perdxido de
hidrogeno sobre los valores obtenidos experimentalmente para la DQO en la etapa de
permeado del sistema de tratamiento de agua del F.O.R. y mediante una correlacién

experimental.

Con la presente investigacion se logré determinar que la muestra posee
caracteristicas quimicas muy particulares, donde se verificd que los cambios en las
metodologias realizados por el LEPA no afectan la exactitud del método pero si su
precision, ademas se establece que el peroxido de hidrogeno actla como una
interferencia en el andlisis de la DQO, el cual se puede cuantificar empleando el método
yodomeétrico, asi como también predecir su efecto empleando la ecuacidon propuesta en
el presente estudio. Por ultimo se recomienda analizar la velocidad de descomposicion
del perdxido de hidrégeno, estudiar a mayor profundidad la composicién quimica de la

muestra asi como también la relacion de eliminacion empleando bisulfito de sodio.



Resumen

SUMMARY

The main objective of this degree thesis was to determine the influence of
hydrogen peroxide (H202) in the analysis of COD in water from the water purification
system of fuel oil reservoir (FOR) of the “El Palito” refinery, to obtain a mathematical tool
which permits to set the COD value without the influence of the aforementioned

substance.

To achievement the overall objective, specific objectives were established: to
diagnose the current conditions of the ending stream in water treatment system of FOR,
determine the level of hydrogen peroxide remaining in the permeate phase of the water
treatment system of FOR, establish variations between the methodologies used by
certified laboratories in the area regarding standardized methods, verify the influence of
variations proposed in the environmental protection and effluent laboratory of PDVSA
and Evergreen Service CA laboratory on the volumetric method of determining the COD
by closed reflux and finally determine the influence of hydrogen peroxide on
experimentally obtained values for COD in the permeate phase of the water treatment

system of FOR and by an experimental correlation.

This research found that the sample has specific chemical characteristics, which
verified that changes in methodologies made by LEPA do not affect the method
accuracy but its precision, also states that hydrogen peroxide acts as interference in
analysis of COD, which can be quantified using the iodometric method, as well as to
predict its effect using the proposed equation in this study. Finally, it is recommended to
analyze the rate of decomposition of hydrogen peroxide, further study the chemical

composition of the sample as well as the ratio of removal using sodium bisulfite.
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Introduccion

INTRODUCCION
El peroxido de hidrégeno, es un compuesto quimico altamente polar,
ampliamente utilizado en las industrias alimenticias, quimicas y farmacéuticas debido a
sus propiedades reactivas. En procesos de saneamiento ambiental el peroxido es
utilizado ya que permite la descomposicion de elementos organicos complejos en
elementos mas simples, caracteristicas que sumado a su bajo costo lo hacen ideal en

innovadores proyectos ambientales.

A su vez el analisis de la DQO es una medida del contenido organico total en una
muestra de trabajo, el cual en condiciones naturales puede tardar desde pocos
segundos hasta largos periodos de tiempo; dicho parametro es de suma importancia en
proyectos de saneamiento ambiental indicando la carga organica que pueda
introducirse en la naturaleza, teniendo para esto una regulacién como lo es el decreto

883 que establece el limite maximo para dicho propoésito

Enfocandose en lo antes mencionado y en la situacion planteada, la presente
investigacion se plantea como objetivo principal, la determinacion la influencia del
peréxido de hidrégeno en el analisis de la DQO en el agua proveniente del sistema de

saneamiento de aguas del reservorio de fuel oil de la Refineria El Palito.

A través de la investigacion, se busca estudiar los distintos factores que pueden
provocar la diferencia entre los resultados obtenidos por las empresas participantes en
el proyecto, asi como también la obtencion por dltimo de una relacion matematica que
permita predecir el resultado de la DQO en presencia de peréxido de hidrégeno pero sin
cuantificar la posible influencia del mismo, ya que esto puede incidir en el resultado final

superando el parametro a la norma.

Con la finalidad de facilitar la comprension de la investigacion realizada, ésta se
divide en cinco capitulos. En el capitulo |, se presenta detalladamente la problematica
que da origen a la investigacion, especificandose su propésito, la situacién actual y
deseada por parte de la empresa, asi como el objetivo general y los objetivos

especificos a cumplir para la resolucion del problema planteado. Asimismo, se
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presentan las razones que justifican la investigacion y las limitaciones de la misma. El
capitulo Il contiene una sintesis de los antecedentes de mayor importancia que han sido
consultados y que estan relacionados con la investigacion, a su vez se exponen los
fundamentos tedricos que contienen los conceptos, descripciones, figuras vy
generalidades, que sirven como base para el desarrollo de la investigacion. El capitulo
lll, comprende una descripcion de manera sistematica del método seguido a fin de
lograr el cumplimiento de los objetivos especificos planteados. En el capitulo IV, se
exponen los analisis y discusion de los resultados que validan cada uno de los objetivos
especificos desarrollados en la investigacion. Por dltimo, se presentan las conclusiones
y recomendaciones importantes obtenidas del desarrollo de cada uno de los objetivos
cumplidos en la investigacion.

Mediante la presente investigacion la refineria El Palito tiene la posibilidad de
evaluar el proceso de saneamiento realizado por la empresa Evergreen Service C.A. y
dar asi una respuesta eficaz y certera acerca de la problematica planteada en la

situacion expuesta en la actualidad con los valores de la DQO.



Capitulo I. Planteamiento del problema

CAPITULO |

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En esta seccion se describe detalladamente la problematica que da origen a la
investigacion, especificandose su propésito actual y deseado, asi como el objetivo
general y los objetivos especificos a cumplir para la resolucion del problema planteado.
Asimismo, se presentan las razones que justifican la investigacion y las limitaciones de

la misma.

1.1. DESCRIPCION DEL PROBLEMA

Petréleos de Venezuela S.A. (PDVSA) es la corporacion estatal encargada de la
exploracion, produccién, manufactura, transporte y comercializacion de los
hidrocarburos, de forma eficiente, rentable, segura, transparente y cumpliendo con las
regulaciones ambientales pertinentes; a fin de motorizar el desarrollo arménico del pais,
afianzar el uso de los recursos, asi como potenciar el desarrollo y una existencia

provechosa para el pueblo venezolano.

Dicha empresa cuenta actualmente con un sistema de refinerias que se encuentran
distribuidas a nivel mundial y a lo largo de todo el territorio nacional, el cual esta
compuesto por el Complejo Refinador de Paraguana donde se encuentran las plantas
de Amuay y Carddn, ubicadas en el estado Falcon y que cuentan con una capacidad de
refinacion de 940 mil barriles diarios; dentro de este sistema nacional también
encontramos la Refineria de Puerto La Cruz que posee una capacidad de
procesamiento de 203 mil barriles diarios, la Refineria El Palito (REP) que puede
procesar 140 mil barriles diarios, la Refineria de Bajo Grande, que cuenta con una
capacidad de procesamiento de 15 mil barriles diarios y San Roque que procesa 5 mil

barriles por dia.

La Refineria El Palito ubicada en el estado Carabobo, cercana a la poblacion de El

Palito en el municipio Puerto Cabello; es el ente encargado de surtir de combustible a la
3
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region noroccidental del pais. Dentro de las instalaciones de este complejo refinador
hace 48 afios se destind un area para el almacenamiento de toda aquella produccion
que no cumpla con los parametros de calidad previamente establecidos, asi como
también subproductos no deseados provenientes de los procesos de produccion, esta
area se le denomina Reservorio de Fuel Oil (FOR). Dicha area es de forma ovalada y
cuenta con un ancho y largo aproximado de 140 m y 275 m respectivamente. Posee
una capacidad maxima de almacenamiento de 206.683 m?® (1.300.000 barriles)
ocupando un area de 24.437 m?; seguin estimaciones actuales su composicién de 20%
en hidrocarburos degradados, 20% de agua emulsionada (aproximadamente), agua con
alto contenido de hidrocarburos emulsionados, fluoruros, metanol, fenoles, sulfuros,
sélidos en suspension, solidos disueltos y demas sedimentos asi como también sdlidos
flotantes de composicidn heterogénea constituidos principalmente por asfaltenos y

alquitrdn aromatico.

El FOR es un pasivo ambiental que la REP ha buscado eliminar desde hace
mucho tiempo debido a los problemas ambientales y de salud entre otros, que el mismo
ocasiona, esto debido a los vapores que en él se desprenden; convirtiendo su
saneamiento en una prioridad. Para dar solucion a este problema PDVSA contrata a
Evergreen Service C.A. (ESCA), empresa dedicada al ramo ambiental por excelencia
para realizar el saneamiento de dicho reservorio a partir de la instalaciéon de un sistema

de tratamiento dentro de las instalaciones de la REP.

( FOR )

SISTEMA DE CONTROL DE ADICION DE Hz0;

sOLIDOS SISTEMA DE BOMBEO

DE AGUA DEL FOR

/ DISPOSICION FlNAE\
.. DE sOLIDOS

SISTEMA BUFFER Y SISTEMA DE
PRETRATAMIENTO ELIMINACION DE H:S

SISTEMA DE FILTRACION Y
RECUPERACION DE LICOR —3»| PERMEADO
BIOLOGICO —

FILTRO PRENSA

REDUCCION DE
SOLIDOS FLOCULADOS

/~ PRUEBAS DE
\_ LABORATORIO /

|«— ADICION DE H20:

v

LAGUNA DE
PULIMENTO

Figura 1.1. Sistema de tratamiento de agua del FOR




Capitulo I. Planteamiento del problema

El sistema de saneamiento del FOR inicia con un sistema de trasegado desde el
FOR hasta la etapa de pretratamiento, la cual se divide en dos corrientes: una gaseosa
que se envia al sistema de eliminacion de sulfuro de hidrégeno (H.S) y otra liquida que
se le adiciona peréxido de hidrégeno (H2O») y se envia a los biorreactores. En estos se
adecuan las condiciones de pH y temperatura a fin de someter la mezcla a un

tratamiento biolégico disefiado por ESCA.

De los biorreactores se originan tres corrientes, la primera se dirige al sistema de
descalcificacion; la segunda se va a un sistema de control de sélidos y la tercera y
altima corriente se dirige a un sistema de filtracion y recuperacion de licor bioldgico,
estas tres corrientes luego son recirculadas a los biorreactores. Para finalizar el
proceso, del sistema de filtraciébn y recuperacion del licor biolégico se destina una
corriente a la etapa de permeado donde se adiciona nuevamente peréxido de hidrogeno
(H20,); en esta etapa se realizan las pruebas necesarias a dicha corriente a fin de
verificarse el cumplimiento del articulo 12 del Decreto 883 que dicta “Las descargas al
medio marino-costero sOlo podran efectuarse en zonas donde se produzca mezcla
rapida del vertido con el cuerpo receptor y cumpliran con los rangos y limites maximos
establecidos” (véase tabla 1.1), luego de estas pruebas se descarga en la laguna de

pulimento, para posteriormente descargar al mar.

Tabla 1.1. Parametros Fisico-Quimicos de interés y sus
limites maximos permitidos.

Parametros Fisico-Quimicos Limites maximos o rangos
Aceites y Grasas 20 mg/L
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) 350 mg/L
Fenoles 0,5 mg/L
Fluoruros 5,0 mg/L
pH 6-9
Sulfuros 2,0 mg/L

(Gaceta Oficial N°5.021 del 18 de diciembre de 1995, solo contiene parametros donde
la REP tiene influencia)

La estatal venezolana PDVSA posee una politica interna, en la cual se exige que
los proyectos realizados por contratistas o0 empresas sean auditados a fin de corroborar

el cumplimiento del acuerdo establecido entre las partes.



Capitulo I. Planteamiento del problema

Durante los ultimos procesos de auditorias se han encontrado discrepancias
entre los valores reportados por Evergreen Service C.A. y el Laboratorio de efluentes y
proteccion ambiental (LEPA) de PDVSA, respecto al parametro de la demanda quimica
de oxigeno (DQO). Donde el LEPA obtuvo resultados que se encontraban por encima
de la regulacién, mientras que los obtenidos por ESCA estaban dentro de la norma y
con un valor diferente al obtenido del LEPA. Esta diferencia entre los resultados
obtenidos posiblemente es producida por la adicion durante el proceso de saneamiento
de peroxido de hidrogeno (H,0»), el cual ayuda en la degradacion de la materia
organica y queda como remanente en la muestra al momento de realizar los andlisis de
laboratorio alterando los resultados. Conociendo la presencia de esta sustancia quimica
en la muestra se sabe que ambos laboratorios tratan de forma diferente dicha
presencia, utilizando ESCA un sistema de agitacion y precalentamiento antes del
analisis estandarizado de la DQO, mientras que de acuerdo con la versién del LEPA
este trata la muestra segun lo indica el método estandarizado pero con algunas
variaciones en las dimensiones del material de vidrio asi como la cantidad de reactivos
utilizados, es decir, sin el pretratamiento para eliminar el peréxido de hidrogeno
remanente que si bien modifica la DQO, pudiera ser de utilidad aguas abajo en la

laguna de pulimento, por las caracteristicas de los efluentes que alli convergen.

Esta diferencia en los resultados obtenidos trae consigo efectos negativos ya que
la ley Venezolana exige el cumplimiento del decreto 883 para poder descargar los
efluentes al mar, donde el incumplimiento de este puede traer consigo una serie de
sanciones por parte del Ministerio Popular para el Ambiente y la cancelacion del
contrato entre PDVSA y Evergreen Service C.A., finalizando por tanto el saneamiento
del FOR o produciendo la necesidad de contratar a otra empresa para realizar dicho

proyecto, lo cual a su vez tomaria un tiempo considerable.

Por tanto, se desea determinar el valor de la DQO de la corriente final del
proceso de saneamiento sin la presencia del peroxido de hidrégeno (H20>), asi como
también la influencia del mismo sobre este parametro en estudio a fin de contrarrestar

su efecto al momento de realizar el analisis, ya sea de forma matematica o con un
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tratamiento adicional a la muestra y por dltimo se desea también determinar la

metodologia mas adecuada para llevar a cabo dicho andlisis.

Sin embargo, para poder el LEPA hacerle una revision a este tema de las
discrepancias existentes, primeramente debe resolver una serie de problemas como

son:

1. El cambio del método de andlisis empleado para la DQO de reflujo abierto a
reflujo cerrado por razones econdomicas y de condiciones de los equipos
empleados.

2. El desconocimiento de las actuales condiciones de los parametros fisicos y
guimicos de la corriente de salida del proceso de saneamiento.

3. La falta de un método adecuado para determinar los niveles de peroxido de
hidrégeno (H,0,).

1.2. FORMULACION DEL PROBLEMA

En la actualidad en la REP se esta realizando un proyecto de saneamiento del FOR,
este proyecto es llevado a cabo por la empresa Evergreen Service C.A. Durante dicho
proceso se adiciona a la corriente a tratar peréxido de hidrégeno (H,O»), sustancia que
ayuda al tratamiento oxidativo de compuestos organicos, pero que su remante se
presume influye en el andlisis de la DQO. Dicha presencia produce discrepancias entre
los resultados obtenidos por ESCA y el LEPA de PDVSA, obteniendo la empresa
contratada valores dentro de la norma mientras que el LEPA ligeramente por fuera de la
misma, conociendo ademas que ambos laboratorios utilizan metodologias diferentes

para tratar la presencia de dicho reactivo.

Esta diferencia en los resultados obtenidos trae consigo efectos negativos pues la ley
Venezolana exige el cumplimiento del decreto 883 para poder descargar al mar, y si
bien este efluente no representa la descarga final al medio marino puede resultar en
influir de forma desfavorable sobre el vertido final que se realiza desde la laguna de
pulimento, donde el incumplimiento de este puede traer consigo una serie de sanciones

por parte del Ministerio Popular para el Ambiente y por ende la cancelacion del contrato

7
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entre PDVSA y Evergreen Service C.A., finalizando por tanto el saneamiento del FOR o
produciendo la necesidad de contratar a otra empresa para continuar dicho proyecto, lo

cual toma un tiempo considerable.

Por tanto se desea determinar el valor de la DQO de la corriente final del proceso de
saneamiento sin la presencia del peroxido de hidrogeno (H,O3) en dicho analisis, esto
contrarrestando su posible efecto ya sea de forma matematica o con un tratamiento
adicional sobre la muestra, asi como también encontrar las discrepancias de las
metodologias respecto a la estandarizada y sus posibles efectos en los resultados

obtenidos en dicho analisis.
1.2.1. Situacion actual

Actualmente en el proceso de auditorias del sistema de tratamiento del FOR se estan
obteniendo incongruencias entre los resultados que presentan el LEPA y ESCA en
cuanto al parametro de la DQO, causados posiblemente por la presencia del peréxido
de hidrégeno (H20;), donde no existe una herramienta que permita determinar el
parametro con la presencia de dicha sustancia; ademas de ello no se posee una
metodologia adecuada para el tratamiento de dicha presencia en la muestra,

conociéndose que las empleadas por ambos laboratorios son diferentes entre si.

Esta situacion puede traer severas consecuencias, ya que el no cumplimiento del
decreto 883 puede conllevar a una serie de sanciones por parte del Ministerio Popular
para el Ambiente, la cancelacion del contrato entre PDVSA y Evergreen Service C.A.,
efectos negativos sobre el medio marino costero, asi como también la necesidad de

contratar a otra empresa para llevar a cabo dicho proyecto.

1.2.2. Situacion deseada

El LEPA debe conocer y disponer de una herramienta, bien sea matematica o mediante
un tratamiento a la muestra que permita determinar el valor de la DQO sin que el
peroxido de hidrogeno (H20,) influya de alguna manera en los resultados, todo esto

conociendo previamente como afecta dicha sustancia al analisis. Sin embargo, para ello
8
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debe contar con una metodologia apropiada para determinar dicho parametro todo esto
a fin de unificar criterios y permitir continuar con el saneamiento del FOR sin

consecuencias negativas para las empresas, o para el medio ambiente.

1.3. OBJETIVOS
1.3.1. Objetivo general

Determinar la influencia del peroxido de hidrogeno en el analisis de la DQO en el
agua proveniente del sistema de saneamiento de aguas del reservorio de fuel oil de la

Refineria El Palito.
1.3.2. Objetivos especificos

1. Diagnosticar las condiciones actuales de la corriente final del sistema de
tratamiento de agua del F.O.R. y la variacion en sus caracteristicas de
acuerdo a los datos historicos.

2. Determinar el nivel de peréxido de hidrégeno (H,O,) remanente en la
etapa de permeado del sistema de tratamiento de agua del F.O.R.

3. Establecer las variaciones entre las metodologias empleadas por
laboratorios certificados en el area y el LEPA respecto a los métodos
estandarizados.

4. Verificar la influencia de las variaciones propuestas en el laboratorio de
efluentes y proteccion ambiental de PDVSA y el laboratorio de Evergreen
Service C.A. sobre el método volumétrico de determinacion de la DQO por
reflujo cerrado.

5. Determinar la influencia del peréxido de hidrégeno (H.O;) sobre los
valores obtenidos experimentalmente para la DQO en la etapa de
permeado del sistema de tratamiento de agua del F.O.R. y mediante la
correlacion propuesta por Yun Whan Kang, Min-Jung Cho y Kyung-Yup

Hwang.
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1.4. JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

Mediante la siguiente investigacion se pretende estudiar como el peroxido de
hidrégeno (H,0O,) afecta el andlisis de la DQO; esto con el fin de determinar si las
discrepancias entre los resultados obtenidos por Evergreen Service C.A. y los
mostrados por el LEPA se deben a la presencia de dicha sustancia quimica asi como
también si la diferencia entre las metodologias influye de alguna forma en estos
resultados. Este proyecto posee una gran relevancia ya que el saneamiento del FOR es
un proceso largo y costoso que implica la utilizacion de una gran cantidad de fuerza
humana y material, donde se quiere evitar efectos negativos sobre el medio ambiente y
de igual manera las posibles sanciones por parte del Ministerio Popular para el
Ambiente por incumplimiento del decreto 883, asi como también la posible cancelacién
del contrato por incumplimiento de parte de la empresa contratada.

1.5. LIMITACIONES

En la presente investigacion se encontraron algunas condiciones que limitaron la
realizacién de la misma, dentro de estas encontramos el hecho de que las muestras de
trabajo no llegaban al LEPA de forma constante, donde las mismas llegaban en algunos
casos con semanas de diferencia entre ellas, mientras que en otros casos con tan solo
unos dias, esto a pesar de realizarse la solicitud formal de las mismas en la empresa,
restringiendo asi el nimero de analisis debido al tiempo establecido en el contrato con
la empresa PDVSA. Ademas de ello, existen casos en donde las muestras llegan en
horas de la tarde imposibilitando su analisis de forma inmediata debido a que dicho

proceso toma tiempo considerable para la realizacion del mismo.
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CAPITULO II

MARCO REFERENCIAL

En el siguiente capitulo se presentan los antecedentes de mayor importancia
relacionados con este trabajo especial de grado, describiendo sus objetivos, resultados
y conclusiones mas resaltantes, a su vez se exponen los fundamentos teéricos que

sirven como base para el desarrollo de la investigacion.

2.1. ANTECEDENTES

En esta seccion se describen brevemente los antecedentes de la investigacion
gue tienen similitud con el trabajo planteado, especificandose el objetivo principal, el
método utilizado, los resultados obtenidos y las conclusiones mas importantes.

Electro Quimica Mexicana S.A. de C.V. (2002) en su boletin técnico plantea las
diversas situaciones en las cuales se utiliza el peroxido de hidrogeno para reducir la
DQO. En el mismo se explica que sucede en cada una de las situaciones posibles a
nivel quimico al adicionar el peroxido de hidrogeno (H20O;) a diversas concentraciones
y en presencia de diversos catalizadores. Las situaciones analizadas son oxidacion

guimica directa, separacion fisica y fuente adicional de oxigeno.

Entre las principales conclusiones a las que se llega es el hecho de que después de
realizarse la adiciéon de peréxido de hidrégeno en cualquiera sea la situacion debe
realizarse un analisis de la cantidad remanente de dicho reactivo ya que este tiende a
alterar los valores de la DQO, dando para el primer caso un valor superior al real

interfiriendo con la caracterizaciéon del efluente.

La relacion de las conclusiones expuestas con el trabajo desarrollado radica en que se
plantea la realidad de que el peréxido de hidrogeno interfiere en el andlisis de la DQO,
fomentando a que se determine su concentracion remanente, a fin de luego realizarse

los ajustes necesarios y conseguir el valor real de esta variable.
11
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Martinez (2008), en su tesis para optar al titulo de doctor en la Universidad de
Cantanabria, la cual lleva por nombre: “Mejoras en el tratamiento de lixiviados de
vertedero de RSU mediante procesos de oxidaciéon avanzada”, en su cuarto capitulo
estudia especificamente la utilizacion de métodos innovadores y diferentes a los
convencionales, especificamente con la utilizacion de peréxido de hidrégeno y sus
variantes para tratar lixiviados. En dicho trabajo se plantea la problematica de que la
adicion de peroxido de hidrogeno a un proceso puede alterar los valores de la DQO si

este queda posteriormente en forma residual.

Entre las principales conclusiones a las que se llega es asumir la presencia de dicha
sustancia como una interferencia y que como tal para eliminarla utilizan primero un
método de cuantificacion del efecto del H,O, y luego mediante un ajuste matematico
eliminar dicha influencia para asi determinar el valor real, ademas como un método
alternativo utilizan bisulfito de sodio (NaHSO3) antes de realizar el andlisis de la DQO,

a fin de eliminar la interferencia y obtener el valor real del parametro estudiado.

La similitud con el trabajo en cuestion fue la identificacion del efecto que causa el
peroxido de hidrogeno en el analisis de la DQO plantedndose en el mismo posibles
soluciones para la identificacion del valor real que puede ser mediante un ajuste

matematico, asi como también mediante su eliminacién quimica.

Kang, Cho y Hwang. (1998), en su trabajo titulado: correccion de la interferencia del
peréxido de hidrégeno en el método estandar de determinacion de la demanda quimica
de oxigeno (Correction of Hydrogen Peroxide Interference on Standard Chemical
Oxygen Demand Test) plantean la situacion de que en los métodos estandarizados de
determinacién de la DQO no se establece una forma clara de eliminar el perdxido de
hidrogeno el cual es tomado como una interferencia que impide la obtencion del valor

real de dicho parametro.

La principal conclusion a la que llegan estos investigadores es una correlacion
matemadtica la cual relaciona la concentracion del peréxido de hidrogeno y el valor leido

de la DQO obteniéndose finalmente el valor real de dicho parametro.
12
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La similitud de este trabajo con el trabajo a realizar es el seguimiento que realizan
dichos investigadores al analizar que no existe un método estandarizado para eliminar
dicha interferencia, por tanto que para no alterar los métodos estandarizados solo

aplican un factor de ajuste al valor obtenido para asi determinar el valor real.

Arce, Calderon y Tomasini. (2008), en su trabajo titulado: “fundamentos técnicos para
el muestreo y andlisis de aguas residuales”, presentan los diferentes tipos de muestreo
gue se pueden realizar; donde se explica todo referente a este tema abarcando: el
lugar, el método de recoleccion, indumentaria de trabajo, recipientes a utilizar y el
tratamiento a los recipientes de recoleccion; el trabajo también presenta una breve
resefia de los distintos analisis cuantitativos que se le realiza al agua y la metodologia

de los mismos.

La similitud de dicha sintesis con el trabajo en cuestion radica en que para la
determinacion de la influencia del peréxido de hidrogeno en la determinacion de la
DQO se debe realizar una recoleccidon, muestreo y preservacion de las muestras
tomadas del area de permeado del sistema de tratamiento de agua del FOR; brindando

una idea general de como realizar dicho analisis.

Herrera, et al. (2008), en su investigacion titulada: validacion del método analitico para
la cuantificacion de alcaloides quinolinicos del extracto de galipea longiflora krause
kallunki, describen el proceso para la validacién de un método cuantitativo para dicho
compuesto por espectrometria en el UV; tomando en cuenta los distintos parametros
como son la repetitividad, precision intermedia, limite de deteccion, limite de

cuantificacion, especificidad y linealidad.

La principal conclusion que llegan los investigadores es la de que el método planteado
sirve para el objetivo deseado, ya que cumple con los parametros minimos

establecidos. La relacion entre los trabajos radica en que para el caso de los
13
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investigadores se plantea un método cuantitativo nuevo, mientras que el presente
establece variaciones respecto al método estandarizado; donde para ambos casos se
hace un andlisis estadistico de las variables antes mencionadas a fin de verificar si la

metodologia empleada es util para el propésito deseado.

Marin, et al. (2007), en su trabajo titulado: optimizacion de un método para la
determinacion simultanea de H, y CH,4 por cromatografia gas-sélido en biorreactores
anaerodbicos, detallan un seguimiento continuo a una serie de pardmetros en los
reactores antes mencionados a fin de observar la evolucion del hidrogeno y metano a

lo largo de la operacion de los mencionados reactores.

La principal conclusién a la que llegaron dichos investigadores fue precisar el punto
optimo de operacion de dichos reactores, esto se realizod verificando los limites de

deteccidn, la exactitud y precision de los resultados obtenidos.

La relacion con el trabajo en cuestion es que muestra una forma de optimizacion del
proceso variando diversas condiciones y determinando como influyen dichos cambios

en otros parametros, siendo esta una de las metas en el trabajo en cuestion.

2.2. BASES TEORICAS

A continuacién se muestran los principios tedricos, ecuaciones matematicas y
reacciones quimicas a partir de los cuales se basa el andlisis de los resultados en el
estudio de la influencia del peréxido de hidrégeno sobre la determinacion de la

demanda quimica de oxigeno.
2.2.1. Demanda quimica de oxigeno (DQO)

Se puede definir la DQO como la cantidad de oxidante que reacciona con una
muestra bajo condiciones controladas. Clesceri, Greenberg, Eaton (1998). Desde el
punto de vista ambiental, la DQO es una medida aproximada del contenido total de

materia organica presente en una muestra de agua. Esta materia organica en
14
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condiciones naturales puede ser biodegradada lentamente a diéxido de carbono (CO5)
y agua (H,O), mediante un proceso lento que puede tardar, desde unos pocos dias
hasta unos cuantos millones de afos, dependiendo del tipo de materia organica

presente y de las condiciones de biodegradacion, (Cardenas, 2005).

En la prueba de la DQO se acelera artificialmente el proceso de biodegradacion
gue realizan los microrganismos, mediante un proceso de oxidacién forzada, utilizando
oxidantes quimicos y métodos debidamente estandarizados, que tienen por objeto
garantizar la reproducibilidad y comparabilidad de las mediciones, esto bajo
condiciones de oxidacion bastante enérgicas. La DQO asi determinada, se expresa
como el oxigeno equivalente al contenido de materia organica en miligramos por litro

(mg/L) o partes por millon (ppm).

El parametro de la DQO tiene tres formas de determinarse que son por el
método del reflujo abierto, el método de reflujo cerrado y por colorimetria que no es
mas que el método de reflujo cerrado pero determinando la concentracion del
parametro por absorbancia. La correlacion empleada para la determinacion de este
pardmetro para los métodos de reflujo abierto y cerrado se representa en la ecuacion
2.1

(A—B)*M %8000
Vol.

DQO = (Clesceri et al, 1998) (Ecuacién 2.1)

Donde:
DQO: demanda quimica de oxigeno (ppm)

A: volumen de sulfato ferroso amoniacal utilizado en el blanco (agua desmineralizada)
(mL)

B: volumen de sulfato ferroso amoniacal utilizado en la muestra (mL)
M: Concentracion del sulfato ferroso amoniacal (M)
Vol.: volumen de muestra utilizado en el analisis (mL)

Existen otros parametros relacionados con el analisis de la DQO para determinar
la cantidad de contaminantes que poseen las aguas naturales y de desechos, algunos

de estos son: la demanda bioquimica de oxigeno (DBO), carbono organico total (COT)
15
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y la demanda total de oxigeno (DTO). La DBO, es una medida del oxigeno consumido
por microrganismos bajo condiciones especificas, el COT la cantidad de carbono
organico en la muestra y por ultimo la DTO es una medida de la cantidad de oxigeno
consumido por todos los elementos en una muestra cuando se lleva a cabo una

oxidacion total de los elementos. (Clesceri, et al., 1998).

El método de determinaciéon de la DQO se fundamenta en someter a reflujo, en
presencia de sulfato de mercurio (Il) (HgSO,4), una porcion de muestra con una
cantidad conocida de dicromato de potasio (K,Cr,07), utilizando iones plata en acido
sulfarico concentrado como catalizador, por un periodo de tiempo determinado (2
horas), durante el cual parte del dicromato es reducido por las sustancias presentes en
la muestra. Luego se valora el dicromato remanente en la solucion con sulfato ferroso
amoniacal [(NH4)2Fe(S0O4),:6H,0]. Donde a partir de la cantidad de dicromato
reducido se calcula el valor de la DQO, partiendo de la relacién de que un mol de iones

dicromato (Cr,0-%) es equivalente a 1,5 moles de oxigeno (O>).

Se debe destacar que el dicromato de potasio (K».Cr,07), en solucién acida
ejerce un efecto oxidante sobre casi toda la sustancia organica y sobre una serie de
compuestos inorganicos. La determinacidn se realiza con un exceso de dicromato de

potasio (K-Cr.O7), que es reducido, en parte a iones cromo (Cr®*):

Cr,0,% + 6e” +14H" — 2Cr®*" + 7H,0 (Ecuacion 2.2) (Martinez, 2008)

El exceso se titula con una solucion de sulfato ferroso amoniacal (Sal de Mohr)

[(NH4)2Fe(S0O4),-6H,0], utilizando como indicador redox la ferroina:

Cr,0,% + 6Fe?" + 2e” + 14H" — 2Cr** + 6Fe®*+ 7H,O  (Ecuacién 2.3) (Martinez,
2008)

e Interferencias y limitaciones del andlisis de la DQO

Este ensayo no representa una medida exacta del contenido total de materia
organica en la muestra. En efecto ciertos compuestos organicos (volatiles,
principalmente) tales como los alcanos, la piridina y ciertas ligninas, son

particularmente resistentes a este proceso de oxidacion. Pese a ello y para efectos
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practicos puede asumirse que para la gran mayoria de las muestras la oxidacion de la
materia organica bajo estas condiciones alcanza una extension de por lo menos 95%,

en relacion con el total de materia organica existente en la muestra.

La interferencia mas comun para este analisis es la del ion cloruro (CI"). Este reacciona
con el ion plata (Ag") y precipita en cloruro de plata (AgCl), inhibiendo la capacidad

catalitica del ion (véase ecuacion 2.4), (Clesceri, et al, 1998).
Ag’ + ClI— AgCl)|  (Ecuacion 2.4) (Skoog et. al, 2006)

Los iones bromuro, ioduro y cualquier otro que inactive el ion plata interfiere de forma
similar. Estas interferencias son negativas en cuanto a que tienden a restringir la accion
oxidante de los iones dicromato de si mismo. Sin embargo, bajo procesos de digestion
rigurosa para el analisis de la DQO, el cloruro, bromuro y el ioduro pueden reaccionar
con el dicromato para producir la forma elemental del haldgeno y el ion cromo,
resultando en una lectura mayor a la verdadera (véase ecuacion 2.5), (Clesceri, et al,
1998).

6CI" + Cr,0,%" + 14H" — 3Cl, + 2Cr*" + 7TH,0 (Ecuacién 2.5) (Martinez, 2008)

Las dificultades causadas por el i6on cloruro pueden ser superadas pero no
completamente con la adicién de sulfato de mercurio (HgSO,4) a la muestra antes del
procedimiento de reflujo. Aunque se especifica 1 g de sulfato de mercurio para 50mL
de muestra, se puede utilizar una cantidad menor cuando se sabe que la concentracion
de iones cloruro es menor a 2.000ppm, utilizando una relacion 10:1 en peso de
HgSO,:Cl.

Hg?* + 2CI" — HgCly) (Ecuacion 2.6) (Skoog et. al, 2006)

Las interferencias de haluros pueden ser removidas por un proceso de filtracion
al precipitar los mismos cuando entran en contacto con el i6n plata. Las
concentraciones de nitritos en agua raras veces exceden los 2 ppm, y por tanto esta
interferencia es considerada insignificante y es ignorada. Pero para eliminar la misma

se adiciona acido sulfdmico en una relacién de 10 mg por cada mg de iones nitritos.
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Existen otras especies organicas como son el hierro (Il), sulfuros, manganeso,
etc. que son oxidados cuantitativamente bajo estas condiciones de operacion e
interfieren con el analisis de la DQO, donde estos se pueden superar de forma
matematica asumiendo una oxidacion estequiométrica y luego disminuyendo dicho

valor al valor de la DQO obtenido.

La prueba de la DQO ademas de sus limitaciones posee la propiedad de generar
desechos peligrosos luego del analisis como son: mercurio, cromo hexavalente, acido

sulfurico, plata y otros acidos. (Clesceri, et al., 1998).
2.2.2. Espectroscopia de absorcion

Los métodos espectroscopicos de analisis se basan en la medida de la radiacién
electromagnética emitida o absorbida por la materia. Los métodos de absorcién estan
basados en la disminucion de la potencia (0 atenuacion) de la radiacion
electromagnética como consecuencia de la absorcién que se produce en su interaccion
con el analito. Los métodos espectroscopicos se consideran como una de las mejores y
mas utilizadas técnicas instrumentales a disposicion del cientifico, para la adquisicion

de informacioén tanto cuantitativa como cualitativa.

Los métodos espectroscopicos se clasifican segun la region del espectro
electromagnético que esté implicada; siendo las mas importantes las regiones de rayos

X, ultravioleta, visible, infrarroja, microondas y radiofrecuencia, (Skoog, et. al, 2006).
2.2.2.1. Propiedades de laradiacién electromagnética

La radiacion electromagnética es una forma de energia que se transmite a través del
espacio a grandes velocidades. Muchas de las propiedades de la radiacién
electromagnética se explican convenientemente mediante la teoria ondulatoria clésica,
gue emplea parametros tales como la longitud de onda, frecuencia, velocidad y
amplitud. En contraste con otros fendmenos ondulatorios, como el sonido, la radiacion
electromagnética no requiere un medio de soporte para su transmision; por tanto, se

transmite facilmente en el vacio, (Skoog, et al., 2006).
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2.2.2.2. Espectro electromagnético

El espectro electromagnético abarca un intervalo muy amplio de longitudes de
onda (o energia). La Figura 2.1 representa las regiones del espectro electromagnético
empleadas en el andlisis quimico. Asimismo, se muestran las transiciones moleculares
y atémicas responsables de la absorcion o emision en cada region. Radiaciones tan
dispares como los rayos gamma y las ondas de radio Unicamente se diferencian de la

luz visible en la frecuencia, y por tanto, en la energia.
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Figura 2.1: Regiones del espectro analiticamente utiles, (Skoog, et al., 2006).

2.2.2.3. Medidas cuantitativas de la absorcion: Ley de Beer

Los principios que rigen la absorcion de la radiacion se aplican a todas las
regiones del espectro electromagnético, desde los rayos gamma a las radiofrecuencias.
La absorcion se mide determinando la disminucion de potencia experimentada por un
haz de radiacibn como resultado de las interacciones con las especies absorbentes

situadas en la trayectoria de dicho haz.

Para esto un haz de radiacibn monocromatica (de una sola longitud de onda),
con una potencia incidente Py es atenuado a su paso a través de una solucién que

contiene ¢ moles de especie absorbente por litro. Donde la interaccion con el mismo
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namero de especies absorbentes, AN, origina un descenso, AP, en la potencia radiante,
P, del haz; es decir (Skoog, et al., 2006):

-AP=k*P*AN (Ecuacion 2.7) (Skoog, et al., 2006)

Donde k es una constante. El signo negativo indica que la variacién de P supone
una disminucion de la potencia radiante. De esta relacion podemos deducir la ley de

Beer:
log% = E&bc=A (Ecuacion 2.8) (Skoog, et al., 2006)

El termino € en esta ecuacion es una constante de proporcionalidad denominada
absortividad molar, e implica que la longitud del camino 6ptico, b, se expresa en
centimetros y ¢ en moles por litro (la constante de proporcionalidad es numéricamente
distinta y se denomina con un simbolo diferente cuando b y c tienen otras unidades). El
logaritmo (en base 10) de la relacion entre la potencia incidente y la potencia
transmitida se denomina absorbancia a la que se da el simbolo A. La absorbancia

aumentara evidentemente cuando aumente tanto b como c, (Skoog, et al., 2006)

La ley de Beer se cumple igualmente en soluciones que contienen mas de una
especie absorbente, siempre que no haya interaccion entre dichas especies. Por tanto,
para un sistema multicomponente, la relacion serd, (Skoog, et al., 2006):

Awpta= A1 + Ay +...+ Ay =E1bcy + Esbe, + .. + Egbe, (Ecuacidn 2.9)
(Skoog, et al., 2006)
Donde los subindices se refieren a las especies absorbentes 1,2,..., n.
2.2.2.4. Terminologia asociada con las medidas de absorcion.

En los ultimos afios se ha realizado un intento de desarrollar una nomenclatura
normalizada para los diferentes términos relacionados con la absorcion de radiacion. La
tabla 2.1 incluye una lista de las recomendaciones de la American Society for testing
Materials junto con los nombres y simbolos alternativos que se encuentran en la
literatura clasica.
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Tabla 2.1. Términos y simbolos usados en el andlisis por absorcion.

o . L Nombre y simbolos
Términos y simbolos Definicién .
alternativos

Energia radiante incidente
Potencia radiante, P, P sobre un area determinada de Intensidad de radiacion, I, |,

un detector por segundo

. P, Densidad 6ptica, D, extincion,
Absorbancia, A log—
P E.
. . P .y
Transmitancia, T X Transmision, T

0

Absortividad molar, &€ e Coeficiente de extincion molar
c

Absortividad, a o Coeficiente de extincion, K

c

Un término importante en esta recopilacion la transmitancia, T, que se define como:

T = Pi (Ecuacion 2.10) (Skoog, et al., 2006)

La transmitancia, que es la fraccion de la radiacion incidente transmitida por la
solucién, se expresa frecuentemente como un porcentaje. La transmitancia esta

relacionada con la absorbancia, por la expresion 2.11:
A=—logT =log (Ecuacion 2.11), (Skoog, et al., 2006).

2.2.25. Medida de la absorcidn:

La ley de Beer tal como se muestra no se puede aplicar directamente a un
analisis quimico. Ni P ni Py, tal como se ha definido, pueden medirse adecuadamente
en el laboratorio porgue la solucion a estudiar debe estar en algun tipo de cubeta. La
interaccién entre la radiacion y las paredes de la cubeta es inevitable, con pérdidas de
potencia en cada interfase como resultado de la reflexién (y posiblemente también de la
absorcion). Las pérdidas por reflexion con considerables: aproximadamente un 4 por
100 de un haz de radiacion visible se refleja al pasar perpendicularmente a través de la
interfase aire-vidrio o vidrio-aire. Ademas de las citadas pérdidas, la dispersién por
moléculas grandes o heterogeneidad del disolvente puede provocar una disminucién en
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la potencia del haz cuando atraviesa la solucion. Para compensar estos efectos se
compara la potencia del haz que se transmite a través de la solucion del analito, con la
gue atraviesa una cubeta idéntica que contiene el disolvente de la muestra. Por tanto,
se obtiene una absorbancia experimental que se aproxima en gran medida a la
absorbancia real de la solucion; es decir,

A= log% = Jog Ddisovente  (Ecyacion 2.12) (Skoog, et al., 2006)

Psolucion

Los términos Py y P, cuando se utilicen posteriormente, se refieren a la potencia
de la radiacion después de pasar a través de las cubetas que contienen el disolvente y

el analito, respectivamente, (Skoog, et al., 2006).
2.2.2.6. Componentes y equipos instrumentales para la medida de la absorcién

Independientemente de la region del espectro implicada, los instrumentos que
miden la transmitancia o absorbancia de una solucibn se componen de cinco
elementos basicos: 1) una fuente estable de energia radiante; 2) un selector de
longitudes de onda para aislar una determinada region de longitudes de onda de la
fuente; 3) cubetas transparentes para la muestra y el blanco; 4) un detector de
radiaciones, o transductor para convertir la energia radiante recibida en una sefal
medible (generalmente eléctrica); y 5) un dispositivo de lectura que muestre la sefal
convertida del lector. La Figura 2.2 es un diagrama de bloques que muestra la
disposicion usual de estos componentes.

Muestra
13

<750
J’T //Tx\

[ f
’ / '~.‘
Fuente de radiacidn Selector de longitud Disalvente Detector | |
o) de onda 3) @) |
(2) Medldor 100 '

Figura 2.2. Componentes de los instrumentos para medidas de absorcidn
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2.2.2.7. Fuentes de radiacién visible

La ldmpara de filamento de wolframio, sin duda la fuente mas comuin de
radiacion visible, proporciona un espectro continuo en la region de longitudes de onda
comprendida entre 320 y 2500nm. La emision de las lamparas de wolframio varia
aproximadamente en funcidbn de la cuarta potencia del voltaje aplicado. Como
consecuencia, se necesita un transformador de voltaje constante o un regulador
electrénico de voltaje para conseguir una emision estable de radiacién. Otra alternativa
es emplear un acumulador de 6V que mantenido en buenas condiciones proporcionara

un voltaje estable para el funcionamiento de la lampara, (Skoog, et al., 2006).
2.2.3. Reactivos empleados

A continuacién se muestra una descripcion breve de los reactivos empleados en
la presente investigacion asi como algunas propiedades quimicas y fisicas importantes

de los mismos.
2.2.3.1. Acido sulftrico

Es un &cido fuerte, que en disolucion acuosa, se disocia facilmente en iones
hidrégeno (H") y sulfato (SO4%). Cada molécula produce dos iones H*, es decir, es un
acido diprético. A partir del 4cido sulfurico se pueden preparar sales que contienen el
grupo sulfato SO4% y sales acidas que contienen el grupo bisulfato, HSO,". (Falcén y
Martinez, 2006)

Se caracteriza por ser un liquido

viscoso transparente e incoloro en estado

O
puro, y de color marron cuando contiene 1
_ HO—-S—QH
impureza, (EFMA, 2002). {|_|)
El acido sulfurico es obtenido a partir
de di6éxido de azufre, por oxidacion con Figura 2.3. Estructura molecular

oxidos de nitrogeno en disolucion acuosa. del acido sulfurico

Posteriormente, se llevan a cabo procesos para conseguir una mayor concentracion del

acido. Este acido, en su estructura molecular, se presenta de forma piramidal, con el
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atomo de azufre en el centro y los cuatro atomos de oxigeno en los vértices (ver Figura
2.3). Los dos atomos de hidrégeno estan unidos a los atomos de oxigeno. En agua se
comporta como un acido fuerte en su primera disociacion, dando el anion bisulfato, y
como un acido débil en la segunda, dando el anion sulfato. Al comportarse como un
acido es utilizado en el andlisis de la DQO para acidificar el medio donde ocurre la
reaccion. Debido a estas propiedades desecantes, se usa para fabricar éter,
nitroglicerina y tintes. Por la accidon corrosiva sobre los metales, el acido sulfarico
genera hidrégeno molecular, gas altamente inflamable y explosivo. Reacciona
exotérmicamente con el agua y dependiendo de su concentracién su temperatura de
ebullicion se puede ubicar entre los 160 y 332 °C. (EFMA, 2002)

2.2.3.2. Sulfato de mercurio

También conocido como el reactivo Denigés, es un sélido blanco e inodoro, en
forma de granulos o polvo cristalino de formula quimica HgSO, (Figura 2.4). En
presencia de agua, se separa en sulfato insoluble con un color amarillo y el acido
sulfarico. Se puede producir de dos maneras: por el calentamiento e interaccion entre el acido

sulfarico concentrado con el mercurio elemental (EFMA, 2002):

Hgs) + 2H2SO4ac) — HgSO4) + SOz + 2H20(q  (Ecuacion 2.13) (EFMA, 2002)

O por disolucibn de un sélido

amarillode o6xido de mercurioen el O
concentrado de acido sulfdrico y agua. 24 Il
| Hg =00
Esta sal debido a que esta O \ -
compuesta por iones de mercurio es O

utilizada en el andlisis de la DQO para Figura 2.4. Estructura molecular del
o ) sulfato de mercurio

eliminar los iones cloruro, los cuales

interfieren durante la determinacion de dicho parametro, donde al unirse precipitan

como cloruro de mercurio, (EFMA, 2002).

Es clasificado como altamente toxico para la salud humana donde al inhalarse
puede dar lugar a intoxicaciones agudas: opresion en el pecho, dificultad para respirar,

tos y dolor. La exposicion de HgSO4 puede afectar a los ojos causando ulceracion de la
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conjuntiva y la cornea. Si el sulfato de mercurio, se expone a la piel puede causar
dermatitis. Por dltimo, la ingestion de este puede causar necrosis, dolor, vomitos y
diarrea. La ingestion en casos extremos puede causar la muerte en pocas horas debido
a un colapso vascular periférico. Este reactivo es calificado por tanto como altamente
dafiino para la salud asi como también para el ambiente por sus efectos toxicoldgicos,
(Grupo Prevenir, 2010).

2.2.3.3. Dicromato de potasio

El dicromato de potasio (K,Cr,O;) es wuna sal del hipotético acido
dicromico (este acido en sustancia no es estable) H,Cr,O7. Se trata de una sustancia

de color intenso anaranjado. Es un oxidante fuerte.

Se obtiene a partir del cromato potasico mediante la ecuacion 2.14:
2K2CFO4(aC) + H2804(ac) — KZSO4(S) + K2Cr207(ac) + H20(|) (Ecuacién 2.14)
Esta reaccion se utiliza a veces para la determinacion cualitativa del cromo (VI).

El dicromato de potasio se utiliza mediante la técnica galvanométrica para
cromar otros metales, también se usa en la fabricacién del cuero y de pigmentos, como
reactivo en la industria quimica y en algunos preparados de proteccion de madera. En
el andlisis de la DQO se lo utiliza para que reaccione con los elementos organicos
contenidos en la muestra bajo condiciones especificas, para luego valorar la cantidad
gue no reacciona del reactivo y asi determinar el valor del parametro de estudio,
(EFMA, 2002).

En contacto con la piel se produce sensibilizacion y se pueden provocar alergias.
Al igual que los cromatos, los dicromatos son cancerigenos. En el cuerpo son
confundidos por los canales idnicos con el sulfato y pueden llegar asi hasta el nucleo
de la célula. Alli son reducidos por la materia organica presente y el cromo (Ill) formado
ataca a la molécula de la ADN, (EFMA, 2002).

Residuos que contienen dicromato de potasio se pueden tratar con sulfato de hierro (II)
(FeS0Q,). Este reduce el cromo (VI) a cromo (lll) que precipita en forma del hidréxido o
del 6xido, (EFMA, 2002).
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2.2.3.4. Sulfato ferroso amoniacal

También conocida como sal de Mohr o FAS (por sus siglas en ingles), debe su
nombre al quimico aleman Karl Friedrich Mohr, quien hizo muchos avances importantes

en la metodologia de valoracién en el siglo XIX, (EFMA, 2002).

Es el compuesto inorganico con la

formula (NH4)2Fe(S04),2-6H,O (ver Figura NH.,* Fe2+ O\\ 0
4
2.5). Que contiene dos diferentes cationes, 00
Fe?'y NH;" y se clasifica como una sal 2 2
y 4 Figura 2.5. Estructura molecular
doble: de sulfato ferroso y sulfato de del sulfato ferroso amoniacal

amonio. Se trata de un reactivo de laboratorio comun. Al igual que los otras sales de
sulfato ferroso, el sulfato ferroso amoniacal se disuelve en agua para dar el complejo
acuoso [Fe(H.0)g]*" que tiene una geometria molecular octaédrica. En quimica
analitica, esta sal se utiliza mas que otras sales ferrosas ya que es menos propensa a
la oxidacion por accion del aire a hierro (IlIEn el andlisis de la DQO se emplea para
valorar el dicromato de potasio luego de reaccionar con las muestras y asi determinar
el valor del parametro de estudio, (EFMA, 2002).

2.2.3.5 Sulfato de plata

El sulfato de plata (Ag.S0O4) es una sal ibnica (ver Figura 2.6). Esta sal a base
de sulfato es estable en condiciones normales de uso y almacenamiento, a pesar de

gue se oscurece con la exposicion al aire o la luz. Es minimamente soluble en agua.

El sulfato de plata se prepara afiadiendo acido sulfrico a una solucion de nitrato

de plata:
2A9N03(ac) + HzSO4(ac) — Ag2304(5) + 2HN03(aC) (Ecuacién 2.15) (EFMA, 2002)

El precipitado se lava con agua caliente y la preparacién se produce en luz de
color rojo rubi. El sulfato de plata es empleado en el analisis de la DQO ya que al
disociarse brinda iones de plata a la solucion que actian como catalizadores en la
reaccion. El mismo por ingestion produce trastornos gastrointestinales como diarrea y

espasmos abdominales, al entrar en contacto con los 0jos produce la inflamacion de los
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mismos, Si entra en contacto con la piel

produce la irritacion y enrojecimiento de la Q\ x,o Ag+
misma, mientras que por inhalacion puede -O/S‘-O-
producir la irritacion de las vias respiratorias y 2

Figura 2.6. Estructura molecular

la inflamacion de la garganta, (EFMA, 2002). del sulfato de plata

2.2.3.6 Ftalato acido de potasio (KHP)
A menudo llamado simplemente KHP (por sus siglas en ingles), es una sal

acida. Se encuentra en forma de cristales incoloros. El hidrégeno es ligeramente acido,
y es a menudo utilizado como patrén primario para valoraciones acido-base, ya que es
sélido y estable al estar expuesto al aire, por lo que es facil de pesar con precision. Es,
sin embargo, ligeramente higroscopicoy se mantiene generalmente en
un desecador antes de usar. También se utiliza como patron primario para la
calibracion de medidores de pH, ya que, ademas de las propiedades mencionadas,
el pH de la solucién es muy estable, (EFMA, 2002).

En agua el KHP se disocia completamente dando el catién potasio (K*)e
hidrogeno ftalato como anion (HP) Como el hidrégeno ftalato es un acido débil

reacciona reversiblemente con agua para dar iones hidronio (Hz0") e iones de ftalato.
HP "+ H,O(p =P % + H30"  (Ecuacién 2.16) (EFMA, 2002)
2.2.3.7 Yoduro de potasio

Es una sal cristalina de férmula KI, usada en fotografiay tratamiento por
radiacion. Al ser menos higroscépica que el ioduro de sodio, es mas utilizada como

fuente de i6n ioduro.

Se porta como unasal simple. El i6n ioduro, al ser un reductor débil, es

facilmente oxidado por otros elementos como el cloro para transformarse en iodo:
2K|(ac) + C|2(g) — 2KC|(ac) + |2(s) (Ecuacién 2.17) (EFMA, 2002)

En un pH acido, el ioduro se oxida aun mas facilmente al formar acido
yodhidrico (HI), el cual es un poderoso reductor. El yoduro de potasio forma el

anion triioduro (I37) al combinarse con iodo elemental.
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Se emplea en el andlisis yodométrico para la determinacion del peroxido de
hidrégeno, donde el reactivo reacciona con el mismo formando yodo en estado
elemental, luego esta Ultima sustancia se valora empleando tiosulfato de sodio

determinandose asi el valor del parametro de estudio.

Es un irritante leve, debe ser manipulado con guantes. Una sobrexposicion

cronica puede ser perjudicial para la glandula tiroides, (Grupo Transmerquin, 2009).

2.2.3.8 Molibdato de amonio

Es un compuesto cristalino inodoro que va en color de blanco a amarillo-
verdoso. Por lo general, se encuentran tetrathidratado, cuya formula quimica es
(NH4)sM07024.4H,0. Al molibdato de amonio también se lo conoce como
paramolibdato de amonio, (EFMA, 2002).

Las soluciones de molibdato de amonio reaccionan con acidos para formar acido
molibdicoy una sal de amonio. ElI valor de pH de una solucion concentrada se
encuentra entre 5 y 6. El molibdato de amonio es utilizado en calidad de reactivo para
medir la cantidad de fosfatos, silicatos y arseniatos en solucion acuosa (por ejemplo,

pigmentos, agua de rio, agua de mar, etc.), (EFMA, 2002).

También es utilizado en la produccion de molibdeno, metal, ceramica, en la
deshidrogenacion y desulfuracion de catalizadores, fijacion de catalizadores y en los
fertilizantes para los cultivos. Es utilizado en el analisis yodométrico, como catalizador
permitiendo identificar inicamente el peréxido de hidrégeno y acelerando el tiempo de
reaccion. Este compuesto es nocivo si se ingiere o se inhala. Causa irritacion en los
ojos, la piel y el tracto respiratorio, que afecta luego a los rifiones y la sangre, (EFMA,
2002).
2.2.3.9. Tiosulfato de sodio

El tiosulfato de sodio (Na,S,03), es un sélido cristalino compuesto que es mas
conocido en su forma pentahidratada, Na,S,03.5H,0. Es de forma tetraédrica y es
tedricamente producido mediante la sustitucion de uno de los de oxigeno por un atomo

de azufre en la molécula del anién sulfato, (EFMA, 2002).
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En presencia de &cidos como el &cido clorhidrico el tiosulfato de sodio forma
azufre, dioxido de azufre y agua, (EFMA, 2002):

N&zSzOg(ac) + 2HC|(aC) — 2NaCI(ac) + S(s) + SOz(g) + H20(|) (Ecuacién 2.18) (EFMA,
2002)

En quimica analitica se utiliza en analisis yodométrico, esto proviene del hecho
de que el anién tiosulfato reacciona estequiométricamente con yodo, lo que lo reduce

a yoduro, y el anion tiosulfato se oxida a tetrationato, (EFMA, 2002):
25,037 + Iy — S406” + 2I° (Ecuacion 2.19) (EFMA, 2002)

Debido a la naturaleza cuantitativa de esta reaccion, asi como el hecho de que
Na,S,03.5H,0 tiene una excelente vida util este reactivo es muy utilizado. Este uso
particular se puede configurar para medir el contenido de oxigeno del agua a través de
una larga serie de reacciones. También se utiliza en el calculo volumétrico de las
concentraciones de ciertos compuestos en disolucion (peroxido de hidrogeno, por

ejemplo).

Algunos problemas con este proceso alternativo incluyen el alto consumo de
tiosulfato, y la falta de una técnica de recuperaciéon adecuada, ya que [Au(S,03),]> no
se adsorbe por carbén activado, que es la técnica estdndar que se utiliza en la

produccion de oro con el método comun actual.

Las soluciones de tiosulfato de sodio se utilizan como medida de precaucién en
los laboratorios de quimica al trabajar con bromo, (EFMA, 2002).
2.2.3.10 Pero6xido de hidrégeno

El peréxido de hidrégeno (H,O;), también conocido como agua
oxigenada o dioxidano, es un compuesto quimico con caracteristicas de un liquido
altamente polar, fuertemente enlazado con el hidrogeno tal como el agua, que por lo
general se presenta como un liquido ligeramente mas viscoso que éste. Es conocido

por ser un poderoso oxidante, (EFMA, 2002).
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Aunque no es inflamable, es un agente oxidante potente que puede
causar combustiébn espontdnea cuando entra en contacto con materia organica o

algunos metales, como el cobre, la plata o el bronce, (EFMA, 2002).

Es un liquido denso y claro, con una densidad de 1,47 g/cm® a 0°C. El punto de
fusion es de —0,4 °C, y su punto de ebullicion normal es de 150 °C, (EFMA, 2002).

Sustancia peligrosamente reactiva, debido a que su descomposicion para formar
agua y oxigeno es sumamente exotérmica. La reaccién termoquimica 2.20 demuestra
ese hecho, (EFMA, 2002):

2H,0 500 — 2H,0¢ + Oz AH°=-196,0k]  (Ecuacion 2.20) (EFMA, 2002)

El peroxido de hidrégeno es capaz de actuar ya sea como agente oxidante o
como reductor. Las ecuaciones que se muestran a continuacion presentan las

semirreacciones en medio acido:

2H" + H,0,+ 2 —» 2H,0  E%eq =1,77V  (Ecuacién 2.21) (Proquimsa, 2010)
H,0, —» O, + 2H" + 2e” E°ed = 0,67V (Ecuacion 2.22) (Proquimsa, 2010)

En solucidon basica, los potenciales correspondientes al electrodo estandar, son
de 0,87 V para la reduccién del peréxido de hidrogeno y de 0,08 V para su oxidacion.
(Proquimsa, 2010)

Después del oxigeno de forma elemental el peroxido de hidrogeno es el reactivo
mas utilizado en procesos de oxidacion quimica, se utiliza tanto de forma individual
como en conjunto a otros elementos y procesos de oxidacion quimica. Dicha sustancia
se usa tanto en procesos no fotoquimicos fenton, empleado iones de hierro (II) como
catalizador; asi como también en procesos fotoquimicos, donde se lo utiliza con luz
ultravioleta para acelerar los procesos oxidativos. Es muy utilizado en el proceso de
oxidacion de elementos organicos complejos y dificiles de descomponer como los
fenoles, donde por otros medios los mismos no se pueden reducir a elementos mas

simples, (Proquimsa, 2010)

2.2.3.11. Bisulfito de sodio
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El bisulfito sddico es un compuesto quimico de férmula quimica NaHSO;. Es
conocido también como sulfito acido de sodio, sal monosddica de acido sulfuroso, e
hidrogeno sulfito sédico. Se trata de un compuesto inestable que al reaccionar con el
oxigeno se convierte en sulfato de sodio. Es empleado en la industria alimentaria para

el proceso de desecar alimentos.

El bisulfito de sodio es un agente reductor comun en la industria quimica. Aparte
de la citada reduccién de cloro en fotografia, reacciona con oxigeno generando
bisulfato. Como reductor, se utiliza para eliminar oxigeno disuelto en grandes sistemas
de transporte hidraulico de aguas, como tecnologia de prevencion de la corrosion. Si la
solucion acuosa que se transporta no es alcalina se utiliza sulfito de sodio (Na,SO3), ya
gue el bisulfito genera acido en solucion al oxidarse a sulfato. En contacto con acidos
puede liberar gases toxicos. (EFMA, 2002)

2.2.4. Reacciones de Reduccidon

A continuacion se muestran algunas técnicas de reduccion estudiadas durante la

investigacion asi como sus principios y usos mas frecuentes.
2.2.4.1. Yodometria

El i6n tiosulfato (S.03%) es un agente reductor moderado que se emplea
ampliamente para la determinacion de agentes oxidantes mediante un procedimiento
indirecto que utiliza yodo como intermediario. Con el yodo, el i6n tiosulfato se oxida
cuantitativamente hasta i6n tetrationato (S;0s°) de acuerdo a la semirreaccion (EFMA,
2002):

S,03% & S,06% +2e  (Ecuacion 2.23) (EFMA, 2002)

La reaccion cuantitativa con el yodo es exclusiva. Otros oxidantes pueden oxidar

el ion tetrationato hasta el idn sulfato.

El procedimiento que se emplea para la determinacion de agentes oxidantes
comprende agregar un exceso no medido de yoduro de potasio a una solucion del

analito ligeramente 4&cida. La reduccion del analito produce wuna cantidad
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estequiometrica equivalente de yodo. El yodo liberado se titula con una solucion patrén
de tiosulfato de sodio Na,S,03, que es uno de los pocos agentes reductores estables

de la oxidacion por aire, (U.S Peroxide, 2010).

Para que la reaccion del tiosulfato con el iodo se propicie y produzca el i6n
tetraionato, necesita un pH menor a 7. Si se tienen que titular soluciones muy acidas,
se debe evitar la oxidacion por aire del exceso de yoduro, protegiendo la solucion con
un gas inerte, como diéxido de carbono o nitrégeno, (Martinez, 2008).

Para la deteccion del punto final de las titulaciones con yodo-tiosulfato se debe
sefialar que el color del yodo puede detectarse en una solucién de I, de 5x10° M, que
corresponde a diluir menos de una gota de una solucién de yodo 0,05 M en 100 mL.
Por tanto, si la solucion del analito es incolora, la desaparicion del color del yodo puede

servir como indicador en las titulaciones con tiosulfato de sodio. (U.S Peroxide, 2010).

Por lo general las titulaciones con yodo se llevan a cabo con una suspension de
almidén como indicador. El intenso color azul que se desarrolla en presencia de yodo
parece deberse a la absorcién de éste en el interior de la cadena helicoidal de B-
amilosa, componente macromolecular de muchos almidones. La a-amilosa, que esta
intimamente relacionada, forma un aducto rojo con el yodo. Esta reaccién no es
facilmente reversible y por tanto es indeseable. En el almidén soluble comercial, se
elimina la fraccion alfa y consta principalmente de B-amilosa; a partir de este producto

se preparan facilmente las soluciones indicadoras, (U.S Peroxide, 2010).

Las suspensiones acuosas de almiddén se descomponen en unos cuantos dias,
principalmente por accion bacteriana. Los productos de descomposicion tienden a
interferir con las propiedades indicadoras de la preparacion y el yodo también puede
oxidarlas. La velocidad de descomposicion del indicador se puede inhibir si se prepara
y almacena en condiciones de esterilidad y afadiendo yoduro de mercurio (Il) o
cloroformo como bacteriostatico. Quiza la alternativa mas sencilla sea preparar la
solucion del indicador el mismo dia que se va a utilizar, ya que el hacerlo solo toma

unos cuantos minutos, (Martinez, 2008).
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El almidon se descompone irreversiblemente en soluciones que contienen
grandes concentraciones de yodo. Por tanto, en las titulaciones de yodo con ion
tiosulfato, como es el caso de la determinacion indirecta de oxidantes, el indicador debe
ponerse cuando el color de la solucidbn cambia de café-rojizo a amarillo: en este
momento la titulacion esta proxima a completarse. El indicador puede afiadirse desde
el principio cuando las soluciones de tiosulfato se titulan directamente con yodo,
(Martinez, 2008).

2.2.4.2. Permanganometria

El permanganato de potasio es considerado como un agente oxidante fuerte que

actla segun la semirreaccion:
MnO, + 8H" + 5e" < Mn?* + 4H,0 (Ecuacion 2.24)

La semireaccion para el ion permanganato Unicamente tiene lugar en soluciones
de acidos fuertes de concentracion 0,1 M o mayor. En medios menos acidos, el
producto puede ser Mn(ll), Mn(IV) o Mn(V1), dependiendo de las condiciones (Skoog, et
al., 2006).

El permanganato a diferencia de las soluciones de cerio (IV) en presencia de
acido sulfarico, se descompone lentamente y en ocasiones es necesario volver a
valorarlas. Este reactivo tampoco puede emplearse con presencia de soluciones de
acido clorhidrico, a menos que se tomen precauciones especiales para evitar la
oxidacion lenta del i6n cloruro lo que llevaria a un consumo adicional del reactivo
patrén. A pesar de estas desventajas las soluciones de permanganato de potasio son
muy utilizadas (en comparacion con las de cerio (IV) que es un oxidante similar) debido
principalmente al hecho de que posee un color bastante intenso que puede utilizarse

como indicador, ademas de esto se suma su bajo costo, (Skoog, et al., 2006).

Para la deteccion del punto final se destaca la utilidad del intenso color del
permanganato de potasio, que es suficiente para servir como indicador en la mayoria
de las titulaciones. Cantidades tan pequefias como 0,01 o 0,02mL de una solucion

0,02M le dan color perceptible a 100mL de agua. Si la solucién de permanganato es
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muy diluida, se puede emplear el acido difenilaminosulfénico o el complejo de 1,10-
fenantrolina con hierro (ll) para tener un punto final mas exacto. El punto final con el
permanganato no es permanente, ya que el exceso de iones permanganato reacciona
lentamente con las concentraciones relativamente altas de los iones manganeso (ll)

gue se forman en el punto final, la reaccion es (Skoog, et al., 2006):
2MnO,” + 3Mn*"+ 2H,0¢) <> 5MnOy) + 4H*  (Ecuacion 2.25)

La constante de equilibrio para esta reaccién es aproximadamente de 10*, lo
gue indica que la concentracion del i6n permanganato en el equilibrio es
extremadamente pequefia en un medio muy &cido. Por suerte, la velocidad a la que se
alcanza este equilibrio es tan lenta que el punto final es gradual, tal vez de unos 30

segundos, (Skoog, et al., 2006).
2.2.5. Elementos estadisticos

A continuacion se indican los principios y ecuaciones estadisticas empleadas en

el presente trabajo
2.2.5.1 Distribucion Normal

La distribucién continua de probabilidad mas importante en todo el campo de la
estadistica es la distribucion normal. Su gréfica que se denomina curva normal es la
curva con forma de campana de la Figura 2.7, la cual describe aproximadamente

muchos fendmenos que ocurren en la naturaleza, la industria y la investigacion. Las

mediciones fisicas en areas como los
experimentos meteoroldgicos, estudios de
lluvia, y mediciones de partes fabricadas a
menudo se explican mas que e
adecuadamente con una distribucion

normal. Ademas los errores en las

mediciones cientificas se aproximan - x

extremadamente mediante una distribucion Figura 2.7. La curva normal

normal. En 1733, Abraham DeMoivre desarrollé la ecuacion matematica de la curva
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normal. Esta ofrece una base sobre la que se fundamenta gran parte de la teoria de la
estadistica inductiva. La distribucion normal a menudo se denomina distribucion
gaussiana, en honor a Karl Friedrich Gauss (1777-1855), quien también derivo su
ecuacion a partir de un estudio de errores en mediciones repetidas de la misma

cantidad.

Una variable aleatoria continua X que tiene la distribucion con forma de campana
se denomina variable aleatoria normal. La ecuacion matematica para la distribucién de
probabilidad de la variable normal depende de los dos parametros p y 0, su media y su

desviacién estandar. De aqui denotamos los valores de la densidad X con n(x; y, O).

La densidad de la variable aleatoria normal X con media p y varianza o?, es:

1 =2 ..
n(x; p,0) = \/Zln_oe 27T o < x < oo, (Ecuacion 2.26)

Donde 1= 3,14159..., y e=2,71828..., (Walpole, et. al, 2007).
e Prueba de Anderson Darling

Esta prueba es usada para determinar una muestra de los datos provienen de
una poblacion con una distribucién en especifica. Se trata de una modificacion de la
prueba de Kolmogorov-Smirnov donde en esta se le da mas peso a las colas que la
que hace el método mencionado. La prueba de Anderson-Darling hace uso de la
distribucion especifica en el calculo de los valores criticos. Esto tiene la ventaja de
permitir un andlisis mas sensible y la desventaja de que los valores criticos deben
calcularse para cada distribucion. Actualmente estos valores critico son calculados por
el programa estadistico, (Walpole, et. al, 2007).

La prueba Anderson Darling esta definida como:
Ho: La informacion sigue una distribucion en especifica
H:: La informacion no sigue una distribucion en especifica

Esta esta definida como:
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A’=-N -S (Ecuacién 2.27) (Walpole, et. al, 2007)

s=yN ey, [InF(Y;) + In(1 — F(Yy4+1-;)] (Ecuacion 2.28) (Walpole, et. al, 2007)

i=1 N

Donde F es una funcion acumulativa de distribucion mientras que Y; son los

datos solicitados.

En casos como el software Minitab se determina el valor P y este se compara
con el de significancia predefinida donde en caso de que dicho valor sea superior al de
significancia se establece que los datos corresponden a una distribucion normal,
(Craorkin, 2012).

2.2.5.2. Grafica de caja y extension o grafica de caja

Una presentacion que es util para reflejar propiedades de una muestra es la
grafica de caja y extension, la cual encierra el rango intercuartil de los datos en una
caja que tiene una mediana representada dentro. El rango intercuartil tiene como
extremos el percentil 75 (cuartil superior) y el percentil 25 (cuartil inferior). Ademas de
la caja se prolongan “extensiones”, que indican las observaciones alejadas en la
muestra (véase Figura 2.8). Para muestras razonablemente grandes la presentacion
indica el centro de localizacion, la variabilidad y el grado de asimetria, (Walpole, et. al,
2007).

Ademas, una variacion denominada grafica de caja puede ofrecer al observador
informacion con respecto a cuales observaciones son valores extremos, los cuales son

observaciones que se consideran inusualmente alejadas de la masa de datos. Hay

muchas pruebas estadisticas disefiadas para

valorleido | Limite superior

detectar valores extremos. Técnicamente, se |

Cuartil superior

puede considerar que un valor extremo es una

Mediana

observacion que representa un “evento raro”

Cuartil inferior

(existe la probabilidad pequefia de obtener un

Limite inferior

valor tan alejado de la masa de los datos),

Figura 2.8. Grafica de cajay
(Walpole, et. al, 2007). extension para los datos
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La informacién visual en las gréficas de caja y extension y de caja no intenta ser
una prueba formal de valores extremos. Mas bien, se ve como una herramienta de
diagnostico. Mientras que la determinacion de cuales observaciones son valores
extremos varia con el tipo de software que se emplee, un procedimiento comun
consiste en utilizar un multiplo del rango intercuartil. Por ejemplo si la distancia desde la
caja excede 1,5 veces el rango intercuartil (en cualquier direccién) la observacion se

puede considerar un valor extremo, (Walpole, et. al, 2007).
2.2.5.3. Regresion lineal simple y correlacion

En la practica es frecuente que se requiera resolver problemas que implican
conjuntos de variables de las cuales se sabe que tienen alguna relacién inherente
entre si. Por ejemplo, en una situacion industrial quiza se sepa que el contenido de
alquitrdn en la corriente de salida de un proceso quimico esta relacionado con la
temperatura en la entrada. Podria ser de interés desarrollar un método de prondstico,
es decir, un procedimiento para estimar el contenido de alquitran de varios
combustibles de la temperatura de entrada, a partir de informacion experimental. Pero
por supuesto es muy probable que para muchos ejemplos concretos en los que la
temperatura de entrada sea la misma, por ejemplo 130°C, el contenido de alquitran a la
salida no sea el mismo. El contenido de alquitran para este caso sera la variable
dependiente natural o respuesta. La temperatura en la entrada es respectivamente la
variable independiente natural o regresor. Una forma razonable de relacion entre la

respuesta Y y el regresor x es la relacion lineal, (Walpole, et. al, 2007):
Y=a+px (Ecuacion 2.29) (Walpole, et. al, 2007)

Donde, por supuesto, a es la interseccion con el eje de las ordenadas y B es la
pendiente. Si la relacion es exacta, entonces se trata de una determinista entre dos
variables cientificas, y no contiene ningin componente aleatorio o probabilistico. Sin
embargo, como en el ejemplo mencionado, asi como en muchos otros fenémenos
cientificos y de ingenieria, la relacion no es determinista. Como resultado existen
problemas importantes que son de naturaleza probabilistica, toda vez que la relacién

anterior no pueda considerarse exacta. El concepto de analisis de regresion tiene que
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ver con encontrar la mejor relacion entre Y y X, al cuantificar la intensidad de dicha
relacion y emplear métodos que permitan predecir los valores de la respuesta ante
valores dados del regresor x, (Walpole, et. al, 2007).

Se ha limitado el uso de los términos analisis de regresion a situaciones donde las
relaciones entre las variables no son deterministas. Por tanto debe existir un
componente aleatorio en la ecuacion que relaciona las variables. Este componente
aleatorio toma en cuenta consideraciones que no se miden, o que en realidad no son
comprendidas por los cientificos o los ingenieros. Es seguro que en la mayoria de
aplicaciones de la regresién, la ecuacion lineal, digamos, Y=a+px es una aproximacion
simplificada de algo desconocido, mucho mas complejo y que tan solo se cumpla en
ciertos casos dentro de un rango limitado. Se cumple, mas que se infringe, el hecho de
gue los modelos que son simplificaciones de estructuras mas complicadas vy
desconocidas son de naturaleza lineal. Estas estructuras lineales son sencillas y de
naturaleza empirica por lo que se denominan modelos empiricos, (Walpole, et. al,
2007).

Un andlisis de la relacion entre Y y x requiere el planteamiento de un modelo

estadistico. Con frecuencia, un modelo es
usado por un estadistico como presentacion de
un ideal que, en esencia, define como
percibimos que el sistema en cuestion genero

los datos. La base para el uso de un modelo

estadistico relaciona la forma en que la

X

Figura 2.9. Datos dispersos alrededor
componente aleatorio. El modelo también de la verdadera recta de regresion

variable aleatoria Y cambia con x y el

incluye las suposiciones acerca de las propiedades estadisticas del componente

aleatorio. A continuacion se da el modelo estadistico para la regresion lineal simple.
Y=a+px+e (Ecuacion 2.30) (Walpole, et. al, 2007)

En la cual a y B son los parametros desconocidos de la interseccion con el eje

vertical y la pendiente, respectivamente, y € es una variable aleatoria que se supone
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esta distribuida con E(¢)=0 y Var(¢)=0. Es frecuente que la cantidad o® se le denomine
varianza del error o varianza residual. Se hacen evidentes varias cuestiones, la
cantidad Y es una variable aleatoria, ya que € es aleatoria y, de hecho, se mide con un
error despreciable. La cantidad €, que con frecuencia recibe el nombre de error
aleatorio o alteracién aleatoria, tiene varianza constante. Es frecuente que a esta parte
de las suposiciones se las llame la suposicion de varianza homogénea. La presencia
de este error aleatorio, €, impide que el modelo sea tan solo una ecuacion determinista.
Ahora el hecho de que E(¢)= 0 implica que para una x especifica los valores de y se
distribuyen alrededor de la recta verdadera o recta de regresién de la poblacién. Si se
elige bien el modelo, entonces son razonables los errores positivos y negativos
alrededor de la regresion verdadera. Como resultado, en la practica nunca se observan
los valores reales €, por lo que nunca se puede trazar la verdadera recta de regresion,
(Walpole, et al., 2007).

2.2.5.4. Larecta de regresion ajustada

Un aspecto importante del analisis de regresion es, simplemente, estimar los
parametros a y B (es decir, estimar los llamados coeficientes de regresion). Suponga
que los estimados de a y 3 se denotan con a y b, respectivamente. Entonces, la recta
de regresién ajustada, o estimada, esta dada por (Walpole, et. al, 2007):

y=a+bx (Ecuacion 2.31) (Walpole, et. al, 2007)

Donde y es el valor ajustado o pronosticado. Por tanto es evidente que la recta
ajustada es una estimacion de la verdadera recta de regresion. Se espera que la recta
ajustada esté mas cerca de la verdadera linea de regresion cuando se disponga de una

gran cantidad de datos, (Walpole, et. al, 2007).
2.2.5.5. Otra mirada de las suposiciones de los datos

Suponga que se tiene una regresion lineal simple con n valores de X
equidistantes, y un valor Unico de y para cada x. La recta de la regresion que para este
caso serd la verdadera, contendra a su alrededor puntos reales dispersos alrededor de

esta. Cada punto tiene en si mismo una distribucion normal con el centro de la
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distribucion (es decir la media) sobre la recta. Ciertamente esto es lo que se esperaba
ya que E(Y)= a+px. Como resultado, la verdadera recta de regresion pasa a través de
las medias de la respuesta, y las observaciones reales se encuentran sobre la

distribucion alrededor de las medias, (Walpole, et. al, 2007).

También se debe observar que todas las distribuciones tienen la misma
varianza, que se denota con o®. Por supuesto, la desviacién entre una e individual y el

punto sobre la recta sera su valor individual de €. Esto queda claro porque:
yi- E(Yi) =vyi — (a+Bx;) =€ (Ecuacion 2.32) (Walpole, et. al, 2007)

Asi en una x dada, tanto Y como el correspondiente ¢ tienen varianza o?, (Walpole, et
al., 2007)

2.2.5.6. Minimos cuadrados y el modelo ajustado

En esta seccidn se estudia el método de ajustar una recta de regresion estimada
a los datos, lo cual equivale a determinar las estimaciones a y b de a y B,
respectivamente. Por supuesto, esto permite el calculo de los valores pronosticados a
partir de la recta ajustada y=a+bx, y hacer otros tipos de analisis y obtener otra
informacion de diagnostico que midan la intensidad de la relacion y lo bien que se
ajusta el modelo. Antes de estudiar el método de estimaciéon de los minimos cuadrados,
resulta importante presentar el concepto de residuo. En esencia, un residuo es un error

en el ajuste del modelo y=a+bx, (Walpole, et. al, 2007).

Es evidente que si un conjunto de n residuos es grande, entonces el ajuste de
modelo no es bueno. Los residuos pequefios son una sefial del buen ajuste. Otra

relacion interesante y que a veces es Util es la siguiente (Walpole, et. al, 2007):
yi=atbx;+e; (Ecuacion 2.33) (Walpole, et. al, 2007)

El uso de la ecuacion anterior deberia dar como resultado la aclaracion de la
diferencia entre los residuos, ej, y los errores del modelo conceptual, €;. Se debe tener
en cuenta que €; no son observados, y que e; no sélo se observan sino que juegan un

papel importante en el andlisis general, (Walpole, et. al, 2007).
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2.2.5.7. Método de los minimos cuadrados

Se deben encontrar los valores de a y b, estimadores de a y 3, de manera que la
suma de los cuadrados de los residuos sea minima. La suma residual de los cuadrados
con frecuencia se denomina suma de cuadrados de los errores respecto a la recta de
regresion, y se denota como SEE. Este procedimiento de minimizacion para estimar los
parametros se llama método de los minimos cuadrados. Asi deben encontrarse a 'y b

de modo que se minimice (Walpole, et. al, 2007).
SEE =% el = Lio1(vi — 9)? = Lio1(vi —a — bx;)*>  (Ecuacion 2.34)
(Walpole, et. al, 2007)

Al diferenciar SEE con respecto a ay b, e igualar a cero cada ecuacion se obtiene:

p = "2 CE )@ y) - 2L 00D (Eqyacion 2.35) (Walpole, et. al, 2007)

n ¥y 7= (S xi) Y (x—%)?

— Z?=1 yi_b2?=1xi
n

a =¥y —bx (Ecuacion 2.36) (Walpole, et. al, 2007)

2.2.5.8. Particion de la variabilidad total y estimacion de o*

Para hacer inferencias sobre a y B, es necesario llegar a una estimacion del
parametro o2, llamado modelo de la varianza del error, refleja una variacién aleatoria o
variacion del error experimental alrededor de la recta de regresion. En gran parte de lo

gue sigue se recomienda emplear la notacion
Sex = 2i-1(x; — %)%, (Ecuacion 2.37) (Walpole, et. al, 2007)
Syy = Xi=1(vi —¥)*, (Ecuacion 2.38) (Walpole, et. al, 2007)
Sy = Xi=1(x; — %) (y; —¥) (Ecuacion 2.39) (Walpole, et. al, 2007)
De manera que la suma de los cuadrados de los errores puede escribirse asi:

SEE =Y (v —a—bx;))? =Sy = X1 1[(y; = ¥) — b(x; — ¥)]* (Ecuacion 2.40)
(Walpole, et. al, 2007)
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SEE = Xi1(vi = ¥)? = 2b L (i — ©) (v — ) + b2 i, (x; — x)* (Ecuacion 2.41)
(Walpole, et. al, 2007)

SEE =Sy, — 2bSyy, + b*Syy = Sy, — bS,,, (Ecuacion 2.42) (Walpole, et. al, 2007)
Que el paso final que surge del hecho de que b=S,,/S

Un estimador insesgado de o° es

)2 —
s2 =25 n iz9D7 _ Syy~DSxy (Ecuacion 2.43) (Walpole, et. al, 2007)

n-2 n-2 n-2

El parametro o mide la varianza o las desviaciones cuadradas entre los valores de Y'y
su media, dada por py (es decir, desviaciones cuadradas entre Y y a+@x). Por
supuesto, a+Bx se estima con y=a+bx. Asi, tendria sentido que la varianza o® quedara
mejor descrita como la desviacion cuadrada de una observacion cualquiera, y;, con
respecto a la media estimada, yi, que es el punto correspondiente sobre la recta
ajustada. Entonces, los valores (yi-y)* miden la varianza cuando se muestrea en un
escenario que no es de regresion. En otras palabras y estima la media de la ultima en
la ultima situacion sencilla, en la cual y; estima la media de y; en una estructura de
regresion. Ahora, los dos grados de libertad son debido a que en la regresion se
estiman dos parametros, que son ay B, con a y b. asi, el parametro importante o2, que
se estima mediante, (Walpole, et. al, 2007).

. —55.)2
st =yn Q¥ (Ecyacion 2.44) (Walpole, et. al, 2007)

n—-2
Se denomina error cuadratico medio, e ilustra un tipo de media de los residuos
cuadrados, (Walpole, et al., 2007)

2.2.5.9. Prueba de hipétesis en la regresion lineal simple

En cualquier analisis de regresion no basta hacer los céalculos que se explicaron
antes, sino que es necesario evaluar qué tan bien el modelo (la linea recta) explica la
relacion entre X'y Y. una primera forma de hacer esto es probar una serie de hipotesis

sobre el modelo. Para ello es necesario suponer una distribucion de probabilidad para
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el término de error €;. Es usual suponer normalidad: €; se distribuye en forma normal,

independiente, con media cero y varianza o2, (Walpole, et. al, 2007).

Por lo general la hip6tesis de mayor interés plantea que la pendiente es

significativamente diferente de cero. Esto se logra al probar la siguiente hipotesis:
Ho:B1=0
Hq: Bl #0

Si la hipotesis nula es verdadera el siguiente estadistico:

b— .
to = S/\/i_‘)x (Ecuacion 2.45) (Walpole, et. al, 2007)

Tiene una distribucion t-Student con n-2 grados de libertad.

Si el valor absoluto de este estadistico es mayor que el correspondiente valor critico
obtenido en las tablas Hy se rechaza, se decir:

[tol > ta/2n-2)

En caso contrario no se rechaza Hg. No rechazar que 3:=0, en el caso del modelo de
regresion lineal simple, implica que no existe una relaciéon lineal significativa entre X y
Y; por lo tanto, no existe relacion entre sus variables o ésta es de otro tipo. Si se utiliza
como criterio de rechazo la comparacion de la significancia observada (valor-p) contra
la significancia predefinida (a), entonces se rechaza Hy si valor-p<a. Donde se define el
valor P como el nivel (de significancia) mas bajo donde es significativo el valor
observado del estadistico de prueba. Dicho valor actualmente es calculado por

softwares estadisticos modernos, (Gutiérrez y De la Vara, 2008).
2.2.5.10. El coeficiente de determinacién

El denomina al valor R? como coeficiente de determinacién y es una medida de
la proporcion de la variabilidad explicada por el modelo ajustado. El enfoque del
andlisis de varianza utiliza la suma cuadratica de los errores SSE = Y, (y; — 9;)* y de

la suma total de los cuadrados corregida SST = Y, (y; — ¥;)?. Esta Ultima representa la
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variacion en los valores de respuesta que idealmente serian explicados con el modelo.
El valor SSE es la variacion debida al error, o variacion no explicada. Resulta claro que
si SSE=0, toda variacion queda explicada. La cantidad que representa la variacion
explicada es SST-SSE. R? es el

Coeficiente de determinacion: R?> = 1 — % (Ecuacion 2.46)

(Walpole, et. al, 2007)

Note que si el ajuste es perfecto, todos los residuos son cero, y asi R?>=1.0. Pero

si SSE es tan solo un poco menor que SST, R*=0, (Walpole, et. al, 2007)
2.2.5.11. Errores del uso del R?

Los analistas citan con mucha frecuencia los valores de R?, quiza debido a su
simplicidad. Sin embargo, hay errores en su interpretacién. La confiabilidad de R? es
funcién del tamafio del conjunto de los datos de la regresién y del tipo de aplicacién. Es
claro que 0<R’<1, y el limite superior se alcanza cuando el ajuste a los datos es
perfecto (es decir, todos los residuos son cero). Ahora el valor aceptable de un R?viene
dado por el estudio que se esté realizando en donde la idealidad del mismo puede
variar desde un valor de 0,7 hasta uno mayor a 0,99. El criterio de R? es peligroso de
utilizar al comparar modelos en competencia para el mismo conjunto de datos. Cuando
se agregan términos adicionales al modelo (como un regresor mas), disminuye SSE y
con ello se incrementa R* (al menos no disminuye), lo cual implica que R? puede
hacerse artificialmente alto con la practica inapropiada de sobreajuste (es decir, incluir
demasiados términos en el modelo). Asi, el incremento inevitable de R? al agregar unos
términos adicionales no implica que estos fueran necesarios. En realidad, para predecir
los valores de la respuesta el modelo simple puede ser superior. Por tanto se puede
decir que para seleccionar un modelo no se debe suscribir un proceso de seleccién que

Unicamente incluya la consideracién de R?, (Walpole, et. al, 2007).

2.2.5.12. Predicciones
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Hay varias razones para construir un modelo de regresion lineal. Una de ellas
desde luego, predecir valores de respuesta para uno o mas valores de la variable

independiente.

La ecuacion y=a+bx puede utilizarse para predecir o estimar la respuesta media
Hyxo €N X=Xo, donde Xo no necesariamente es uno de los valores prestablecidos, o
puede emplearse para pronosticar un solo valor de yo de la variable Yy, cuando x=Xg.
Se esperaria que el error de prediccion fuera mayor para el caso de un solo valor
pronosticado, que para aquel en que se predice una media. Entonces, esto afectaria el
ancho de los intervalos para los valores que se predicen. Supdngase que se desea
construir un intervalo de confianza para Hyx. Se debe usar el estimador puntual
Yo=A+Bxo para estimar Hyxo=a+Bx. Puede demostrarse que la distribucion muestral de

Yo es normal con la media (Walpole, et. al, 2007)
Hyxo=E(Y0)=E(A+Bxo)=0+BXxo=Hvio (Ecuacion 2.47) (Walpole, et. al, 2007)
Y varianza

2 _ 2 _ 2 _ 2 1 (Xo—f)z -, I | |
09, = OA+Bxy = Oy4B(xo-%) = O [; + T] (Ecuacion 2.48) (Walpole, et. al, 2007)

Esta dltima surge del hecho de que Cov(Y,B)=0. Ahora si es posible construir un
intervalo de confianza de (1-a)100% sobre la respuesta media pyo a partir del

estadistico

_ 1?'O_I’lYP«CO 2
= T (Ecuacion 2.49) (Walpole, et. al, 2007)

Que tiene una distribucién t con n-2 grados de libertad.

Un intervalo de confianza de (1-a)100% para la respuesta media Pyx €S:

A 1 (xo—f)z A 1 (xo—f)z .z
Vo — t%s ~+ S < Uyix, < Jo + tas2S /; + T (Ecuacion 2.50)

Donde tq2 €s un valor de la distribucién t con n-2 grados de libertad, (Walpole, et. al,
2007).
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2.2.5.13. Grafica de probabilidad normal

La suposicién de que los errores del modelo son normales se hace cuando el
analista de los datos aborda ya sea las pruebas de hipétesis o0 la estimacion de
intervalos de confianza. De nuevo la contraparte numérica de los €;, los residuos, son
sujetos de diagnosticarse mediante la graficacion para detectar cualesquiera
transgresiones extremas. El valor del eje de las ordenadas se calcula ordenando los
valores en orden creciente y luego asignandoles los rangos del 1 a la N (i=1,2,...,N)
donde N es el numero de muestras, luego se calcula para cada dato su porcentaje con
la ecuacion: (i-0,5)/N, (Walpole, et. al, 2007).

2.2.5.14. Regresioén polinomial
Suponga que se desea ajustar la ecuacion polinomial
ty|x = Bo + P1x + Box* + -+ Bx"  (Ecuacion 2.51) (Walpole, et. al, 2007)

Para las n parejas de observaciones {(x;,yi); i=1,2,..., n}. Cada observacion, y; satisface

la ecuacion
Vi = Bo + P1xi + Box? + -+ Brxl + & (Ecuacion 2.52) (Walpole, et. al, 2007)
O bien,
y; =9+ e; = by + byx; + byx? + -+ b.x] +e;, (Ecuacion 2.53) (Walpole, et. al, 2007)

Donde r es el grado del polinomio, y € y e; son, de nuevo, los errores aleatorio y
residual asociados con la respuesta y; y con el valor ajustado y, respectivamente. Aqui
el nimero de parejas, n, debe ser al menos r+1, que es el numero de parametros por

estimar.

El modelo polinomial puede considerarse un caso especial del modelo de
regresion lineal mas general, donde se hace x;=x, X»=x%..., x=x". Donde las

ecuaciones normales adoptan la forma mostrada en la ecuacion 2.54:
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n n n n
nb0+bllel+b22le+'”+bk2xkl:Zyl
i=1 i=1 i=1 i=1
n n n n n
by ) x1;+ by Z x3; + by Z X1iX2; + +++ by Z X1iXpi = Z X1iYi
=1 i=1 i=1 i=1 i=1
n n n n n
by Z Xgi + by z XkiX1; + by z XkiXzi + ++ + by Z X = Z XkiYi
i=1 =1 i=1 i=1 i=1

(Ecuacion 2.54) (Walpole, et. al, 2007)

Donde para obtener los valores de by, bi,..., by estas ecuaciones se resuelven con

cualquier método apropiado para sistemas de ecuaciones lineales

En este caso el coeficiente de determinacion multiple (R?) se calcula igual que para el

caso de las regresiones lineales, (Walpole, et. al, 2007).
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CAPITULO Il

MARCO METODOLOGICO

A continuacién se presenta el tipo de investigacion a desarrollar segun los
objetivos planteados, tipo de estrategia y profundidad de la misma. De igual manera se
plantean las herramientas metodoldgicas y actividades a realizar para llevar a cabo el

cumplimiento de los mencionados objetivos.

3.1. Tipo deinvestigacion

La investigacion segun el propoésito o finalidad (Flores y Zepeda, 2007), se
clasifica como aplicada o practica ya que se busca la aplicacion de los conocimientos
gue se adquieren, donde para este caso se busca la obtencién de una correlacion
matematica que permita la prediccidon del valor de la DQO sin la presencia del peroxido

de hidrégeno.

Segun la estrategia metodoldgica (Arias, 1999), se clasifica a la investigacion de
campo, ya que la investigacion respecto a los métodos de medicion utilizados y la

caracterizacion del efluente se lleva a cabo en la realidad donde ocurren los hechos.

Segun el nivel de conocimientos que se adquieren (Flores y Zepeda, 2007), se
clasifica como descriptiva ya que trata de exponer un fenédmeno mediante relaciones
entre variables, en esta investigacion se busca relacionar la influencia del peréxido de

hidrogeno sobre el analisis de la DQO.

Segun su alcance temporal, el tipo de investigacion es transversal (Flores y
Zepeda, 2007), ya que la investigacion se realiza en un periodo definido y establecido

del proceso.
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3.2. Fases metodoldgicas

En esta etapa de la investigacion se precisa la estrategia que se llevara a cabo.
Se disefia la forma de obtencién de datos o metodologias y los equipos empleados

durante la realizacién de los experimentos.

3.2.1 Diagnosticar las condiciones actuales de la corriente final del sistema de
tratamiento de agua del FOR y la variacion en sus caracteristicas de acuerdo a los

datos historicos.

A fin de permitir una vision mas amplia del material de trabajo se procedié a
realizar una caracterizacion del agua proveniente del sistema de tratamiento de aguas
del FOR, realizando dicha actividad en el laboratorio de efluentes y proteccién
ambiental (LEPA) de la Refineria El Palito, pero para ello, antes se debi6 realizar una
revision tedrica en el Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
acerca de los fundamentos quimicos y fisico-quimicos de cada uno de los siguientes
métodos de andlisis cuantitativo para la determinacion de: fenoles, fluoruros, sulfuros,
demanda quimica de oxigeno (DQO), pH, aceites y grasas, fosfatos, hierro, nitritos,
dureza total, dureza temporal (iones calcio), dureza permanente (iones magnesio) y

cloruros

Una vez conocidos los métodos, se procedid a la preparacion de los distintos
reactivos para realizar cada uno de los procedimientos, asi como también la
preparacion y calibracion de los equipos a utilizar, esto realizado con el apoyo del

personal técnico del laboratorio.

Luego se procedido al analisis de muestras con concentraciones conocidas
(patrones) a fin de establecer si el método fue empleado de forma correcta. Por ultimo,
empleando los métodos estandarizados se procedié al andlisis de las muestras de
trabajo, donde para los siguientes parametros: fenoles, fluoruros, sulfuros, DQO, pH, asi
como aceites y grasas se realizdO de forma regular de un largo periodo de tiempo,
mientras que para los demas parametros se realizaron los analisis en una sola
oportunidad a fin de poseer un conocimiento mas profundo acerca de las muestras de

trabajo.
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Conociendo esto para un mejor analisis se realizO un estudio de los datos
histéricos de los andlisis regulares, comparandolos con la regulacion Venezolana
(Decreto 883) referente a descargas al medio marino-costero en zonas de mezcla
rapida con el cuerpo receptor, a fin de establecer si la ESCA cumple con la misma, asi
como también dar una visidn general del agua del FOR luego de gran parte del

tratamiento de saneamiento.

3.2.2 Determinar el nivel de peréoxido de hidrégeno (H,O,) remanente en la etapa
de permeado del sistema de tratamiento de agua del FOR

Con el fin de obtener una vision mas detallada acerca de qué nivel de influencia
posee el peroxido de hidrégeno, se determinaron los niveles de peroxido de hidrogeno
en la muestra. Para ello primero se realiza una revision bibliografica donde se comienza
por el Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, donde no se
obtiene alguna metodologia para la determinacion de dicho reactivo, debido a esto se
realiza una busqueda exhaustiva y se obtienen una serie de métodos cuantitativos de

analisis entre los que se encuentran:

e Valoracién con permanganato de potasio.(ver apéndice A.1.1)

e Valoracion con sulfato de cerio. (ver apéndice A.1.2)

e Valoracién yodométrica. (véase apéndice A.1.3)

e Determinacion espectrofotométrica utilizando oxalato de titanio. (véase
apéndice A.1.4)

e Determinacién espectrofotométrica utilizando bicarbonato y cobalto.
(véase apéndice A.1.5)

e Determinacion espectrofotométrica utilizando la enzima peroxidasa (ver
apéndice A.1.6)

Una vez establecidos los métodos y conociendo detalladamente los mismos, asi
como también sus limitaciones, equipos y reactivos necesarios se procede a una
comparacion de los mismos a fin de seleccionar el mas adecuado para la muestra de
trabajo tomando en cuenta las condiciones quimicas estudiadas en la fase diagnostica y

de caracterizacion.
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Luego de seleccionarse la valoracion yodométrica (véase apéndice A.1.3) como
la que mejor se ajusta para la determinacion del peréxido de hidrégeno en las
condiciones de la muestra de trabajo, se procede a preparar los reactivos y equipos que
dicho método requiere a fin de estudiarlo en muestras con concentraciones conocidas

(que serviran de patrones 6 referencia para validar el método propuesto).

Para dicho estudio se tenian dos muestras con concentraciones conocidas y la

muestra de trabajo:

1. Perdéxido de hidrogeno comercial: obtenido en una farmacia, con una
concentracion aproximada de 3% v/v, conociendo que una de sus propiedades
es contener una serie de preservantes a fin de disminuir al maximo la
degradacion de dicho reactivo, ademas de ello se desconoce el tiempo que lleva
el mismo en almacenamiento.

2. Peroxido de hidrégeno grado reactivo: obtenido gracias a la contratista
Evergreen Service C.A., con una concentracion del 50% v/v, este reactivo no
posee preservantes que eviten la degradacion del mismo.

3. Muestras de la corriente final del proceso de saneamiento del FOR.: muestras
con alta cantidad de reactivos, con concentracién desconocida de peroxido de

hidrogeno y recién tomada del proceso de saneamiento.

e Peroxido de hidrégeno grado comercial:

Para analizar esta muestra se debi6 primero determinar su concentraciéon tedérica
(3%v/v) esto con el fin de ajustar la muestra dentro del rango del método empleando
para ello diluciones, al analizar la concentracion teorica se determiné un valor de
42.000 ppm de peroxido de hidrogeno. En el método a utilizar se emplea 10 mL de
muestra y 10 mL de yoduro de potasio brindando un rango de lectura de 0-5.000 ppm
del reactivo en analisis, por tanto se debio realizar una dilucion de 1mL de la muestra

en un balon de 100 mL, para posteriormente realizar la lectura.
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e Peroxido de hidrégeno grado reactivo:

En este caso se conoce gque inicialmente la solucion tenia una concentracion del
50% v/v, informacidn suministrada por el personal de Evergreen Service C.A.,
tedricamente esta solucion tiene una concentracion de 700.000 ppm; valor sumamente
alto en comparacién al rango de estudio del método yodométrico, por tanto se preparé
una dilucién de 1 mL de la muestra en un balén aforado de 1.000 mL y posteriormente

se continud con el analisis tal como indica el método.
e Muestras de la corriente final del proceso de saneamiento del FOR.:

Ya verificado el método con soluciones patron se procedio a verificar el empleo
del mismo en muestras del proceso de saneamiento, para ello se realiz6 el mismo
procedimiento en una muestra y se repitid en tres ocasiones a fin de verificar la
precision del método. Luego se procedid a verificar si algun reactivo produce
interferencia en el método, empleando la variacion del método yodométrico para dicho
propésito, donde la solucién no produjo cambio de color alguno indicando que ninguno
de los elementos presentes en la muestra afecta de forma significativa en los valores
obtenidos, (Martinez, 2008).

3.2.3 Establecer las variaciones entre las metodologias empleadas por los
laboratorios certificados en el area y el LEPA respecto a los métodos

estandarizados

Con la finalidad de realizar un estudio completo acerca del método de
determinacién del parametro de la demanda quimica de oxigeno (DQO), se estudio el
desarrollo del método en los laboratorios tanto del LEPA como el de ESCA, esto a fin
de encontrar posibles fuentes de error asi como también las variaciones de ambos
meétodos respecto al método estandarizado reflejado en el Standard Methods for the

Examination of Water and Wastewater.

Para el cumplimiento de este objetivo se opta por utilizar una adaptacion del
diagrama de proceso (véase figura B.1). Esta herramienta es utilizada por la rama de
ingenieria industrial para el estudio detallado y minucioso de los diversos procesos

53



Capitulo Ill. Marco Metodologico

industriales, a fin de proponer adelantos que ayuden en la mejora del proceso. Debido
al hecho de que dicho formato esta disefiado de forma especifica a los procesos, se
procedié a ajustar primeramente el mismo a fin de que permita el estudio de una
metodologia empleada en un laboratorio, obteniéndose asi el formato presentado en la
figura 3.1.

Figura 3.1. Formato desarrollado para el estudio de los

métodos de determinacion de la DQO

RESUMEN Nombre del

Simbolo Proceso Cantidad método:

Preparacion

— Fase del método:
Operacion

Transporte

— Hecho por:
Inspeccion

Demora

Fecha:

v/ lmiji{e)=

Almacenaje

Analisis
, Por qué?

Descripcion del

, Cantidad | Tiempo Observaciones
método

PREPARACION
¢Qué es?

OPERACION
TRANSPORTE
INSPECCION
DEMORA
ALMACENAJE

¢;Dénde es?
¢Cuando es?

¢ Como?

Elaborado por: Revisado por: Aprobado por:
Carlos Galindo Tutor Industrial, Ing. Luz Goémez Tutor académico: Prof. Adrian Sierra

Formato fundamentado en el diagrama de proceso (figura B.1)
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Una vez realizados los ajustes en el modelo de diagrama del proceso, se realizd
el analisis del procedimiento para el método utilizado en el LEPA, el cual se llevé a cabo
observando de forma directa durante la realizacion del mismo, mientras que para el
caso de ESCA se realizdé el estudio con base en la informacion brindada por los
técnicos del laboratorio (de forma impersonal), debido a que esta empresa es muy
hermética en cuanto a la informacién de los métodos empleados y resultados obtenidos
en sus analisis; siendo esto una limitante a la hora del estudio de la metodologia
empleada por la empresa contratada. Una vez establecidos los métodos se produce la
comparacion de los mismos respecto al método estandar reflejando las variaciones de

los métodos.

3.2.4 Verificar la influencia de las variaciones propuestas en el laboratorio de
efluentes y protecciéon ambiental de PDVSA vy el laboratorio de Evergreen Service

C.A. sobre el método de determinacion de la DQO por reflujo cerrado

Una vez establecidas cada una de las metodologias de forma detallada, tanto
para el LEPA como para ESCA, se procedio a verificar mediante el uso de soluciones a
concentracion conocida (patrones) preparadas a partir de ftalato acido de potasio la
precision y exactitud de los métodos y su desviacion. En el caso de ESCA compaiiia
que realiza el andlisis de la DQO por el método colorimétrico, las mismas no pudieron
comprobarse debido a que el método utilizado por ellos requiere un calentamiento
previo de la muestra a 80°C en un plancha de calentamiento por un periodo de tiempo
de 2 horas, (detallado en la tabla 4.2), donde luego se aplica el analisis de la DQO,
imposibilitando que este procedimiento pudiese replicarse en el laboratorio del LEPA en
el horario de trabajo normal por cuestiones de tiempo. Para ello se acordo con el
personal de ESCA que al momento de ellos realizar una revisién a su método (la cual
realizaban continuamente), con el uso de patrones, se informara oportunamente a fin de

estar presente durante la realizacion del mismo.

Debido a politicas de proteccién de la informacién, dichos resultados solo fueron
reportados de forma verbal por el personal de ESCA, afirmando que el método
empleado por dicha empresa se ajustaba a lo requerido, obteniendo lecturas de DQO

correspondientes con los valores obtenidos.
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En el caso del LEPA, se prepard
una serie de patrones de ftalato acido de
potasio, tal y como se indica en la
tabla 4.8, que van desde los 100 ppm
hasta los 700 ppm en intervalos de

100 ppm. Para cada uno se aplicé el -
meétodo tal como es empleado por dicho Figura 3.2. Equipo empleado para la
. digestion de las muestras en el LEPA
laboratorio, calentando las muestras en un

termoreactor marca VELP Scientifica, modelo ECO 25 (véase figura 3.2) y valorando las
mismas empleando un dosificador automatico marca Metrohm, modelo 665Dosimat (ver

figura 3.3).

La solucion antes de ser valorada posee un color amarillo y luego con el
indicador adicionado, presenta cambios de
color que van desde un verde oscuro,
pasando por el azul hasta llegar a un marrén-
rojizo (véase figura 3.4). Este proceso se
realizd empleando repeticiones de la misma
muestra tanto el mismo dia como para
diferentes fechas, a fin de observar si los

resultados son repetitivos y reproducibles. Figura 3.3. Equipo digital utilizado
para valorar las muestras

Una vez obtenidos los valores, se
graficaron y se compararon los valores obtenidos con los esperados empleando el
software estadistico Minitab 16 generando una recta mediante el método de regresion
lineal de minimos cuadrados, a fin de estudiar si la misma se ajusta a la idealmente

esperada (Y=X) y precisar sus variantes.
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Figura 3.4. Solucién luego de la digestion y sus cambios

de color durante la valoracion

Con dicho software luego se realiz6 un andlisis estadistico a fin de verificar qué
tan confiable es el andlisis realizado en el LEPA. Para ello se genera una grafica de
distribucién normal para los valores de respuesta para comprobar si se ajustan a una
distribucién normal, donde una vez comprobada esta condicion de normalidad se
procedio a generar los intervalos de confianza para la recta obtenida, asi como también
las correlaciones que los representan. Dicha informacién obtenida es luego comparada
con la informacion brindada por el método estandarizado a fin de establecer el
desempefio del método empleado por el LEPA.

3.2.5 Determinar la influencia del peroxido de hidréogeno (H,0O;) sobre los valores
obtenidos experimentalmente para la DQO en la etapa de permeado del sistema
de tratamiento de agua del F.O.R. y mediante la correlacion propuesta Yun Whan
Kang, Min-Jung Cho y Kyung-Yup Hwang

A fin de dar cumplimiento a este objetivo, primeramente se debio establecer si el
peroxido de hidrogeno afecta o influye en el analisis de la DQO, para ello se preparé
una solucién patron (solucién a concentracion conocida), utilizando ftalato acido de
potasio (véase la tabla 4.8), con una concentraciéon de 1.000 ppm, valor mayor al
indicado en el método estandar (el doble). Esta se utilizd6 para preparar soluciones
patrones a concentraciones de 200 ppm, 300 ppm y 400 ppm que es el rango donde se
encuentran los valores registrados en el LEPA para la DQO, esto en balones aforados
de 50 mL.

Con el fin de contaminar los patrones se utilizé el peréxido de hidrégeno grado
reactivo que ESCA ha facilitado al LEPA, éste se mantiene almacenado a bajas

temperaturas para evitar su descomposicion y al momento de utilizarlo se llevo a
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temperatura ambiente hasta que iguale dicho valor. Conociéndose que la concentracion
de dicho reactivo es muy alta, se procede tomar una alicuota de (1,000+0,006) mL
utilizando una pipeta volumétrica y luego adicionandola en un balon aforado de
1.000 mL, se enrasa dicho instrumento con agua destilada, se invierte y se deja en
reposo y se tomé inmediatamente una muestra para determinar la concentracion de

peréxido de hidrogeno (se muestra el procedimiento detallado en el apéndice A.1.3).

Una vez obtenido dicho valor y conociendo el factor de dilucion de la muestra
(FD=1000), se determind la concentracion de dicho reactivo (el peréxido de hidrégeno
se degrada continuamente), se procede a calcular el volumen de reactivo necesario
para la preparacion de una solucion de 500 mL a una concentracion de 10.000 ppm;
donde se procedié a medir dicho volumen utilizando pipetas volumétricas para luego
adicionar el mismo en un balén de 500 mL enrasandolo finalmente empleando agua

destilada.

Esta solucion de 10.000 ppm se utilizé para contaminar las soluciones patron
utilizando el menor volumen posible a fin de no diluir la muestra, donde para ello se
afaden los volumenes sefialados en la tabla 3.1, en los balones aforados de 50 mL,

enrasando el mismo con agua destilada.

De estas soluciones patron contaminadas se tomaron las muestras para
determinar la DQO a cada una de ellas, realizdndose este experimento en diferentes

dias y por duplicado o triplicado.

Una vez obtenidos los valores de la DQO, se procedio a verificar la normalidad
de los datos obtenidos empleando el software estadistico Minitab 16. Una vez realizado
esto se procedi6 a generar una grafica que relacione los valores de peréxido de
hidrégeno preparados y el valor de su influencia en la DQO mediante el analisis
empleado en el LEPA. Se le realizd una regresion lineal por el método de minimos
cuadrados y se verificO mediante una prueba de hipoétesis si existe relacion entre las

variables, y en caso de existir si la misma es lineal o de orden superior.
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Tabla 3.1. Volumenes empleados para las soluciones de patron contaminadas

Concentracion de Vqun?en de Concentracion de | Volumen de solucién | Volumen del
la DQO patron de H,0, de H,0, balon aforado
(ppm) 1.000ppm (ppm) (Vol+0,006)mL (mL)
(Vol+0,03)mL -
100 0,500
200 1,000
100 5,00 300 1,500
400 2,000
500 2,500
100 0,500
200 1,000
200 10,00 300 1,500
400 2,000
500 2,500
100 0,500
200 1,000
300 15,00 300 1,500 50
400 2,000
500 2,500
100 0,500
200 1,000
400 20,00 300 1,500
400 2,000
500 2,500
100 0,500
200 1,000
500 25,00 300 1,500
400 2,000
500 2,500

Se omite el error para las concentraciones al ser este un valor tedrico

Una vez corroborada la relacién entre el peréxido de hidrogeno y su influencia en los
valores de la DQO, se tomaron muestras de la
corriente final del proceso de saneamiento del
FOR, y se determin6 mediante el método
yodométrico la concentracién de peréxido de
hidrégeno contenido en la muestra (véase
apéndice A.1.3).

Figura 3.5. Bisulfito de sodio
Se conoce gracias a Martinez (2008) y a en estado solido

U.S. Peroxide (2010) que el bisulfito de sodio (NaHSO3) se puede utilizar como agente
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para eliminar la presencia de peréxido de hidrégeno en soluciones, donde Martinez en
su trabajo plantea una correlacidon entre la concentracion de la sustancia y la del agente
para eliminarlo. Esta ultima informacion se descarta debido a las condiciones del medio
en el cual esta presente el perdxido y mediante pruebas se comprob6 que la relacion

entre ambos era de 1:1 molar.

Se calcula la cantidad de bisulfito de sodio para eliminar el peréxido en una
muestra de trabajo de (350 + 3) mL tomados en un cilindro graduado de 500mL.

Se procedi6 a pesar en una balanza
analitica marca A&D Company (ver figura 3.6) la
masa de solido determinada, y se trasvaso la
muestra a un vaso de precipitado de 500 mL para
luego adicionarle el sdlido con la ayuda de una
espatula y un vidrio de reloj. Esta mezcla se

colocé en agitacion durante 10 minutos.

———
Estas muestras al igual que las soluciones Figura 3.6. Balanza analitica
digital del LEPA

patron se utilizaron para preparar soluciones

contaminadas de forma controlada con peréxido de hidrogeno, esto en balones
aforados de 50 mL vy utilizando los volumenes especificados en la tabla 3.1, donde para
estos casos no se enrasa los balones con agua destilada sino con muestra sin

presencia de peroxido de hidrégeno, la cual ademas posee una DQO desconocida.

Una vez preparadas las muestras o soluciones contaminadas, se procedié a
tomar las alicuotas para determinar el parametro de la DQO en cada uno de ellos
(segun lo establecido en la tabla 4.9). Se debe destacar que ademas de estas
muestras, se analizan muestras de la corriente final tal como es recibida en el LEPA (sin
eliminacién ni contaminacion) asi como también muestras sin peroxido de hidrégeno
(luego de la eliminacion con bisulfito de sodio), realizandose el proceso por duplicado o

triplicado para cada uno de los casos.

Ya obtenido el valor de la DQO para los casos de estudio, se utilizd el software

estadistico Minitab 16 para comprobar si la informacién utilizada no posee datos
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sospechosos que deban tomarse en consideracion para su descarte, esto mediante el
empleo de un grafico de cajas. Se comprobd la normalidad de forma grafica para los
valores aportados por el peroxido de hidrogeno sobre la DQO, se plantea una regresion
lineal por el método de minimos cuadrados a partir de las medias por cada regresor y
luego mediante una prueba de hipétesis se establece si existe relacién entre las
variables, donde en caso de existir se establece si es de primer orden o de orden

superior, indicando la necesidad de realizar una regresion polinomial

Una vez obtenida esta ecuacion se procede a evaluar tanto esta, como la
obtenida con los patrones contaminados respecto a la expresion propuesta en el
estudio realizado por Kang, Cho y Hwang (1998) quienes desarrollaron un aporte a la
bibliografia con su investigacion acerca de la influencia de dicho reactivo sobre el
analisis de la DQO.
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CAPITULO IV

DISCUSIONES Y RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos junto con las discusiones,

de cada uno de los objetivos especificos que constituyen este trabajo de investigacion.

4.1. Diagnosticar las condiciones actuales de la corriente final del sistema de
tratamiento de agua del F.O.R. y la variacion en sus caracteristicas de acuerdo a

los datos histéricos

En la actualidad la refineria no cuenta con una caracterizacibn completa acerca
del agua de la corriente final del proceso de tratamiento del agua del FOR, por tanto se
tomé la iniciativa de estudiar el comportamiento de parametros que el LEPA analiza
regularmente, de la misma manera algunos otros parametros que dicho laboratorio no
analiza para tener asi un conocimiento mas profundo acerca del agua utilizada como

muestra en este estudio.

A dicha corriente de estudio se le realizan de forma rutinaria los siguientes seis

analisis:

e Fenoles.

e Fluoruros.

e Sulfuros.

e Demanda quimica de oxigeno (DQO).
e pH.

e Aceites y grasas (hidrocarburos).

El estudio de la data historica de estos parametros se realiz6 tomando una fraccion
de la informacion que se posee en el LEPA, esta comprende todo el periodo durante el
cual se realiz6 el estudio en la refineria (Desde el 8/12/2010 hasta el 12/7/2011)
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4.1.1. Fenoles

Segun el decreto 883 en su articulo 12, establece que la normativa para dicho
pardmetro no debe excederse de 0,5 ppm. Al utilizar el registro histdorico (véase tabla

D.5) y graficar los valores obtenidos respecto a la norma se observa lo reflejado en la

figura 4.1:
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AN ARS W
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Fecha (Dia/Mes/Afio)

Figura 4.1. Niveles de fenoles en la corriente final del
proceso de saneamiento del FOR

Segun el registro historico para este parametro se tiene una media de 0,4 ppm
indicando que la muestra se mantiene dentro de la norma generalmente y una
desviaciéon estandar de +0,3 ppm, mostrando que existe mucha fluctuacién en el valor
de este parametro, pero a pesar de ello pocas veces se sale de norma tal y como se
observa en la figura 4.1, registrandose ademas un valor maximo y fuera de norma de
1,2 ppm y un minimo de 0 ppm. Para este parametro se observan tres muestras
continuas fuera de control, pudiendo ser ocasionado dicho fendbmeno por el cambio de
las concentraciones de la sustancia durante el proceso de extraccion de agua del FOR,
donde el perdxido de hidrégeno empleado para degradarlo no fue suficiente y por tanto

el mismo supero el limite establecido en la norma.
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Luego de este hecho el sistema entra nuevamente dentro de la para posteriormente
el 17 de marzo de 2011 registrarse nivel mas alto de fenoles durante la captacion de
informacion, indicando que se produjo una falla considerable durante el proceso o se
presento un error en el equipo del LEPA empleado para la determinacion de este

parametro.
4.1.2. Fluoruros

De igual forma se resuelve en el decreto 883 en su articulo 12, que el limite maximo
permisible para dicho parametro no debe excederse de 5,0 ppm. Al utilizar el registro
histérico (ver tabla D.5) y graficar los valores obtenidos respecto a la norma se obtiene:

==¢="Fluoruros

Norma

Lectura (L£0,8) ppm

) BAN

z

3
08/12/10 27/01/11 18/03/11 07/05/11 26/06/11
Fecha (Dia/Mes/Afio)

Figura 4.2. Niveles de fluoruros en la corriente final del
proceso de saneamiento del FOR

De acuerdo con el registro histérico para este parametro se tiene una media de
4,9 ppm valor muy cercano al maximo permitido por la norma ademas de una
desviacién estandar de +0,8 ppm, indicando poca fluctuacion dentro del valor del
parametro. El nivel de fluoruro registr6 su valor méximo el 11 de mayo de 2011
obteniéndose una concentracion de 7,3 ppm; valor superior al definido en la norma y

causado posiblemente durante una falla en el proceso de floculacion, al no adicionar
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suficiente cantidad de iones calcio (Ca?"), los cuales se unen al fluoruro (F") para formar

fluoruro de calcio (CaF), tal como se indica en la ecuacion 4.1:
Ca”™ +2F — CaFyg|  (Ecuacion 4.1) (Skoog, et al., 2006)

Dicha sustancia formada se transforma en un solido insoluble que debido a esta

caracteristica puede ser retirado del proceso de forma facil y rapida.

Para este parametro asimismo se puede mencionar que el minimo registrado fue de
3,7 ppm. Al observarse la figura 4.2, se puede establecer ademas que constantemente
el valor para el fluoruro se encuentra fuera de control o muy cerca del limite permitido
por la regulacion, indicando que el error mencionado anteriormente se repite de forma

constante causado por un mal control en dicha fase del sistema de tratamiento.
4.1.3. Sulfuros

En este caso la normativa para dicho pardmetro no debe excederse de 2,0 ppm, al
utilizar el registro historico (ver tabla D.5) y graficar los valores obtenidos respecto a la

norma se obtiene:
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Figura 4.3. Niveles de sulfuros en la corriente final del
proceso de saneamiento del FOR
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La media historica para este parametro es de 1,5 ppm con una desviacion estandar
de +1,7 ppm indicando que existe una gran fluctuacion en los datos. El valor maximo
registrado y fuera de norma fue de 7,2 ppm y el minimo de O ppm; este valor fuera de
norma pudo ser causado al no propiciarse en los bioreactores las condiciones quimicas
apropiadas para el desarrollo de las bacterias encargadas de transformar dicha

sustancia al convertirla en elementos mas simples y menos reactivos.

Como se observa en la figura 4.3 este parametro a pesar de poseer una gran
oscilacion se mantiene constantemente dentro de la norma a excepcién de dos
periodos en los cuales supera ampliamente la regulacion, debido posiblemente al error

indicado con anterioridad.
4.1.4. Demanda quimica de oxigeno (DQO)

Al estudiar la DQO, parametro que representa el objeto fundamental del presente
estudio, se encuentra que la citada norma expresa que no debe excederse de
350 ppm, al utilizar el registro histérico mostrado en el tabla D.5 y graficar los valores

obtenidos respecto a la norma obtenemos:
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Figura 4.4. Niveles de la DQO en la corriente final del
proceso de saneamiento del FOR
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Al observarse la figura 4.4, se puede precisar que este parametro se encuentra
generalmente cerca del valor sefialado por la norma, superando dicha regulacién
constantemente y permaneciendo fuera de ella por largos periodos de tiempo. La DQO
o demanda quimica de oxigeno posee una media de 377 ppm; valor que supera al de
350 ppm establecido por la regulaciéon y que indica que el parametro se encuentra
constantemente fuera de control en el proceso de saneamiento de ESCA. Ademas de
ello posee una desviacion estandar de +82 ppm, indicando que el valor fluctia o varia
considerablemente. El valor maximo reportado y fuera de norma fue de 557 ppm vy el
menor de 265 ppm. Este enorme valor pudo ser causado por la adicién de peréxido de
hidrégeno durante el proceso de saneamiento, donde autores como Martinez (2008),
Electro Quimica Mexicana S.A de C.V (2002) y U.S Peroxide. (2010) sefialan que el
mismo incide sobre el andlisis de la DQO mientras que el método estandarizado no lo
muestra como una interferencia ni indica la manera de compensar su efecto o

prevenirlo.

Otros autores como Kang, Cho y Hwang. (1998) ademas de sefialar la influencia de
esta sustancia sobre el analisis plantea una posible reaccion que explica tal fenomeno

(véase ecuacion 4.2):

K2Cr207@c) + 3H202(ac) + 4H2SO4(ac) — K2SO4ac) + Cr(SO4)3z(ac) + 7TH20() + 302()

(Ecuacion 4.2)

En esta reaccion establece que el peroxido de hidrogeno reacciona con el dicromato
de potasio empleado para oxidar la materia organica, provocando que se consuma
parte del mismo y ocasionando una lectura superior a la real del parametro de la DQO,
explicando asi los valores fuera de norma observados en la figura 4.4.

4.15. pH

La normativa establece que dicho parametro debe encontrarse entre 6 y 9, mientras
gue al revisar la data historica (tabla D.5) y graficar los valores obtenidos respecto a la

norma se obtiene:
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Figura 4.5. Niveles de pH en la corriente final del
proceso de saneamiento del FOR

El parametro del pH registr6 una media de 6,7; valor dentro de la norma que
ademas cuenta con una desviacion estandar de +0,8 ppm. El maximo valor registrado
fue de 9 ppm y se encuentra dentro del limite superior establecido por la regulacién,
mientras que el minimo fue de 3,7 ppm. Este ultimo valor si se encuentra fuera de
norma, el cual pudo ser producido por un error en el pHmetro empleado en el LEPA,
donde una mala calibracién del equipo o el efecto de una muestra estudiada con
anterioridad y con un pH muy bajo, pudo dejar trazas en el instrumento de medicion,
contaminando la muestra de ESCA y arrojando asi un valor muy bajo y fuera de control.
Se cree viable esta posibilidad ya que el proceso posee una etapa de control del pH
mediante una solucion amortiguadora y que en caso de fallar, ocasionaria que las
bacterias dentro del proceso murieran y otros parametros como los sulfuros se salieran

de la norma. Dicho fenbmeno no se tiene registro de que ocurriese.

69



Capitulo IV. Discusiones y resultados

4.1.6. Aceites y grasas

La regulacion establece que el valor de este parametro no debe exceder de 20 ppm,
donde al indagar en los registros historicos (véase tabla D.5) y graficar los valores

obtenidos respecto a la norma observandose lo expresado en la figura 4.6:

30
£
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o
1 —¢—Hidrocarburos
©
= e Norma
S 10
3
o X O o—0 WHA

8/12/10 7/1/11 6/2/11 8/3/11 7/4/11 7/5/11 6/6/11 6/7/11
Fecha (Dia/Mes/Afio)

Figura 4.6. Niveles de aceites y grasas en la corriente final del
proceso de saneamiento del FOR

El sistema Starlims empleado en el LEPA y en la Refineria El Palito, para el caso
del pardmetro de aceites y grasas no muestra el valor determinado si el mismo es
inferior a 0,5 ppm; dicho software soOlo expresa el valor de la siguiente manera:
<0,5 ppm, impidiendo el calculo de la media y la desviacion estandar como en los otros
pardmetros antes mencionados. Sin embargo se puede destacar que al observarse la
figura 4.6, este parametro se mantiene muy por debajo de la norma establecida y

nunca se encuentra fuera de control, mostrando apenas un valor maximo de 2,9 ppm.

Ademas, de los seis parametros estudiados en forma rutinaria en la corriente final
del proceso, se estudia otra serie de parametros para determinar mas claramente las
condiciones quimicas de la misma entre los que se encuentran: fosfatos, hierro, nitritos,
dureza total, dureza temporal (iones de calcio), dureza permanente (iones de
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magnesio) y cloruros. Estos métodos se seleccionaron basicamente por su facilidad y
rapidez de aplicacién. Utilizando estos datos, ademas de las medias de los valores
historicos y se compararon los mismos con la regulacion (decreto 883) y la literatura en
cuanto a las condiciones que debe reunir el agua de mar respecto a estos parametros,

como se refleja en latabla 4.1

Tabla 4.1. Pardmetros estudiados en las muestras de ESCA

i Datos bibliogréaficos
Parametro Valor reportado (ppm) Fuente
(ppm)
Fenoles 0.4 0,5
Fluoruros 49 5
Sulfuros 15 2 Decreto 883
DQO 377 350 Limites maximos
pH 6,7 6-9 permisibles
Aceites y grasas <5 <20
Hierro 0,0252 10
Fosfatos 0,0144 1
Nitritos 0,9812 0,0001
Dureza total 4664 1700 Caracteristicas del
Dureza temporal
_ p ! 3595 400 agua de mar
(iones de calcio) Rigola
Dureza permanente (1990)
) ) 1069 1300
(iones de magnesio)
Cloruros 6818 20000

Los errores para los pardmetros no se expresan ya que se desconocen el valor para los

analizados de forma puntual

La informacion reflejada en la tabla 4.1 indica de forma clara que todos los
parametros que la legislacion venezolana regula a excepcion de la DQO, cumplen con
dicha norma. Como se indic6 anteriormente la mayoria de sus datos registrados se
encuentran fuera de la regulacién. El decreto 883 en su articulo 12 ademas de
establecer limites para los seis parametros antes mencionados, indica el valor maximo

para el hierro total en la muestra, donde la lectura obtenida no supera dicho valor pero
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se sugiere realizar un control constante del mismo a fin de verificar que esta condicion

se mantenga.

Los demas valores analizados para la muestra son comparados con la literatura
acerca de las condiciones quimicas del agua de mar, donde los nitritos y la dureza
temporal superan ampliamente los valores referenciales si se quisiera descargar este
liquido al mar directamente luego del tratamiento realizado por ESCA, lo que podria
afectar de forma negativa al medio marino costero receptor alterando el ciclo del
nitrdgeno asi como también la vida de la flora y la fauna presente en el medio. Como se
expresOd anteriormente esta agua como una medida de seguridad en vista de la
ocurrencia de casos donde se incumple la norma y parametros se encuentran fuera de
control, se envia a la laguna de pulimento, un area de la REP donde se sigue tratando

a fin de mejorar sus condiciones quimicas, para luego enviarla al mar.

4.2. Determinar el nivel de peroxido de hidrogeno (H2.0;) remanente en la etapa

de permeado del sistema de tratamiento de agua del FOR

Actualmente en el Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater,
manual base a partir de cual el LEPA o cualquier otro laboratorio encargado del area
ambiental se rige, no posee un método estandarizado que permita la determinacion del
peroxido de hidrégeno (H,0O»), sustancia la cual ESCA indica como la causante de las
variantes entre los resultados reportados por los laboratorios respecto al parametro de
la DQO. Debido a este gran problema se convino revisar en la bibliografia sobre
metodologias para la determinacion del mismo, destacando que éste se encuentra en
un ambiente con alta cantidad de quimicos de distinta indoles, donde se debe resaltar
la presencia del acido sulfarico (H,SO,), sustancia que se le adiciona a las muestras
del proceso de saneamiento al momento de recibirlas en el laboratorio a fin de
preservar las mismas en iguales condiciones quimicas por el mayor tiempo posible
(aproximadamente 3 a 7 dias) y que ademas cambia el pH de la muestra a valores
acidos cercanos a 1.

Tomando en cuenta estas caracteristicas que posee la corriente final del proceso

de saneamiento, se puede definir el medio ambiente en donde se encuentra el peroxido

72



Capitulo IV. Discusiones y resultados

de hidrégeno como bastante riguroso para su determinacién, debido a que las
sustancias y/o elementos antes mencionados pueden actuar como una interferencia
durante el analisis, por tanto, deben tomarse en cuenta ciertas restricciones al
momento de seleccion del método para evitarlos, eliminarlos o seleccionar el analisis

gue pueda sortear la mayor cantidad de ellos.

Otros factores que también se deben tomar en cuenta al momento de seleccion
del método son la disponibilidad de reactivos en el LEPA, la complejidad del mismo asi

como también los equipos a utilizar 6 aspectos técnicos requeridos.

Ademas se debe analizar para dicha eleccién el rango de deteccién de peréxido
de hidrégeno que posea cada uno, aspecto de suma importancia ya que de utilizarse
un procedimiento donde el valor de la muestra sea superior a dicho rango, se debera

realizar diluciones de la misma multiplicando el error experimental.

Se conoce por parte de ESCA que su dosificacion maxima de peroxido de
hidrégeno es de 1.000ppm durante el proceso de saneamiento, esto establecido
mediante diversas pruebas a escala de laboratorio realizadas por la comparfia con
muestras del proceso de saneamiento, donde dicha concentracion disminuye debido a
la reaccion con los elementos organicos presentes en la muestra al degradarlos a
sustancias mas sencillas como agua (H,O) y diéxido de carbono (CO;), donde a esto
se le debe sumar la duracion del proceso (4-5 horas aproximadamente) y el efecto
térmico sobre la sustancia de estudio donde al ser inestable se degrada a agua y

oxigeno molecular (O3), segun la ecuacion 2.20.

Una vez determinado que el rango de estudio se encuentra entre 0 y 1000 ppm
de peroéxido de hidrégeno, se procedidé a revisar empleando la informacién bibliografica
obtenida los distintos métodos de analisis recopilados en el capitulo 3.2.2
observandose que para las metodologias que emplean permanganato de potasio y
sulfato de cerio poseen un rango de analisis entre 2.500 ppm (0,25% p/p) y 10.000 ppm
(1% p/p) respectivamente, definido segun la bibliografia (U.S Peroxide, 2010), valores
muy superiores al de estudio, por tanto se debe aplicar un ajuste en los reactivos del

meétodo para poder emplearlo. En el caso de los métodos que emplean bicarbonato y
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cobalto, la enzima peroxidasa y oxalato de titanio, no cubren el valor de perdxido
contenido en la muestra, es decir la misma sobrepasa la capacidad de los mismos,
produciendo la necesidad de diluir las muestras para poder ser analizadas conduciendo

a errores experimentales

Otras razones para descartar tanto el método del permanganato como el del
oxalato de titanio, es el hecho de que ambos tal como indica la bibliografia son
sumamente susceptibles a las interferencias (U.S Peroxide, 2010), donde para este

altimo se establece un tratamiento previo a fin de eliminar las mismas.

Para el método de determinacién espectrofotométrica utilizando la enzima
peroxidasa la principal desventaja es el hecho de que el LEPA no posee dicha enzima,
haciendo necesario para ejecutar el analisis solicitarlo a los proveedores y asumir los
costos relacionados con el mismo, ademas de ello se conocié que en el mercado actual

no hay gran disponibilidad para este reactivo.

Si se toma en cuenta el hecho de facilidad de aplicacion, se puede descartar los
meétodos colorimétricos, ya que los mismos necesitan la preparacion de curvas de
calibracion utilizando el peroxido de hidrogeno, que es un reactivo muy conocido por su
inestabilidad quimica que produce que se degrade (véase ecuacion 2.20) requiriendo
gue dichos patrones sean preparados con mucha rapidez para evitar tomar una lectura
errénea; sumandose a esto como otra desventaja se encuentra el hecho de que los
meétodos colorimétricos son sumamente susceptibles a la interferencia de otros
reactivos al absorber luz en determinadas longitudes de onda, sabiendo que la muestra
de estudio posee un conjunto de reactivos que pudiesen afectar dicho analisis (U.S
Peroxide, 2010). Luego de este analisis solo queda como método posible, la valoracién
yodométrica, método muy popular en la quimica analitica y ampliamente utilizado para
la determinacion de una gran cantidad de parametros empleando variaciones del
mismo, dicho método como es sefialado en el apéndice A.1.3, posee la ventaja de ser
resistente a las interferencias, y las mismas en caso de afectar, pueden ser
cuantificadas con una variacion del método en cuestion. Los reactivos utilizados el
LEPA actualmente los posee en sus almacenes y son de uso comun, por tanto no se

tiene dificultad en conseguirlos en caso de agotarse.
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Este método también tiene la ventaja de que permite medir en una escala similar
a la cual dosifica la contratista (en partes por millén). La Unica desventaja que posee
este método frente a otro método muy aceptado como es el permanganométrico es que

€S menos exacto que este ultimo.

Debido a las caracteristicas antes mencionadas esta metodologia fue la
empleada para determinar la concentracion de peréxido en las muestras de la corriente

final del proceso de saneamiento.

Con el fin de verificar la efectividad del método seleccionado se utilizé el mismo

en tres soluciones:

1. Peréxido de hidrégeno comercial: obtenido en una farmacia, con un grado
reactivo de 3% v/v, conociendo que una de sus propiedades es contener una
serie de preservantes a fin de disminuir al maximo la degradacion de dicho
reactivo, ademas de ello se desconoce el tiempo que lleva el mismo en
almacenamiento.

2. Peroxido de hidrogeno grado reactivo: obtenido gracias a la contratista
Evergreen Service C.A., con una concentracion del 50% v/v, este reactivo no
posee preservantes que eviten la degradaciéon del mismo.

3. Muestras de la corriente final del proceso de saneamiento del FOR.: muestras
con alta cantidad de reactivos, con concentracion desconocida de perdxido de

hidrogeno y recién tomada del proceso de saneamiento.

e Peroxido de hidrégeno comercial

Para analizar esta muestra primero se determind su concentracion teorica (3%
v/v) con el fin de ajustar la muestra dentro del rango del método, empleando para ello
diluciones, al analizar la concentracion tedrica se determind un valor de 42.000 ppm de
peroxido de hidrégeno. En el método a utilizar se emplearon 10 mL de muestra'y 10 mL
de yoduro de potasio brindando un rango de lectura de 0-5.000 ppm del reactivo en
analisis, por tanto se realiz6 una dilucion de 1 en 100, para posteriormente realizar la

lectura, empleando un volumen de (2,058+0,001) mL de tiosulfato de sodio (Na»S,053)
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en el proceso de valoracién, que al sustituir en la ecuacion indica que la concentracién
tiene un valor de (349,9+0,5) ppm pero conociendo el factor de dilucién aplicado se
determina que la concentracion original es de (34.990+50) ppm o 2,5% v/v; luego se
verifico la influencia de algun reactivo (preservantes) al omitir el catalizador y el acido,
donde no se observé cambio alguno en la coloracién determindndose que no existe

ningun elemento influyendo de alguna forma sobre el analisis.

La diferencia entre el valor tedrico y el valor encontrado experimentalmente es
de un 17% y puede deberse al tiempo de almacenaje que tuvo dicho reactivo,
provocando la descomposicion del mismo a pesar de poseer dichos estabilizantes;
unido a esto se conoce que dicho producto no posee la calidad de reactivo indicando
que el mismo no pueda contener la concentracibn mostrada por el producto sino un

valor inferior.
e Peroxido de hidrégeno grado reactivo

En este caso se conoce que inicialmente la solucion tenia una concentracion del
50% vl/v, dato suministrado por el personal de Evergreen Service C.A., teGricamente
esta solucion tiene una concentracion de 700.000 ppm; valor sumamente alto en
comparaciéon al rango de estudio del método yodométrico, por tanto se preparé una
dilucion de 1 en 1000 y posteriormente se continué con el andlisis tal como indica el
meétodo (véase apéndice A.1.3). La determinacidon de la muestra requirié un volumen de
(3,442+0,001) mL de tiosulfato de sodio durante la valoracion, valor que al introducirlo
en la ecuacion que indica el método muestra una concentracion de (585,1+0,5) ppm,
conociendo que se empleo un factor de dilucion de 1.000, entonces el valor de la
solucion inicial es de (585.100+500) ppm. Al transformar dicha concentracion se
determind que la concentracion es de 42% v/v, como se conoce que se trata de una
sustancia grado reactivo, no se procedié a medir la influencia de otras sustancias en el

analisis.

La diferencia entre el valor tedrico y el valor encontrado experimentalmente fue
de 16% y se asume que es producto del tiempo de almacenamiento, asi como también

las condiciones del mismo, ya que este reactivo es sensible tanto a la luz como al calor
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donde cualquier perturbacion acelera su proceso de descomposicion; ademas del
hecho de que no posee ningun tipo de preservante que evite su descomposicibn como

en el caso del peroxido de hidrégeno comercial.

Esta variacion respecto al valor tedrico a pesar de ser muy similar al obtenido
para el reactivo grado comercial, se puede establecer que las mismas no guardan
relacion debido a que las muestras estan preservadas bajo condiciones distintas,
ademas se debe considera el hecho de que con solo dos muestras no se puede
concluir que las mismas guarden relacion. Conjuntamente a lo establecido
anteriormente se conoce que la concentracion de las soluciones debe ser menor al
valor tedrico calculado ya que como es conocido esta sustancia se degrada

continuamente.
e Muestras de la corriente final del proceso de saneamiento del FOR

Ya verificado el método con soluciones patron se procedio a verificar el empleo
del mismo en muestras del proceso de saneamiento, para ello se realizd6 el mismo
procedimiento en una muestra y se repiti0 en tres ocasiones a fin de verificar la

precision del método, obteniéndose un valor medio de concentracion de (168+2) ppm.

Al calcular la desviacion estandar de los volumenes empleados se obtiene:
0,01 mL. Donde al analizarse dicho valor se puede establecer que la precision del

meétodo es muy buena ya que el grado de dispersion del método es bastante pequefio.

Posteriormente, se procedi6 a verificar si algun reactivo produce interferencia en
el método y la solucién no produjo cambio de color mostrando que ninguno de ellos

afecta de forma significativa en los valores obtenidos.

Ya estudiados todas estas variables y al haberse empleado el método tanto en
soluciones patrones como en la muestra se puede establecer que la metodologia
escogida. Es la mas apropiada para determinar este tipo de soluciones con

caracteristicas fisico-quimicas muy especificas y complejas.
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4.3. Establecer las variaciones entre las metodologias empleadas por los
laboratorios certificados en el area y el LEPA respecto a los métodos

estandarizados

El cambio de metodologia en el LEPA de reflujo abierto al cerrado como se
menciond anteriormente se debe al mal estado del equipo empleado. Tal y como se
aprecia en la figura 4.7, este se encuentra muy deteriorado, ademas de ello debe
tomarse en cuenta que en el mismo como lo indica el método estandarizado consume
una mayor cantidad de reactivo,

gue genera mayores costos y una

S ]

mayor cantidad de desechos, lo
cual se desea evitar. En el

"‘"*—-"l-—:#-f_-;_.-'id- ¢
Standard  Methods for the TN Tmy \

N

examination of Water and

Wastewater, se establece de

forma clara y detallada una ) ] ) )

) Figura 4.7. Equipo de reflujo abierto del LEPA
metodologia para la
determinacion de la DQO, pero al momento de evaluarse las empleadas por el LEPA 'y
Evergreen Service C.A., se observa que existen claras variaciones respecto a dicho
método estandarizado las cuales deben ser tomadas en cuenta al momento de

presentar los resultados.

Para poder establecer de forma minuciosa estas variaciones entre los distintos
meétodos se debid escoger una herramienta de estudio de cada método, esto con el fin
de observar claramente las diferencias paso a paso existentes entre los métodos y que
pueden causar efectos no deseados en los resultados como disminucién de exactitud o
precisiobn asi como también el mal funcionamiento del mismo al no determinar
correctamente el parametro de estudio. Para apoyar el analisis se utiliza una variacion
del diagrama de proceso (véase la figura B.1), herramienta empleada por la rama de la
ingenieria industrial para el estudio detallado y minucioso de los diversos procesos
industriales, a fin de proponer adelantos que ayuden en la mejora del proceso u

optimizacion del mismo, dicho formato primero se debid ajustar a fin de permitir
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estudiar las distintas metodologias, donde tal y como se muestra en la figura 3.1, el
mismo posee en su parte superior una tabla resumen de la fase del método, la cual
indica de forma rapida cuales pasos de la metodologia consisten en preparacion
reactivos, operacion ya sea de equipos 0 instrumentos, transporte de muestras o
soluciones, inspecciones de control durante la realizacion del andlisis, demora o
espera, asi como también almacenaje de las soluciones preparadas. Ademas posee
una columna en donde se describe claramente el paso a realizar, asi como también
una simbologia que indica el tipo de paso (preparacion, operacion, almacenaje, etc.),
relacionandolos luego mediante la utilizacién de lineas entre simbolos a fin de obtener
una idea rapida de la realizacién del método, ademas dicha tabla o formato posee una
parte de analisis en donde se indica: que causa el problema, donde se produce,
cuando ocurre 0 como se origina; detallandose luego dicho inconveniente en la
columna de observaciones, la cual ademas alberga informacion relevante respecto al
paso que se describe, por ultimo se poseen dos columnas donde se indican la cantidad

empleada de reactivos asi como también el tiempo empleado durante la realizacion.

Este formato ajustado luego se empleo para comparar los métodos de andlisis,

cada uno respecto al método estandar obteniéndose:

e Método colorimétrico de determinacion de la DQO utilizado por ESCA (ver
apéndice B.1)

e Método volumétrico de determinacion de la DQO utilizado por el LEPA
(véase tablas 4.3-4.9)

En cada método se especifica la preparacion de cada reactivo, y la ejecucion del
analisis. Al comenzar a comparar los métodos colorimétricos, se detalla que la
preparacion de los reactivos es igual a como se establece en el método estandarizado,
pero al momento de estudiar la ejecucion del mismo se observa que ESCA realiza una
especie de pretratamiento a la muestra, realizado en 7 pasos, luego de los mismos el
procedimiento continua tal como es especificado en el método estandarizado (la
preparacion de los reactivos para el método empleado por ESCA se detalla en el
apeéndice B.1).
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Tabla 4.2. Ejecucion del método colorimétrico de

determinacion de la DQO utilizado por ESCA

beaker

RESUMEN Nombre del Método colorimétrico de determinacién de la
Simbolo Proceso Cantidad método: DQO utilizado por ESCA.
* Preparacion 11 Fase del método: Ejecucion del método
O Operacion 10
|::> Transporte 4 Hecho Carlos Galindo
L] Inspeccion 2 por:
D Demora 2 Fecha: 11/4/2011
V Almacenaje 0
Analisis
o Bu, u e
Descrlp L 2 ‘8 S ‘8 < > o | 5|8 ¢ | Cantidad | Tiempo Observaciones
metodo 1528888 |52 8| ¢
DUS523(2(8|8] ©
a0OFZ0<X Al RN
1 Tomar una alicuota Paso no establecido
gglocfrlamugrswtra uz *"OEN:'DV X 50 mL enel [nétodo
estandar

2 Colocar el vaso de
precipitado en una
plancha de
calentamiento y
agitacion

XO@DDV
X

Paso no establecido
en el método
estandar

3 Colocar dentro del
beaker un agitador y
tapar

i‘z*QDDV X

Paso no establecido
en el método
estandar

4 Encender la
agitacion de forma
lenta

¥OE>DDV X

Paso no establecido
en el método
estandar

5 Encender la

plancha de
calentamiento a
80°C

oDV |

Paso no establecido
en el método
estandar

6 Dejar en agitacion
y calentamiento

i‘z‘&dDDV X

Paso no establecido
2 horas en el método
estandar

7 Detener el proceso
de agitacion y
calentamiento y
esperar a que se
enfrie a temperatura
ambiente.

YOO MDYV

Paso no establecido
en el método
estandar

Elaborado por:
Carlos Galindo

Revisado por:
Tutor Industrial, Ing. Luz Gémez

Aprobado por:
Tutor académico: Prof. Adrian Sierra
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Tabla 4.2. Ejecucién del método colorimétrico de determinacion

de la DQO utilizado por ESCA (Continuacion)

RESUMEN Nombre del Método colorimétrico de determinacion de la
Simbolo Proceso Cantidad método: DQO utilizado por ESCA.
* Preparacion 11 Fase del método:  Ejecucion del método
O Operacion 10
|::> Transporte 4 Hecho por: Carlos Galindo
L] Inspeccion 2
D Demora 2 Fecha: 11/4/2011
V Almacenaje 0
Analisis
6 w_oow ¢Por qué?
Descripcion del 05xo < o | ) _ _
; S59G<3 | % | %8| 8| ¢ | Cantidad | Tiempo Observaciones
metOdO g:: D % 8 DO: 8 ~$ 2 g g
Huza=3 35|58
E6EzAa% >R
8. Tomar los tubos y
tapas, lavarlos con
solucion  20%  de P ODLIDV
H,SO,
9 Medir con una Depende Este proced_|m|ento
pipeta volumeétrica el * 0 X deI~ se debe realizar con
volumen de muestra IZ:} N tamafio muestras de t_rabajo y
del tubo agua destilada
10. Afadir el volumen Sy OLIDV
de muestra en el tubo
11. Medir con una Depende
pipeta volumétrica el [yx @)DV del
volumen de soluciéon tamano
digestora del tubo
12. Afadir el volumen
de solucion digestora YeOm 1DV
en el tubo
13. Medir con una Depende
pipeta graduada el [yYx@DO)CIDV del
volumen de soluciéon tamafio
catalizadora del tubo
14. ARadir el volumen
de solucion [xOMIDV
catalizadora en el tubo
15 Tapar los tubos ~ ODLIDV
16. Proceder a invertir e OD)LIDV X Tener cuidado que la
los tubos y agitarlos | solucion se calienta
17 Precalentar el
blogue digestor hasta P OD)LIDV
150°C
18 Colocar los tubos
en el bloque digestor *bdDDv

Elaborado por:
Carlos Galindo

Revisado por:
Tutor Industrial, Ing. Luz Gémez

Aprobado por:
Tutor académico: Prof. Adrian Sierra
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Tabla 4.2. Ejecucién del método colorimétrico de determinacion

de la DQO utilizado por ESCA (Continuacion)

RESUMEN Nombre del  Método colorimétrico de determinacion de la
Simbolo Proceso | Cantidad | Método: DQO utilizado por ESCA
* Preparacion 11 Fase del método: Ejecucion del método
O Operacion 10
|::> Transporte 4 Hecho por: Carlos Galindo
L] Inspeccion 2
D Demora 2 Fecha: 11/4/2011
V Almacenaje 0
Analisis
S o EZEZ " ¢Por qué?
09 x o < . & . . -
escripcion de £8065<«z |%|%| 8| |Cantidad | Tiempo | Observaciones
metOdO 9(: b % 8 DO: L(_I)J ~$ 2 g g
hizes3|3/5|58|8
EcEzAaz > S
18 Colocar los tubos [y¢ @)DV
en el blogue digestor
19 Tapar el digestor DAY |:>I_I|_)V
20 Dejar los tubos en VeOmN v 2 horas
digestion /
21 Retirar los tubos de Emplear una pinza ya
la plancha y SeOmM 1DV X que los mismos se
colocarlos en una encuentran a elevada
gradilla temperatura
22 Esperar que se
enfrien hasta

temperatura ambiente

*oq@v

23 Remover la tapa Y LDV

de los tubos

24 Colocar el blanco ﬁOIjI_II_)V

en la celda

25 Leer la

absorbancia del A 420nm o0 600nm de
blanco graduar en [Yx@DO)CIDV longitud de onda
cero

26 Desechar el blanco [WOD)LIDV

27 Afadir muestra a KOEN_IDV

analizar a la celda

28 Leer la

absorbancia a 420nm Yy oDV

0 600nm

29 Comparar el
resultado obtenido
con el valor de la
curva de calibracion

i‘zOd\DV

Elaborado por:
Carlos Galindo

Revisado por:

Tutor Industrial, Ing. Luz Goémez

Aprobado por:

Tutor académico: Prof. Adrian Sierra
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El pretratamiento empleado por ESCA consiste basicamente en someter a la
muestra a un proceso de agitacion a 80 °C por un tiempo de 2 horas, con el fin de
eliminar la presencia del peroxido de hidrogeno (H20»), siguiendo lineamientos de
investigaciones previas que la compafia realizé y fuentes como la U.S. Peroxide.
(2010), compafiia que se dedica al trabajo de saneamiento ambiental que sefiala en su
que esta sustancia al elevarse la temperatura y pH se descompone en agua y oxigeno
molecular. El andlisis de este método no se pudo realizar de forma detallada y directa
debido a que ESCA posee una rigurosa politica respecto a sus instalaciones y
permanencia en las mismas, aumentando dicho aspecto en cuanto a la observacién
durante realizacion de los andlisis de laboratorio, por tanto la informacion acerca de
estos se consiguio a través de los técnicos de laboratorio y encargados de supervisar el

proceso.

Luego de realizar una observacion directa durante la aplicacion del método
utilizado por el LEPA, se procedié a realizar una comparacion entre el método
volumétrico estandarizado y dicho método antes mencionado, resaltando una serie de
variantes tanto en la ejecucion del mismo como al momento de la preparacion de
reactivos. Una de estas variaciones se detalla al momento de preparar la solucion
digestora (véase tabla 4.3), donde el método estandarizado establece la utilizacion de
una solucion al 0,1 N mientras que el LEPA emplea una concentracion de 0,25 N,
donde como lo indica el personal técnico, esto se realiza para poder analizar muestras
mas concentradas que 400 ppm de DQO, que es el limite maximo del método y que es
superado constantemente por muestras de diversos procesos de la REP que llegan a
este laboratorio para ser estudiadas. Otra variante que se posee durante la preparacion
de este reactivo radica en que el LEPA prepara la solucién digestora con dicromato de
potasio Unicamente, y no como indica la norma, que establece que se debe adicionar
ademas tanto acido sulfurico, como sulfato de mercurio (empleado para eliminar la

interferencia de los iones cloruros) al momento de preparar esta solucién
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Tabla 4.3. Preparacion de la solucién digestora 0,25N

empleada por el LEPA para el analisis de la DQO

RESUMEN Nombre del  Método volumétrico de determinacion de la
Simbolo Proceso Cantidad método: DQO utilizado por el LEPA
* Preparacion 1 Fase del método: Solucién digestora 0,25N
O Operacion 2
|::> Transporte 3 Hecho por: Carlos Galindo
L] Inspeccion 0
D Demora 1 Fecha: 12/4/2011
V Almacenaje 1
Analisis
2 ¢Por qué?
Descripciondel | 83&3 2 %
P 280G <2 || 8| 8| |Cantidad | Tiempo Observaciones
método 9<: P % 8 % O ~$ kS g g
BEsas3|3(5|35|%9
fokEzaz VR
1. Pesar en una OglLDV
balanza K,Cr,0- K 12,259 ¢
2. Secar en una No es la masa
estufa K,Cr,07 a S DDV | X 12,2599 | 2 horas indicada por el
150°C método estandar
3.Colocar la muestra Sy OmN_IDV
en un desecador
4. Esperar a que la SOOI Indefinido
muestra se enfrie
5. Colocar la muestra [yeOm{ 1DV 1000 mL
en un balén aforado
6. Enrasar con agua ﬂ? E>|:|Dv 167 mL
destilada y agitar
7. Pasar el contenido Esto debe hacerse
del  balon a un SeOMLDV X | 1000 mL lentamente
envase color &mbar
\v Este reactivo no usa
el sulfato de
8 Almacenar en el *OEN:D X mercurio como el
envase color ambar .
método
estandarizado
Elaborado por: Revisado por: Aprobado por:
Carlos Galindo Tutor Industrial, Ing. Luz Gomez | Tutor académico: Prof. Adrian Sierra

En el caso del catalizador (véase tabla 4.4) utilizado durante la reaccion, se

sigue el procedimiento tal y como es indicado en el método estandar para su

preparacion sin ninguna variante, mientras, en cuanto a la preparacion del indicador de

ferroina. Dicho laboratorio utiliza el reactivo sin realizar la dilucién 4+1 tal como indica
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el método (véase tabla 4.5), esto a fin de poder observar de forma mas clara la
variacion del color, donde como indica el personal del LEPA al diluir el indicador se
hace un poco mas dificil de apreciar.

Tabla 4.4. Preparacion de la solucion catalizadora (H2SO4 y Ag2SOy)

empleada por el LEPA en la determinacién de la DQO

RESUMEN Nombre del  Método volumétrico de determinacion de la
Simbolo Proceso Cantidad método: DQO utilizado por el LEPA
* Preparacion 2 Fase del método: Solucioén catalizadora (H,SO4 y
O Operacién 1 Ag2S0.)
|::> Transporte 1 Hecho por: Carlos Galindo
[] Inspeccion 0
D Demora 1 Fecha:  13/4/2011
V Almacenaje 1
Analisis
- B wy w [—$Poee
Descripcion del cdxo < o |G . . .
] S590<«<Z | % | 9| 8| ¢ |Cantidad | Tiempo Observaciones
método T30y ||| g
axzWOog |3 28|5|8
R A I =N A
E0EZB8Z >R
1 Establecer el El método no
volumen a preparar ODODv | X establece un volumen
de solucién especifico
2. Pesar en una Este valor depende
balanza analitca el [WODODV X de la cantidad que se
Ag,SO, desea preparar
Relacién
3. Afadir sulfato de e E>|:|DV AgSEé%
2 4
plata en H,SO, kg de
H,SO0,
4. Dejar reposar la [sxOQO)CIBY la2
solucién dias
5. Pasar a un envase sxQm{1DV
ambar
6. Almacenar en el *OEM:'D\ X Luego de finalizado el
envase hasta su uso proceso
Elaborado por: Revisado por: Aprobado por:
Carlos Galindo Tutor Industrial, Ing. Luz Gémez | Tutor académico: Prof. Adrian Sierra
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Tabla 4.5. Preparacion del indicador de ferroina usado en el LEPA

RESUMEN Nombre del Método volumétrico de determinacion de la
Simbolo Proceso Cantidad método: DQO utilizado por el LEPA
* Preparacion 2 Fase del método: Indicador de ferroina
O Operacién 2
|::> Transporte 2 Hecho por: Carlos Galindo
L] Inspeccion 0
D Demora 0 Fecha: 14/4/2011
V Almacenaje 1
Analisis
Z w , Por qué?
Descripcion del CZE5 5 s
P I805<z || %| 8| |Cantidad | Tiempo Observaciones
método 9<: P % 8 % LLI)J \$ g .§ g
gfzhz:33(8°
A 0OFZ0< VR
1. Pesar 1,10
fenantrolina OE>|:IDV 1,485¢g
monohidratada
2. Pesar FeS0,.7H,0 [%&O0)IDV 695 mg
3. Pasar ambos
solidos a un balon Sﬁr(»[IDV
aforado
4. Enrasar el balén
aforado con agua **E}I:IDV 100 mL
destilada
5. Pasar el indicador a
un balén mas grande [ oDV
y diluir en agua
destilada
6. Pasar el indicador a
un envase color *O%DV
ambar
Este reactivo no se
! Almacelnar, eg el i‘JOENjD diluye en la relacién
envase color ambar y X 4+1 establecida por el
refrigerada ; .
método estandar
Elaborado por: Revisado por: Aprobado por:
Carlos Galindo Tutor Industrial, Ing. Luz Gémez | Tutor académico: Prof. Adrian Sierra
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Tabla 4.6. Preparacion del sulfato ferroso amoniacal (FAS) (0,1M)

utilizado por el LEPA para valorar las muestras

RESUMEN Nombre del Método volumétrico de determinacion de la

Simbolo Proceso Cantidad método: DQO utilizado por el LEPA

i‘{ Preparacion 2 Fase del método:  Sulfato ferroso amoniacal (FAS) (0,1M)

O Operacion 1

|::> Transporte 2 Hecho por: Carlos Galindo

L] Inspeccion 0

D Demora 0 Fecha: 15/4/2011

V Almacenaje 1

Analisis
z . ;, Por qué?
Descripcion del TZE3 Lﬁ S
P 8065 <z |9 | %| 8| |Cantdad | Tiempo Observaciones
método §<%8%O Slae|sgltg
a O P—: Z0% VLR

1. Pesar en una
balanza OV 39,2¢g
Fe(NH,)»(S0,),.6H,0
2 Medir en un cilindro PrOD)LIDV 20 mL
graduado H,SO,
3 Colocar la masa y el Realizar de forma
acido en balén i\(o LDV X | 1000 mL lenta para evitar
aforado perder masa
4 Enrasar el balén
aforado con agua [Yx@D)CIDV
destilada
5 Pasar el contenido a
un  envase color NeOmM[ 1DV 1000 mL
ambar
6 AImacenar, en el *OEN]D\V X Luego de finalizado el
envase color ambar proceso

Elaborado por:
Carlos Galindo

Revisado por:

Tutor Industrial, Ing. Luz Gomez

Aprobado por:
Tutor académico: Prof. Adrian Sierra

Otra diferencia notoria en este método ocurre al

momento de realizar la

valoracion del sulfato ferroso amoniacal (FAS) (véase la tabla 4.7), donde el método

estandarizado establece que el volumen de solucion digestora y de agua destilada es

de 5 y 10 mL respectivamente, mientras que el LEPA utiliza 10 y 100 mL, esto para

tener un mayor volumen y poder percibir de forma mas clara el cambio de color.
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Tabla 4.7. Estandarizacién del sulfato ferroso amoniacal usado

por el LEPA para la valoracién de las muestras

RESUMEN Nombre del Método volumétrico de determinacién de la
Simbolo Proceso Cantidad método: DQO utilizado por el LEPA
* Preparacion 3 Fase del método: Estandarizacion del sulfato ferroso
O Operacion 1 amoniacal
|::> Transporte 4 Hecho por: Carlos Galindo
L] Inspeccion 1
D Demora 0 Fecha: 18/4/2011
V Almacenaje 0
Analisis
z . ¢Por qué?
Descripcion del BZE 8 5 o
m§0d0 £890<z % | 8| 8| |Cantidad | Tiempo Observaciones
SE2B6% [z|E|2]5
HEE083 |23 5]°
A O0OFZ20< RN
1 Medir con una El volumen empleado
pipeta solucién OEN:le X 10 mL no es el establgmdo
i por el método
igestora .
estandar
2 Afiadir en una fiola [JyOmLIDV
la solucién digestora
El volumen empleado
3 Medir en un cilindro KOOV X 100 mL no es el establecido
agua destilada por el método
estandar
4 Afadir el agua a la Sy O 1DV
fiola
5 Medir con un cilindro MKOD)LIDV 30 mL
graduado H,SO,
6 Adicionar el acido a Sy OmLDV
la fiola
7 . Anadir indicador *O LDV 2a3
gotas
8 Valorar la solucion Y¢ @)DV
utilizando el FAS
9 Anotar el volumen
utiizado para que la \
solucién cambie de *Olj DV
verde- azul a marrén
rojizo

Elaborado por:
Carlos Galindo

Revisado por:

Tutor Industrial, Ing. Luz Gomez

Aprobado por:
Tutor académico: Prof. Adrian Sierra
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Tabla 4.8. Desarrollo de las soluciones patrones de ftalato

acido de potasio (KHP) usadas por el LEPA

RESUMEN Nombre del Método volumétrico de determinacion de la
Simbolo Proceso Cantidad método: DQO utilizado por el LEPA
i‘{ Preparacion 1 Fase del método: Ftalato acido de potasio (KHP)
O Operacién 2
|::> Transporte 3 Hecho por: Carlos Galindo
L] Inspeccion 0
D Demora 1 Fecha: 19/4/2011
V Almacenaje 1
Analisis
2 , Por qué?
Descripcion del BZE 8 5 s
P T8056«z |%|%| 8| |Cantidad | Tiempo Observaciones
método §<%8%0 Slal|sg|t
> c = Q
Hize=3 35|88
EoFEzA< SR
1. Pesar en una OplLIDvV
balanza el KHP K 425mg
Hasta
2. Seiar en la estufa i\( E>|:|DV 425 mg obtener
a 110°C un peso
constante
3. Pasar lamuestraa NyOmRLIDV
un desecador
4. Esperar que la *OE} \/
muestra se enfrie
5. Colocar la muestra wORLIDV 1000 mL
en un balén aforado
6. Enrasar el bal6n
aforado con agua v @O 1DV
destilada
7. Pasar el contenido
a un envase color YO IDV 1000 mL
ambar
8 Almacenar en el \ Hahsstf; su
envase col_qr ambar *OEN:D X MAXImo Luego de finalizado
la solucién de una el proceso
500ppm de DQO
semana

Elaborado por:
Carlos Galindo

Revisado por:

Tutor Industrial, Ing. Luz Gomez

Aprobado por:
Tutor académico: Prof. Adrian Sierra

Para el caso de la preparacion de la soluciones patrones el LEPA sigue lo

indicado por el método estandar variando solo la masa si se quiere preparar soluciones

mas concentradas.
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Tabla 4.9. Ejecucién del método volumétrico de
determinacion de la DQO utilizado por ESCA

RESUMEN Nombre del  Método volumétrico de determinacion de la
Simbolo Proceso Cantidad método: DQO utilizado por el LEPA
* Preparacion 7 Fase del método: Ejecucion del método
O Operacion 4
|::> Transporte 6 Hecho por: Carlos Galindo
L] Inspeccion 1
D Demora 1 Fecha:  20/4/2011
V Almacenaje 0
Analisis
Descripcion del \é 8 ES 2 Po(-)r ql:-e?
método ;g( 3] g) 9 s é % 8 g % Cantidad | Tiempo Observaciones
a0FZ20%< RS

1 Tomar los tubos y
tapas, lavarlos con
solucion  20% de
H,SO,4

¢
O
a
.
<

Se toma con una

2 Tomar una punta de . ~
espitua de Hos0, KOV ot oot

espatula al tubo

3 Afadir la punta de i‘:(%I_IDV
/

4 Medir con una

pipeta el volumen de @ﬂDDV 3,5mL

solucién catalizadora

5 Adicionar la solucién i:rC%I_II_)V

catalizadora

6 Con una pipeta No es el volumen
volumétrica medir una OE>|:|DV X 2mL establecido en el
alicuota de K,Cr,05 método estandar
7 Transferir la alicuota ik()ﬁl_ll_)v

al tubo

8 Con una pipeta

volumétrica tomar una No es el volumen
alicuota de la muestra O LIDV | X 2 mL establecido en el
y de agua destilada método estandar
(blanco)

9 Transferir la muestra ﬁg‘l_l[)v

al tubo

10 Tapar el tubo KOE>|_|DV

11 Proceder a invertir i‘(?ljl_lL)v

y agitar los tubos

12  Precalentar el
bloque hasta 150°C *OEM:'DV

Elaborado por: Revisado por: Aprobado por:
Carlos Galindo Tutor Industrial, Ing. Luz Gomez Tutor académico: Prof. Adrian Sierra
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Tabla 4.9. Ejecucién del método volumétrico de determinacién

de la DQO utilizado por ESCA (Continuacion)

RESUMEN Nombre del : Método volumétrico de determinacion de la
Simbolo Proceso Cantidad método: DQO utilizado por el LEPA.
* Preparacion 7 Fase del método: Ejecucion del método (continuacién)
O Operacion 4
|::> Transporte 6 Hecho por: Carlos Galindo
L] Inspeccion 1
D Demora 1 Fecha:  20/4/2011
V Almacenaje 0
Analisis
9 A7
escripcion de <90 8 <Z |%1%| 8|« |Cantidad Tiempo Observaciones
método 9’3:2%80:8 Sle|g] 2
SELTERRIR AR
E6Eza< > S
13 Colocar los tubos [y @D)LIDV
en el bloque digestor
14. Tapar el bloque ¢ @D)LIDV
digestor
15 Dejar los tubos en y<O0) N/ 2 horas
el bloque digestor
16 Retirar los tubos Realizar esta accién
de la plancha y SxOMCIDV con una pinza ya que
colocarlos en una los tubos estan a
gradilla elevada temperatura
17 Esperar que se
enfrien hasta i‘(OIj}}V
temperatura ambiente
18 Remover la tapa Sﬁ?‘ENJDV
19 Transferir el
contenido de los Sy OmMLCIDV
tubos a unas fiolas en
una campana
20 lavar el tubo con eODOLIDV
agua destilada
21 Transferir el NxyOmLIDV
contenido a la fiola
22 Afiadir indicador Yy @C)LIDV 2a3
de ferroina en la fiola gotas
23 Valorar la solucién
utilizando FAS 0,1M y .
agitando hasta que 1m|n_de
grtan q i‘zOlj DV duracion
cambie de color de
. del color
verde- azul a marrén
rojizo

Elaborado por:
Carlos Galindo

Revisado por:
Tutor Industrial, Ing. Luz Gémez

Aprobado por:

Tutor académico: Prof. Adrian Sierra
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Al momento de la ejecucion del método de determinacion de la DQO se detalla
gue los tubos de trabajo utilizados por el LEPA tienen unas dimensiones de 10x100 mm
gue no se ajustan a las expuestas en la tabla 4.10, ajustandose solo por su capacidad
a las ampollas de 10 mL, donde los volumenes empleados el personal del LEPA los
cambid, utilizando 2 mL de muestra en vez de los 2,5 mL que sugiere el método
estandar, al igual que utilizan 2mL de solucién digestora en vez de 1,5 mL, ambos
cambios con la finalidad de minimizar la concentracion de la DQO y ampliar el rango de
analisis del método para asi poder examinar la muestra sin tener que realizar una

dilucién, donde el error creceria conforme dicho factor.

Tabla 4.10. Dimensién de los tubos y volumenes

empleados en el método estandarizado

Volumen Volumen
) ) Volumen de ., .,
Dimensiones solucion solucién Volumen total
muestra . .
(mm) (mL) digestora catalizadora (mL)
(mL) (mL)
16x100 2,5 1,5 3,5 7,5
20x150 5,0 3,0 7,0 15,0
25x150 10,0 6,0 14,0 30,0
Ampollas de
10 mL 2,5 1,5 3,5 7,5

Valores establecidos segun el método estandarizado

Ademas del cambio en los volimenes se debe
resaltar el hecho de que también se realiza un
cambio en el orden de adicidn de los reactivos donde
el método estandarizado establece que primero se
adiciona la muestra, luego la solucion digestora y por

ultimo la solucidbn catalizadora; donde el LEPA

adiciona primero la solucion catalizadora, luego la
Figura 4.8. Ampolla o tubo

solucion digestora y por ultimo la muestra. Dentro de utilizado en el LEPA

las diferencias mas resaltantes entre los métodos
como se menciond anteriormente esta la adicion del sulfato de mercurio. De acuerdo al

método estandarizado se debe adicionar el mismo en la solucién digestora, para
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permitir cubrir la muestra de una interferencia de iones cloruro hasta una concentracién

de 2.000 ppm, el LEPA conociendo por ensayos previos a este estudio que dicha

concentracion es muy superior a este valor, por tanto se decide adicionar este reactivo

de forma directa en los tubos, tomando
como medida una punta de espatula de
acero inoxidable. Con el fin de
establecer la concentracion maxima de
iones cloruros que el sulfato de
mercurio es capaz de eliminar se
tomaron 10 medidas (véase tabla 4.11)
y se pesaron las mismas en una

balanza analitica.

Figura 4.9. Tubo empleado en el LEPA

listo para el equipo de digestion

Tabla 4.11 Mediciones de puntas de espatula de sulfato

de mercurio utilizada en los tubos de la DQO

Masa de sulfato de mercurio

(m+0,0001)g
1,2224 0,8685
0,9639 1,5642
1,1284 1,1149
0,9948 1,0090
1,2197 1,1152

Una vez conocidas las medidas del
reactivo con la espatula de acero inoxidable se
procedio a establecer la media y la desviacion
estandar de las medidas tomadas, a fin de
conocer el valor medio de la concentracion de
ion cloruro que el reactivo cubre al eliminar tal

interferencia, de igual forma se logré conocer

Figura 4.10. Espatula utilizada
para el analisis de la DQO

qgue tan grande es el grado de dispersion de la

masa que se toma con la espatula; obteniéndose un valor de (1,1+0,2)g, donde
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conociendo el tamafio de muestra utilizado por el LEPA (2 mL) y que la relacion de 10:1
entre el sulfato de mercurio y el ion, se establece que dicho solido permite cubrir la
muestra hasta una concentracion de cloruros de 7.177 ppm, cubriendo asi el valor
obtenido en la caracterizacion de 6.818 ppm y un aumento del mismo durante el
proceso de saneamiento, que en caso se superar el valor provocaria el consumo de los
iones plata (Ag") presentes en la solucion, los cuales actllan como catalizadores de la
reaccion de oxidacion de la materia organica. Con respecto a las desviacion estandar
se puede establecer que el valor medido tiene un coeficiente de variacion de 17%, que
tomandose en cuenta que la espatula no es un instrumento graduado, es bastante

pequefio y consistente para un analisis de laboratorio.

4.4. Verificar la influencia de las variaciones propuestas en el laboratorio de
efluentes y proteccién ambiental de PDVSA vy el laboratorio de Evergreen Service

C.A. sobre el método de determinacion de la DQO por reflujo cerrado.

Como fue establecido anteriormente, el método utilizado por el LEPA posee
ciertas variantes respecto al método estandarizado, por tanto, a fin de reducir esta
cantidad se sugiri6é al personal del LEPA la utilizacion de la solucién de dicromato de
potasio a una concentracién de 0,1 N en vez de la de 0,25 N que se viene utilizando,
sugerencia que fue aceptada por el personal técnico del laboratorio, pero indicaron que
pruebas realizadas por ellos anteriormente, determinaron que la solucion a una
concentracion mas elevada les permitia estudiar soluciones con niveles de DQO

superiores a 400 ppm, que es el limite maximo de lectura del método estandarizado.

Con una variacibn menos respecto al método se procedié luego a establecer si
las demas influian de alguna manera en la lectura de la DQO, para ello se prepard una
serie de patrones utilizando ftalato acido de potasio a concentraciones de 100 ppm
hasta 700 ppm, con intervalos de 100 ppm; donde para cada una se utilizé el método
empleado por el LEPA (véase tablas 4.3-4.9) obteniéndose los resultados presentados
en el apéndice D.1.

Estos resultados obtenidos tal como establecen Walpole, et al., (2007), se

espera que se ajusten a una recta de 45° que represente una lectura correcta de las
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concentraciones preparadas, ademas estos datos obtenidos deben ajustarse a una
distribucion normal o gaussiana, la cual, representa gran parte de los fenbmenos de
medicion experimental. En caso de ser correcta esta aseveracion, permitira la
determinacion de los limites de confianza de la regresion lineal de los resultados
obtenidos, los cuales permitirdn al LEPA establecer un rango de desviacion de los
valores obtenidos al realizar el andlisis de la DQO. Dicha regresion permitird ademas
verificar la influencia que tienen los cambios realizados al método estandarizado sobre

la determinacion de dicho parametro.

Para realizar el analisis de normalidad sobre los resultados obtenidos de
determinacion de la DQO se emplea el software estadistico Minitab 16, el cual emplea
la prueba de Anderson-Darling, que es un instrumento que permite establecer si el
comportamiento de la informacion recabada proviene de una distribucion en especifica;

obteniéndose para este caso la figura 4.11.
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Figura 4.11. Determinacién de normalidad en el parametro
de la DQO para soluciones patrones
La prueba de Anderson-Darling establece que el valor P encontrado debe ser

superior a 0,05 (valor a que representa el nivel de confianza), donde tal y como se
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indica en la figura 4.11, el mismo es inferior a dicho valor; pudiendo ser causado por los
valores obtenidos al determinar el parametro en patrones de 700 ppm de
concentracion, ya que los resultados obtenidos deben ajustarse a la recta azul que
indica la idealidad y donde para el caso mencionado no se cumple tal condicion. Al
repetirse dicho andlisis con las muestras pero omitiendo los valores obtenidos para la
concentracion mencionada, se obtiene la figura 4.12
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Figura 4.12. Determinacién de normalidad en el parametro de la

DQO para soluciones patrones sin resultados a 700ppm

Al observar la grafica se puede establecer que visualmente los resultados
obtenidos se ajustan a lo esperado, a excepcién de unos pocos valores que se alejan
de la recta de idealidad; hecho que es comprobado al observarse que el valor P se ha
incrementado hasta un valor de 0,077 superando asi el valor de 0,05; indicando que los
valores determinados utilizando soluciones patrones se comportan de acuerdo a una

distribucion normal desde los 100 ppm hasta los 600 ppm de concentracion de la DQO.

Ya determinada la condicién normalidad para los resultados obtenidos, se realiza
la regresion empleando los valores medios para cada concentracion de soluciones
patrones contaminadas, obteniéndose la figura 4.13
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Figura 4.13. Regresién de los resultados obtenidos del

analisis de la DQO para soluciones patrones.

El método de regresion lineal que utiliza el software Minitab 16 es el de minimos
cuadrados, en donde las diferencias entre los valores determinados por la ecuacién
estimada y los resultados obtenidos del experimento se reducen al minimo,
obteniéndose asi la representacion mas acertada de la relacion entre las variables de
estudio, hecho que es corroborado por el coeficiente de determinacién (R?), que indica
la bondad de ajuste de la recta respecto a los valores a partir de la cual se la genera, el
mismo posee un valor de 0,9992 el cual es muy cercano a la idealidad (R*=1). El

resultado del proceso de regresion se expresa con la ecuacion 4.3:
Y =0,9456X + 8,525 (Ecuacién 4.3)

Esta expresién se encuentra muy cercana a la esperada (Y=X), donde las
variaciones tanto en la pendiente como en el término independiente pueden ser

consecuencia de errores experimentales.
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Figura 4.14. Intervalos de confianza para la regresion lineal

resultados de la DQO para las soluciones patrones.

Empleandose los resultados obtenidos para el andlisis de la DQO, se utiliza la
ecuacion 2.50 en el software Minitab 16 y se determina los limites de confianza para la
regresion obtenida, generando asi la figura 4.14, en la cual se observan tanto la
regresion como los limites antes mencionados, arrojando ademas un error cuadréatico
medio o desviacién estandar de la correlacién obtenida igual a £20 ppm, dicho valor
representa un tipo de media de los residuos cuadrados (Walpole, et al. 2007). Si se
compara este valor con la desviacion media del método estandarizado que establece
un valor aproximado de +11 ppm, se puede establecer que la exactitud del método
continua siendo aceptable, mientras que la precision si varia de forma significativa

respecto a éste.

Las ecuaciones generadas para los limites de confianza con una bondad de

ajuste (R?) de 0,998 para ambas, son las siguientes:

e Limite superior: Y =0,9557X + 17,741 (Ecuacién 4.4)
e Limite inferior: Y = 0,9354X — 6,912 (Ecuacion 4.5)
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Estas expresiones definen un rango que permitira comparar el analisis de la

DQO con otro laboratorio, para la misma muestra.

Para el caso de ESCA la metodologia empleada por ellos no se pudo estudiar
pues como se menciond anteriormente dicha empresa posee una politica hermética
respecto a sus métodos empleados, permitiendo solo conocer que antes de analizar la
muestra por el método estandarizado colorimétrico se la calienta por dos horas a 80 °C,
este método en una jornada laboral es imposible de replicar ya que el tiempo de la
misma no lo permite, a esto se le puede afiadir cualquier otra variacion que ESCA

posea y no tenga conocimiento.

4.5. Determinar la influencia del peroxido de hidrogeno (H20;) sobre los valores
obtenidos experimentalmente para la DQO en la etapa de permeado del sistema
de tratamiento de agua del F.O.R. y mediante la correlacién propuesta por Yun
Whan Kang, Min-Jung Cho y Kyung-Yup Hwang.

A fin de establecer si el perdxido de hidrégeno posee una influencia indeseada
sobre el andlisis de la DQO, se prepararon patrones para el analisis, de 200 ppm,
300 ppm y 400 ppm de concentracion de DQO, donde a los mismos se les procede a
contaminarlos de forma controlada con 100, 200, 300, 400 y 500 ppm del reactivo de
peréxido de hidrogeno tal como indica la tabla 3.1, luego siguiendo lo que establece la
tabla 4.9, se determind la DQO a cada una de las soluciones preparadas. Los

resultados medios se reflejan en el apéndice D.2
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Figura 4.15. DQO en patrones contaminados con

Al realizar una regresion lineal por el método de minimos cuadrados por cada

nivel de contaminacion, se obtiene la figura 4.15, resumiendo los datos de las

correlaciones obtenidas en la tabla 4.12.

Tabla 4.12. Correlaciones de los patrones contaminados

Grado de
L Ecuacion Pendiente Término independiente
contaminacion
(Y=mX+b) (m) (b)
(ppm)

0 Y=X 1 0
100 Y=0,8339X+101,35 0,8339 101,35
200 Y=0,6785X+185,15 0,6785 185,15
300 Y=0,8802X+158,53 0,8802 158,53
400 Y=0,8765X+194,59 0,8765 194,59
500 Y=0,8206X+257,17 0,8206 257,17
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Como se puede observar en la figura 4.15 la sustancia en estudio ejerce una
interferencia sobre el analisis de la DQO ya que al contaminarse las soluciones
patrones, las mismas aumentan de valor respecto a su valor tedrico, ademas se puede
mencionar que el valor para las pendientes se mantiene constante a pesar de los
distintos niveles de contaminacibn con H,O,; mientras que para el término
independiente el valor se vuelve proporcional a la concentracién de dicha sustancia. En
el caso de la contaminacién con 200 ppm con peroxido de hidrogeno se debe resaltar
que la pendiente se encuentra fuera de la tendencia de las demas regresiones
causando que el término independiente también se salga de la misma; dicha variacion
pudo ser causada por errores al momento de contaminar una solucién patrén de
200 ppm en DQO con 200 ppm de H,O, que tal y como se observa en la figura 4.15 se

desvian considerablemente.

Estas rectas de regresion lineal al no interceptarse y mantenerse a una distancia
0 paso aproximadamente constante entre ellas, permite establecer que la influencia del
peroxido varia respecto a la concentracion pero de una forma constante en cuanto a

magnitud de DQO, agregado al valor real de la muestra.

Para determinar de una forma mas especifica esta influencia del peréxido de
hidrogeno sobre el andlisis de la DQO, se sustrae el valor que debe tener la muestra
patrén sin H,O, contaminante, al valor obtenido para patrones ya contaminados,
reflejandose asi en la figura 4.16 soélo el valor de incidencia sobre el parametro de la
DQO respecto al nivel de contaminacion dosificada inicialmente.

Al realizar una regresion lineal por el método de los minimos cuadrados se

obtiene la ecuacion 4.6

DQOafadico=0,4078[H,02]  (Ecuacion 4.6)
Donde:
DQO aradido= demanda quimica de oxigeno que afiade el H,O, (ppm)

[H202]= concentracion de perdxido de hidrégeno (ppm)
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Figura 4.16. Regresion lineal de la influencia del peroxido de hidrégeno

en el andlisis de la DQO para patrones contaminados

Se conoce por Kang, Cho y Hwang, (1998), que la expresion que relaciona la
concentracion del peréxido de hidrégeno con el andlisis de la DQO no es lineal sino
polinomial de segundo orden, pero que a pesar de ser cuadratica dicha curva posee
una tendencia para un rango entre 0 a 500 ppm de H,O, muy similar a un ajuste lineal;
teniendo el parametro de influencia cuadratico bibliografico un valor tan pequefio como
4,04x107°. Con el fin de establecer cual es el mejor ajuste de regresién para los datos
obtenidos primeramente se determina si los mismos corresponden a una distribucion
normal, donde siendo cierta esta aseveracion se realiza luego una prueba de hipotesis,
la cual determina si existe relacion entre las variables y si la misma es lineal o de orden

superior.
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Figura 4.17. Determinacién de normalidad en el parametro

de la DQO para soluciones patrones

Como se observa en la figura 4.17, al emplear el software Minitab 16 y la prueba
de Anderson-Darling, el valor P obtenido (0,897) es superior a 0,05 (a) por tanto la
hipdtesis nula no se rechaza indicando que los datos se ajustan a una distribucion

normal.

Una vez establecida la condicion de normalidad en los datos, se procedio a
realizar la prueba de hipétesis con el software estadistico, planteandose las siguientes

suposiciones:

1. Hp (hipdtesis nula): la pendiente que relaciona las variables es igual a cero (3=0)
2. Hj: la pendiente que relaciona las variables posee un valor distinto a cero (#0)

El valor P obtenido es de 0,404 mientras que la significancia predefinida (a) posee
un valor de 0,05; por tanto la hipoétesis nula no se rechaza llegandose a la conclusion
de que no existe una relacion entre las variables, que se descarta al observarse la
figura 4.16, 6 que la misma sea de orden superior, siendo esta Ultima una posibilidad,

tal y como lo exponen por Kang, Cho y Hwang, (1998).
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Figura 4.18. Regresion cuadratica de la influencia del peroxido de hidrégeno

en el andlisis de la DQO para patrones contaminados

En la figura 4.18 se puede observar la regresion cuadratica para los resultados
obtenidos, en esta el coeficiente R?> ha aumentado respecto al obtenido para la
regresion lineal confirmando por tanto la hipétesis de que el mejor ajuste entre las

variables es de orden superior, expresada mediante la ecuacién 4.7:
DQO afiadgido = 0,4518[H,0,]-0,0001[H,0,]* (Ecuacién 4.7)

La correlaciéon determinada establece que el peréxido de hidrégeno influye
durante la realizacién del analisis de la DQO, donde dicha sustancia eleva el valor real
de la DQO al consumir parte del dicromato de potasio, como se indica en la ecuacion
4.2. Por tanto se puede definir al peréxido de hidrogeno como una interferencia en el
analisis de la DQO donde al sustraer este valor agregado al determinado de la DQO se

obtiene lo expresado en la ecuacién 4.8:
DQOyeal = DQO geterminado - DQOaradido (ECUACion 4.8)
Donde:

DQOeq= valor de la DQO sin la influencia del H,O, (ppm)
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DQO geterminado= Valor determinado en el analisis de la DQO a la muestra con H,0O,
(ppm)

Al sustituir la ecuacién 4.7 en la ecuacion 4.8 se obtiene la correlacién 4.9, que

relaciona las variables de estudio
DQOrea| = DQOdeterminado = O,4518[H202] + 0,0001[H202]2 (ECU&CIén 49)

La correlacion obtenida nos indica que el H,O, se comporta como una
interferencia, pero la misma solo se puede emplear en patrones contaminados, los
cuales se diferencian en forma considerable de la muestra de trabajo (ESCA) ya que
esta ultima se encuentra en un medio quimico que puede afectar la influencia de la

sustancia de estudio sobre el andlisis de la DQO.

A fin de estudiar luego la relacién de influencia para las muestras de ESCA, se
recibieron en el LEPA muestras de la corriente final del proceso de saneamiento y se
procedié6 a determinar su concentracion de peroxido de hidrégeno empleando el
meétodo yodomeétrico (véase apéndice A.1.3) luego una vez establecida, se determino la
masa de bisulfito de sodio (NaHSO3) necesaria para eliminar la sustancia

contaminante, en una relacion molar 1:1, segun la ecuacién 4.10.
NaHSO3(s) + H202(ac) = NaHSOyie) + H2O()  (Ecuacion 4.10)

Se debe destacar que la adicion de este quimico se realiz6 con cuidado a fin de
no alterar la composicion de la muestra ya que un posible exceso del reactivo podria
causar que se presenten en la muestra iones sulfito los cuales tenderian a consumir
parte del dicromato de potasio (K.Cr,O7), interfiiendo en el analisis tal como se

produce con el idn nitrito (NOy).

Inmediatamente luego de eliminar el H,O,, se procedié a contaminar dichas
muestras con concentraciones conocidas de la sustancia en estudio, las mismas iban
desde 100 ppm hasta 500 ppm en intervalos de 100 ppm. Una vez realizado este

proceso el LEPA cuenta con tres tipos de soluciones:
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Muestra original: es aquella recibida en el LEPA directamente del proceso de

saneamiento.

Muestra sin H,O5: es aquella a la cual se le elimina la presencia de peréxido de

hidrogeno.

Muestra contaminada: es aquella que se contamina con concentraciones

especificas de peréxido de forma controlada.

A estas soluciones se les determind la concentracion de la DQO empleando la

metodologia planteada en el la tabla 4.9 obteniéndose asi los valores reflejados en el

apéndice D.3

En la figura 4.19 se representa el valor de la DQO determinada para la muestra

original asi como también el de la misma contaminada de forma controlada con

peroxido de hidrégeno.
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Figura 4.19. DQO en muestras contaminadas con
peréxido de hidréogeno de forma controlada

Al realizar una regresion lineal de cada uno de los niveles de contaminacion por

el método de minimos cuadrados, se obtienen una serie de correlaciones que se

resumen en la tabla 4.13
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Tabla 4.13. Correlaciones de las soluciones de ESCA contaminadas

Grado de Termino Coeficiente de
o Ecuacion Pendiente ) ) )
contaminacion independiente correlacién
(Y=mX+hb) (m) )
(ppm) (b) (R)
0 Y=X 1 0 1

100 Y=1,0216X+40,664 1,0216 40,664 0,9318
200 Y=0,9477X+96,45 0,9477 96,45 0,8219
300 Y=0,8825X+155,68 0,8825 155,68 0,6878
400 Y=0,8641X+195,11 0,8641 195,11 0,7472
500 Y=0,9865X+192,66 0,9865 192,66 0,8391

En el caso de las muestras contaminadas se repite la condicion de paralelismo
entre las regresiones, obtenidas para las soluciones patrones contaminadas, con una
pendiente practicamente constante a pesar de los distintos niveles de contaminacion y
un término independiente que aumenta cuando se incrementa la concentracion del
HzOz.

Para los valores obtenidos con las muestras contaminadas al igual que para las
soluciones patrones contaminadas, se establecio si los resultados obtenidos
corresponden a una distribucion normal, donde luego se verifico la correlacion que
mejor relaciona las variables en estudio para asi poder predecir la influencia de la
sustancia en estudio sobre el andlisis de al DQO bajo las condiciones quimicas que

presenta la corriente final del proceso de saneamiento de ESCA.

La figura 4.20 generada por el software Minitab 16, indica un valor P (0,076)
superior al parametro a de 0,05; indicando que los datos corresponden con una

distribucion normal.
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Figura 4.20. Determinacion de normalidad en el parametro

La ecuacion 4.11 obtenida del proceso de regresion lineal de la figura

4.21 por el método de minimos cuadrados indica el valor de influencia de la sustancia

de estudio sobre el analisis de la DQO

DQOafiadido=0,3895[H2 03]

(Ecuacion 4.11)
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Figura 4.21. Regresion lineal de la DQO para muestras contaminadas
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En la figura 4.21 se observa que los mismos se encuentran sumamente
dispersos; con el fin de verificar si algun dato se debe descartar debido a un error
durante la realizacion del experimento se empleo para los mismos un gréafico de caja en
donde se determind la presencia de resultados “sospechosos” que mediante un analisis

se pueden descartar evitando asi desviaciones indeseadas en los resultados.
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Figura 4.22. Grafica de cajas de la DQO para muestras contaminadas

Como se muestra en la figura 4.22, ninguno de los datos se indica como
sospechoso sefalando que los mismos se encuentran en un rango de 1,5 veces la

mediana de las medidas registradas por cada concentracion de peréxido de hidrégeno.

Se procedi6 posteriormente a realizar una prueba de hipétesis, planteandose las
mismas condiciones usadas con los patrones contaminados, obteniéndose un valor P
igual a 0,179; el cual es superior al valor a de 0,05; esto establece que no existe

correlacion entre las variables de estudio o que la misma es de grado superior al lineal.
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Figura 4.23. Regresion cuadratica de la influencia del peroxido de hidrégeno

en el andlisis de la DQO para patrones contaminados

Al representarse luego mediante una regresion polinomial de segundo orden por
el método de los minimos cuadrados en la figura 4.23, se observa que el R?> aumenta,
apoyando asi lo indicado por la prueba de hipoétesis. Por tanto, el valor agregado queda

definido como lo indica la ecuacién 4.12
DQO afiagido = 0,4472[H,05] - 0,0001[H,0,]* (Ecuacion 4.12)

Al sustraer esta influencia al pardmetro de la DQO como lo indica la ecuacién

4.12 se obtiene la ecuacion 4.13

Tanto esta correlacibn determinada como la obtenida para los patrones
contaminados al compararla con la ecuacién 4.14 obtenida por Kang, Cho, y Hwang, (K.

C.yW) (1998); se observa que las mismas son muy similares.

DQOea = DQOgeterminado — 0,4706[H-05] + 4,06x10°[H,0,]? (Ecuacion 4.14)
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En la tabla 4.14 se muestra las dos correlaciones obtenidas y la propuesta por
los investigadores, donde al observarse los términos de primer orden se puede
determinar que los mismos difieren muy poco, pudiendo deberse en el caso de los
patrones contaminados a lo expuesto por los autores los cuales indican que el peroxido
de hidrégeno es un reactivo que en presencia de luz y calor se descompone en
oxigeno y agua provocando que la concentracion del reactivo varie durante la

realizacion del experimento y por tanto que el coeficiente sea menor al real.

Tabla 4.14. Correlaciones que relacionan la DQO con la

concentracion del peréxido de hidrogeno

Termino de Termino de

Ecuacion Expresion primer segundo
orden orden
Fuentes DQO,eq=DQO 0,4706*[H,0,]+ 4,06x10°
= i -Y, + ’ X

Bibliograficas e Le'd"*[H ouf e -0,4706 4,06x10°
(K. C.y W) 2z

Patrones )

DQO e =DQO g0 -0,4518*[H,0,] + 0,0001*[H,0,] -0,4518 0,0001

contaminados

Muestras de
ESCA DQOea=DQO ¢igo -0,4472*[H,0,] + 0,0001*[H202]2 -0,4472 0,0001

contaminadas

Mientras que en el caso de las muestras contaminadas se debe tomar en cuenta
tanto el factor antes explicado como el del medio quimico en donde se desarrolla el
analisis de la DQO, el cual pudo influenciar la reaccion de la sustancia durante la
realizacion del andlisis. Es necesario resaltar que los términos de primer orden
obtenidos tanto para los patrones contaminados como para las soluciones de ESCA
corresponden con lo reportado por los autores durante la realizacion de su fase
experimental, indicando que estas reflejan la influencia real de la sustancia en estudio,
dicho termino experimental obtenida por Kang, Cho y Hwang (1998) luego se cambio

por el tedrico (Ecuacion 4.14) debido a condiciones hipotéticas y de experimentacion
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gue los mismos tomaron en cuenta y que en la presente investigacion se descartan, ya

gue las condiciones para determinar el H,O, son diferentes.

Con el término de segundo orden la diferencia de las correlaciones obtenidas
respecto a la bibliografica es clara, donde esto pudo ser causado por el rango de
estudio empleado en esta investigacion el cual solo se limité desde una concentracion
de 0 hasta 500 ppm de perdxido de hidrégeno, mientras que los investigadores
realizaron su estudio desde 0 hasta 2.000 ppm teniendo asi una informaciéon mayor a la
de la presente investigacion modelando su correlacion de forma diferente. El rango
empleado en esta investigacion corresponde a un resultado encontrado durante las
pruebas del método yodométrico, el cual presentd una concentracion de 472 ppm,

ademas tomando en cuenta la dosificacion realizada por ESCA,

A fin de poder visualizar de una mejor manera las correlaciones obtenidas, se
plantean las mismas de forma gréfica, en la figura 4.24 se observa que las variaciones
entre las ecuaciones se incrementan a concentraciones de 400 y 500 ppm de peroxido

mientras que entre 100 y 200ppm los resultados propuestos son practicamente iguales.

250
£
2 200 //
8]
5 150 = ———Patrones
g 100 — —Bibliografica
g
()
o / ESCA
g 30 //////////'
a

0 100 200 300 400 500
Concentracion de H202 (C+0,5)ppm

Figura 4.24. Comparacion grafica entre las correlaciones en estudio

Con esta correlacion obtenida también se respalda la idea planteada por los
investigadores los cuales durante su estudio determinaron una relacion entre el

peréxido de hidrégeno y la DQO de 0,4706, producto de la reaccién principal en la cual
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el reactivo contaminante reacciona con el dicromato de potasio tal como indica la
ecuacion 4.2, y no por una serie de reacciones secundarias (véase ecuaciones 4.15-

4.16) (Kang et. al, 1998) la cuales generan solo una relaciéon de 0,108.
HszzO7(aC) + 5H202(|) — HszzOlz(ac) + 5H20(|) (Ecuacién 4.15)

Luego el &cido perdxidicromico formado reacciona con el peréxido de hidrégeno
segun la ecuacion 4.16 (Kang et. al, 1998):

H2Cr2012(ac) + 8H202(|) — CI’203(S) + 9H20(|) + 802(9) (Ecuacién 4.16)

Ya establecidas las posibles causas de discrepancia, se puede tomar como
correlacion a emplear por parte de PDVSA para la evaluacion del trabajo de
saneamiento realizado por ESCA, la determinada para las muestras contaminadas, la

cual se ajusta a las condiciones quimicas presente en las muestras de estudio.

Tabla 4.15.Comparacién entre los valores obtenidos experimentalmente en
el LEPA, ESCA e Hidrolab Toro parala DQO en diferentes muestras

DQO Hidrolab | Fecha
Fecha DQO »
[H207] LEPA | Ecuacion | ESCA Toro ESCAYy
LEPA ( ) LEPA LG ( ) ( ) HT) e
m sin m m .T. :
(DIM/A) pp ) 202 pp PP
(ppm) (ppm) | (D/M/A)
18/5/11 180,1 340 333 256 298 318 17/5/11
9/6/11 172,9 334 289 254 319 261 10/6/11
17/6/11 176,2 416 323 334 341 317 15/6/11
7/7/11 168,1 301 262 223 304 8/7/11

Se obvia la mencién de los errores ya que los mismos se desconocen para el método empleado
por ESCA e Hidrolab Toro

Una vez definida la correlacion a emplear se compararon los valores reportados
por la correlacion como los obtenidos por el LEPA con la presencia de peroxido y sin la
presencia del mismo asi como también los reflejados por ESCA e Hidrolab Toro, el cual

es un laboratorio externo.
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Los valores reportados en la tabla 4.15 por la ecuacion determinada se
asemejan a los establecidos por el LEPA sin peréxido de hidrogeno asi como también a
los del laboratorio externo, mientras que los determinados en el LEPA con H;0O,
corresponden con los reportados por ESCA, pudiendo establecerse por tanto que la
metodologia que la empresa emplea no es la mas adecuada ya que no elimina la
totalidad de la sustancia de estudio y por tanto altera el valor real de la DQO de la
muestra, aun asi se puede establecer con lo antes expuesto que dicha empresa si
cumple con el decreto 883 en su articulo 12 ya que la corriente final del proceso de

saneamiento refleja valores inferiores a 350 ppm expresados en la mencionada norma.

Otro factor que se debe tomar en cuenta respecto a esta investigacion concierne
al hecho de que el peroxido de hidrégeno no se encuentra regulado por el decreto
antes mencionado, donde se conoce por fuentes como Martinez (2008) que es un
excelente agente oxidante en los procesos o técnicas de oxidacion avanzada (TAO'S
por sus siglas en inglés), por tanto se puede establecer que dicho excedente
encontrado en la corriente final del proceso de saneamiento ayuda en la degradacion
de los contaminantes presentes en la laguna de oxidacion como por ejemplo los
fenoles; ademas se debe mencionar que la cantidad remanente no es tan elevada y por

tanto dicha concentracion debe ser nula al momento de descargar al mar este efluente
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CONCLUSIONES

1. El nivel medio historico de fenoles en las muestras de ESCA fue de
(0,4+0,3) ppm, para los fluoruros fue de (4,9+0,8) ppm, en el caso de los sulfuros
de (1,5£1,7) ppm y para el pH (6,7£0,8) ppm, cumpliendo estos parametros al
igual que para los aceites o grasas con lo establecido en el decreto 883; mientras
que para la data historica de la DQO fue (377+£82) ppm saliéndose de la norma.

2. El agua obtenida del proceso de saneamiento posee altos niveles de nitritos, e
iones de calcio (dureza temporal), que requieren especial atencion para su
descarga al mar.

3. Se selecciond el método yodométrico para determinar la concentraciéon de
peréxido de hidrégeno ya que este permite sortear y ademas cuantificar la mayor
cantidad de elementos quimicos contenidos en las muestras de ESCA que
pueden interferir durante el analisis.

4. El método de determinacion de peréxido de hidrégeno por sulfato de cerio se
descartd al no cubrir el rango de trabajo del H,O, mientras que el de
permanganato de potasio, oxalato de titanio y el de bicarbonato con cobalto se
rechazan al ser muy susceptibles a las interferencias y no abarcar dicho rango
antes mencionado. Para el caso del método que emplea peroxidasa, éste se
descarta al no haber en el mercado actual gran disponibilidad del mismo,
ademas de no funcionar dentro del rango de trabajo de la muestra y ser muy
susceptible a las interferencias.

5. El método seleccionado para determinar el perdxido de hidrégeno funciona con
las muestras de ESCA y posee una desviacibn mucho menor a 16% respecto al
valor real calculado teéricamente.

6. El cambio de método de reflujo abierto al cerrado se justifica por la mala
condicion del equipo empleado para calentar las muestras, por los costos de
reactivo y ademas generar un mayor volumen de desechos quimicos.

7. El método colorimétrico utilizado por ESCA para la determinacion de la DQO

difiere del estandarizado al emplear una fase de pretratamiento de 7 pasos
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donde se calienta la muestra por 2 horas a 80 °C con el fin de eliminar el
peréxido de hidrégeno en la muestra .

8. El método empleado por el LEPA varia del procedimiento estandar en la
preparacion de la solucion digestora y el indicador de ferroina, en la valoracion
del FAS, asi como en emplear volimenes de reactivo diferentes en la ejecucion
del método y en el orden de adicién de algunos reactivos de manera diferente a
como se indica.

9. El sulfato de mercurio tomado con la espatula posee una variacion de 17,2%,
valor pequefio para un instrumento que no esta graduado, ademas de permitir
eliminar hasta una concentracion de 7.177 ppm de iones cloruro que interfieren
en la muestra.

10.La DQO determinada empleando el método utilizado en el LEPA permite
adecuadamente un andlisis desde 100 ppm hasta 600 ppm. La correlacion
Y =0,9456X + 8,525 obtenida para las soluciones patrones es muy cercana a la
ideal, y cuyo limite de confianza superior es Y = 0,9557X + 17,741 mientras que
el inferior es Y = 0,9354X — 6,912.

11.La desviacion estandar de la ecuacion de regresion obtenida utilizando el Minitab
16 es de +20 ppm para los patrones, lo que sugiere que el método del LEPA
posee igual exactitud pero menos precisién que el método estandarizado.

12.La rectas de regresion para los distintos niveles de contaminacion con peréxido
de hidrégeno, tanto para soluciones patrones y muestras de ESCA indican que la
influencia de la sustancia es directamente proporcional a la concentracion de la
misma.

13.La correlacion que mejor representa influencia del peréxido de hidrégeno sobre
el parametro de la DQO para las soluciones patrones contaminadas, esta
definida como: DQO ea=DQO petermiando — 0,4518*[H,05,] + 0,0001*[H,0,]?

14.La correlacion que mejor representa el efecto del peréxido de hidrogeno sobre la
DQO en muestras del proceso de saneamiento de Evergreen Service C.A. es:
DQOea=DQOpeterminado - 0,4472*[H,0,]+ 0,0001 *[H202]2, en un rango de 0 a
500 ppm de perdxido de hidrogeno y con una lectura maxima de 600 ppm de
DQO.
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15.El proceso de saneamiento de ESCA cumple con el decreto 883 respecto al
paradmetro de la DQO, pero la metodologia empleada para la determinacion de la
DQO no es la mas adecuada, al no eliminar de forma eficiente la sustancia

contaminante.
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RECOMENDACIONES

1. Realizar una caracterizacion mas completa del agua proveniente del proceso de
saneamiento del FOR, a fin de determinar posibles sustancias que intervengan
en la accion del peréxido de hidrogeno sobre la DQO.

2. Realizar un estudio bibliografico y experimental de la velocidad de
descomposicion del peréxido de hidrogeno, asi como la influencia de la
temperatura y la luz sobre el mismo.

3. Estudiar con profundidad la diferencia entre la relacién de eliminacion del bisulfito
de sodio con el peroxido de hidrégeno expresado en la literatura y el obtenido

experimentalmente.
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APENDICE A. METODOLOGIAS PARA LA DETERMINACION
DE PEROXIDO DE HIDROGENO (H,0,) Y DQO
DE FORMA ESTANDARIZADA

En esta seccion se describen detalladamente los reactivos a utilizar, equipos a emplear, asi
como calculos y métodos de laboratorio establecidos para la determinacion del perdoxido de
hidrégeno en distintos medios y a diversas concentraciones, asi como también el método

colorimétrico y volumétrico por reflujo cerrado para determinar la DQO de forma estandarizada

A.l. Métodos de determinacion del peréxido de hidrogeno

A continuacién se presentan una serie de métodos para la determinacion de peroxido de

hidrégeno tanto en grado reactivo como en presencia de otras sustancias.
A.1.1 Valoracién con permanganato de potasio

e Principio: Este método utiliza la reduccion del permanganato de potasio (KMnQO,) por
parte del peréxido de hidrogeno en presencia del &cido sulfurico.

e Ambito de aplicacion: Este método es adecuado para la medicién de soluciones
acuosas de peréxido de hidrégeno que van desde 0,25% p/p (2.502,5 ppm) hasta
0,70%p/p (896.000 ppm).

e Interferencias: Cualquier sustancia que reduzca al permanganato de potasio en medio
acido, produce una interferencia positiva.

e Reactivos:

Acido sulfarico (H,S0.) grado reactivo
Permanganato de potasio (KMnO,)
e Procedimiento:
1. Transferir una alicuota a un vaso de precipitado y proceder a pesar en una balanza

analitica.
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Tabla A.1. Concentracién esperada en diferentes masas de perdoxido de hidrégeno

para ejecutar el método de permanganato de potasio

Concentracién esperada de H,0, Cantidad de muestra sugerida
(%p/p) )
0,25-1,0 100-250
1-3 30-100
3-10 10-30
10-35 3-10
35-70 1,5-3,0

2. Pasar la muestra pesada a un balon aforado de 250 mL y enrasar utilizando agua
destilada.

3. Tomar una muestra con una pipeta volumétrica de 25 mL y pasar la muestra a una fiola
de 500 mL que contiene 250 mL de agua destilada y 10 mL de acido sulfarico
concentrado.

4. Utilizar un dosificador y titular la solucibn en la fiola adicionando volumen de

permanganato de potasio 0,3 N hasta obtener un color rosado.

e Calculo:

(Vol KMn04+N%17,01)
masa H, 0,

Conc H,0, = (Ecuacion A.1)

Donde:
Conc H,0,: concentracién de perdxido de hidrogeno (%op/p)
N: normalidad del permanganato de potasio (N)
Vol. KMnO,: volumen de permanganato de potasio usado (mL)
Masa H,0,: masa de perdxido de hidrégeno (g)

(U.S. Peroxide ,2010)
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A.1.2. Valoracion con sulfato de cerio

e Principio: El contenido de peréxido de hidrégeno se determina mediante la titulacion
con sulfato de cerio estandarizado hasta el punto final de color azul claro con indicador
de ferroina.

e Ambito de aplicacién: Este procedimiento es adecuado para la caracterizacion de
soluciones con contenidos que van desde 1 a 30% p/p de contenido de peroxido de
hidrégeno, ya sea en soluciones acuosas o mezclas de equilibrio (por ejemplo &cido
peracetico). Las concentraciones mas altas se pueden determinar mediante la dilucion
de la muestra.

e Interferencias: Ninguna probable.

e Reactivos:

Sulfato de cerio (0,1N)
Indicador de ferroina
Acido sulfurico (1:19)

e Procedimiento:

1. Medir 150mL de acido sulfurico en un matraz de 500 mL y sumergir el matraz en agua
con suficiente hielo triturado para mantener la temperatura por debajo de 100 °C durante
la primera valoracion.

2. Afadir 2 a 3 gotas de indicador de ferroina y valorar con sulfato de cerio (0,1 N) hasta
obtener un color azul palido.

3. Pesar una masa de la muestra en una balanza analitica siguiendo lo establecido en la

tabla A.2 para la cantidad de peréxido de hidrégeno esperado

Tabla A.2 Concentracién esperada en diferentes masas de peréxido de
hidrégeno para ejecutar el método de sulfato de cerio.

Concentracion esperada de H,0, Cantidad de muestra sugerida
(%p/p) (9)
1-3 5-15
3-10 1,5-5
10-30 0,5-1,5

4. Anadir la masa de muestra en el envase con hielo

5. Empezar la valoracién con sulfato de cerio hasta obtener como punto final un color azul.
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Céalculo:

AxNx*1,701

Conc H,0, = (Ecuacion A.2)

Donde:

e Conc. H,0,: concentracion de peroxido de hidrogeno (% p/p)
¢ A:volumen de sulfato de cerio (mL)
¢ N: normalidad de sulfato de cerio (N)

e W: masa de muestra (g)

(U.S. Peroxide., 2010)

A.1.3. Valoracion yodométrica

Principio: El peroxido de hidrégeno oxida al yoduro en yodo elemental en presencia de
acido sulfurico y catalizador de molibdato de amonio (véase ecuacion A.3). El yodo
formado luego se procede a valorar con solucion de tiosulfato de sodio (véase ecuacion

2.21), utilizando como indicador almidon.
H202 + 2KI + HZSO4 > |2 + KzSO4 + 2H20 (EcuaCién A3)

Ambito de aplicacién: Este método es menos preciso que la valoracion con
permanganato de potasio, pero tiene la ventaja de ser menos susceptible a las
interferencias de compuestos organicos, y es mas adecuado para medir niveles de
peréxido de hidrégeno en partes por millon (ppm)

Interferencias: Otros agentes oxidantes también producen la oxidacion del yodo,
mientras que la reduccién de algunos agentes asi como también los compuestos
organicos no saturados reaccionan con el yodo liberado. La contribucion de otros
agentes oxidantes se puede determinar si se omite el acido y el catalizador de
molibdato.

Reactivos:

Solucion de yoduro de potasio (1% p/v)

Solucion de molibdato de amonio

Solucién de acido sulfrico (1:4)
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Indicador de almidon

Procedimiento:

Se afiaden a un vaso de precipitado 10 mL de la disolucion acida, compuesta al 20% v/v
de &cido sulfarico y contiene 180 mg/L de molibdato de amonio ((NH4)¢M0,05,4-4H,0) y
10 mL de una solucién de yoduro de potasio (KI) al 1% p/v.

Se afiade un volumen conocido de muestra. La solucién toma un color amarillo.

Se comienza a valorar con una solucion 0,1 N de tiosulfato de sodio. Cuando la solucion
tome un color amarillo brillante o dorado, afiadir unas gotas de solucion de almidén al 1
% como indicador. El color de la solucién pasara a azul oscuro.

Se continda valorando hasta la desaparicién de color de la solucién.

Calculo:
Cityo, = 5 * 1700 (Ecuacién A.4)
Donde:
Conc: concentracién de peroxido de hidrégeno (ppm)

A: Volumen de tiosulfato de sodio (mL)

B: Volumen de muestra tomada (mL)

(U.S. Peroxide., 2010) y (Martinez, 2008)

A.1.4. Determinacion espectrofotométrica utilizando oxalato de titanio

Principio: La muestra se aclara con un pretratamiento utilizando cloruro de aluminio y
una solucién de hidroxido de sodio, donde luego el peréxido de hidrégeno reacciona con
el oxalato titAnico de potasio en solucion &cida para formar el complejo &cido pertitanico
de color amarillo. EI complejo de color se mide espectrofotométricamente a 400 nm.
Ambito de aplicacion: Este método es adecuado para la determinacion de perdxido de
hidrégeno en los efluentes acuosos y aguas residuales en el rango de 0,1 a 50 mg/L
(Ppm).

Interferencias: Formacion del complejo peroxititanio al reaccionar con el peroxido de
hidrégeno. Las aguas residuales que poseen un fuerte color amarillo de fondo pueden

afectar la precision. Colores de fondo normales se pueden reducir mediante el filtrado de
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la muestra, o compensar con una reduccidon a cero de un espacio en blanco de la
muestra sin tratar. EI método incluye una etapa de pretratamiento de floculacion para
eliminar la materia en suspension utilizando cloruro de aluminio (AICI3) y un paso que
utiliza hidréxido de sodio (NaOH), pero el cual se puede omitir para aguas claras.

o Reactivos: Todos los reactivos deben ser de calidad analitica, salvo que se indique lo
contrario:

Solucién de permanganato de potasio (0,1 N).
Solucién de cloruro de aluminio (484 g/L).

Solucion de oxalato titanico de potasio (50 g/L).
Solucion de hidréxido de sodio (240 g/L).

Solucion de acido sulfarico A (1:9).

Solucion de acido sulfarico B (1+17).

Soluciones estandarizadas de peréxido de hidrogeno.

e Aparatos: Espectrofotobmetro capaz de medir la absorcién a una longitud de onda de
400 nm y equipado con celdas con una longitud de paso de luz entre 10 mm y 40 mm en
las celdas de cristal.

e Procedimiento: en este se sefialan todos los pasos para la determinacion de la

concentracion de peroxido de hidrégeno

v Preparacion de la curva de calibracion:
1. Utilizando una pipeta volumétrica afiadir el volumen de peréxido de hidrégeno que se

sefala en la siguiente tabla en una serie de balones aforados de 25mL.

Tabla A.3. Parametros para generar la curva de calibracion

Volumen de solucién
estandar de H,0O, 0,0 1,0 2,0 3,0 4.0 5,0 6,0

(mL)
Masa de H,0, 0.0 1,0x 2,0x 3,0x 4,0x 5,0x 6,0x
tomada (ug) ’ (G/10) | (G/10) | (G/10) | (G/10) | (G/10) | (G/10)

2. Con una pipeta volumétrica agregar 2,5 mL de solucién de acido sulfurico B (1+17) y se

diluye cada solucion hasta aproximadamente 20 mL mediante la adicion de agua
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desmineralizada. Mezclar bien y con una pipeta afiadir 2 mL de solucion de oxalato

titAnico de potasio (50 g/L), luego proceder a enrasar y diluir bien la solucion.

v" Medicién de las soluciones estandar:

1. Ajuste el espectrofotémetro para medir la absorcion a una longitud de onda de 400 nmy
seleccionar una pareja de celdas de vidrio de 10 mm.

2. Ajustar el instrumento a cero utilizando agua desmineralizada en una de las celdas. En
la otra celda ir determinando la absorcién de cada una de las soluciones estandar.
Proceder a restar la absorcion de la soluciéon estandar que no contiene peroxido de
hidrogeno afiadido al resto de las soluciones estandar.

3. Ajustar las densidades Opticas al contenido de perdxido de hidrégeno correspondientes
a cada solucién estandar. Trazar la recta que tenga el mejor ajuste a través de la serie
de puntos y el origen para obtener la curva de calibracion.

4. Repetir el proceso de medicion con celdas de cristal de 40 mm para soluciones que
contienen hasta 5 mL de solucion de peroxido de hidrégeno.

v' Preparacion y analisis de las soluciones:

1. Llenar una botella de vidrio de 500 mL con la muestra, si es posible desde la fuente de
suministro por medio de un tubo de goma hasta el envase receptor.

2. Con una pipeta por debajo de la superficie del liquido, afiadir 1 mL de solucién de
cloruro de aluminio (484 g/L) y 1 mL de solucién de hidréxido de sodio (240 g/L). Agitar
bien y dejar reposar la muestra por 2 minutos, permitiendo la formacién de un
precipitado.

3. Tomar una muestra de 20 mL del sobrenadante y colocarla en un balén aforado de 25
mL.Preparar un blanco tomando con una pipeta 20 mL de agua destilada en un balén
aforado de 25 mL.

4. Preparar una muestra de blanco tomando 20 mL del sobrenadante del proceso de
clarificacion en un balon aforado de 25 mL. Afiadir 2,5 mL de acido sulfdrico (1+17) y
enrasar con agua desmineralizada.

5. Medir la absorcion de la muestra, la solucion de la muestra en blanco y la solucién de
reactivo en blanco como se describe. Restar la absorcion de ambas soluciones blanco

de la soluciéon de estudio.
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6. Relacionar la densidad 6ptica para obtener en la curva de calibracién la masa de

peroxido de hidrogeno. Luego de obtenida esta masa se entra a la ecuacion y se calcula
la concentracion de reactivo

Céalculo:
Conc = % (Ecuacion A.5)
Donde:

Conc: concentracidon de perdxido de hidrogeno (ppm)

A: masa de peroéxido de hidrogeno (ug)

(U.S. Peroxide., 2010)

A.1.5. Determinacién espectrofotométrica utilizando bicarbonato y cobalto

Principio: El peroxido de hidrogeno reacciona con iones cobalto para producir un
complejo llamado peroxo-cobalto coloreado. Utilizando una longitud de onda de 260nm
se puede establecer la concentracion de reactivo en la solucion.

Ambito de aplicacion: Este método es muy bueno para los requerimientos de
determinacion de niveles de peréxido de hidrogeno en los alimentos donde se requiere
una medicién exacta de hasta 0,1 mg/L. Este método es adecuado para aplicaciones
donde la matriz de agua es clara y libre de turbiedad. Las muestras que contienen mas
de 0,2 mg/L se pueden diluir con agua destilada hasta una concentracion adecuada.
Interferencias: Los agentes reductores tales como el bisulfito reaccionan con el
complejo cobalto-peroxido de hidrégeno y provee falsos negativos. Ademas, cualquier
contaminacién que absorba luz ultravioleta a 250 nm puede afectar la precision y la
sensibilidad del método.

Reactivos:

Solucién de cobalto: disolviendo 19 g de CoS0O,.7H,0 en un litro de agua destilada.
Solucién saturada de bicarbonato de sodio: solubilidad de 100 g por litro de agua.
Solucién de hexametafosfato de sodio: disolver 10 g de (NaPO3)s en un litro de agua
destilada.

Solucién de permanganato de potasio 0,1 N.
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Soluciones de peréxido de hidrogeno estandarizadas.

e Aparatos: Espectrofotbmetro de UV-visible Varian modelo 634 o equivalente.

e Procedimiento: En general: es importante que todos los equipos de prueba deben ser
de platico limpio (por ejemplo policarbonato o polietiieno) o vidrio que pueda ser
apaciguado por inmersion en acido nitrico (HNO3) al 10% durante 4 horas a 70°C o 20
horas a temperatura ambiente. El material de vidrio debe enjuagarse con agua destilada
y secarse en un horno a 110°C. La cristaleria pasivada debe almacenarse tapando la
abertura con papel aluminio.

1. Normalizaciéon de la solucion de perdéxido de hidrégeno: Para la valoracion de las
soluciones de peréxido de hidrégeno que se van a utilizar como patrén se debe seguir el

procedimiento de valoracién usando permanganato de potasio (KMnO,)

2. Curva de calibracion.

a. Adicionar 1mL de solucion patrén con 1,5ppm de peréxido de hidrégeno a 79mL de
agua destilada en un balén aforado de 100mL. Adicionar sucesivamente 1mL de
solucion de hexametafosfato de sodio y 1mL de solucion de cobalto y enrasar con la
solucion saturada de bicarbonato de sodio. Esta solucion tiene especificamente una
concentraciéon de 0,015ppm

b. Tomar la solucién preparada y colocarla en una celda de 5cm de cuarzo y medir su
absorbancia a 260nm contra un blanco de reactivo en el mismo tipo de celda.

c. Repetir el procedimiento pero con 2mL de la solucién de 1,5ppm de peréxido de
hidrégeno y 78mL de agua destilada, 3mL de solucion de H,O, y 77mL de agua
destilada; 6mL de solucion de H,O, y 74mL de agua destilada, 12mL de solucién de
H,O, y 68mL de agua destilada. Esas soluciones tienen concentraciones de 0,03;
0,043; 0,09 y 0,18ppm respectivamente.

d. Con los puntos obtenidos trace la mejor linea de tendencia a través de los mismos.

3. Analisis de las muestras
a. Para una muestra que contiene cerca de 0,1ppm de peréxido de hidrégeno tomar
80mL de muestra con una pipeta y colocarlo en un bal6n aforado de 100mL. Afadir
sucesivamente 1mL de solucion de hexametafosfato y 1mL de solucién de cobalto,
luego enrasar hasta los 100mL utilizando la solucién saturada de bicarbonato de

sodio.
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b. Colocar la solucion preparada en una celda de cuarzo y medir la absorbancia a
260nm frente a una solucién blanco en una celda igual.

c. Obtenida la absorbancia proceder a leer la correspondiente concentracion en la
curva de calibracion.

d. La concentracion de peroxido de hidrogeno obtenida a partir de la curva se debe
multiplicar por un factor de diluciébn de cinco cuartos (1,25) para obtener la

concentracion de dicho reactivo en la solucion.

(U.S. Peroxide, 2010)

A.1.6. Determinacion espectrofotométrica utilizando la enzima peroxidasa

e Principio: La enzima peroxidasa cataliza la transferencia de electrones del peréxido de
hidrégeno a un indicador colorimétrico. La absorcion de la luz a 596 nm de la muestra
luego se compara con una curva de referencia la cual se prepara con una serie de
patrones de dicho reactivo.

e Ambito de aplicacion: Este método es muy bueno para los requerimientos de
determinacion de niveles de peréxido de hidrégeno en los alimentos donde se requiere
una medicion exacta de hasta 0,1mg/L. Este método es adecuado para aplicaciones
donde la matriz de agua es clara y libre de turbiedad. Las muestras que contienen mas
de 0,2mg/L se pueden diluir con agua destilada hasta una concentracion adecuada.

e Interferencias: La reaccién entre la enzima y el peréxido de hidrogeno suele ser muy
selectiva y no suele ser objeto de interferencias. Sin embargo, la turbidez excesiva o
cualquier contaminacion que absorbe luz ultravioleta a 596 nm pueden afectar la
precision y la sensibilidad del método.

e Reactivos:

Peroxidasa (tipo Il con 190 unidades de purpurogallin/mg)
Solucion cristal leuco-violeta (Aldrich Chemical Company)
Solucién buffer de acetato con un pH de 4,5
Soluciones patron de peréxido de hidrogeno
e Aparato: Espectrofotdmetro de UV-visible Varian modelo 634 o equivalente con celdas

de 1cm.
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e Procedimiento:

1. Normalizacion de la solucion de peroxido de hidrégeno:

Para la valoracién de las soluciones de peréxido de hidrogeno que se van a utilizar como

patron se debe seguir el procedimiento de valoracion usando permanganato de potasio

(KMnO,)

2. Curva de calibracion

a.

e.

Anadir 0,11 mL de solucién de perdxido de hidrégeno que contiene 1,5 ppm a
0,89mL de agua destilada en un vial de 20 mL. Afadir sucesivamente 1 mL de la
solucion de cristal leuco-violeta; 0,5 mL de solucion de peroxidasa y 6 mL de
solucion buffer de acetato. Esta solucién tiene una concentracion de 0,01 ppm.
Mezclar la solucién y esperar cinco minutos al desarrollo del color.

Colocar la solucién en una celda de cuarzo de 1cm y medir la absorbancia a una
longitud de onda de 596nm contra una solucién de blanco.

Repetir el procedimiento con 0,33mL de la solucién de H,O, de concentracién
1,5ppm y con 9,67mL de agua destilada; 0,55 de solucion de H,O, y 9,45 mL de
agua destilada; 1,1mL de solucion diluida de H,O, , 8,9mL de agua destilada; y
2,2mL de solucion diluida de H,O, y 7,8mL de agua destilada. Esas soluciones
poseen concentraciones de 0,03; 0,05; 0,1 y 0,2ppm respectivamente

Con los puntos obtenidos trace la mejor linea de tendencia a través de los mismos.

3. Analisis de las muestras

a.

Para una muestra que contiene cerca de 0,1 ppm de peréxido de hidrégeno tomar
10mL de muestra con una pipeta y colocarlo en un vial de 20 mL. Afadir
sucesivamente 1 mL de solucion cristal leuco-violeta, 0,5 mL de solucion de
peroxidasa y 5 mL de la solucion buffer de acetato, mezclar bien la solucion y
esperar 5 minutos para que el color se desarrolle.

Colocar la solucién preparada en una celda de cuarzo de 1cm y medir la absorbancia
a 596nm frente a una solucion blanco en una celda igual.

Obtenida la absorbancia proceder a leer la correspondiente concentraciéon en la
curva de calibracion.

La concentracién de perdxido de hidrégeno obtenida a partir de la curva se debe
multiplicar por un factor de dilucibn de cinco cuartos (1,6) para obtener la

concentracion de dicho reactivo en la solucién, (U.S. Peroxide, 2010).
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A.2. Métodos estandarizados de determinacion de la DQO

A continuacion se presentan una serie de métodos para la determinacion de la DQO de

forma estandarizada segun el Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater.

A.2.1. Método volumétrico de determinacion de la DQO

e Preparacion de las solucién digestora 0,1N

-~ o a0 T p

5 @

Pesar en una balanza 4,903g de K,Cr,0O-.

Secar en una estufa el K,Cr,0O; a 150°C por 2 horas.

Colocar la muestra en un desecador.

Esperar a que la muestra se enfrie.

Colocar la muestra en un balon aforado de 1000mL.

Medir en un cilindro graduado 167mL H,SOy,.

Adicionar el acido en el balén aforado de forma lenta ya que la solucién se calienta.
Pesar en una balanza 33,3g de HgSO,4, empleando todos los equipos de seguridad
ya que el producto es toxico.

Pasar la muestra al balon aforado.

Enrasar el balon aforado.

Pasar el contenido a un frasco de vidrio color ambar de 1000mL para almacenarlo

(Clesceri, et. al, 1998)

e Preparacién de la solucion catalizadora (H,SO, y Ag.SOy4)

a.

d.

e.

Establecer el volumen a preparar ya que el método no establece un volumen de
solucion en especifico.

Pesar en una balanza analitica el Ag,SOy, este valor depende del volumen que se
desea preparar

Afnadir sulfato de plata en H,SO, en una relacion de 5,5 g Ag,SO4 /kg de H,SO,.
Dejar reposar la solucion por 1 o 2 dias.

Almacenar en el envase hasta su uso.

(Clesceri, et. al, 1998)

e Preparacion del indicador de ferroina

a. Pesar 1,485¢g de 1,10 fenantrolina monohidratada

b.

Pesar 695mg de FeS0O,4.7H,0.
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Pasar ambos sélidos a un balén aforado.

d. Enrasar el balén aforado de 100mL con agua destilada.

e. Pasar el indicador a un balébn mas grande y diluir en agua destilada en una relacion
4+1.

f. Pasar el indicador a un envase color &mbar.

g. Almacenar la solucion refrigerada en un envase color ambar.
(Clesceri et. al, 1998)

e Preparacién de sulfato ferroso amoniacal (FAS) (0,1M)
a. Pesar en una balanza 39,2 g de Fe(NH,),(S0,),.6H,0.
b. Medir en un cilindro graduado 20 mL de H,SOy,.
c. Colocar la masay el acido en un balén aforado de 1000 mL de forma lenta ya que la
solucion se calienta.
d. Enrasar el balon aforado con agua destilada.

e. Pasar el contenido a un envase color ambar para almacenar.
(Clesceri, et. al, 1998.)

e Estandarizacién del sulfato ferroso amoniacal

Medir con una pipeta volumétrica 5 mL de solucion digestora.
Afadir en una fiola grande la solucién digestora.

Medir en un cilindro 10 mL de agua destilada.

Afnadir el agua a la fiola.

Medir con un cilindro graduado 30 mL de H,SO,.

Adicionar el acido a la fiola

Afnadir 2 a 3 gotas de indicador.

Se@ o oo T

Valorar la solucién utilizando el FAS.

Anotar el volumen utilizado para que la solucion cambie de verde- azul a marron
rojizo.
. Calcular la concentracion del FAS con la ecuacién A.6)

Vol.K,Cr,04

Conc.FAS =
Vol.FAS

* 0,1 (Ecuacion A.6)
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Donde:

Conc. FAS= concentracion del FAS (M)
Vol.K,Cr,0,= volumen de dicromato de potasio (mL)

Vol. FAS=Volumen de sulfato ferroso amoniacal (mL)

(Clesceri, et. al, 1998)

o Preparacion de solucion patrén de ftalato acido de potasio (KHP) de 500ppm de
DQO

-~ ® o o0 T ®

g.

Pesar en una balanza analitica 425 mg de KHP.

Secar en la estufa a 110 °C la masa pesada hasta obtener el peso constante.
Pasar la muestra a un desecador.

Esperar que la muestra se enfrie.

Colocar la muestra en un balén aforado de 1.000 mL.

Enrasar el balon aforado con agua destilada.

Pasar el contenido a un envase color ambar para almacenar.

(Clesceri, et. al, 1998)

e Ejecucion del método volumétrico estandarizado de determinacion de la DQO

a.
b.

-~ 2 2 0
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Tomar los tubos y tapas y lavarlos con solucion 20% de H,SOy.

Medir con una pipeta volumétrica el volumen a usar para el blanco y para el patrén
siguiendo lo establecido en la tabla 4.10.

Afadir el volumen de muestra en el tubo.

Medir con una pipeta volumétrica el volumen de solucion digestora.

Afadir el volumen de solucion digestora en el tubo.

Medir con una pipeta graduada el volumen de solucion catalizadora.

Afadir el volumen de solucion catalizadora en el tubo.

Tapar los tubos.

Proceder a invertir los tubos y agitarlos con cuidado ya que los mismos se calientan.
Precalentar el bloque digestor hasta 150 °C.

Colocar los tubos en el bloque digestor.

Tapar el bloque digestor.

. Dejar los tubos en digestion por 2 horas.
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o ~ o2 v o
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Retirar los tubos de la plancha y colocarlos en una gradilla empleando una pinza
para ello.

Esperar que se enfrien hasta temperatura ambiente.

Remover la tapa de los tubos.

Transferir el contenido de los tubos a unas fiolas en una campana.

Limpiar el tubo con agua destilada.

Vaciar el contenido del tubo en la fiola.

Afadir indicador de ferroina a la fiola.

Colocar en la fiola un agitador magnético.

Colocar la fiola en una plancha de agitacion.

. Valorar la solucion utilizando FAS 0,1 M hasta que cambie de color de verde-azul a

marron rojizo y que dicho cambio dure mas de 1 minuto.

(Clesceri, et. al, 1998)

A.2.2. Método colorimétrico de determinacion de la DQO

e Solucion digestora de alto rango (0,219N)

a.
b
c.
d
e
f.

= @

Pesar en una balanza 10,216 g de K,Cr,0-.

Secar en una estufa el K,Cr,0; a 150 °C por dos horas.

Colocar la muestra en un desecador.

Esperar a que la muestra se enfrie hasta temperatura ambiente.

Colocar la muestra en un balén aforado de 1.000 mL y enrasar con agua destilada.
Medir en un cilindro graduado 167 mL de H,SOy.

Adicionar el acido en el balén con cuidado ya que la solucién se calienta.

Pesar en una balanza 33,3 g de HgSO, con todos los equipos de seguridad ya que
el producto es toxico.

Pasar la muestra a el balon aforado y enrasar con agua destilada

Pasar del balon a un envase color &mbar para su almacenamiento.

(Clesceri, et. al,, 1998)

e Solucion digestora de alto rango (0,02188N)

a.
b.

C.

Pesar en una balanza 1,022 g de K,Cr,0O4.
Secar en una estufa el K,Cr,0; a 150 °C por dos horas.

Colocar la muestra en un desecador.
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Esperar a que la muestra se enfrie hasta temperatura ambiente.

Colocar la muestra en un balén aforado de 1.000 mL y enrasar con agua destilada.
Medir en un cilindro graduado 167 mL de H,SOy,.

Adicionar el acido en el balén con cuidado ya que la solucién se calienta.

Pesar en una balanza 33,3 g de HgSO, con todos los equipos de seguridad ya que
el producto es toxico.

Pasar la muestra al balon aforado y enrasar con agua destilada.

Pasar del balén a un envase color &mbar para su almacenamiento.

(Clesceri, et. al, 1998)

e Preparacién de la solucion catalizadora (H,SO, y Ag.SOy,)

f.

Establecer el volumen a preparar ya que el método no establece un volumen de
solucién en especifico.

Pesar en una balanza analitica el Ag,SO,, este valor depende del volumen que se
desea preparar

Afiadir sulfato de plata en H,SO, en una relacion de 5,5 g Ag,SO, /kg de H,SOyq.
Dejar reposar la solucion por 1 o 2 dias.

Almacenar en el envase hasta su uso.

(Clesceri, et. al, 1998)

e Preparacién de solucién patron de ftalato acido de potasio (KHP) de 500ppm de

DQO

-~ ® a0 T o

g.

Pesar en una balanza analitica 425 mg de KHP.

Secar en la estufa a 110 °C la masa pesada hasta obtener el peso constante.
Pasar la muestra a un desecador.

Esperar que la muestra se enfrie.

Colocar la muestra en un balén aforado de 1.000 mL.

Enrasar el bal6n aforado con agua destilada.

Pasar el contenido a un envase color ambar para almacenar.

(Clesceri, et. al, 1998)

e Creacidn de la curva de calibracién espectrofotométrica

a. Preparar 5 patrones de diferentes concentraciones de KHP
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b. Aplicar el procedimiento para la ejecucion del método volumétrico desde el paso A
hasta el P.
Colocar el blanco en la celda.

d. Leer la absorbancia del blanco a 420 nm o 600 nm y graduar en cero (420 nm

determina la cantidad de ion Cr,0,** y 600 nm la del ion Cr*")

e. Desechar la muestra de la celda.

f. Afadir muestra a analizar a la celda.

g. Leer la absorbancia a 420 nm o 600 nm.

h. Conociendo la absorbancia y las concentraciones de las soluciones generar la curva

de calibracion, restando el blanco de cada absorbancia leida

(Clesceri, et. al, 1998)

e Ejecucién del método colorimétrico estandarizado de determinacion de la DQO.

a. Aplicar el procedimiento para la ejecucion del método volumétrico desde el paso A hasta
el P.

Colocar el blanco en la celda.

Leer la absorbancia del blanco a 420 nm o 600 nm y graduar en cero.

Desechar el blanco.

Afadir muestra a analizar a la celda.

-~ 0o 2 0o O

Leer la absorbancia a 420 nm o 600 nm.

Comparar el resultado obtenido con el valor de la curva de calibracion

Q@

(Clesceri, et. al, 1998)
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APENDICE B. METODO DE DETERMINACION DE LA DEMANDA

QUIMICA DE OXIGENO EMPLEADO POR ESCA

En esta seccidon se describe detalladamente los reactivos a utilizar, equipos a
emplear y el método de laboratorio que utiliza Evergreen Service C.A. para la
determinacién de la demanda quimica de oxigeno (DQO), también se presenta el

diagrama de proceso original, a partir del cual se genero el utilizado para realizar dicho
estudi

Figura B.1. Diagrama de proceso

RESUMEN Nombre del proceso:

Actual Propuesto | Diferencias
N| Tiempo | N| Tiempo | N| Tiempo Hombre [ ] Material [ ]

(O Operacion

Se inicia en

o) Transporte

[ ] Inspeccién Se termina en:

[D Demora
\/ Almacenaje Hecho por:
ANALISIS ACCION
éPor qué? Cambio
Descripcion del A .
ScTip W, oW Gl D Observaciones N
método Z . < oo ©| -2
o S '®) = © ) Ol | = @) © -
595 <&E| 8| of|d Tlc|o sl El < c| O
25024 | B a T| c|o clEl o « ol §
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Ramirez, C. 2005
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B.1. Método colorimétrico de determinacién de la DQO empleado por ESCA.

En esta seccidn se muestra el método empleado por ESCA en la determinacién

de la DQO, asi como la preparacion de los reactivos usados, empleando el formato

desarrollado

Tabla B.1. Preparacion de la solucion digestora alto

rango para el analisis de la DQO

RESUMEN Nombre del  Método colorimétrico de determinacion de la
Simbolo Proceso Cantidad | método: DQO utilizado por ESCA.
* Prepara.c[on 2 Fase del método: Solucioén digestora de alto rango
O Operacion 2
E:> Transpo_r,te 4 Hecho por: Carlos Galindo
L] Inspeccion 0
D Demora 1 Fecha: 4/4/2011
V Almacenaje 1
Analisis
Z W " ¢Por qué?
Descripcion del GZEZ 2 s
P <9052 | %|%| 8|« |Cantidad | Tiempo Observaciones
método £269g8 [Se|e|k
pfzsss|q(g)d%
Ao 0OFZ0< Rl N
1. Pesar en una (WwODLID
balanza K,Cr,0- *\ E> v 102169
2. Secar en una
estufa  K,Cr,0; als% oDV 10,216 g | 2 horas
150°C
3.Colocar la muestra i‘(Oﬂj{le
en un desecador
4 Esperar a que la
muestra se enfrie ScODCIPY indefinid
hasta temperatura naetindo
ambiente
5. Colocar la muestra
en un balén aforado y i\(o LDV 1000 mL
enrasar con agua
destilada
6. Medir en un cilindro |yi¢ E}DDV 167 mL
graduado H,SO, m
7. Adicionar el acido Esto debe hacerse
en el balén *OﬂDDv X | 1000 mL lentamente

Elaborado por:
Carlos Galindo

Revisado por:

Tutor Industrial, Ing. Luz Gémez

Aprobado por:

Tutor académico: Prof. Adrian Sierra
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Tabla B.1. Preparacion de la solucion digestora alto

rango para el analisis de la DQO (Continuacién)

RESUMEN Nombre del  Método colorimétrico de determinacion de la DQO
Simbolo | Proceso | Cantidad | método: utilizado por ESCA.
i‘{ Preparacion 2 Fase del método: Solucion digestora de alto
O Operacion 2 rango
|::> Transporte 4 Hecho por:  Carlos Galindo
L] Inspeccion 0
D Demora 1 Fecha: 4/4/2011
V Almacenaje 1
Analisis
S N EZEZ W , Por qué?
O5x0o <« | & . . .
escripeion de 205 <2 |5 |%|8| | Cantidad Tiempo Observaciones
método L350y ||| 8|8
o zWOg S| 2| § o
dEE6z3 (28|53 |°
aO0FZ20% RN
Con todos los
8. Pesar en una OoDIbv equipos de
balanza HgSO, w X 3339 seguridad ya que el
producto es toxico
9. Pasar la muestra [sxOm[IDV
a el balén aforado
10 Pasar la
solucion 0,219N del < D» Luego de terminado
balon aforado a un OE>D X todo el proceso
envase color ambar
Elaborado por: Revisado por: Aprobado por:
Carlos Galindo Tutor Industrial, Ing. Luz GOémez Tutor académico: Prof. Adrian Sierra
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Apéndice B. Método de determinacion de la DQO empleado por ESCA

Tabla B.2. Preparacién de la solucién digestora bajo

rango para el andlisis de la DQO

RESUMEN Nombre del  Método colorimétrico de determinacion de la
Simbolo Proceso Cantidad método: DQO utilizado por ESCA.
* Preparacion 2 F del método:  Solucion di de baj
O Operacién 5 ase del método: olucién digestora de bajo rango
) Transporte 4 Hech . carlos Galind
Ol Inspeccion 0 echo por: arlos Galindo
Demora
D - 1 Fecha: 5/4/2011
V Almacenaje 1
Analisis
T - B
O5x0o <« |G . . .
escribcion de 205 <2 | 5| %8| 8| |Cantidad | Tiempo Observaciones
meétodo L0200 (o |e|8|8
G055z |2(8|3¢8
EoFZa% RN
1.  Pesar en una WOO)LIDV
balanza K,Cr,0> K 1,022 g
2. Secar en una q D
estufa K,Cr,O; a * E> v 1,022 g 2 horas
150°C
3.Colocar la muestra [feOm_1DV
en un desecador
4 Esperar a que la [5\ODIPV Indefinido
muestra se enfrie
5. Colocar la muestra
en un balén aforado SO IDV 1000 mL
hasta temperatura
ambiente
6. Medir en un cilindro
graduado H.SO, y Yr@D)[IDV 167 mL.
enrasar con agua
destilada
7. Adicionar el acido S Om[LID\/ % | 1000 mL Esto debe hacerse
en el balén lentamente
Con todos los
8. Pesar en una OE}I:IDV X 333 equipos de
balanza HgSO, =9 seguridad ya que el
producto es toxico
9. Pasar la muestra a FxOm1DV
el balon aforado
10 Pasar la solucién
0,02188N del balén a *O@DD X Luego de finalizado
un  envase  color todo el proceso
ambar
Elaborado por: Revisado por: Aprobado por:
Carlos Galindo Tutor Industrial, Ing. Luz GOémez Tutor académico: Prof. Adrian Sierra
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Apéndice B. Método de determinacion de la DQO empleado por ESCA

Tabla B.3. Preparacién de la solucién catalizadora (H,SO4 y Ag2S0O4)

empleada por ESCA en la determinacién de la DQO

RESUMEN Nombre del  Método colorimétrico de determinacion de la
Simbolo Proceso Cantidad método: DQO utilizado por ESCA.
D¢ Preparacion 2 ; . Solucién  catalizadora  (H,SO, vy
O Operacion 1 Fase del método: Ag2SO0.)
O) Transporte 1 Hech . carlos Galind
Ol Inspeccion 0 echo por: arlos Galindo
Demora 1
D . Fecha: 6/4/2011
V Almacenaje 1
Andlisis
o 5 Z w_ooow ;, Por qué?
Descripcion del oO5x0o < P : . .
; S590<«<Z | % | 8| 8| ¢ | Cantidad | Tiempo Observaciones
meétodo IE50%0 |o|e|8E
abz323(5|5/3|8
EoEFEzaz S
1 Establecer el Y El método no
volumen a preparar ODDV | X establece un volumen
de solucién especifico
2. Pesar en una Este valor depende
balanza analitica el [QODCIDV X de la cantidad que se
Ag,SO, desea preparar
Relacion
3. Afadir sulfato de e E>|:|DV AS’SS%
plata en H,SO, /ﬁ; de4
H,SO,
4. Dejar reposar la [swOOQCIBY la2
solucién dias
5. Pasar a un envase xQOECIDYV
ambar
6. Almacenar en el i\JOEM:lD\ X Al terminar todo el
envase hasta su uso proceso
Elaborado por: Revisado por: Aprobado por:
Carlos Galindo Tutor Industrial, Ing. Luz Gémez Tutor académico: Prof. Adrian Sierra
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Apéndice B. Método de determinacion de la DQO empleado por ESCA

Tabla B.4. Desarrollo de las soluciones patrones de ftalato

acido de potasio (KHP) usadas por ESCA

RESUMEN Nombre del  Método colorimétrico de determinacion de la
Simbolo Proceso Cantidad método: DQO utilizado por ESCA.
* Preparacion 1 ] _ _ )
O Operacion 5 Fase del método:  Ftalato acido de potasio (KHP)
I::} Transporte 3 . Carlos Galindo
[] Inspeccion 0 Hecho por:
D Demora. 1 Fecha: 7/4/2011
V Almacenaje 1
Analisis
9 a7
Descripcion del Sztz 4 ('Porql:-e'
escnp clon de <90 \8 <Z %1 %] 8|« | Cantidad Tiempo Observaciones
método c35ocl ||| g2
o zWOog =) = S Q
FES833(%(8(3|°
a0OFZ0< VoS
1 Pesar en una WODLIDV
balanza el KHP *\' E> 425mg
Hasta
2 Secar en la estufa a Sﬁ? E}DDV 425 obtener
110°C mg un peso
constante
3. Pasarlamuestraa [TeOMIDV
un desecador
4. Esperar que la (OmE )V
muestra se enfrie
5. Colocar la muestra i‘(OﬁI_lDV 1000 mL
en un balén aforado
6. Enrasar el bal6n
aforado con agua DA oDV
destilada
7 Pasar el contenido a
un envase color *ON\I:IDV 1000 mL
ambar
8 Almacenar en el Hiség su
envase color ambar la i‘JOENjD X Méxin'wo Luego de finalizado
solucién de 500ppm una el proceso
de DQO
semana

Elaborado por:
Carlos Galindo

Revisado por:

Tutor Industrial, Ing. Luz GOémez

Aprobado por:
Tutor académico: Prof. Adrian Sierra
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Apéndice B. Método de determinacion de la DQO empleado por ESCA

Tabla B.5. Desarrollo de la curva de calibracion espectrofotométrica

RESUMEN Nombre del Método colorimétrico de determinacion de la
Simbolo Proceso Cantidad método: DQO utilizado por ESCA.
* Preparacién 6 Fase del métOdOZ Curva de Calibracién
O Operacion 10 espectrofotométrica
C) Transporte 5 _ _
Ol Inspeccién 0 Hecho por: Carlos Galindo
D Demora_ 2 Fecha: 8/4/2011
V Almacenaje 0
Analisis
z ;, Por qué?
Descripcion del LF: E% Lﬁ qo-
P £805<z |%|%| 8|« |Cantidad | Tiempo Observaciones
método §<%8%8 Slelg]é
A 0OFZ0< Rl )
1 Preparar soluciones
5 patrones de
diferentes D¢ oDV
concentraciones de
KHP
2. Tomar los tubos y
tapas, lavarlos con P ODCIDV
solucion 20% de
H,SO,
. Depende Este proced_imiento se
3. Medir con una del debe realizar con
pipeta volumétrica el Yy @D)IDV X1 tamar muestras de trabajo y
volumen de muestra damano agua destilada
el tubo
(blanco)
4. Afadir el volumen i‘(O,I_IDV
de muestra en el tubo
5. Medir con una Depende
pipeta volumétrica el * E>|:|DV del
volumen de solucién tamafio
digestora del tubo
6. Afadir el volumen
de solucién digestora ﬁ?O*DDV
en el tubo
7. Medir con una / Depende
pipeta graduada el del
volumen de solucién ﬁ?ﬁlj[l[)v tamafio
catalizadora del tubo
8. Afadir el volumen
de solucion *C»DDV
catalizadora en el tubo
9 .Tapar los tubos */OE:}UDV

Elaborado por:
Carlos Galindo

Revisado por:

Tutor Industrial, Ing. Luz Gomez

Aprobado por:

Tutor académico: Prof. Adrian Sierra
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Apéndice B. Método de determinacion de la DQO empleado por ESCA

Tabla B.5. Desarrollo de la curva de calibracion espectrofotométrica

(Continuacion)

RESUMEN Nombre del  Método colorimétrico de determinacion de la
Simbolo Proceso Cantidad método: DQO utilizado por ESCA.
i\( Preparacion 6 Fase del método:  Curva de calibracién
O Operacion 10 espectrofotométrica
|::> Transporte 5 Hecho por: Carlos Galindo
[] Inspeccion 0
D Demora 2 Fecha:  8/4/2011
V Almacenaje 0
Analisis
ey | Bzbz 8
Ofxo <« g . . .
escribcion de $205<«2 || %8| 8|« | Cantidad | Tiempo Observaciones
meétodo TE50%0 | o el 8|8
hhzs=5 (35|38
EcEzAZ >R
10. Proceder a invertir OI:>|_IDV X Tener cuidado que la
los tubos y agitarlos solucién se calienta
11  Precalentar el
blogue digestor hasta Y ODLDV
150°C \
12 Colocar los tubos wOOLIDV 2 horas
en el blogue digestor
Emplear una pinza ya
13 Tapar el bloque * E>|:|Dv X gue los mismos se
digestor encuentran a elevada
temperatura
14 Dejar los tubos en [yxOD)L PV
digestion
15 Retirar los tubos de
la plancha y colocarlos |55 O DV
en una gradilla
16 Esperar que se
enfrien hasta YOOIV
temperatura ambiente
17 Remover la tapa de ¥y LDV
los tubos
18 Colocar el blanco NyOmLIDV
en la celda
19 Leer la absorbancia 420nm determina la
del blanco a 420nm o * E>|:|DV X cantidad de ion
600nm y graduar en Cr,0,* ;/ 600nm la
cero del ion Cr’*
20 Desechar la
muestra de la celda *OEN:'DV
Elaborado por: Revisado por: Aprobado por:
Carlos Galindo Tutor Industrial, Ing. Luz Gémez Tutor académico: Prof. Adrian Sierra
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Apéndice B. Método de determinacion de la DQO empleado por ESCA

Tabla B.5. Desarrollo de la curva de calibracion espectrofotométrica

(Continuacién)

RESUMEN Nombre del  Método colorimétrico de determinacién de la
Simbolo Proceso Cantidad método: DQO utilizado por ESCA.
ﬂ? Preparacion 6 Fase del método: Curva de calibracion
O Operacion 10 ' espectrofotométrica
) Transporte 5 Hech . carlos Galind
Ol Inspeccion 0 echo por: arlos Galindo
Demora
D - 2 Fecha: 8/4/2011
V Almacenaje 0
Analisis
Am 87
e |Bzlz 4 R
Ogxo <« I . . .
escribcion de I€05<2 |5 |%| 8|« |Cantidad | Tiempo Observaciones
meétodo TT50%0 |o|e |88
Bhz522 (8|88 8
EcEzAaZ NI
21 Afadir muestra a e ODLIDV
analizar a la celda
22 Leer la absorbancia [Y¢@OD)LIDV
a 420nm o 600nm
23 Conociendo la
absorbancia y las
concentraciones de
las soluciones generar
la curva de * E>|:|Dv
calibraciéon, restando
el blanco de cada
absorbancia leida
Elaborado por: Revisado por: Aprobado por:
Carlos Galindo Tutor Industrial, Ing. Luz Gémez Tutor académico: Prof. Adrian Sierra
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Apéndice C. Tablas de datos recolectados

APENDICE C. TABLAS DE DATOS RECOLECTADOS PARA LA
DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE LA

DQO Y EL PEROXIDO DE HIDROGENO

En esta seccién se presentan los datos tabulados correspondientes a los ensayos
realizados a nivel de laboratorio, necesarios para el estudio del andlisis influencia del peréxido

de hidrégeno en el andlisis de determinacion de la demanda quimica de oxigeno (DQO).

C.1. Datos recopilados para el analisis de la DQO en soluciones patrones

A continuacién se muestran los volimenes recopilados durante la valoracién de las

soluciones patrones preparadas.

Tablas C.1. Valoracion de la DQO en soluciones patrones de KHP

Fecha: 9/2/2011 Analista: Carlos Galindo
Concentracion de KHP tedrica Volumen de FAS utilizado
(ppm) (Veas0,001)mL
Blanco 1,733
1,690
1,492
100 1,498
1,247
200 1,277
0,928
300 1,001
0,686
400 0,699
0,446
500 0,428
Valoracion del FAS 10,590
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Apéndice C. Tablas de datos recolectados

Tablas C.1. Valoracion de la DQO en soluciones patrones de KHP (Continuacion)

Fecha: 14/2/2011

Analista: Carlos Galindo

Concentracion de KHP tedrica
(ppm)

Volumen de FAS utilizado
(VFAsi0,00].)mL

Blanco

1,777
1,887

200

1,350
1,282
1,389

300

1,052
1,141
1,096

400

0,841
0,893
0,886

500

0,537
0,541
0,592

Valoracion del FAS

10,873

Fecha: 16/2/2011

Analista: Carlos Galindo

Concentracion de KHP tedrica

Volumen de FAS utilizado

(ppm) (Veas0,001)mL
Blanco 1,724
1,669
1,040
300 1,008
0,791
400 0,715
0,548
>00 0,522
Valoracion del FAS 9,978

Fecha: 2/5/2011

Analista: Carlos Galindo

Concentracion de KHP tedrica

Volumen de FAS utilizado

(ppm) (Veas0,001)mL
Blanco 1,567
1,585
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Apéndice C. Tablas de datos recolectados

Tablas C.1. Valoracion de la DQO en soluciones patrones de KHP (Continuacion)

Concentracion de KHP tedrica
(ppm)

Volumen de FAS utilizado
(VFAsi0,00l)mL

200

0,956
1,002
1,132
1,069

300

0,828
0,788
0,843
0,813

400

0,627
0,619
0,657
0,620

500

0,349
0,349
0,299
0,390

600

0,242
0,114
0,176
0,077

Valoracion del FAS

10,005

Fecha: 3/5/2011

Analista: Carlos Galindo

Concentracién de KHP teérica
(ppm)

Volumen de FAS utilizado
(VFAsi0,00].)mL

Blanco

1,570
1,568
1,604

200

1,112
1,057
1,095

300

0,893
0,829
0,830
0,822

400

0,619
0,590
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Apéndice C. Tablas de datos recolectados

Tablas C.1. Valoracion de la DQO en soluciones patrones de KHP (Continuacion)

Concentracion de KHP tedrica
(ppm)

Volumen de FAS utilizado
(VFAsi0,00].)mL

400

0,569
0,603

500

0,350
0,356
0,272
0,290

600

0,119
0,134
0,186
0,100

Valoracion del FAS

9,909

Fecha: 2/6/2011

Analista: Carlos Galindo

Concentracion de KHP teérica
(ppm)

Volumen de FAS utilizado
(VFAsi0,00].)mL

Blanco

1,863
1,890
1,851

100

1,576
1,616
1,601
1,574
1,597
1,604
1,573
1,567
1,556

700

0,049
0,048
0,081
0,064
0,043
0,094
0,069
0,074
0,051

Valoracion del FAS

10,110
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Apéndice C. Tablas de datos recolectados

C.2. Datos recopilados para el analisis de la DQO en soluciones patrones contaminadas

con peroéxido de hidrogeno de forma controlada

A continuacion se muestran los volumenes recopilados durante la valoracion de las

soluciones patrones contaminadas con peréxido de hidrogeno de forma controlada.

Tablas C.2. Valoracion de la DQO en soluciones patrones

contaminadas con peréxido de hidrogeno

Fecha: 5/5/2011 | Analista: Carlos Galindo

Concentracion de KHP tedrica C,orjcentrac.lon, i Volumen de FAS utilizado
peroxido de hidrégeno
(Ppm) (i (Veas0,001)mL

1,611
Blanco 0 1,582
1,743

1,196
0 1,211
0,978

0,905
100 0,927
1,052

0,811
200 0,814
0,930

200 0,823

300 0,868
0,769

0,796
400 0,719
0,638

0,652
500 0,584
0,575

Valoracion del FAS 9,996
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Apéndice C. Tablas de datos recolectados

Tablas C.2. Valoracion de la DQO en soluciones patrones

contaminadas con peréxido de hidrogeno (Continuacion)

Fecha: 10/5/2011 Analista: Carlos Galindo
Concentracion de KHP tedrica C,or_mentrac.lon, i~ Volumen de FAS utilizado
(ppm) peréxido de hidrégeno (Vers0,001)mL
(ppm)

1,718

Blanco 0 1.720

0,940

0 1,012

0,985

0,882

100 0,882

0,848

0,784

200 0,703

0,715

300 0,605

300 0,633

0,695

0,538

400 0,621

0,597

0,477

500 0,438

0,412

Valoracién del FAS 9,968

Fecha: 20/5/2011 Analista: Carlos Galindo
Concentracion de KHP tedrica C,or?centrac.lon’ de Volumen de FAS utilizado
(ppm) peréxido de hidrégeno (Venst0,001)mL
(ppm)

1,766

Blanco 0 1.753

0,731

0 0,702

0,723

400 0,685

100 0,593

0,560
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Apéndice C. Tablas de datos recolectados

Tablas C.2. Valoracion de la DQO en soluciones patrones

contaminadas con perdxido de hidrégeno (Continuacioén)

Concentracion de KHP tedrica C,or_mentrac.lon, i~ Volumen de FAS utilizado
(Ppm) peréxido de hidrégeno (Vers0,001)mL
(ppm)
0,578
200 0,601
0,559
0,407
300 0,458
0,459
400 0,330
400 0,358
0,322
0,235
500 0,226
0,280
Valoracion del FAS 10,414

C.3. Datos recopilados para el analisis de la DQO en muestras de la corriente final del
proceso de tratamiento de ESCA contaminadas con peréxido de hidrogeno de forma

controlada

A continuacion se muestran los volumenes recopilados durante la valoracion de las

muestras del proceso de saneamiento de ESCA contaminadas con peroxido de hidrégeno.

Tablas C.3. Valoraciéon de la DQO en muestras de ESCA

contaminadas con peroxido de hidrogeno

Fecha: 31/3/2011 Analista: Carlos Galindo
Concentracion de peroxido de hidrégeno Volumen de FAS utilizado
(Ppm) (Vras0,001)mL
Blanco 1,686
1,582
1,209
0 1,154
1,240
1,003
100 1,078
1,031
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Apéndice C. Tablas de datos recolectados

Tablas C.3. Valoraciéon de la DQO en muestras de ESCA

contaminadas con peréxido de hidrogeno (Continuacion)

Concentracion de perdxido de hidrogeno
(ppm)

Volumen de FAS utilizado
(VFAsi0,00l)mL

200

0,961
0,808
0,920

300

0,799
0,802
0,744

400

0,636
0,696
0,656

500

0,665
0,549
0,670

Muestra original

1,156
1,214

Valoracion del FAS

10,271

Fecha: 5/4/2011

Analista: Carlos Galindo

Concentracién de peréxido de hidrogeno
(ppm)

Volumen de FAS utilizado
(VFAsi0,00J.)mL

Blanco

1,773
1,810

1,235
1,215
1,116

100

1,034
1,052
1,072

200

0,925
0,957
1,005

300

0,615
0,851

400

0,762
0,715

500

0,634
0,626
0,683
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Apéndice C. Tablas de datos recolectados

Tablas C.3. Valoracion de la DQO en muestras de ESCA

contaminadas con peroxido de hidrogeno (Continuacioén)

Concentracion de peroxido de hidrégeno

Volumen de FAS utilizado

(ppm) (Veas+0,001)mL
. 1,115
Muestra original 1,003
Valoracion del FAS 10,595

Fecha: 18/5/2011

Analista: Carlos Galindo

Concentracion de peroxido de hidrégeno
(ppm)

Volumen de FAS utilizado
(VFAsi0,00l)mL

Blanco

1,891
1,908
1,860

1,029
1,040
1,032

100

0,941
0,985
1,006

200

0,843
0,838
0,870

300

0,818
0,788
0,809

400

0,650
0,634
0,675

500

0,605
0,577
0,597

Muestra original

1,033
0,995

Valoracion del FAS

10,254
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Apéndice C. Tablas de datos recolectados

Tablas C.3. Valoraciéon de la DQO en muestras de ESCA

contaminadas con peréxido de hidrogeno (Continuacion)

Fecha: 3/6/2011

Analista: Carlos Galindo

Concentracion de peroxido de hidrogeno
(ppm)

Volumen de FAS utilizado
(VFAsi0,00l)mL

Blanco

1,885
1,879
1,853
1,830

1,188
1,047
1,147
1,144

100

1,022
0,987
1,053

200

0,979
0,944
0,974

300

0,802
0,896
0,887

400

0,851
0,764
0,804

500

0,706
0,664
0,642

Muestra original

0,995

Valoracion del FAS

10,201

Fecha: 7/6/2011

Analista: Carlos Galindo

Concentracion de peroxido de hidrogeno
(ppm)

Volumen de FAS utilizado
(VFAsi0,00l)mL

Blanco

1,863
1,881
1,854

1,185
1,156
1,159
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Apéndice C. Tablas de datos recolectados

Tablas C.3. Valoracion de la DQO en muestras de ESCA

contaminadas con peroxido de hidrogeno (Continuacioén)

Concentracion de peroxido de hidrégeno
(Ppm)

Volumen de FAS utilizado
(VFAsi0,00l)mL

100

1,078
1,059
1,002

200

0,879
0,889
0,911

300

0,855
0,805
0,862

400

0,742
0,753
0,671

500

0,720
0,695
0,681

Muestra original

0,997
0,927

Valoracion del FAS

10,209

Fecha: 9/6/2011

Analista: Carlos Galindo

Concentracion de peroxido de hidrégeno
(ppm)

Volumen de FAS utilizado
(VFAsi0,00J.)mL

Blanco

1,829
1,772
1,836

1,043
1,090
1,046

100

0,964
0,997
0,910

200

0,948
0,856
0,946

300

0,880
0,854
0,873
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Apéndice C. Tablas de datos recolectados

Tablas C.3. Valoracién de la DQO en muestras de ESCA

contaminadas con peréxido de hidrogeno (Continuacion)

Concentracion de perdxido de hidrogeno

Volumen de FAS utilizado

(ppm) (Vras0,001)mL
0,749
400 0,706
0,765
0,702
500 0,611
0,562
o 0,891
Muestra original 0.996
Valoracion del FAS 10,402

Fecha: 13/6/2011

Analista: Carlos Galindo

Concentracion de peréxido de hidrogeno
(ppm)

Volumen de FAS utilizado
(VFAsi0,00:L)mL

Blanco

1,462
1,439
1,397

0,727
0,665
0,706

100

0,585
0,547
0,565

200

0,477
0,526
0,519

300

0,344
0,419
0,451

400

0,352
0,362
0,329

500

0,219
0,298
0,276

Muestra original

0,580
0,521

Valoracion del FAS

8,002
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Apéndice C. Tablas de datos recolectados

Tablas C.3. Valoracion de la DQO en muestras de ESCA

contaminadas con peroxido de hidrogeno (Continuacioén)

Fecha: 15/6/2011

Analista: Carlos Galindo

Concentracion de peroxido de hidrégeno
(ppm)

Volumen de FAS utilizado
(VFAsi0,00l)mL

Blanco

1,395
1,437
1,401

0,707
0,700
0,641

100

0,531
0,571
0,540

200

0,463
0,544
0,539

300

0,392
0,420
0,415

400

0,365
0,380
0,428

500

0,259
0,299
0,315

Valoracion del FAS

8,002

Fecha: 17/6/2011

Analista: Carlos Galindo

Concentracion de peroxido de hidrégeno
(PPm)

Volumen de FAS utilizado
(VFAsi0,00:L)mL

Blanco

1,326
1,377
1,393
1,353

0,763
0,750
0,702

100

0,645
0,627
0,628

161



Apéndice C. Tablas de datos recolectados

Tablas C.3. Valoracién de la DQO en muestras de ESCA

contaminadas con peréxido de hidrogeno (Continuacion)

Concentracion de perdxido de hidrogeno
(ppm)

Volumen de FAS utilizado
(VFAsi0,00l)mL

200

0,496
0,516
0,543

300

0,447
0,455
0,437

400

0,385
0,317
0,405

500

0,250
0,348
0,335

Muestra original

0,547
0,555
0,574

Valoracion del FAS

8,069

Fecha: 29/6/2011

Analista: Carlos Galindo

Concentracion de peréxido de hidrogeno
(ppm)

Volumen de FAS utilizado
(VFAsi0,00:L)mL

Blanco

1,796
1,770
1,748

1,117
0,995
1,088

100

1,002
0,949
0,954

200

0,937
0,891

300

0,836
0,810
0,806

400

0,716
0,730
0,745
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Tablas C.3. Valoracion de la DQO en muestras de ESCA

contaminadas con peroxido de hidrogeno (Continuacioén)

Concentracion de peroxido de hidrégeno

Volumen de FAS utilizado

(ppm) (Vras0,001)mL
0,651
500 0,678
0,633
Valoracién del FAS 10,082

Fecha: 7/7/2011

Analista: Carlos Galindo

Concentracion de peroxido de hidrégeno

Volumen de FAS utilizado

(ppm) (Veas0,001)mL
1,803
1,766
Blanco 1,746
1,676
1,019
0 1,080
1,140
1,068
100 0,985
0,983
200 0,982
0,907
300 0,875
0,745
400 0,824
0,695
500 0,707
L 0,975
Muestra original 0,990
Valoracion del FAS 10,181
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C.4. Datos de la determinacion de peréxido de hidrégeno en las muestras de la corriente

final del proceso de saneamiento de ESCA

A continuacion se muestran los volimenes empleados durante la valoracién de las
muestras de ESCA empleando el método yodométrico de determinacién de peréxido de

hidrégeno

Tablas C.4. Valoracién del peréxido de hidrégeno en muestras

del proceso de saneamiento de ESCA

Analista: Carlos Galindo

Fecha Volumen de tiosulfato de sodio utilizado
(dia/mes/ario) (VNazs20310,001)mL
31/3/2011 0,458
siarzo11 OB
18/5/2011 1;82451
3/6/2011 8:3‘6‘;
7/6/2011 1822
o011 1.00;
13/6/2011 8323
17/6/2011 1832
011 100
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APENDICE D. TABLAS DE RESULTADOS DE LAS CONCENTRACIONES

OBTENIDAS PARA LAS DISTINTAS SOLUCIONES DE TRABAJO

En esta seccion se presentan los resultados tabulados, correspondientes a los ensayos
realizados a nivel de laboratorio para el estudio del andlisis de determinacién de la demanda
guimica de oxigeno (DQO), reflejando ademés las concentraciones de peroxido de hidrogeno
obtenidas asi como los datos histdricos de los parametros estudiados de forma continua en las
muestras de ESCA.

D.1. Resultados obtenidos del andlisis de la DQO en soluciones patrones

A continuacién se muestran los resultados obtenidos de la valoracion de la DQO en

soluciones patrones de KHP preparadas en el LEPA.

Tablas D.1. Estudio de la demanda quimica de oxigeno

en soluciones patrones de KHP

Fecha: 9/2/2011

Concentracion de KHP tedrica Demanda quimica de oxigeno
(ppm) (DQO%2)ppm
83
100 80
175
200 164
296
300 268
387
400 382
478
500 485
Valoracién del FAS (Cgast0,0002)M 0,0944
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Tablas D.1. Estudio de la demanda quimica de oxigeno en

soluciones patrones de KHP (Continuacion)

Fecha: 14/2/2011

Concentraciéon de KHP tedrica
(ppm)

Demanda quimica de oxigeno
(DQOx2)ppm

200

177
202
163

300

287
254
271

400

365
345
348

500

476
475
456

Valoracién del FAS (Cgas0,0002)M

0,0919

Fecha: 16/2/2011

Concentracion de KHP tedrica

Demanda quimica de oxigeno

(ppm) (DQO2)ppm
2?2
400 s
=
Valoracion del FAS (Cgas+0,0002)M 0,1002

Fecha: 2/5/2011

Concentracion de KHP tedrica
(ppm)

Demanda quimica de oxigeno
(DQO£2)ppm

200

249
231
179
204

300

302
318
296
308
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Tablas D.1. Estudio de la demanda quimica de oxigeno en

soluciones patrones de KHP (Continuacion)

Concentracién de KHP teérica Demanda quimica de oxigeno
(Ppm) (DQO+2)ppm

383
386
371
385

400

495
495
515
478

500

538
589
564
604

600

Valoracién del FAS (Crast0,0002)M 0,0999

Fecha: 3/5/2011

Concentracion de KHP tedrica Demanda quimica de oxigeno
(PPm) (DQO2)ppm

189
200 211
196

278
303
303
306

300

388
400
408
395

400

497
494
528
520

500

590
584
563
598

600

Valoracién del FAS (Crast0,0002)M 0,1009
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Tablas D.1. Estudio de la demanda quimica de oxigeno en

soluciones patrones de KHP (Continuacion)

Fecha: 2/6/2011

Concentracion de KHP tedrica Demanda quimica de oxigeno
(ppm) (DQO+2)ppm

115
100
106
116
100 107
104
117
119
123

719
720
707
714
700 722
702
712
710
719

Valoracién del FAS (Cgas0,0002)M 0,0989
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D.2. Resultados del andlisis de la DQO en soluciones patrones contaminadas con

perdxido de hidrégeno de forma controlada

A continuaciébn se muestran los resultados obtenidos del analisis de la DQO para

soluciones patrones contaminadas de forma controlada con peréxido de hidrogeno.

Tablas D.2. Estudio de la influencia del peréxido de hidrogeno sobre la DQO

en muestras patrones bajo contaminacion controlada

Fecha: 5/5/2011

Concentracion de Concentracion de Demanda quimica de Demanda quimica de
KHP tedrica perdxido de hidrégeno oxigeno oxigeno promedio
(ppm) (ppm) (DQO+2)ppm (DQO+2)ppm
180
0 174 207
267
296
100 287 273
237
334
200 333 318
286
200 399
300 311 330
351
340
400 371 371
403
397
500 425 417
428
Valoracién del FAS (Cgas0,0002)M 0,1000
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Tablas D.2. Estudio de la influencia del peréxido de hidrogeno sobre la DQO en muestras

patrones bajo contaminacién controlada (Continuacion)

Fecha: 10/5/2011

Concentracion de Concef“fac'on de Demanda quimica de Demanda quimica de
L. peréxido de ., . .
KHP tedrica hidrégeno oxigeno omﬂ) promedio
(PPm) (opm) (DQO2)ppm (DQ0=2)ppm

313

0 284 297
295
336

100 336 340
349
375

200 408 395
403
300 447

300 436 431
411
474

400 441 455
450
498

500 514 512
524

Valoracién del FAS (Crast0,0002)M 0,1003

Fecha: 20/5/2011

Concentracién de C°”°ef“fa°'°” de Demanda quimica de | Demanda quimica de
L peroxido de . . .
KHP tedrica hidrégeno oxigeno oxigeno promedio
m DQO+2)ppm DQO+2)ppm
(Ppm) e (DQO=+2)pp (DQO%2)pp

395

0 406 400
398
400 13

100 448 441
461
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Tablas D.2. Estudio de la influencia del peréxido de hidrogeno sobre la DQO en muestras

patrones bajo contaminacion controlada (Continuacion)

Concentracion de Concef“fac'on de Demanda quimica de Demanda quimica de
L. peréxido de , , .
KHP teorica hidrégeno oxigeno oxmﬂ) promedio
(ppm) P (DQO£2)ppm (DQO£2)ppm

454

200 445 453
461
519

300 500 506
500
400 549

400 538 546
552
586

500 589 581
568

Valoracién del FAS (Cgast0,0002)M

0,0960

D.3. Resultados del andlisis de la DQO en muestras de la corriente final del proceso de

tratamiento de ESCA contaminadas con peréxido de hidrogeno de forma controlada.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos de la determinacién de la DQO en

muestras de la corriente final del proceso de saneamiento de Evergreen Service C.A.

contaminadas de for

ma controlada.

Tablas D.3 Estudio de la influencia del peréxido de hidrogeno sobre la DQO

en muestras de ESCA bajo contaminacion controlada

Fecha: 31/3/2011

Concentracién de peroxido de o . Demanda quimica de
L Demanda quimica de oxigeno . .
hidrégeno (DQO+2)ppm oxigeno promedio
(ppm) ~ (DQO*2)ppm
166
0 187 169
153
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Tablas D.3 Estudio de la influencia del peroxido de hidrégeno sobre la DQO

en muestras de ESCA bajo contaminacion controlada (Continuacion)

Concentracién de peroxido de
hidrogeno
(ppm)

Demanda quimica de oxigeno
(DQO£2)ppm

Demanda quimica de
oxigeno promedio

(DQO£2)ppm

100

246
217
235

233

200

262
322
278

287

300

325
324
347

332

400

389
365
381

378

500

377
423
372

391

Muestra original

186
164

175

Valoracion del FAS
(Crast0,0002)M

0,0974

Fecha: 5/4/2011

Concentracién de peroxido de

Demanda quimica de oxigeno

Demanda quimica de

hidrégeno oxigeno promedio
(ppm) (bQO=2)ppm (DQO%2)ppm

210

0 218 228
255
286

100 279 279
272
327

200 315 313
297
444

300 355 400
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Tablas D.3 Estudio de la influencia del peréxido de hidrogeno sobre la DQO

en muestras de ESCA bajo contaminacion controlada (Continuacion)

Concentracion de peroxido de

Demanda quimica de oxigeno

Demanda quimica de

hidrégeno oxigeno promedio
DQO+2)ppm A
(ppm) (DQO=2)pp (DQO+2)ppm

389

400 406 398
437

500 440 432
418
. 255

Muestra original 264 260

Valoracion del FAS
(Crast0,0002)M

0,0944

Fecha: 18/5/2011

Concentracién de peroxido de
hidrégeno
(ppm)

Demanda quimica de oxigeno
(DQO%2)ppm

Demanda quimica de
oxigeno promedio

(DQO%2)ppm

0

334
330
333

333

100

369
352
343

355

200

407
409
396

404

300

417
428
420

422

400

482
489
473

481

500

500
511
503

505
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Tablas D.3 Estudio de la influencia del peroxido de hidrégeno sobre la DQO

en muestras de ESCA bajo contaminacion controlada (Continuacion)

Concentracién de peroxido de

Demanda quimica de oxigeno

Demanda quimica de

hidrogeno oxigeno promedio
DQO+2)ppm A
(ppm) ot (DQ0£2)ppm
. 333
Muestra original 348 340

Valoracion del FAS
(Crast0,0002)M

0,0975

Fecha: 3/6/2011

Concentracion de peréxido de
hidrogeno
(ppm)

Demanda quimica de oxigeno
(DQO%2)ppm

Demanda quimica de
oxigeno promedio
(DQO£2)ppm

264
319
280
281

286

100

329
343
317

330

200

346
360
348

351

300

416
379
382

392

400

396
430
415

414

500

453
470
478

467

Muestra original

340

340

Valoracion del FAS
(Crast0,0002)M

0,0980
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Tablas D.3 Estudio de la influencia del peréxido de hidrogeno sobre la DQO

en muestras de ESCA bajo contaminacion controlada (Continuacion)

Fecha: 7/6/2011

Concentracién de peroxido de I . Demanda quimica de
L Demanda quimica de oxigeno . .
hidrégeno (DQO2)ppm oxigeno promedio
(Ppm) (DQO%2)ppm

267

0 278 274
277
309

100 316 321
339
387

200 383 381
374
396

300 416 402
393
440

400 436 448
468
449

500 459 457
464
- 340

Muestra original 368 354

Valoracion del FAS
(Crast0,0002)M

0,0980

Fecha: 9/6/2011

Concentracion de peroxido de

Demanda quimica de oxigeno

Demanda quimica de

hidrégeno oxigeno promedio
(ppm) Bt (DQOx2)ppm

296

0 278 289
295
326

100 314 329
347
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Tablas D.3 Estudio de la influencia del peroxido de hidrégeno sobre la DQO

en muestras de ESCA bajo contaminacion controlada (Continuacion)

Concentracién de peroxido de . . Demanda quimica de
S Demanda quimica de oxigeno . .
hidrogeno (DQO%2)ppm oxigeno promedio
(ppm) (DQO%2)ppm
332
200 368 344
333
359
300 369 363
361
409
400 425 412
403
427
500 462 457
481
- 354
Muestra original 314 334

Valoracion del FAS
(Crast0,0002)M

0,0961

Fecha: 13/6/2011

Concentracion de peréxido de

Demanda quimica de oxigeno

Demanda quimica de

hidrégeno oxigeno promedio
(ppm) et (0Q0£2)ppm

353

0 384 367
363
424

100 443 433
434
478

200 453 463
457
544

300 507 514
491
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Tablas D.3 Estudio de la influencia del peréxido de hidrogeno sobre la DQO

en muestras de ESCA bajo contaminacion controlada (Continuacion)

Concentracién de peroxido de

Demanda quimica de oxigeno

Demanda quimica de

hidrégeno oxigeno promedio
(ppm) Liciteall I (DQ02)ppm

540

400 535 542
552
607

500 567 584
578
. 426

Muestra original 456 441

Valoracion del FAS
(Crast0,0002)M

0,1250

Fecha: 15/6/2011

Concentracién de peroxido de
hidrégeno
(PPm)

Demanda quimica de oxigeno
(DQOx2)ppm

Demanda quimica de
oxigeno promedio
(DQO2)ppm

0

352
355
385

364

100

440
420
435

432

200

474
433
436

448

300

509
495
498

501

400

523
515
491

510

500

576
556
548

560

Valoracion del FAS
(Crast0,0002)M

0,1249
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Tablas D.3 Estudio de la influencia del peréxido de hidrogeno sobre la DQO

en muestras de ESCA bajo contaminacion controlada (Continuacion)

Fecha: 17/6/2011

Concentracién de peroxido de
hidrogeno
(ppm)

Demanda quimica de oxigeno
(DQOx2)ppm

Demanda quimica de
oxigeno promedio
(DQO=2)ppm

0

310
317
342

323

100

371
381
380

377

200

448
438
424

437

300

474
470
479

474

400

506
541
495

514

500

576
525
532

544

Muestra original

422
418
408

416

Valoracion del FAS
(Crast0,0002)M

0,1239

Fecha: 29/6/2011

Concentracion de peroxido de . . Demanda quimica de
L, Demanda quimica de oxigeno . .
hidrogeno (DQO2)ppm oxigeno promedio
(ppm) (DQO+2)ppm
260
0 308 280
271
305
100 326 319
324
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Tablas D.3 Estudio de la influencia del peréxido de hidrogeno sobre la DQO

en muestras de ESCA bajo contaminacion controlada (Continuacion)

Concentracion de peroxido de . . Demanda quimica de
L Demanda quimica de oxigeno . .
hidrégeno (DQO%2)ppm oxigeno promedio
(ppm) (DQO%2)ppm

331

200 349 340
371

300 381 378
383
419

400 413 413
407
444

500 434 443
452

Valoracion del FAS
(Crast0,0002)M

0,0992

Fecha: 7/7/2011

Concentracién de peroxido de - . Demanda quimica de
L Demanda quimica de oxigeno . .
hidrégeno (DQO2)ppm oxigeno promedio
(ppm) - (DQO+2)ppm
286
0 262 262
239
267
100 300 283
300
200 301 301
330
300 343 337
394
400 363 378
414
500 409 411
- 304
Muestra original 298 301

Valoracion del FAS
(Crast0,0002)M

0,0982
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D.4. Concentracion del peréxido de hidrégeno en las muestras de la corriente final del

proceso de saneamiento de Evergreen Service C.A.

A continuacion se muestras las concentraciones de peroxido de hidrogeno determinada

por el método yodométrico para las muestras provenientes de la corriente final del proceso de

saneamiento

Tabla D.4. Concentracion de la sustancia contaminante en muestras

de ESCA luego del proceso de saneamiento

Fech Concentracién de peroxido de Concentracion promedio
(dia/rsgsf;ﬁo) hidrégeno de peroxido de hidrégeno
(Ch,0,%0,5)ppm (Ch,0,%0,5)ppm

31/3/2011 77,9 77,9
5/4/2011 ﬂi; 145,2
18/5/2011 13;; 180,2
3/6/2011 igég 162,1
7/6/2011 ggg 177,6
9/6/2011 ggi 172,9
13/6/2011 1222 161,0
17/6/2011 gig 176,3
7/7/2011 igicl) 168,1
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D.5. Registro historico en el LEPA de los distintos parametros estudiados de las

muestras de ESCA

A continuacion se muestra lo resultados de

parametros como: fenoles, fluoruros,

sulfuros, DQO, pH y aceites y grasas estudiados por el LEPA de forma continua para las

muestras provenientes de la corriente final del proceso de saneamiento

Tabla D.5. Registro historico de los distintos parametros en la corriente

final del proceso de tratamiento de agua del FOR

Parametro
Fecha Fenoles Fluoruros | Sulfuros DQO pH AEHIESY
(ppm) (pm) | (pom) | (ppm) | (ppm) | OV

8/12/10 0 5,54 0,67 368 6,47 0,7
11/12/10 0,04 4,92 0,13 545 6,68 <0,5
11/12/10 0,01 4,92 0,23 494 6,75 <0,5
12/12/10 0,01 5,28 0,52 534 6,81 <0,5
12/12/10 0,10 5,10 0,67 557 6,76 <0,5
18/12/10 0,51 3,82 0,04 341 3,69 0,6
25/12/10 0,52 4,08 3,06 265 6,30 <0,5
26/12/10 0,58 3,76 2,82 312 6,00 <0,5
25/1/11 0,10 4,08 0,80 436 7,00 <0,5
23/2/11 0,09 4,90 0,00 434 9,00 <0,5
17/3/11 1,17 5,52 7,21 406 6,37 <0,5
11/4/11 0,50 4,64 4,19 399 6,54 <0,5
11/4/11 0,48 5,34 3,86 367 6,51 <0,5
15/4/11 0,35 5,06 0,40 371 6,30 <0,5
18/4/11 0,35 5,06 0,40 371 6,30 <0,5
2/5/11 0,30 4,80 2,00 272 6,43 <0,5
5/5/11 0,36 5,76 1,07 323 7,41 0,70
11/5/11 0,45 7,28 1,84 325 6,51 0,90
18/5/11 0,40 5,96 0,24 340 6,93 <0,5
26/5/11 0,49 4,24 1,00 339 6,89 0,60
3/6/11 0,25 - 0,51 340 7,00 1,90
9/6/11 0,48 4,80 0,08 334 7,00 <0,5
7/7/11 0,49 4,20 1,31 301 7,00 2,90
11/7/11 ---- 366 | - 270 6,37 1,10

No se indica el error de los pardmetros ya que se desconoce dicho valor para los mismos.
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Apéndice E. Calculos tipicos

APENDICE E. CALCULOS TiPICOS

En esta seccion se presentan los ejemplos de calculos realizados para obtener
los resultados que determinan la concentracion del sulfato ferroso amoniacal, la
demanda quimica de oxigeno, el peréxido de hidrogeno, asi como también los céalculos
de una media y la masa de bisulfito necesaria para la eliminaciéon de la sustancia

contaminante en la muestra.

D.1. Célculo de la concentracion de solucion de sulfato ferroso amoniacal (FAS)

Dicha relacion permite el céalculo de la concentracion del sulfato ferroso
amoniacal utilizado para la valoracion en el analisis de la DQO a partir de un volumen
conocido de solucion de dicromato de potasio al 0,1N y el volumen de FAS empleado
para valorar la misma, cambiando el color de la solucion de verde a marrén-rojizo
utilizando ferroina como indicador. Esta relacion se define como se indica en la
ecuacion A.6.En base a los datos de la tabla C.3 para la fecha del 3/6/2011, al sustituir

en la ecuacion se obtiene:

10mL 0.1
= — %
10,201mL

M = 0,098029M

El calculo del error correspondiente se realizé por el método de propagacion de errores

obteniendose:

AVOLK,Cr,0, = AVoLFAS
VOI.K2CI'207 Vol.FAS

AM = ( )* M  (Ecuacion E.1)

0,02 mL 0,001 mL
10 mL 10,201 mL

AM = ( ) + 0,098029M

AM = 0,0002M

Por tanto el resultado obtenido es: (0,0980+0,0002)M
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D.2. Calculo de la demanda quimica de oxigeno (DQO)

Dicha relacion permite el calculo de la concentracion del parametro de la
demanda quimica de oxigeno (DQO) a partir del volumen de muestra empleado, la
concentracion del sulfato ferroso amoniacal (FAS) empleado, asi como también los
volumenes de dicho reactivo utilizado en la valoracion tanto del blanco (agua destilada)

como de la muestra. Dicha relacién se define como lo establece la ecuaciéon 2.1

En base a los datos de la tabla C.3 para la fecha del 3/6/2011 al sustituir en la

ecuacion se obtiene:

_ (1,862mL — 1,188mL) * 0,0980M * 8000

DQO
Q 2mlL

DQO = 264,208ppm

El calculo del error correspondiente se realizd por el método propagacion de

errores obteniendose:

_ ((W4-AB) | AM | AVol .,
ADQO = (—A_B +2+ vm) «+DQO (Ecuacion E.2)

(0,001 —0,001)mL  0,0002M 0,006 mL)

ADQO = <1,862 mL — 1,188 mL * 0,0980 M * 2mlL

Los errores para los volimenes estan determinados por los instrumentos
utilizados en el laboratorio durante el experimento.
ADQO = 1,539 ppm
ADQO =2
Por tanto el resultado obtenido es: (264+2)ppm
D.3. Calculo de la concentraciéon de peréxido de hidrégeno (H,05)

Esta relacion permite la determinacion de peroxido de hidrégeno en muestras a
partir del volumen de tiosulfato de sodio, empleado para valorar una solucion de

determinado volumen. Esta se define como lo indica la ecuacion A.4.
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Usando los datos de la tabla C.4 y conociendo que siempre se utilizo
(10,00+0,02)mL de muestra para la determinacion de este parametro, se obtiene:

1,065mL
CHZOZ = W * 1700

Ch,0, = 181,05ppm

El célculo del error correspondiente se realizo por el método de las derivadas
parciales obteniendo:

AA AB .,
ACy,o, = (7 + ;) * Cy,0, (Ecuacion E.3)

0,001 mL 0,02 mL
ACH 0, —
2v2 1,065 mL 10 mL

) * 181,05ppm

Los errores para los volimenes estan determinados por los instrumentos

utilizados en el laboratorio durante el experimento.
ACy,0, = 0,5321ppm
ACy,0, =0,5ppm
Por tanto el resultado obtenido es: (181,1+0,5)ppm
D.4. Célculo del promedio

Esta relacion permite la determinacion del valor medio de una serie de datos,
relacionando los mismos con la cantidad de datos que se posee. Esta esta definida

como:

(Skoog, et.al; 2006) (Ecuacion E.4)

Donde:
x: valor medio de los datos

X;: datos
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N: numero de datos (Adim)
Para esta ecuacion la unidad de las variables depende del pardmetro de estudio.

Al sustituir los datos de la tabla D.3 para la fecha del 7/7/2011 para la
determinacién del promedio de la DQO con concentraciones de peréxido de hidrégeno
de Oppm se obtiene:

D40 = (286 + 262 + 239)ppm
3

DQO = 262,333ppm
Al calcular el error por el método de las derivadas parciales se obtiene:

(262—286) ppm+(262—262) ppm+(262—-239) ppm
3

ADQO =

ADQO = 0,33 ppm

Debido a que el error de la DQO es superior al obtenido se trabajara con este ultimo,
por tanto el resultado para esta variable es: (262+2)ppm

D.5. Célculo de la masa de bisulfito de sodio para la eliminacién del peréxido de

hidrogeno en las muestras.

Para ejemplificar claramente el calculo se tomard como ejemplo la muestra del
13/6/2011, la cual mediante el método yodométrico (Apéndice A.1.3) se establecio que
tenia una concentracion de peréxido de hidrégeno de 161ppm; conociendo que los
pesos moleculares de dicho reactivo y del bisulfito de sodio son: 34,0147g/mol y
104,9697g/mol, respectivamente. Se toma una alicuota de 350mL y se determina la

cantidad de moles de peréxido en la misma:

16179 4 0,351, + —9 Lmol
—_ £ 3 E 3
L 1000mg 34,0147g

= 1,65663x10"3mol de H,0,
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Ya establecido por experimentos previos que la reaccion se produce 1:1 segun la
ecuacion 4.10

Una vez establecido esto se determina la cantidad de masa requerida para la

eliminacion del reactivo:

1,65663x1073mol de H,0, * 104,9697% = 0,17389g de NaHS O3

mo

Donde a la hora de pesar dicha masa se aproxima a un valor superior ya que la balanza

no cubre todos los nimeros decimales.
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