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1. CONSIDERACIONES GENERALES

El objetivo de un muestreo es el recoger una porcién de material lo su-
ficientemente representativa y de volumen no muy grande para facilitar
su transporte, que posteriormente serd analizada en el laboratorio. Su

importancia es muy grande ya que, en la mayoria de los casos, el valor
de los resultados analiticos esté condicionado por la forma en la que se
lleva a cabo el muestreo. Hay que tener presente que no es posible rea-
lizar un muestreo perfecto y que por lo tanto hay que prevenir el error

con el que se va a conocer el dato que se quiere determinar, asi como -
la aproximacién que se precisa, ya que, por otra parte, muchas veces

existen limitaciones naturales que hacen in(Giil la toma de muestras con

grandes precauciones.

Es necesario que todo muestreo se adapte al fin que se persigue, siendo
mas interesante, por lo comin, conocer el estado medio del manantial -
0 pozo que se esté estudiando, para el caso del agua, que sus estados ex
tremos. También conviene conocer la confianza que se puede tener en las
medias calculadas y poder averiguar las tendencias o ciclos que experi-

mentan las variables estudiadas.

La representatividad de la muestra exige, en primer lugar, que las pro-
porciones relativas o concentraciones de todos los componentes, sean las
mismas en la muestra que en el material de origen y que, en segundo tér
mino, la muestra se trate de tal forma que no aparezca ningan cambio en
su composicibén antes de que se realicen las distintas pruebas o ensayos

con la misma.
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En la toma de muestras del agua es practicamente imposible dar reco-
mendaciones especificas aplicables para todos los casos, debido a la gran
influencia que tienen las condiciones locales de los diversos manantiales
0 pozos que se consideren. A pesar de ello existen una serie de normas

O precauciones generales, que deben ser respetadas para conseguir unos
resultados méas significativos. De acuerdo, con esto, por ej. conviene -
limpiar dos o tres veces con el agua a muestrear la botella o recipiente

en el cual se va a recoger la muestra.

La homogeneidad del agua muestreada asf como la invariabilidad, ya -
comentada, de su composicién son de gran importancia en la toma de
muestras. El sistema fisico-quimico inicial puede ser inestable de por
si o por la influencia de factores externos como el cambio de presién y
temperatura, por la accién del oxigeno del aire, presencia de materia
suspendida o turbidez, método elegido para la extraccién, presencia de
microorganismos susceptibles de desarrollarse y que se encuentran pre
sentes en el seno del agua, pudiendo hacer flocular compuestos inesta-
bles o evolucionar a materias extrafias putrescibles, cambios experimen

tados durante el almacenamiento, etc.

Estos factores obligan a que las muestras se envien cuanto antes al la-
boratorio, asi como a mantener una temperatura baja durante el trans-
porte. Como norma general entre la recogida de la muestra y la inicia-
cién de los anélisis, no debe transcurrir un tiempo superior a las 72 ho

ras.

En algunos manantiales para obtener una muestra representativa se re-
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curre a la mezcla de muestras recogidas en un periodo dado de tiempo
y en diferentes puntos. Por el contrario, en otros manantiales es mas -
provechoso analizar varias muestras por separado que hacerlo con una

mezcla.

Es también muy conveniente adjuntar con la muestra un registro o infor
me en el que se reflejen datos como fecha, hora y punto exacto de la to-
ma efectuada, temperatura del agua, condiciones metereoldgicas, nivel
del agua, caudal, nombre de quien realiz6 la toma, y demés circunstan-
cias que puedan servir para tener plenamente identificada la muestra con

el transcurso del tiempo.

Para fijar los puntos de muestreo se recurre a una descripcibn detallada
de los mismos, o por medio de mapas e incluso sefialando el lugar con -

estacas 0 mojones sobre el propio terreno.

Cuando las muestras se toman de un rio o arroyo, los valores analiticos
varfan con la profundidad, caudal, distancia a la orilla, distancia entre
ambas orillas, etc. Si se dispone de un equipo adecuado, es conveniente
tomar la muestra (integral) de la parte superior del fondo y en el puntp
medio de la corriente con el fin de tener una muestra lo més representa

tiva posible.

Si solo se puede recoger una muestra al azar, €s conveniente hacer la

toma en la mitad de la corriente y a una profundidad media.
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Para la toma de muestras en pozos, hay que bombear un tiempo suficien
te antes de efectuarla, aseguréndose asi de que la muestra representa al
agua subterrénea que alimenta el pozo. En el informe correspondiente se
debe resenar tanto la velocidad de bombeo como el descenso del nivel de

agua en el pozo.

La influencia que sobre la toma de muestras tienen la estratificacién esta
cional, lluvia, escorrentia, viento, etc., en lagos y pantanos da lugar a
que el escoger el punto, profundidad y frecuencia de muestreo dependa -
fundamentalmente en estos casos de las condiciones locales y el fin per-

seguido con la investigacidn.

Cuando las muestras se toman a partir de los sistemas de distribucién,

hay que asegurarse de que el flujo de las lineas sea el suficiente, de tal
forma que sea representativo del abastecimiento; el diAmetro y longitud
de la tuberia asi como la velocidad del agua en la misma son datos que -

hay que tener en cuenta.

Para la realizacién del analisis quimico general las muestras se deben

recoger en frascos o botellas de vidrio neutro, quimicamente limpias, -
cerradas preferentemente con tapén esmerilado o un tapbn de plastico re
vertido de polietileno. En algunos casos se puede emplear el corcho, pe-
ro deben ser tapones nuevos y hervidos. Los recipientes de plastico (po-
lietileno o equivalente) son también utilizados con gran profusién, pues -
tienen grandes ventajas por su resistencia a los golpes y poco pero y, por
tanto, resultan muy Gtiles para el transporte. Son particularmente reco-

mendados cuando hay que determinar sodio y potasio asi como silice y -
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radiactividad. Sin embargo, deben proscribirse cuando va a analizarse
gases, ya que el pulietileno es permeable a ellos. Algunos paises lo pro
hiben también cuando se va a hacer la determinacién de fosfatos, ya que

estos iones gon absorbidos por este material.

Finalmente y dentro de estas consideraciones generales, hay que recor-

dar que debido a la gran importancia que la toma de muestras tiene sobre
el resultado de los anélisis, esta operacidén debe ser realizada por perso
nas muy experimentadas en ello, consiguiendose unos resultados més sig
nificativos si se conocen los andlisis que se van a efectuar posteriormen-

te, para poder as{ elegir la técnica més adecuada entre las existentes.
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2. TIPOS DE MUESTRAS

Muestras tomadas al azar

Una muestra recogida en lugar y en un tiempo determinados representa,
de forma estricta, la composicién del agua del manantial o pozo de que
se trate, en ese lugar y en ese momento. Sin embargo, existen casos en
los que se sabe que el manantial presenta una composicién précticamente
constante tanto a lo largo del tiempo como en cualquier punto del mismo.
En estos casos se puede decir que la muestra no representa tan solo el
punto en el que ha sido tomada sino que también e¢s representativa de un
gran volumen o un gran periodo de tiempo. El muestireo hecho al azar en

tales circunstancias es, de esta forma, totalmente representativo.

Cuando se sabe que un manantial o fuente es variable con el tiempo, las
muestras tomadas al azar en intervalos adecuados y analizadas por sepa

rado, pueden tener un gran valor de cara a conocer el grado, frecuencia,

-y duracién de esas variaciones. Los intervalos para realizar el muestreo

pueden variar desde 5 minutos a una hora o més.

Cuando la composicion del manantial sufra una variacién mas acusada en
el espacio que en el tiempo, para conseguir una informacién més atil se
realiza un conjunto de tomas de muestras en los puntogs més apropiados,

sin que tenga un gran interés el tiempo transcurrido durante la operacidn.

Muestras o muestreo compuesto

Un muestreo compuesto consiste, por lo general, en una mezcla de mues

tras tomadas al azar en el mismo punto de muestreo y en diferentes mo-
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mentos. Este tipo de muestreo es el que se realiza, por ejemplo, cuan-
do se quiere conocer la eficiencia de una planta de tratamiento de aguas
residuales. Este tipo de muestreo supone un gran ahorro, en tiempo y
cotos, para los laboratorios, si se compara con el andlisis por separa-
do de un conjunto de muestras y el consiguiente calculo de los resultados
medios y totales. Una muestra de este tipo, que represente un periodo -
de 24 horas, se considera estandard para la mayor parte de las determi
naciones que se vayan a realizar, aunque a veces es preferible una mues
tra que represente un periodo de tiempo més corto, o bien un cambio o un
ciblo completo de una acci6n periédica. Igualmente,para la evaluacidn de
desaglies especiales, irregulares o variables, se precisan las muestras
compuestas, que representen el periodo durante el cual tienen lugar ta-

les desagiles.

El muestreo compuesto no se puede utilizar cuando se trata de determi-
nar los componentes o bien las caracter{sticas que estan sometidos a -

cambios en el lugar del almacenamiento. En esos casos hay que realizar
las determinaciones sobre muestras individuales, tan pronto como sea -

posible y preferiblemente en el lugar donde se realice el muestreo. Los

gases disueltos, el cloro residual, los sulfuros solubles, temperatura,

etc., son ajemplos de este caso, ya que un cambio en sus contenidos o
valores, puede producir cambios secundarios en algunos componentes -
inorgédnicos como el hierro, manganeso, alcalinidad, etc. Se deben, pues,
utilizar este tipo de muestras, unicamente para la determinacion de los
componentes para los que se sepa, positivamente, que no sufren cambios
en las condiciones existentes durante la toma y conservacién de la mues-

tra.
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Muestras integrales

En ciertos casos, la informacibén necesaria se consigue mejor mediante
el andlisis de mezclas de muestras tomadas al azar simultaneamente en
puntos lo més cercanos posible. Dichas mezclas se denominan muestras
integrales. Un ejemplo de la necesidad de realizar ese muestreo, se pre
senta en un rio o corriente de agua que varie en su composicién en fun-
cién de la profundidad o de la anchura. Para evaluar la composicién me-
dia o la carga total se puede utilizar una mezcla de muestras, represen-
tativas de varios puntos del perfil transversal, proporcionarles a sus flu
jos relativos. La necesidad de utilizar muestras integrales existe también
si se utiliza un tratamiento combinado para separar varias corrientes de
aguas residuales, cuya interaccién puede tener un efecto significativo so-
bre la tratabilidad o incluso la composicién de la mezcla. La prediccion
matemaética de las cinteracciones puede ser errénea o imposible y los -
analisis de una muestra integral adecuada pueden proporcionar una infor-

macibébn mas atil,

Los lagos, tanto naturales como arlificiales, muestran con frecuencia -
variaciones en la composicién segan la profundidad y dentro de un mismo
plano horizontal, segln el punto de ¢l considerado. En este caso intere-
san mas las variaciones locules que los valores totales o medios siendo
preferible un analisis de las muestras por separado que utilizar un mues

treo integral.

La preparacién de las muestraus integrales necesita por lo coman un equi

po especial para la toma de la muestra a una profundidad dada y sin
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que esté contaminada por el agua de la parte superior. Se requiere
también un conocimiento previo del volumen, movimiento y composi-
cién de las diversas partes del agua muestreada. Por esto, la toma
de muestras integrales llega a ser un proceso complicado y que re-
quiere una gran especializacidén por parte de las personas encargadas

de realizarlo.




176.

3. FRECUENCIA DEL MUESTREO

Los analisis quimicos no precisan para su realizacion la frecuencia de

otro tipo de an4lisis como por ejemplo los bacteriolégicos.

El an4lisis para detectar sustancias téxicas como el As, Cd, cianuro, -
Pb, Se, etc., se recomienda por lo menos una vez al afno, pero conviene

hacerlo con méas frecuencia cuando:

- Se sepa que en el agua en cuestién existen sustancias téxicas a con-

centraciones préximas a la méxima tolerada.

-  En circunstancias especiales, por ejemplo, cuando en la zona se -
haya establecido alguna industria nueva que pueda eliminar efluentes

toxicos.

En términos generales, se debe realizar un anélisis quimico completo -

al afio, en todos los sistemas de abastecimiento de agua.

En las nuevas fuentes de abastecimiento puede ser necesario, segin las
circunstancias locales, practicar andlisis quimicos frecuentes, en busca

de sustancias quimicas tdxicas o de sustancias quimicas en general.
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4, CANTIDAD

Una muestra de 2 1. es suficiente para la mayoria de los anélisis fisicos
y quimicos. Solo en el caso de algunas delerminaciones especiales se -
precisan muestras mayores. En el cuadro 4.1. se recogen los volume-

nes que se€ requieren ordinariamente para los andlisis.

No se debe utilizar la misma muestra para realizar el examen quimico,
bacterioldégico y microscépico ya que los métodos de toma y tratamiento

de la muestra son diferentes.




CUADRO N¢ 4.1.

1738.
D inacid Recipiente Volumen mliimo Almacenaje y conservacion
eterminacion celpiente de la muestra en ml. ajuroy o u
Acidez P, V(B) 100 24 h, relrigerada
Alcalinidad P, V(B) 200 24 h, refrigerada
DBO P,V 1. 000 6 h. refriperada
Baro P 100 -
Carbono total orgénico V (Topucio) 100 Analicese tan pronto cotno sca posible; refrigerese o adicionese
Cl H hasta plt < 2
Anhfdrido carbobnico P,V 100 Analicese inmcdiatamente
DQO P,V 100 Analicese tan pronto como sea pusible; adicionese 50411,‘ hasta
pil & 2 -
Dioxido de cloro P,V 500 Analicese inediatiaanenie
Cloro residual P,V 500 Analicese inmediataimnente
Clorofila P,V 500 30 dias en uscuridad; congelese
Color " 500 -
Cianuro P,V 500 24 h. ; adicionese NaOIl husta pil 125 refrigerese
Fluoruro P 300 -
Grasa y aceite V, buca ancha 1. 000 Adicionese CHE hasta pif 2
calibrado
Todo P,V 500 Anulicese hnnediatamenie
Metales P,V - Para metales disuclos separese por filtracion inmmedlatamenty
adicionense Ol de N(),iu concuentrado,
Nitrogeno
Amoniaco P, v 500 Analicvse L promo como sei posible; adicionense 0,8 ml/l de
1’)'04“:3 concenlirado; refrigerese
Nitrato P.Vv 100 Idem anterior.
Nitrito I Y 100 Analicese tan prouto comno scu posible; adicionense 40 myg/l de
Clz Hg y congelese a =200 C.
Organico PV 500 Analicese tan prauto como sea posible; refrigerese o udicionese
0,8 mi/t de 30411,, concentrado
Olor Vv 500 Analicest lan pronto como sca pusible, refrigerese
Oxigeno disuelto \' 300 Analicest nmedistamente
Ozono v 1. 000 Analicese huncdiatamente
Perficidas orglnicos V() -
pH P,oviD) - -
Fenol vV 500 24 h. adicionese 1)04“'5 fasta pil 4y 1 g, de 504Cu - 51,0
pur litro, retrigerese
Fosfato V (N) 100 Para lusfatos disuellos separese por filtracién inmediatamente,
congelese a -140 C y/o adicionese 40 mg/l de Cl Hg.
Residuo P, v(B) - -
Sulinidad V() 240 Analicese lnnediataimente o preciniese con parafina
Silice P - -
Gases contenidos \Y = -
en lodos
Sulfato PV - Refrigerese
Sulfuro LAY 100 Adicionense 4 golas /100 ml. de acetato de cine 2N
Sulfito P,V - Analicese inmudiatumente
Sabor v 500 Analicese tan pronto como sea posible; refrigerese
Temperatura - - Analicese inmedialamente
Turbidez P,V - Analicese en el dla o bien almacenese en oscuridad pura perio-
dos superiores a las 24 h,
Envasues: P - Plastico V(0O) - Vidrio lavado con disolventes orgénicos
Vv - Vidrio V(N) - Vidrio lavado con NO3H 141
V{B) - Vidrio borosilicatudo V(R) - Vidrio recubicrto de paralina
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5. CONSERVACION

La conservacidon perfecta de las muestras, ya sean de aguas residua
les domésticas, industriales, o de aguas naturales, es practicamente

imposible.

Independientemente de la naturaleza de la muestra, la estabilidad com

pleta de cada constituyente no se puede conseguir. Como mucho, las

técnicas de conservacidn pueden Gnicamente retardar los cambios qui

micos y biolégicos que inevitablemente suceden después de que la -
muestra es extraida de su lugar de origen. Los cambios que tienen
lugar en la muestra son tanto quimicos como biologicos. Algunos, que
tienen lugar en la estructura quimica de los constituyentes, son fun-

cidn de las condiciones fisicas.

Algunas determinaciones son maéas facilmente afectadas que otras, por
el almacenamiento de las muestras antes del analisis. Algunos catio-
nes estan expuestos a pérdidas por absorcidn o intercambio idnico -
con las paredes de las botellas de vidrio; como ejemplo de esto se

pueden citar el aluminio, cadmio, cromo, cobre, hierro, plomo, man
ganeso, plata y zinc, los cuales se recogen en una botella previamen
te limpiada y se acidifican con &cido hidroclorhidrico o nitrico concen
trado de pH inferior a 2 con objeto de minimizar la precipitacion y

la absorcion de las paredes del recipiente.

La temperatura cambia rapidamente; el pH puede cambiar significati-

vamente en cuestién de minutos; los gases disueltos se pueden perder
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(oxigeno, didoxido de carbono). Por estas razones hay que hacer las
determinaciones de temperatura, pH y gases disueltos en el mismo
lugar en el que se hace la toma. Con cambios en el balance pH-alca
linidad- didéxido de carbono, el carbonato de calcio puede precipitar y

ocasionar una reduccién en los valores del calcio y de la dureza total.

El hierro y el manganeso forman facilmente compuestos solubles en
sus estados de valencia méas baja (reducidos) y compuestos relativamente
solubles en los estados de valencia mayores (oxidados). Por esto, estos
cationes pueden precipitarse o disolverse segin el potencial redox de

la muestra.

La actividad microbiologica puede ocasionar cambios en el contenido de
nitrato-nitrito-amoniaco, por disminucidon de los fenoles y D.B.O, o -
por reduccién del sulfato a sulfuro. El cloro residual se reduce a clo

ruro.

El sulfuro, sulfito, hierro ferroso, yoduro y cianuro pueden perderse
por oxidacién. E1 color, olor y turbidez pueden incrementarse, decrecer,
o cambiar de calidad. El sodio, silice, y boro del recipiente de vidrio
pueden ser extraidos por lixiviacidén . El cromo hexavalente se puede

reducir a trivalente.

L.os cambios biolégicos que tienen lugar ¢n una muestra pueden cam-
biar la valencia de un elemento o un radical. Los ciclos del nitrogeno
y fésforo son claros ejemplos de la influencia bioldgica en la composi

ciébn de la muestra.
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Intervalo de tiempo entre la toma y el analisis.

En general, cuanto mas corto sea el tiempo transcurrido entre la
toma de la muestra y su analisis, mejores seran los resultados ana
‘‘‘‘‘‘‘ liticos. Para algunos constituyentes y valores fisicos, se requiere el
analisis inmediato en el campo para obtener resultados fiables, ya
que la composicidn de la muestra puede cambiar antes de llegar al

laboratorio.

Es imposible expresar exactamente cuanto tiempo se puede dejar trans
currir entre la toma de la muestra y su analisis; esto depende del ca
racter de la muestra, de los analisis que se vayan a realizar, y de
las condiciones de transporte y almacenamiento. lL.os cambios causa-
dos por el crecimiento de organismos se retardan notablemente con-
servando la muestra en la oscuridad y a baja temperatura hasta rea

lizar el analisis.

Cuando el intervalo entre la toma de la muestra y el analisis es lo
suficientemente grande para producir cambios en la concentracién o
estado fisico del constituyente que se va a medir, se siguen las prac

ticas de conservacidon que se indican en el cuadro n? 4.1,
Hay que registrar en el informe, el tiempo transcurrido entre el -
muestreo y el analisis, asi como si se ha anadido alglin agente de con

servacion.

Métodos de conservacibén

La conservacion de muestras es dificil, ya que con todos los agentes
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existentes en la actualidad y empleables para este fin, impiden la
realizaciébn de alguna de las pruebas. El analisis inmediato es lo
ideal. El almacenamiento a baja temperatura (42 C) es quizas el
mejor método para conservar la mayoria de las muestras hasta el

dia siguiente.

Se deben utilizar agentes de conservacidn quimicos sdlo cuando se
sabe que no van a interferir en el analisis a realizar. Cuando se
utilicen, hay que afadirlos a la botella de la muestra inicialmente,
con el fin de que todas las partes de la muestra queden protegidas
tan pronto como se haya realizado la toma. No existe un solo mé-
todo de conservacidn satisfactorio; hay que ensayar el agente de con
servacion de la forma méas conveniente, segin la determinacién que

vaya a realizarse.

Todos los métodos de conservacidn pueden ser inadecuados cuando se
utilizan para la materia en suspension. El formaldehido afecta a mu
chas de las determinaciones de tal forma que su uso no es recomen

dable.

Los métodos de conservacidon son relativamente limitados y estan di
rigidos generalmente a retardar la accidn biolbgica, a retardar la
hidrdlisis de los compuestos y complejos quimicos, y reducir la vo-

latilidad de los constituyentes.

Los métodos de conservacion se limitan por lo general a un control
del pH, adicidén quimica y refrigeracion. En el cuadro n? 4.1. se da
una lista de los meétodos de conservacion tomando como base las de

terminaciones que se vayan a llevar a cabo.
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6. TOMA DE MUESTRAS PARA DETERMINACIONES ESPECIALES

En aguas que contienen cloro, cloramina u ozono, o se estima pro
bable que estén presentes estas sustancias, se debe tomar la pre-
caucion de afnadir previamente tiosulfato sd6dico para su neutralizacidn

y asi impedir que realicen acciones antisépticas.

Anadiendo el tiosulfato suficiente e incluso un ligero exceso no se

afecta al contenido en Escherichia Coli u otras bacterias califormes.

En el momento de la toma de la muestra se han de tomar las medi

ciones de:

-  temperatura
- pH

- cloro residual.

Se deben tomar precauciones especiales en la recogida de muestras
en las que se va a determinar los gases disueltos. Existen aparatos
especiales en los que la aireacidon es minima. En general, el agua
debe conducirse a través de un tubo que llegue hasta el fondo del fras
€O en que se va a recoger la muestra, dejando que rebase unos mi-
nutos después de lleno, retirandose a continuacidén el tubo y anadien-
do seguidamente los reactivos, teniendo mucho cuidado que no entren

en la muestra burbujas de aire.

Mas perfecta es la toma en la que en lugar de un frasco se emplean

dos que estan en comunicacidn, pasando el agua, una vez lleno el -




184.

primero, al segundo, y llenandose mientras tanto el primero con agua

que evidentemente no ha estado en contacto con el aire.

La valoracidon de anhidrido carbodnico libre se debe efectuar en el mo-
mento de la toma, pero si no es posible hacerlo, habra que tomar una
muestra solo con este fin, llenadndose completamente el frasco, y man

teniéndolo refrigerado con hielo hasta el momento del analisis.

Para la prueba de oxigeno en solucidn se necesita una muestra espe -
cial. La muestra se ha de tomar en un frasco de cuello fino de 200 a
300 ml. de capacidad y provisto de un tapdn de vidrio muy ajustado. Si
la muestra se toma de un grifo, se harda que el agua llegue hasta el
fondo del frasco por medio de un tubo de vidrio y se dejard que desbor
de durante dos o tres minutos antes de ajustar el tapdon. Cuando se ha
de recoger ¢l agua de una corriente o depdsito, se empleard un apara

to que permita renovar varias veces el agua en el frasco de muestreo.

El oxigeno disuelto en la muestra se ''fijard" en el mismo lugar donde
se ha efectuado la toma e inmediatamente después de la operaciébn, mi

diéndose ademas la temperatura del agua en grados Celsius.

Es conveniente tomar también muestra especial para el analisis de -
hierro, nitratos, nitritos y materia organica (oxidabilidad). La mues-
tra se ''fijard" en el momento de la toma agregando 1 ml. de acido

sulfrico concentrado por litro de agua. Una vez recogida la muestra,

la determinacidén de acido sulfhidrico se hara lo antes posible.

La toma de muestras para la determinacion del rH debe hacerse de

tal manera que se impida al méaximo la posibilidad de aireacidn, y
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debe hacerse la medida inmediatamente, por la dificultad que entrafna

al estabilizar los sistemas redox presentes en el reno del agua.

En el caso de muestreo para analisis radioldogico para determinar la
frecuencia de muestreos y elegir los métodos de toma y de analisis,

hay que tener en cuenta:

a) Las fluctuaciones observadas en la actividad de los radioniclidos

en el agua.

b) La proximidad de instalaciones nucleares o de otras fuentes im-

portantes de rediocontaminacion.

_ c¢) Los propios riesgos de contaminacion.

— Debido a que muchos radioniiclidos se absorben con facilidad en super
ficies y particulas sélidas, hay que elegir con cuidado los puntos en
— los cuales se van a tomar las muestras, de forma que éstas sean re

presentativas del agua que se desea analizar.

Las muestras del agua destinadas al analisis radiolbgico se deben re
— coger en frascos de polietileno para reducir al minimo la absorcibén

por las paredes del recipiente.

Debe tomarse un volimen minimo de un litro y examinarlo lo antes

posible por si existen radionGclidos de vida media corta.

En todos los casos, las botellas de muestra deben ser cuidadosamen
te etiquetadas, haciéndose constar en la misma la estacién del mues
treo, la fecha y la hora, y todos los datos que se consideren de in-

terés para el objeto que se busca.




186.

7. NORMATIVA ESPANOLA PARA LA TOMA DE MUESTRAS

En Espafa existe la norma UNE n2 41 122 cuyo titulo es "Toma de mues

tras de las aguas destinadas al andlisis quimico' y cuya transcripcién

es la siguiente:

1. Objeto

Esta norma tiene por objeto establecer los utensilios que se han de

emplear y el proceso que se ha de seguir, en la toma de muestras

de las aguas destinadas al andlisis quimico.

2. Aparatos necesarios

a)

Envases. Los envases para las muestras pueden ser de vidrio
polietileno o caucho endurecido, siempre que no contaminen la

muestra.

Cuando se trate de apreciar valores muy pequefios de dureza,
silice, sodio o potasio, son recomendables los envases de polie

tileno o de caucho.

No es recomendable la utilizacién de envases de cristal sédico
célcico, sino se les recubre interiormente con parafina o se -
les somete a un envejecimiento durante bastantes dias llenos -

con agua destilada o disolucién diluida de hidréxido sédico.

Antes de utilizar los envases, cualquiera que sea su naturaleza,
deberén privarse de toda materia extrarna mediante un cuidadoso

lavado con agua destilada.
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3. Procedimiento operatorio

a)

Rotulacién. Se debe prever una superficie libre suficiente para

que, en cada envase, se puedan fijar los siguientes datos:

Namero de la muestra

Fecha de la toma de la muestra

Origen de la muestra

Lugar donde se verificé la toma, con tales detalles que permi-
tan repetir con certeza la operacién

Temperatura y, si es el caso, velocidad de la corriente en el
lugar de latoma

Resultado de los ensayos realizados "in situ"

Firma del operador

Embalaje. Para su transporte, los envases ya cerrados, se -
colocarén en cajas de madera que posean departamentos separa

dos para cada vasija con la muestra,

Alrededor de las vasijas, se colocaré papel ondulado, fieltro o
material similar. También se puede fijar el frasco con la mues
tra, mediante abrazaderas con muelle, serrin o materia pare-

cida.

Los tapones de los frascos que contienen la muestra, se asegu-
rarén mediante cuerdas u otro material, para evitar pérdidas -

durante el transporte. Es conveniente dejar libre, en el interior
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de los frascos, un espacio equivalente al 1% de la capacidad de

los mismos, para permitir la expansién del liquido.

En el exterior del envase se consignarin, ademés de los usua-
les datos de destino y origen, las indicaciones convenientes, ta-
les como Fréagil, Liquido, Vidrio, Manténgase en esta posicibn,

etc. En tiempo frio, se anadirid Preservarlo de la congelacién.

Frecuencia de la toma de muestras. La frecuencia de la toma -
de muestras estari acordada a la que posean las presumibles -
variaciones en la composicién del agua; asi, en los embalses, -
cubriran las variaciones estacionales, y en los cursos de agua
o conducciones, convendré realizar una toma de muestras diaria

para conocer mejor la ley de sus variaciones,
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CAPITULO 1V. DETERMINACIONES ANALITICAS
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1. INTRODUCCION

El presente capfitulo trata de describir detalladamente el o los procesos
de laboratorio més a tener en cuenta cuando se trate de determinar y cuan
tificar la presencia de determinados elementos o compuestos en un agua -

destinada al consumo humano.

En primer lugar se describira el método de espectrofotometria de absor-.
cién atémica para la determinacién de metales. Este método se va impo-
niendo a nivel general debido principalmente a la gran precisién que con -

él se consigue,

Posteriormente se trataran las determinaciones de cada una de las sus-
tancias, por otros procedimientos del citado anteriormente . Estas sus-
tancias serén exclusivamente las marcadas por el IGME por el mayor
interés que para él representan, es decir: arsenico, cianuro, selenio,
detergentes anibnicos, compuestos fenélicos, materia orgénica, fosfa-

tos y cromo (hexavalente).
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2. DETERMINACION DE METALES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE
ABSORCION ATOMICA

Puesto que las condiciones requeridas para la determinacién de los me
tales por espectrofotometria de absorcién atémica varfan con el metal
considerado y/o con la concentracién a determinar, el método que aquf

se describe se va a dividir en las secciones siguientes:

12, Tratamiento preliminar de la muestra.

29, Determinacién del cadmio, calcio, cromo, cobalto, cobre, hierro,
plomo, magnesio, manganeso, niquel, plata y zinc, por aspiracibén

directa en llama de aire-acetileno.

32. Determinacién de arsénico y selenio por conversién a sus hidru-

ros respectivos y aspiracién en llama de argén-hidrégeno.
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b)

1.
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Exposicién General

Fundamento: La espectrofotometria de absorcién atbmica se -
asemeja a la emisién de fotometrfa de llama en que una mues-
tra es aspirada en una llama y pulverizada. La mayor diferen-
cia consiste en que la fotometria de llama mide la cantidad de
luz emitida, mientras que en la espectrofotometria de absorcién
atémica se dirige un haz luminoso por medio de la llama, en un
monocromador, y.sobre un detector que mide la cantidad de luz.
absorbida por el elemento pulverizado en la llama. Para muchos
metales dificiles de analizar mediante emisién de llama, la ab-
sorcién atémica ofrece una sensibilidad superior, Debido a que
cada metal tiene su caracteristica propia de longitud de onda de

absorcién, se utiliza una lampara formada por ese elemento.

Esto hace que el método esté libre de cualquier interferencia es
pectral o de radiacién. Por eso la cantidad de energia de la -
longitud de onda caracteristica absorbida en la llama es propor-

cional a la concentracién del elemento en la muestra.

Inconvenientes: La mayor parte de los metales pueden determi-
narse por aspiracién directa de la muestra en una llama de aire-

acetileno,

El peor tipo de inconveniente es calificado como ""quimico y es cau




193.

sado por la falta de absorcidén: de los 4&tomos envueltos en la combi
nacién molecular en la llama., Esto puede ocurrir cuando la llama

no es lo suficientemente calorifica como para disociar las molécu-
las (en el caso de los fosfatos interfieren con el magnesio) 6 cuando
el &tomo disociado se oxida inmediatamente a un compuesto que no
se disociarfa més a la temperatura de la llama. La inteferencia que
representa el fosfato en la determinacién del magnesio puede ser su
perado por adicién de lantano. Similarmente, la introduccién de cal-
cio elimina el inconveniente que representa la silice en la determina -
cién del manganeso. Sin embargo, el silicio y los metales tales como
el aluminio, el bario, el berilio y el vanadio requieren el uso de tem
peraturas maéas altas, con llama de acetileno-6xido nitroso para diso
ciar sus moléculas. Ademés, el bario se somete a la ionizacidén en

la llama y el estado de minima energia es de esta forma reducido.

La adicién de un exceso de un catién (sodio o potasio) que tenga un

potencial de ionizacidén similar o mé&s bajo superaréi este problema.

La longitud de onda de absorcién méxima para el arsénico es de -

193,7 nm, y para el selenio de 196,0 nm. Por desgracia, la llama
de aire-acetileno absorbe intensamente a esas longitudes de onda. -
La sensibilidad del método para estos metales puede mejorarse uti-

lizando la llama de argén-hidrbgeno.

En la determinacién del mercurio mediante la técnica de vapor frio

(sin llama), algunos materiales orgénicos volatiles pueden absorber
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a 253, 7 nm. Si esté previsto ésto, la muestra se podria analizar -
por el procedimiento normal y bajo condiciones Gnicamente oxidan-

tes, esto es, sin la adicién de cloruro de estafio.

La verdadera concentracidén del mercurio se puede obtener por di-

ferencia entre los dos valores.

Tratamiento de la muestra: Antes de efectuar la toma de la muestra,
hay que tener bien claro el tipo de datos que se desean, como pueden
ser metales disueltos, suspendidos, totales o extraibles. Esta deci- .
si6n determinaré si la muestra hay que acidificarla, con o sin filtra

ci6én, y el tipo de digestién que se precisa.

Acidular todas las muestras a la vez que se haga la toma de las mis
mas para conservar los metales en solucién y minimizar su absor-

cién en las paredes del recipiente.

Si Gnicamente hay que medir los metales disueltos, filtrar la mues-
tra a través de una membrana de 0, 45 Mm antes de la acidificacidn.
Si es posible, filtrar y acidular en el campo al mismo tiempo que se

realiza la toma de muestras.

Hacer un informe de los resultados obtenidos con esta muestra dan-

dolos como ''disueltos'.

La filtracién no es necesaria cuando se requieren las concentracio-

nes totales o extraibles.
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Acidular la muestra con HNO3 concentrado hasta un pHde 2,0 o infe
rior. Normalmente, 1,5 ml. de HNO3 concentrado por litro de mues
tra seré suficiente para las aguas potables libres de particulas de -
sustancias. Tales muestras pueden ser analizadas sin tratamiento
adicional. Sin embargo, las muestras que contienen material de
suspensién o materia orgénica requieren un pretratamiento como
se describe posteriormente en el apartado 2.4. del presente capi

tulo.
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b)

2.
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AEa ratos

Espectrofotémetro de absorcién atémica: Consta de una fuente de luz
para la emisién de las lineas del espectro de un elemento (lampara
catédica de vacio); un dispositivo para vaporizar la muestra (por lo
comin una llama); medios para aislar una raya de absorcién (mono
cromador o filtro y rendija regulable); y un detector fotoeléctrico -
con su amplificador asociado y un equipo de medida electrénico. Los
instrumentos de absorcién atémica utilizan tanto sistemas de corrien
te continua como de‘corriente alterna. El sistema de AC (corriente .
alterna) es el que se prefiere ya que con este sistema la emisién de
la Illama se puede distinguir de la emisién de la l4mpara. Para las -
aguas ricas en sal, el uso tanto de un corrector de deuterio o de un
instrumento de doble haz que permita la medida de la absorcién, si-

multdneamente a dos longitudes de onda diferentes, puede ser Gtil,

Mechero: El tipo més comn de mechero es como un premezclador,
que introduce la pulverizaci6én en una cAmara de condensacién para
la eliminacién de las gotas grandes. El mechero o quemador se -
puede equipar con una cabeza convencional que contenga una abertu-
ra anica de 7, 6 cm de longitud, que es la més utilizada para la aspi
racién cuando se utilizan disolventes orginicos; se prefiere para la

aspiraci6n directa con llama de aire-acetileno una cabeza Boling -

con tres ranuras; para utilizar con 6xido nitroso y acetileno se utili

za una cabeza con abertura Gnica de 5 cm de longitud.
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Aparato registrador: Mientras que la mayor parte de los aparatos
estdn provistos de un mecanismo digital o de lectura de registro nu
lo, para registrar o medir los picos méximos que resultan en la de-
terminacién del mercurio mediante la técnica de vapor frio (éin lla-
ma) y para la determinacién del arsénico y del selenio por aspiracién
de sus hidruros gaseosos, se necesita un registrador de 10 mV de -

gran calidad con alta sensibilidad y un tiempo de respuesta rapido.

Léamparas catédicas de vaclo: Utilizar una para cada elemento a de-
terminar. Las lamparas de elementos mltiples son aconsejables - |
pero no se recomiendan porque pueden necesitar la seleccién de dife

rentes pardmetros para su funcionamiento.

Véalvulas reductoras de presién: Mantener los suministros de com-
bustible y oxidante a presiones un poco méas altas que la presibén de
funcionamiento controlada del aparato mediante vAlvulas reductoras

convenientes. Utilizar valvulas reductoras diferentes para cada gas.

Extractor: Colocar un tubo de ventilacién o extractor a unos 15 a 30
cm. sobre el mechero o quemador para extraer los humos y vapores
procedentes de la llama. Esta precaucidén protege al personal del la-
boratorio de los vapores tbéxicos, evita que la estabilidad de la llama
sea afectada por las corrientes de aire de la habitacién, y protege -
al aparato de los vapores corrosivos. También es conveniente que
exista un regulador de tiro o un extractor de velocidad variable para

modular el flujo de aire y evitar la alteracién de la llama.
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2.3. Precisién y Exactitud

Algunos datos tipicos de la precisién y exactitud obtenidos con los mé

todos expuestos, se recogen en la tabla siguiente (IV.2.1.):
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DATOS DE PRECISION Y EXACTITUD PARA LOS METODOS

DE ABSORCION ATOMICA

Concentracién

Desviacién

Metal de metal en standard rela Err'or
g /l tiva en % - relativo

Determinacién
directa:
- Bario 500 10,0 8,6
- Cadmio 50 21,6 8,2
- Cromo 50 26, 4 2,3
- Cobre 1.000 11,2 3,4
- Hierro 300 16,5 0,6
- Magnesio 200 10,5 6,3
-  Manganeso 50 13,5 6,0
- Plata 550 17,5 10,6
- Zinc 500 8,2 0,4
Muestras
Extraidas:
- Aluminio 300 22,2 0,7
- Berilio 5 34,0 20,0
- Cadmio 50 43,8 13,3
- Plomo 50 23,5 19,0
Sin llama:
- Mercurio 0,4 21,2 2,4
Como hidruro:
- Arsénico 10 6,0 1,0
- Selenio 10 11,0 0,0




200.

2.4. Pretratamiento de la muestra

Las muestras de aguas residuales y de aguas naturales es facil que con-
tengan materiales en suspensién y que requieran un tratamiento previo -
antes de realizar su andlisis. Ese tratamiento previo puede incluir una
acidificacién para preservar la muestra y desde luego una etapa o fase
de digestién para destruir la materia orgénica y llevar todos los metales

a disolucién.

a) Andlisis total de los metales

Llevar una fraccién representativa de la muestra bien mezclada (50
a 100 ml) a un vaso de precipitados y afiadir 5 ml de NO3H concentra
do. Colocar el vaso sobre una chapa caliente y evaporar hasta casi
sequedad, evitando que la muestra hierva. Enfriar el vaso y afiadir
otros 5 ml de 4cido. Cubrir el vaso con un vidrio de reloj y volverlo
a poner sobre la chapa caliente. Aumentar la temperatura hasta que
aparezca un suave movimiento de reflujo. Continuar calentando, ana
diendo el &cido necesario hasta conseguir una digestién completa, lo
cual lo indica una ligera coloracién del residuo. Afiadir de 1 a 2 ml
de &cido nitrico concentrado y calentar el vaso ligeramente para di-
solver el residuo. Lavar las paredes del vaso y del'vidrio de reloj"
con agua destilada y filtrar la muestra para separar los silicatos y

otros materiales insolubles que podrian obstruir el atomizador. Ajus

tar el volumen hasta 50 o 100 ml u otro volumen predeterminado basa

do en la concentracién de metal supuesta. La muestra esti ya en con-

diciones de ser analizada. Dar los resultados como ''total'. ADVER-

TENCIA: Para el mercurio se precisa una digestién especial, asi co-
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mo para el arsénico y el selenio, y algunas aguas polucionadas pue-
den precisar el uso adicional de &cido sulfarico y/o perclérico y un

refrigerante de reflujo para completar la digestién.

Anélisis de los metales suspendidos

Si hay que medir la concentracioén de los metales en el material en
suspensibén, se utiliza el mismo procedimiento de digestién después
de filtrar la muestra a través de un filtro de membrana de 0, 45 m.
Poner en digestién tanto filtro como el material que en é1 ha quedado
y hacer un ensayo en blanco utilizando otro filtro para poder asi efec '

tuar las correcciones oportunas.

Dar el informe de los metales suspendidos como microgramos o mili
gramos por litro, o peso del residuo, y dar el informe como micro-
gramos o miligramos por gramo. Dar los resultados como ''suspen-

didos"'.

Analisis de '"metales extraibles''

Los ""metales extraibles' incluyen los metales en solucién més los ’
metales levemente adsorbidos en el material en suspensién. Los re
sultados obtenidos en los andlisis para los metales extraibles esta-
rén influenciados por la clase de 4cido o 4cidos utilizados en la diges
tién, la concentracién del 4cido y el tiempo de calentamiento. A me-
nos que las condiciones se controlen rigidamente, los resultados no
serén significativos ni reproductibles. El siguiente procedimiento de

termina los metales solubles en C1 H - NOSH calientes.
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Al mismo tiempo que se hace la toma de la muestra, acidular el to-

tal de la misma con 5 ml de I-INO3 concentrado por litro de muestra.

A la vez que se hace el anilisis, mezclar la muestra, llevar una -
fraccién de 100 ml. a un vaso de precipitados o a un matraz, y ana-
dir 5 ml de HC1 (1:1) redestilado. Calentar durante 15 min. al bafio
de vapor. Filtrar y ajustar el volumen hasta 100 ml. La muesira es

t4 ya en condiciones para su anilisis.

Los datos se apraximan a lacantidad de metales totales en la muestra,

aunque se mide algo menos que el total real.

Las concentraciones de metal encontradas, especialmente en mues-
tras con excesivos sedimentos, serén sustancialmente més altas que
los resultados obtenidos solo con la fraccidén soluble. Dar el resulta-

do como metales ""extraibles''.
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2. 5. Determinacidén del cadmio , calcio, cromo , cobalto, cobre, hierro,

plomo’, magnesio, manganeso, niquel, plata y zinc, por aspiracibén

directa en llama de aire-acetileno

% Para bajar concentraciones de cadmio, cobre y plomo ( < 250, 100

y 500/(1 g/1, respectivamente), ver el apartado 2.6 de este capftulo.

Esta técnica también puede utilizarse para el sodio, potasio y estron
cio pero no se recomienda debido a que la emisi6n de llama produce

mejores resultados.

2.5.1. Aparatos

Ver el apartado 2. 2. para la descripcién del espectrofotémetro de absor
cién atébmica que se precisa y del equipo asociado. El mechero o quema-

dor Boling de tres ranuras en el recomendado.

2.5.2. Reactivos

a) Aire, limpio y seco a través de un filtro conveniente para extraer el

aceite, agua y otras sustancias extranas.

La fuente o manantial puede ser un compresor o gas almacenado a -

presi6n en botellas portatiles comerciales.

b) Acetileno: de calidad comercial. La acetona, que siempre esta pre-
sente en los recipientes de acetileno, puede evitarse que entre y per
judique al cuerpo del quemador reemplazando el recipiente cuando su

presién de acetileno cae a 7 kg/cmz.
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Solucién de calcio: Disolver 630 mg. de carbonato de calcio, CaCOB,
en 10 ml. de HCI concentrado. Anadir 200 ml. de agua, y si es nece
sario calentar la solucién y hervir suavemente para obtener una so-
lucién completa. Enfriar y diluir hasta 1.000 ml. con agua destilada

desionizada.

Agua destilada desionizada: Utilizar agua destilada desionizada para
la preparacién de todos los reactivos y los patrones de calibracién

y como agua de dilucién.
Acido clorhidrico, HCl, concentrado.

Solucién de Lantano: Disolver 58, 65 g. de 6xido de lantano, La203,
en 250 ml. de HC1 concentrado. Anadir el Acido lentamente hasta -
que el material se disuelva y diluir hasta 1.000 ml. con agua desti-

lada desionizada,
Acido nitrico, HNOS, concentrado.,

Soluciones patrones de metal: Preparar una serie de soluciones pa-
trones de metal que contengan de 5 a 1. 000 & g/l. mediante la dilu-
cién apropiada de las siguientes soluciones de metal patrones con -

agua destilada desionizada que contenga 1,5 ml. de HNO3 concentra

do por litro.

1. Calcio: Para 2,4972 g. de carbonato de calcio, Ca CO3, afnadir

50 ml. de agua desionizada y anadir gota a gota un volumen mi-
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nimo de HC1 concentrado (alrededor de 10 ml.) para efectuar -
una solucién completa. Diluir hasta 1,000 ml con agua destilada

desionizada; 1,00 ml. = 1,00 mg de Ca.

Cadmio: Disolver 1,000 g. de metal de cadmio en un volumen
minimo de HC1 1 {1, Diluir hasta 1. 000 ml con agua destilada

desionizada; 1,00 ml, = 1,00 mg. Cd.

Cromo: Disolver 2,828 g. de dicromato de potasio anhidro, -
KZCr207, en unos 200 ml. de agua destilada desionizada, afadir .

1,5 ml. de HNO, concentrado y diluir hasta 1.000 ml. con agua

3
destilada desionizada; 1,00 ml. = 1,00 mg. de Cr.

Cobalto: Disolver 1, 407 g. de 6xido cobéltico, 002 03, en 20 ml.
de HCI caliente. Enfriar y diluir hasta 1. 000 ml. con agua desti-

lada desionizada; 1,00 ml. = 1, 00 mg. de Co.

Cobre: Disolver 1,000 g. de cobre metal en 15 ml. de HNO3 141
y diluir hasta 1. 000 ml. con agua destilada desionizada; 1, 00 ml.=

= 1,00 mg. de Cu.

Hierro: Disolver 1,000 g. de alambre de hierro en 50 ml. de -
111 HNO3 y diluir hasta 1.000 ml. con agua destilada desioniza-
da; 1,00 ml. = 1,00 mg. de Fe.

Plomo: Disolver 1,598 g. de nitrato de plomo, Pb (NO3)2, en

unos 200 ml. de agua; afnadir 1,5 ml. de HNO3 concentrado y -
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diluir hasta 1.000 ml. con agua destilada desionizada; 1, 00 ml. =

= 1,00 mg. de Pb.

Magnesio: Disolver 10,0135 g. de sulfato de magnesio heptahi-
dratado, Mg SO, . 7 H,0, en 200 ml. de agua destilada desioni
zada; afadir 1, 5 ml. de HNO3 concentrado y afadir agua destila
da desionizada hasta alcanzar los 1.000 ml.; 1,00 ml. =1,00 mg.

de Mg.

Manganeso: Disolver 3,076 g. de sulfato de manganeso hidrata-
do, Mn SO4 . HZO’ en unos 200 ml. de agua destilada desioniza-
da:; afadir 1,5 ml. de HNO3 concentrado, completar hasta 1. 000
ml. con agua destilada desionizada; 1,00 ml. = 1, 00 mg. de Mn.

Niquel: Disolver 4, 953 de nitrato de niquel hexahidratado, - -
Ni (NOB)Z .
da; anadir 1,5 ml. de HNO3 concentrado y completar hasta 1.000

6 HZO, en unos 200 ml. de agua destilada desioniza
ml. con agua destilada desionizada; 1,00 ml. = 1,00 mg de Ni.

Plata: Disolver 1,575 g. de nitrato de plata anhidro, Ag NO3,
en agua destilada desionizada; afiadir 1,5 ml. de HNO3 concen

trado y completar hasta 1.000 ml; 1,00 ml.= 1,00 mg de Ag.

Zinc: Disolver 1,000 g. de metal de zinc en 20 ml. de 1:1 HC1
y diluir hasta 1.000 ml. con agua destilada desionizada; 1,00 ml, =

=1,00 mg. de Zn.
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Modo Operatorio

Manejo del instrumental: Debido a las diferencias existentes entre

los modelos y marcas de los espectrofotémetros de absorcidén ato-

mica satisfactorios, no es posible formular instrucciones aplica-

bles para todos los instrumentos. En general, se procede de acuer

do con los siguientes pasos:

Instalar una lampara de cétodo hueco del metal a estudiar en el
instrumento; colocar el dial de la longitud de onda de acuerdo

con la siguiente tabla(Iv.2.2.).

Por Gltimo alinear la ldmpara de acuerdo con las instrucciones

de los fabricantes.

Colocar la apertura de ranura de acuerdo con los consejos de

los fabricantes para cada elemento que se va a medir.

Conectar el aparato y aplicar la cantidad de corriente indicada

por el fabricante a la lAmpara de catodo hueco.

Dejar que el aparato se caliente hasta que la fuente de energia
se estabilice; este proceso requiere por lo comin de 10 a 20 mi
nutos. Reajustar la corriente si fuera necesario despues del ca-

lentamiento.

Instalar las cabezas de los quemadores.
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TABLA N¢ IV.2. 2,

LONGITUDES DE ONDA Y SENSIBILIDADES PARA LOS ANALISIS DE
LOS METALES

Metal Longitud de onda Sensibili.dad para 1% de
en nm Absorcién g/l
Calcio 422,17 70
Cadmio 228, 8 25
Cromo | 357,17 100
Cobalto 240,17 150
Cobre 324,17 100
Hierro 248, 3 100
Plomo 283, 3 500
Magnesio 285, 2 7
Manganeso 279, 5 50
Niquel 232,0 100
Plata 328,1 60
Zinc 213,9 15
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Conectar el aire y ajustar la velocidad del flujo a la especifica
da por el fabricante para dar una méxima sensibilidad para el

metal que se estd midiendo.

Conectar el acetileno; ajustar la velocidad de flujo al valor espe

cificado y encender la llama.

Atomizar agua destilada desionizada y acidulada conteniendo 1,5
ml. de HNO3 concentrado por litro, y comprobar a velocidad de
aspiracién durante 1 minuto. Ajustar, si fuera necesario, la ve

locidad entre 3 y 5 ml. /min., y el cero del aparato.

Pulverizar una solucién patrén (normalmente 0,5 mg/l de patrén
es conveniente), y ajustar el quemador de arriba a abajo y late-

ralmente hasta obtener una respuesta méxima.

El aparato estd ya en condiciones para funcionar. Cuando se -
acaben los anAlisis, apagar la llama quitando primero el aceti-

leno y luego el aire.

Normalizacién

Seleccionar al menos tres concentraciones de cada una de las -
soluciones patrones de metal (preparadas como sé indic6 ante-
riormente) para hacer una serie de aproximaciones de la con-

centracién de metal supuesta de la nuestra.

Aspirar cada una en la llama y apuntar la absorbancia.
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Para la calibracién del calcio y magnesio, mezclar 100 ml. de
patrén con 25 ml. de solucién de lantano (ver 2f anterior) antes

de la aspiracién.

Para la calibracién del hierro y manganeso mezclar 100 ml. de
patrén con 25 ml. de solucién de calcio (ver 2¢ anterior) antes

de la aspiracién.

Con algunos aparatos, puede ser necesario aumentar el %de
absorcién en absorbancia utilizando una tabla de conversidn ade

cuada que por lo comfn proporciona el fabricante.

Preparar una curva de calibracién representando gréficamente
sobre un papel milimetrado la absorbancia de los patrones fren

te a sus concentraciones.

Representar las curvas de calibraci6n para el hierro y el man-
ganeso basadas en las concentraciones originales de los patrones

antes de la dilucién con solucién de calcio.

Dibujar las curvas de calibracién para el calcio y el magnesio
basadas en la concentracién original de los patrones antes de la

dilucidén con solucidn de lantano.

Volver a comprobar la curva de calibracién mediante aspiracibén
de al menos un patrén después de la terminacién del analisis de

un grupo de muestras desconocidas.
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c) Ané4lisis de las muestras

1.

Lavar el pulverizador por aspiracién de agua destilada desioni
zada que contenga 1,5 ml. de HNO3 concentrado por litro, y -

poner a cero el aparato.
Pulverizar la muestra y determinar su absorbancia.

Cuando se determine el calcio o el magnesio, diluir y mezclar
100 ml. de muestra con 25 ml. de solucibén de lantano antes de

la pulverizacién.

Cuando se determine el hierro o el manganeso, diluir y mezclar
100 ml. de muestra con 25 ml. de solucién de calcio antes de la

pulverizacién.

2.5.4. Calculos

Calcular la concentracién de cada i6bn metal, en microgramos por litro,

acudiendo a la curva de calibracién apropiada. preparada de acuerdo con

_  3b5.,6., yT.
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2.6. Determinacién de concentraciones bajas de cadmio, cromo y plo-

mo por quelacién con ditiocarbamato de pirrolidina de amonio y

. i . X
extraccién con metilisobutilcetona

(¥ El cobalto, cobre, hierro, manganeso, niquel y plata también pueden
determinarse por esta técnica pero la aspiracién directa proporciona nor

malmente suficiente sensibilidad).

2.6.1. Aparatos

Ver el apartado 2.2. de este Capitulo en el que se da la descripcibén del
espectrofotémetro de absorcién atémica que se requiere asf como el equi

po que lleva asociado.

a) Cuerpo del quemador: convencional, con una tinica ranura de 7, 6 cm.

de longitud.

b) Embudos de decantacién: de 250 ml. con llaves de teflén.

_ 2.6.2. Reactivos

a) Aire: Limpio y seco; filtrado convenientemente para separar el acei

te, el agua y otras sustancias extranas.

La procedencia puede ser bien un compresor o gas almacenado a -

presién en botellones portéatiles de tipo comercial.

b) Acetileno: tipo comercial standard.
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Solucién de ditiocarbamato de pirrolidina de amonio: Disolver 4 g.
de ditiocarbamato de pirrolidina de amonio (DCPA) en 100 ml. de

agua destilada desionizada.,

Agua destilada desionizada: Utilizar agua destilada desionizada para

preparar todos los reactivos, patrones y aguas de dilucidn,
Metilisobutilcetona, calidad para reactivo.
Acido nitrico, HNOS, concentrado.

Permanganato de potasio, 0,1 N: Disolver 3,16 gramos de KMnO

en agua destilada desionizada y diluir hasta 1. 000 ml.

Soluciones patrones de metales: Preparar una serie de soluciones
patrones de metales que contengan de 5 a 1. 000 mg/1 mediante la -
dilucién apropiada de las siguientes soluciones patrén de metales
con agua destilada desionizada que contenga 1,5 ml. de HNO3 con-

centrado por litro.

1. Cadmio: Disolver 1, 000 g. de metal de cadmio en un volumen
minimo de Cl H 1!1 y diluir hasta 1. 000 ml. con agua destilada
desionizada; 1, 00 ml. = 1,00 mg de Cd.

2.  Cromo: Disolver 2,828 g. de dicromato de potasio anhidro, -
K2 Cr207, én unos 200 ml. de agua; afiadir 1,5 ml. de HINO3
concentrado, y diluir hasta 1.000 ml. con agua destilada desio

nizada; 1,00 ml. = 1,00 mg de Cr,

—
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Plomo: Disolver 1,598 g. de nitrato de plomo anhidro, Pb(NO )
én unos 200 ml. de agua destilada desionizada; anadir 1,5 ml, -
de HNO concentrado, y diluir hasta 1. 000 ml. con agua desti-

lada desionizada; 1,00 ml. =1, 00 mg de Pb,

Modo Operatorio

Manejo del instrumental:

1.

Ver apartado 2.5, 3.

Despues de ajustar la posicién del quemador en la etapa a), as-
pirar metilisobutilcetona en la llama y reducir gradualmente el
flujo de combustible hasta que la llama sea similar a la existen

te antes de la aspiracién del disolvente,

Ajustar la longitud de onda de acuerdo con la Tabla vista ante-

riormente.

Standarizacién:

1,

Seleccionar al menos treg soluciones patrones de metales (pre
paradas segin se vi6 anteriormente) para cubrir la gamma de
concentraciones que se eéspera pueda contener la muestra, ajus
tar 100 ml. de cada solucién y 100 ml. de agua destilada desio-
nizada como patrén en blanco a un pH de 2,2 a 2, 8 por adicién

de HNO3 1 N oNaOH 1N.

Llevar cada solucién patrén y cada €nsayo en blanco a un embu
do de separacién de 250 ml; anadir 1 ml. de solucién de ditiocar

bamato de pirrolidina de amonio y agitese para mez clarlo.
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Afiadir 10 ml. de metilisobutilcetona y mover fuertemente du-

rante 30 segundos.

Dejar los contenidos de cada embudo de separacién para que se

separen las capas orgéinicas y acuosas.

Decantar capas acuosas y deshecharlas. Asegurarse de que no

se quede nada de la capa acuosa en el vistago del embudo.

Llevar la capa orgénica a un recipiente cilindrico graduado con

tapén de cristal esmerilado de 10 ml.

Aspirar directamente en la llama los extractos orgénicos (po-
niendo a cero el aparato con un ensayo en blanco de metilisobu-

tilcetona) y apuntar la absorbancia.

Con algunos aparatos puede ser necesario convertir el % de ab-
sorcién en absorbancia, utilizando una tabla conveniente propor

cionada por el fabricante.

Preparar una curva de calibracién trazando sobre un papel cua-
driculado las absorbancias de los patrones extraidas en compa-

racién con sus concentraciones antes de la extraccién.

Anélisis de las muestras:

1,

Lavar el pulverizador mediante la aspiracién de metilisobutilce

tona,
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2. Aspirar los extractos de las muestras (tratadas como se vié con

anterioridad) y apuntar las absorbancias.

Dicho procedimiento de extraccién medird solamente el cromo
hexavalente., Para determinar el cromo total, oxidar el cromo
trivalente a hexavalente llevando la muestra a ebullicién y ana-
diendo suficiente solucién de permanganato de potasio gota a go-
ta para dar un color rosa persistente mientras la solucién se -
hierve durante 10 minutos. Enfriar y analizar como se hizo en

3c 2.

2.6. 4. Cé4lculos

Calcular la concentracién de cada i6n metdlico en microgramos por litro
por referencia a la curva de calibracién adecuada preparada segin se vié

en 2.6.3. b - 9.
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2.7. Determinacidén de arsénico y selenio mediante espectroscopia de

absorcion atbmica.

2.7.1. Fundamento del método.

Conversién del Arsénico y del Selenio a sus respectivos hidruros y

posterior aspiracién del gas en una llama de argdén-hidrogeno.
2.7.2. Aparatos.

a) Veéase descripcidon del aparato de absorcidén atdmica preciso y del

equipo asociado en punto 2.2. de este capitulo.

b) Medidor de flujo capaz de medir 1 1/min., tal como el que se

utiliza para el argon auxiliar (Gilmont n2 12 & equivalente).

¢) Matraz en forma de pera con salidas lateral y superior con capa
cidad para 50 ml. Las bocas seran troncocdnicas del tipo 14/20

(Scientific glass JM-5835 o equivalentes) (Ver dibujo).
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2.

a)

7
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Pipeta con capacidad péra 1,5 ml. y dotada de cierre de goma

para acoplar a la boca lateral del matraz.

Tubo especial de entrada y salida de gas construido a partir de
un microcondensador a base de cortar la parte que queda por de
bajo de la boca troncocdnica de vidrio 14/20 (Scientific glass JM-

3325 o equivalente). Véase figura.

Agitador magnético lo suficientemente fuerte como para homoge-
neizar la suspensién o barbotina de cinc, que se describira pos-

teriormente.

Tubo secador de polietileno con una longitud de 100 mm. y re-
lleno de lana de vidrio para evitar la entrada de particular pro-

cedente del quemador.

Montaje de los aparatos: Conectar los aparatos descritos con el
quemador del espectrofotometro como indica la figura adjunta.
Conectar la salida del recipiente de reaccidon a la entrada de gas
oxidante auxiliar del quemador con un tubo de Tygon. Conectar
la entrada del recipiente de reaccidn a la salida lateral de la
valvula de control del instrumento del oxidante auxiliar (suminis-

tro de argon).

.3.  Reactivos.

Solucidn de ioduro potasico: Disolver 20 g. de IK en 100 ml. de

agua destilada desionizada.
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Solucién de cloruro estannoso: Disolver 100 g. de CIZSn en 100 ml,

de CIlH concentrado.

Suspension de cinc: Afiadir 50 g. de polvo de cinc (200 mallas) a

100 ml. de agua destilada desionizada.

Diluyente: Anadir 100 ml. de SO4H2, 18 N. y 400 ml. de CIH
concentrado a 400 ml. de agua destilada desionizada en un matraz

de 1 litro y completar el volumen con agua destilada desionizada.
Soluciones de arsénico:

Solucidn concentrada de arsénico: Disolver 1,3209 gr. de -
As203 en 100 ml. de agua destilada conteniendo 4 gr. de -
NaOH y diluir hasta 1000 ml. con agua destilada desionizada.
1,00 ml1 = 1,00 mg. As.

Solucion intermedia de arsénico: Tomar con una pipeta 1 ml,
de solucidn concentrada de arsénico en un matraz aforado de
100 ml. y completar con agua destilada desionizada contenien
do 1,5 ml. de Acido N03H concentrado por litro. 1,00 ml. =
10,0 gr. As.

Solucion patrdn de arsénico: Pipetear 10 ml. de la solucién
intermedia y llenarlas a un matraz aforado de 100 ml., com-
pletando el volumen con agua destilada desionizada contenien-
do 1,5 ml. de NOBH concentrado por litro. 1,00 ml. = 1 gr.
As.
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Soluciones de selenio:

- Solucidén concentrada: Disolver 1.000 g. de selenio en 5 ml.
de NOSH concentrado. Calentar hasta que la reaccidén sea -
completa y evaporar cuidadosamente justo hasta sequedad.
Diluir a 1000 ml. con agua destilada desionizada. 1,00 ml. =

1,00 mg. Se.

- Solucidén intermedia: Pipetear 1 ml. de la solucidn concentra
da y llevarlo a un matraz aforado de 100 ml., completando
el volumen con agua destilada desionizada conteniendo 1,5

ml. de NOSH concentrado por litro. 1,00 ml. = 10,0 g.Se.

- Solucidén patrdn: Pipetear 10 ml. de la solucidn intermedia
a un matraz aforado de 100 ml. y completar el volumen con
agua destilada desionizada conteniendo 1,5 ml. de NO3H con-

centrado por litro. 1,00 ml = 1,00 g.Se.
Acido perclorico:

70 a 72 % de ClO4H.

4, Procedimiento.

Operacién de instrumentos: A causa de la diversidad de aparatos
existentes en el mercado no es posible formular instrucciones con
cretas para cada instrumento. En general proceder de la forma

siguiente:
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Instalar una lampara catddica del metal deseado en el aparato,
colocar la escala de longitudes de onda de acuerdo con la tabla

IV.2.3. y alinear la lampara de acuerdo con las instrucciones del

fabricante.
TABLA IV.2.3.
Metal Longitud onda Sensibilidad
nm g/l.
Arsénico 193,17 2,5
Selenio 196,0 2,5

Colocar la abertura de rendija de acuerdo con las normas del

fabricante para el elemento a estudiar.

Conectar el aparato y aplicar al tubo catddico la corriente indica

da por el fabricante.

Dejar calentar hasta que la fuente de energia se estabilice (aprox.

10-20 minutos).
Instalar una cabeza quemadora Boling.

Abrir la entrada de argbn y ajustar para un flujo de aproximada-

mente 8 1/min. con el medidor de flujo auxiliar de argdén a 1 1/min
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Abrir el hidrbgeno, ajustandolo a una velocidad de flujo de
7 1/min. y encender la llama. La llama es esencialmente
incolora. Para determinar si la llama esta encendida, pasar

la mano a unos 30 cm. del quemador.

Atomizar la solucidén patrén (1,00 ml. = 1,00 g.) del metal
a estudiar y ajustar el quemador en anchura y altura hasta

obtener la maxima respuesta.

El aparatc queda asi dispuesto para hacer los ensayos con el

dispositivo de la figura. .

Preparacion de las muestras:

1)

Arsénico o selenio inorganicos: A un matraz aforado de 50
ml., anadir 25 ml. de muestra, 20 ml. de CIH conc. y 5
ml. de SO4H218N.

Arsénico total (organico e inorganico): A 50 ml. de muestra,
colocados en un vaso de precipitados, anadir 10 ml. de NOBH
concentrado y 12 ml. de SO4H218N. Evaporar para eliminar
los vapores de 803 (hasta un volumen aproximado de 20 ml.).
Para evitar la pérdida de arsénico, mantener condiciones oxi
dantes en todo momento afiadiendo pequefias cantidades de Acido

nitrico, siempre que los humos rojizos de NO_ desaparezcan,

2
Enfriar ligeramente, anadir 25 ml. de agua destilada desioni-
zada, 1 ml. de acido perclérico y evaporar de nuevo para eli

minar los humos de SOB’ Enfriar, anadir 40 ml. de CIH conc.
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y llevarlos a un volumen de 100 ml. con agua destilada desio

nizada.

c) Preparacion de los patrones: Transferir 0; 0,5; 1,0; 1,5y 2,0 ml.
de solucidén patrdon de arsénico y selenio a matraces aforados de
100 ml. y completar con la solucién diluyente para obtener con-

centraciones de 0; 5; 10; 15 y 20 g/l. de arsénico y selenio.

d) Tratamiento de las muestras y patrones: Transferir una porcidn
de 25 ml. de la muestra preparada como se indicd en b-1) & b-2),
o del patrdon preparado de acuerdo con c), al matraz de reaccibdn
y afadir 1 ml. de solucidbn de ioduro potdsico a las muestras de
arsénico y patrones sblamente. Omitir el IK en las determinacio-
nes de selenio. Afadir 0,5 ml. de solucién de ClZSn. Dejar por
lo menos 10 minutos para que el metal se reduzca a su estado de
oxidacion mas bajo. Conectar el matraz de reaccidn al dispositivo
de vidrio para entrada y salida de gas. Llenar la pipeta con 1,5
ml. de suspension de cinc que debe mantenerse en suspension me
diante el agitador magnético. Colocar firmemente el tapén que con
tiene la pipeta en el cuello léteral del matraz de reaccidon. El hidru
ro metalico producird, casi inmediatamente, un pico. Cuando el re

gistro vuelva a la linea base, quitar el matraz de reaccibdn.
2.7.5. Calculos

Dibujar una curva representando las alturas de los picos de los patro-

nes frente a sus concentraciones. Medir las alturas de los picos de




las muestras y leer las concentraciones en las curvas. Multiplicar
estas concentraciones por dos a causa de que la muestra fué dilui-

da 1 !t 1 veces con Aacido.

224,
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3. DETERMINACIONES ANALITICAS DE DIVERSOS ELEMENTOS O SUS-
TANCIAS

3.1. Arsenico

La ingestién de pequefias cantidades de arsénico (100 mg) puede dar lu-
gar a importantes efectos téxicos: los efectos crénicos aparecen por
su acurnulacién en el cuerpo con bajos niveles de ingestién. El arsénico
presenta también propiedades cancerigenas. La concentracién de arsé-
nico de la mayor parte de las aguas potables raramente excede de 10

Mg/1. El arsénico puede aparecer en el agua como resultado de una di-

solucién mineral; por desagles industriales o por el uso de insecticidas.

3.1.1. Meétodos méas usuales
1. Polarografia (O.M.S.)

2. Espectrometria de absorcién atémica (O. M. S.), (Alemania), (EE.

UU.)

3. Meétodo espectofotométrico usando el dietilditiocarbamato de plata

(0. M.S.), (Alemania), (Francia), (EE.UU.)
4. Meétodos coloriméiricos sobre papel, (Francia)

5. Meétodo de la mancha con bromuro de mercurio, (EE. UU.)

3.1.2. Meétodos recomendados
1. Espectrometria de absorcién atémica

2. Meétodo de dietilditiocarbamato de plata
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3. Descripcibén de los métodos recomendados

Espectrometrfa de absorcién atémica. (Véase en punto 2 del presen

te capitulo).

Meétodo de dietilditiocarbamato de plata.

1. Discusién general

a)

b)

Principio: El arsénico inorgénico se reduce a arsina (ASHS),
por accién del cinc en solucién dcida mediante el empleo de
un generador Gutzeit. La arsina asi formada se hace pasar
a través de un depurador conteniendo lana de vidrio impreg
nada con solucién de acetato de plomo y un tubo de absorcién
conteniendo dietilditiocarbamato de plata disuelto en piridi-
na. En el absorbedor, el arsénico reacciona con la sal de -
plata formando un complejo soluble de color rojo el cual se

mide fotométricamente.

Interferenciag: Aunque ciertos metales, tales como cromo,

cobalto, cobre, mercurio, molibdeno, niquel, platino y pla
ta, interfieren en la generacién de la arsina, las concentra
ciones normales de estos metales en el agua no interfieren

significativamente en el método. Las sales de antimonio que
puedan existir en la muestra forma ''stibina", la cual puede
interferir con el desarrollo de un color también rojo cuyo

méximo de absorbancia se produce a 510 nm.

Minima chntidad detectable: l/blg As.
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2. Aparatos

. a)

Generador de arsina y tubo de absorcién. (Véase figura en
pagina siguiente).

Equipo fotométrico formado por:

1) Espectrofotémetro para uso a 535 nm. con células o

cubetas de 1 cm.

2) Filtro para fotémetro de color verde con un méximo
de transmitancia en el margen de 530 a 540 nm, con -

células o cubetas de 1 cm.

— 3. Reactivos

Acido clorhidrico concentrado: ClH concentrado.

Solucién de iodura potésico: Disolver 15 g. en IK en 100 ml.

de agua destilada y almacenar en un recipiente marrén o to-

pacio,

Reactivo de cloruro estannoso: Disolver 40 g. de CIZSn. -

2H2O, libre de arsénico, en 100 ml. de Cl1H concentrado.

Solucién de acetato de plomo: Disolver 10 g. de (02111302)2 Pb.

. 3H20 en 100 ml. de agua destilada.

Reactivo de dietilditiocarbamato de plata: Preparese este -

reactivo con arreglo a uno de los siguientes métodos:

1) Disolver 410 mg. de l-efedrina en 200 ml. de clorofor-

mo, anadir 625 mg. de Ag SCSN (C,H

2 5)2 y apuntar el vo
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lumen a 250 ml. anadiendo més cloroformo. Filtrese el

reactivo y almacenese en un frasco marrén o topacio.

2) Disolver 1 g. de Ag SCSN ((32H5)9 en 200 ml. de piridi

na. Almacenar en frasco marrodn.

f) Zinc: De 20 - 30 mallas, libre de arsenio.

g) Solucién concentrada de arsénico: Disolver 1,320 g. de 6xi-

do arsénico, As203, en 10 ml. de agua destilada contenien-
do 4 g. de Na OH y diluir hasta 1. 000 ml. con agua destila-
da. 1,00 ml = 1,00 mg. de As. (PRECAUCION: Téxico, evi

tar la ingestién de esta solucidn).

h) Solucién intermedia de arsénico: Diluir 5,00 ml. de la solu

cién anterior (g) hasta 500 ml. con agua destilada 1,00 ml =

= l0,0/LIg. de As.

i) Solucién patr6n de arsénico: Diluir 10, 00 ml. en la solucién

intermedias (h) hasta 100 ml. con agua destilada. 1,00 ml =
1,00 /ag. As.

Procedimiento

a) Tratamiento de la muestra: Tomar con una pipeta 35,0 ml.

de muestra y llevarlos a un frasco generador limpio. Anadir
sucesivamente, con perfecto mezclado tras cada adicién, -
5 ml. de Cl H concentrado, 2 ml. de solucién de IK y 8 gotas
(0, 40 m1l) de reactivo de cloruro estannoso (Clzsn). Dejese
durante 15 minutos para dar tiempo a que el arsénico se re-

duzca al estado trivalente.
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Preparacién de depurador y del tubo de absorcién: Impreg-

nar la lana de vidrio del depurador con la solucién de aceta
to de plomo. No humedecer en exceso pues el agua pasaria
a la solucién del reactivo. Tomar con pipeta 4,00 ml. de -
reactivo de dietilditiocarbamato de plata y llevarlos al tubo

de absorciodn.

Generacién de arsina y medida: Anadir 3 g. de cinc al gene

rador y conectar de inmediato al dispositivo del depurador y
del tubo de absorcién. Asegurarse que todos los ensambles

o conexiones estén bien fijos.

Dejar 30 minutos para completar la formacién de arsina --
(ASHS)' Calentar ligeramente el generador para asegurar -
que toda la arsina se ha eliminado. Verter la solucibn direc
tamente desde el tubo de absorcién a una cubeta o célula de
1 cm. y medir la absorbancia de la solucién a 535 nm. usan

do un reactivo en blanco como referencia.

Preparacién de la curva patrén: Valorar porciones de la so

lucién patrén conteniendo 0, 1,0, 2,0, 50y 10,0/¢1g. de As
como se ha descrito anteriormente (desde a hasta d). Repre
sentar los datos de absorbencia frente a las concentraciones

de arsénico en la muestra patrén.

Calculos

As

mg/l As = ml. muestra
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Precisibén y exactitud

Una muestra sintética desconocida conteniendo 40 4g/l.de As,
250 M g/l. de Be, 240 /Hg/l. de B, ZO/Ig/l. de Se y fyflg/l.
de V, en agua destilada se analiz6 en 46 laboratorios en el mé-
todo de dietilditiocarbamato de plata, con una desviacién stan-

dard relativa del 13, 8% y un error relativo de 0%.
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3. 2. Cianuro

3.2.1. Meétodos méAs usuales

1. Colorimetr{a: transformacién del cianuro en cloruro o en bromuro
de cianbégeno, y unién con un compuesto aminado aromatico, como
la dimedona, la pirazolona o el dcido sulfanilico (0. M. S.) (Francia).

(EE.UU.).

2. Colorimetria: el sulfuro de amonio, amarillo, en solucién ligera-
mente alcalina transforma el cianuro en tiocinato y éste reacciona
cuantitativamente con el hierro férrico para formar tiocianato fé-

rrico, de color rojo. (O.M.S.) (EE. UU.).

3. Valoracién titrimotrica con nitrato de plata en una solucién amonia
cal diluida, con difenilcarbacida como indicador de absorcién (O. M.

S.). (EE. UU.).
4, Método fotométrico con piridina-barbitarico (Alemania). (O.M.S.).

3.2.2. Métodos recomendados
Dadas las caracteristicas particulares que concurren en el cianuro, este

apartado queda estructurado de la siguiente forma:

A. Una Introduccién en la que se citaradn las precauciones, preservacién

de las muestras, interferencias, etc.
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Una descripcién del método a seguir para llegar a la separacidén to-

tal del cianuro por destilacién.

Una descripcién de los métodos a seguir para llegar a una valoracién

del cianuro separado como se indic6é anteriormente.

Introduccién

Precaucién

Prestar especial atencién al manejo de las muestras que contengan
cianuro a causa de su toxicidad. Trabajar en zonas bien ventiladas
o mejor en cabina con buena extracci6n. Evitar el contacto, la insta

lacién o la ingestifn.

Discusién general

El tipo de tratamiento preliminar de las muestras varia de acuerdo
con las sustancias interferidoras presentes. Los sulfuros, 4cidos -
grasos y agentes oxidantes se eliminan por procedimientos especia-
les. La mayor parte de las otras sustancias interferidoras se elimi-

nan por destilacién. La importancia de la destilacién es enorme,

Preservacién de las muestras

Dado que la mayor parte de los cianuros son muy reactivos e incita-
bles, las muestras deben analizarse tan pronto como sea posible. Si
ello no se puede hacer inmediatamente, afadir granalla de NaOH o

una solucién fuerte de NaOH para subir el pH de la muestra a 12 o su

perior y almacenar en un frasco topacio cerrado y en un lugar frio.
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Para analizar el cloruro de cianbégeno, tomar una muestra separada
y omitir la adicién de NaOH, pues el cloruro de ciandgeno se convier
te rapidamente a cianato a un pH alto. Hacer las valoraciones colori

meétricas inmediatamente de tomar la muestra.

Los agentes oxidantes, tales como el cloro, descomponen la mayor
parte de los cianuros. Ensayar con dos gotas de muestra y 2 gotas

de reactivo de ortotolidina(x)

sobre una placa de ensayos. Un cambio
de amarillo a naranja indica la necesidad del tratamiento. Anadir -
4cido ascOrbico, unos cuantos cristales de una vez, hasta que 2 go-
tas de muestra no den color en la placa de ensayos. Afiadir entonces
una cantidad adicional de 0, 06 gr. de &cido ascbrbico por cada litro
de muestra. Si es posible, llevar a cabo este procedimiento de re-

duccién antes de preservar la muestra como se indicé en el parrafo

precedente.

Los sulfuros de la muestra convertirdn el CN a SCN  répidamente,
especialmente a pH alto. Ensayar la presencia de sulfuros y elimi-
nense como se indica en 3b antes de elevar el pH para estabilizar

la muestra.

Interferencias

a) Los agentes oxidantes destruyen la mayor parte de los cianuros
durante el almacenamiento y manipulacién. Afadir 4cido escor-

bico como se indicd anteriormente.

(x): Disolver 1,35 g. de dihidrocloruro de ortotolidina en 50 ml. de agua

destilada. Afadir esta solucibén, con aygiracién constante, a una mez-
cla de 350 ml. de agua destilada y 150 ml, de ClH concentrado. No
usar ortotolidina bAsica en la preparacién de este reactivo.
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Los sulfuros destilaran totalmente con los cianuros y, por lo
tanto, afectan adversamente los métodos colorimétricos y de
valoracién. Colocar una gota de la muestra en un papel de en-
sayo de acetato de plomo previamente humedecido con una solu
cién tampdn de &cido acético (pH 4). El ennegrecimiento del pa
pel indica la_presencia de sulfuros. Tratar 25 ml. méas de de-
terminacién de cianuros con nitrato de cadmio en polvo. Si la
muestra contiene sulfuros precipita el sulfuro de cadmio de co-
lor amarillo. Repetir esta operacién hasta que una gota de la -
muestra tratada no ennegrezca el papel de acetato de plomo. Fil
trar a través de un filtro de papel seco en un vaso de precipita-
do seco, y en el filtrado medir la muestra que se¢ va a usar para
el andlisis. Evitar un exceso de cadmio y un tiempo de contacto
prolongado para minimizar la pérdida por formacién de comple-

jos u oclusidén de cianuro sobre el material precipitado.

Acidos grasos, que destilan y forman jabones en condiciones al-
calinas durante la valoracién, hacen que el punto final de la valo
racién sea casi imposible de detectar. Eliminarlos por extrac-
cién. Acidificar la muestra con Acido acético (119)a pH 6,0 a
7,0. (PRECAUCION: realizar esta operacién en una campana. -
extractora y dejar la muestra en ella hasta que sea alcalina de
nuevo después de la extraccién). Extraer con iso-octano, hexano
o cloroformo (preferentemente en este orden) con un volumen de
disolvente igual al 20% del volumen de la muestra. Normalmente
es suficiente con una extraccién para reducir la concentracién -

de 4cidos grasos a niveles que no produzcan interferencias. Evi
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tar extracciones multiples o largos tiempos de contacto a pH ba

jo para evitar la pérdida de CN  al minimo.

Cuando la extraccién esté completa, elevar inmediatamente el

pHa > 12 con solucién de NaOH.

Otras posibles interferencias son las sustancias que pueden con
tribuir sobre el color o la turbidez. En la mayor parte de los ca

sos, la destilacién eliminard estas sustancias.

Los aldehidos convierten los cianuros en nitritos bajo las condi-
ciones de destilacién. En este caso solo se puede usar la valora
cién directa sin destilacién, por lo que se valoran solo los cianu
ros no complejos. El formaldehido interfiere notablemente en -
concentraciones mayores de 0, 5 mg/l; eliminar por adicién de

NO3 Ag a la muestra y usar la placa de ensayos para establecer

la ausencia o presencia de aldehidos de la siguiente forma:

1. Reactivos:
a) Solucién indicadora de MBTH: Disolver 0,05 g. de 3-
metil -2 benzotiazolona hidrazona hidroclorica en 100 ml.

de agua. Filtrar si hay turbidez.

b) Solucién oxidante de C13Fe: Disolver 1,6 g. de &cido sul

fdmico y 1 g. de ClSFe en 100 ml. de agua.

c¢) Solucidn de NO3Ag 0,1 N: Disolver 17,0 g. de nitrato de

plata en agua y diluir a 1 litro.
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d) Solucién de EDTA 0,1 M: Disolver 37,2 g. de sal -
sodica de Acido etilendiaminotetracético en agua y di

luir a 1 litro.

Procedimiento: Colocar 1 gota de muestra y 1 gota de agua

destilada, para un ensayo en blanco, en cada una de las ca-
vidades de una placa de ensayos blanca. Anadir 1 gota de -
solucién de MBTH y posteriormente una gota de solucién -
oxidante de cloruro férrico a cada cavidad. Dejar 10 minu-
tos para desarrollar el color. El cambio de color sera des-
de un verde ligero a uno més intenso que tendera a ser ver-
de azulado para concentraciones més elevadas. Anadir solu
ci6n de Nitrato de plata 0,1 N gota a gota ensayando de nue
vo sobre la placa. Por cada gota de nitrato de plata, afa
dir también 2 gotas de solucién de EDTA. Un mg/l. de
formaldehido en 100 ml. de muestra requeriran aproxi-
madamente 2 gotas de solucién de nitrato de plata y 4 go-

tas de solucién ‘de EDTA.

Los Tiocianatos en concentraciones inferiores a 0,5 mg/l pue

den interferir cuando se lleva a cabo la destilacidén con el

reactivo de cloruro cupruso. Para evitarlo usese el reactivo

de cloruro de magnesio.




Cianuro total tras destilacibén

Aparatos

Los dispositivos que forman el aparato completo sé muestran en la

figura adjunta.( Ver dibujo pag. siguiente) se¢ incluye:

a) Matraz de 1 litro con tubo de entrada y boca para condensador

o refrigerante,
b) Absorbedor de gas.

¢) Bocas de vidrio revestidas de teflén o con lubricante apropiado

para el matraz y el refrigerante.

Reactivos

a) Solucién de hidréxido: Disolver 50 g. NaOH en agua y diluir a

1 litro.

b) Reactivo de cloruro cuproso: Pesar 20 g. de Cl,Cu, finalmente
molido en un vaso de precipitados de 800 ml. Lavar dos veces -
por decantacién con porciones de 250 ml. de SO4H2 (1149) y pos
teriormente dos veces suavemente con agua. Anadir unos 250 ml.
de agua y unos 125 ml. de ClH concentrado hasta que la sal se
disuelva. El reactivo deberé estar claro; coloraciones oscuras
indican la presencia de sales clpricas. El cobre metalico exis-
tente en el reactivo se reducira a iones cupricos. Diluir a 1 litro
con agua. Si se producen precipitaciones anadir mas ClH. Alma-

cenar en recipiente bien cerrado conteniendo unas tiras o barras
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de cobre puro colocadas desde la boca hasta el fondo. Si se usa
un frasco pequefo, mantenerlo completamente lleno y cerrado.
Rellenar cada vez que se usa para evitar la oxidacibén de la sal

cuprosa en el aire.

Reactivo de cloruro de magnesio: Disolver 510 g. de Cleg .

6 H20 en agua y diluir a 1 litro.

Acido sulfarico, 141.

Procedimientos

a)

Anadir la muestra, conteniendo no méas de 500 mg. de CN (dilul
da si es necesario entre 250 y 500 ml. con agua destilada) al ma
traz. Anadir 50 ml. de solucién de NaOH al lavador de gas y di-
luir, si es necesario, con agua destilada para obtener una aitura
de liquido adecuada en el absorbedor. Conectar el conjunto. Ajus
tar la succién para que aproximadamente entre una burbuja de -
aire por segundo en el matraz. Esta corriente de aire portaré

el gas CNH desde el matraz al absorbedor y evitar un retorno -
de dicho gas por el tubo de entrada del aire. Si esto no ocurre
incrementar la entrada del aire a dos burbujas por segundo. Si
la velocidad del aire es demasiado alta el lavador del gas no -

atrapara todo el CNH.

Anadir 50 ml. de SO4H2 (111) a través del tubo de entrada de -
aire. Lavar el tubo con agua destilada y dejar que el aire mezcle

los contenidos del matraz durante 3 minutos. Afadir 10 ml. de
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‘C12 Cu2 o 20 ml. de Cleg a través del tubo de entrada de aire

y lavar con un chorro de agua. El precipitado que puede formar

se se disuelve por calentamiento.

Calentar con rapida ebullicién evitando que los vapores alcancen
méas de la mitad del refrigerante. Mantener el reflujo por lo me-
nos 1 hora. Desconectar pero mantener el flujo de aire. Dejar -
enfriar durante 15 minutos y enjuagar el contenido del lavador -
de gas en un recipiente separado. Lavar el tubo de conexién del
refrigerante al lavador del gas con agua destilada, anadir el agua
de lavado al lIquido de enjuagues y diluir en un matraz aforado a

150 ml.

Determinar el contenido de cianuro por el método de valoracidn,

caso que su concentracién sea mayor de 1 mg/l. o por el método

colorimétrico si la concentracién en CN es menor. Si la concen-

tracién es desconocida, valorar 200 ml. del destilado por el m_é_
todo de valoracién. Si el valor en CN estd por debajo del limite
deseado de 1 mg/l. como CN, diluir los restantes 50 ml. del -
destilado si es necesario y utilizar el método colorimétrico. Al
ternativamente usar el método del electrodo selectivo de ion cia

nuro en el margen de concentraciones de 0,05 a 10 mg/l. de CN.

La destilacién da valores cuantitativos incluso para los cianuros
refractarios, tales como los complejos con hierro. Para obtener
una valoracién completa del cobalticianuro usar el pretratamiento

de radiaci6n ultravioleta. Si se sospecha que la recuperacién es
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incompleta destilar de nuevo rellenando el lavador de gas con
una solucién reciente de NaOH y mantener el reflujo durante -

otra hora.

C. Descripcién de los métodos de valoracién

2.

METODO DE VALORACION TITRIMETRICA CON NOSAg

1. Discusién general

a)

Principio: Los iones CN~ del destilado alcalino procedente del
método de tratamiento preliminar se valoran con un patrén de
N03Ag para formar el complejo soluble de (CN _)2 Ag. Tan pron
to como todo el CN se encuentra acomplejado y se afiade un pe-
quefio exceso de Ag"L este exceso de Ag4 se detecta por el indica
dor sensitivo de plata, paradimetilamino benzal rodamina, el -
cual inmediatamente vira de color amarillo a salmén. El indica-
dor es sensible hasta unos 0,1 mg/1l de Ag. Sila valoracién indi
ca que el CN~ esté po‘r debajo de 1 mg/l., se estudia otra porcién
colorimétricamente. Recogiendo el CN  en un volumen més peque
fio de NaOH se puede extender el margen de utilidad del método -
valoracién titrimétrica hacia valores més pequefios. Los célcu-

los se deben ajustar para el volumen de absorcién usado.

Aparatos

Microbureta tipo Koch de 5 ml. de capacidad.
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3. Reactivos

a)

b)

c)

Solucién de NaOH. 1 N.

Solucién indicador: Disolver 20 mg. de paradimetilamino ben-

zal rodamina en 100 ml. de acetona.

Solucién patrén de NO3Ag 0,0192 N: Disolver 3, 27 g. de NOSAg
en un litro de agua destilada. Valorar frente a una solucién pa-

tron de ClNa usando el método argentométrico con CrO4K2 como -
indicador; 1,00 ml. de esta solucién es equivalente a 1, 00 mg.

CN.

4, Procedimiento

a)

Si el tratamiento preliminar ha incluido la destilacién, tomar -
una porcién del destilado sin ajustar el pH. Si la muestra no ha

sido destilada, ajustar el pH a 11,0 o superior con NaOH 1 N.

Diluir a 250 ml. u otro volumen conveniente para usar en todas
las valoraciones. Anadir 0,5 ml. la solucibén de indicador.

!
Valorar con solucién patrén de NOBAg con un cambio de color -
amarillo canario a salmén. Hacer un ensayo en blancoe contenien

do la misma cantidad de alcali y agua.

Ajustar la cantidad de muestra para usar entre 2 y 10 ml. de NO3

Ag. Usar la cantidad de indicador que de el mejor resultado para

todas las valoraciones. Cuando el analista estd habituado a de-
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tectar el punto final, los ensayos en blanco disminuyen desde las
altas cantidades utilizadas en los primeros ensayos a 1 gota o -

menos, lo cual redunda en una mejor precision.

5. Calculos

_ (A-B) x 1,000 250
mg/l CN ml. muestra original x ml. muestra
donde, A = ml. solucibén patrén de NO,gAg para la muestra, y
B =

NOSAg patrén para el ensayo en blanco.

METODO COLORIMETRICO

1. Discusidén general

a) Principio: Los CN en el destilado alcalino procedente del tra-
tamiento preliminar se convierten en cloruro de cianbgeno, --
CI1CN, por reaccién con cloramina T a pH menos de 8 sin hidro
lizacién a cianato. (PRECAUCION: "El CICN es un gas téxico,
evitar inhalacién'). Una vez que la reaccibén es éompleta, el -
C1CN forma un colorante rojo azulado por la adicién del reacti
vo acido barbitirico-piridina. Si el colorante se mantiene en una
solucidén acuosa, la absorbancia se lee a 578 nm. Para obtener
colores de intensidad comparable, es esencial tener el mismo

contenido de sal tanto en la muestra como en los patrones.

b) Interferencias: Todas las interferencias se eliminan o reducen

al minimo por destilacién.
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Aparatos

Equipo colorimétrico formado por uno de los siguientes:

a)

b)

Espectrofotébmetro, para uso a 578 nm con rendija de 1 cm.

Fotbémetro de filtro con rendija de 1 cm. y equipado con un fil-

iro rojo que tenga su méxima tramitancia a 570 - 580 nm.

Reactivos

a)

Solucién de cloramina - T: Disolver 1,0 g. de polvo blanco, so
luble en agua, en 100 ml. de agua. Preparese y almacenese en

frigorifico.

Solucidén de cianuro: Disolver, aproximadamente 2 g. de KOH

y 2,5 g. de CNK en 1 litro de agua destilada. Valorar contra una
solucidén patrén de NO3Ag como su ha descrito en el método por
valoracién titrimétrica, usando 25 ml. de solucién de CNK. Com
probar la valoracién cada semana, pues la solucién pierde gra-

dualmente. 1 ml =1 mg CN.

Solucién patrén de cianuro: Diluir un volumen calculado (aprox.
10 ml.) de la solucibén de cianuro anterior a 1.000 ml. con NaOH
0,25 N para contener exactamente 10« g. CN/ml. Mezclar uni-
formemente. Hacer una segunda dilucién de 10 ml. diluidos a -
100 ml. con NaOH 0, 25 N. Preparar esta solucién fresca diaria
mente y guardarla en un frasco con tapén de vidrio. (PRECAU-

CION: ''Téxico, evitar inhalacién').
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'Reactivo 4cido barbitarico-piridina: Colocar 15 g. de &cido bar

bitGrico en un matraz aforado de 250 ml. y anadir la justa canti
dad de agua para lavar las paredes del matraz y humedecer el

4cido barbitGrico, Anadir 75 ml. de piridina y mezclar. Anadir
15 ml. de ClH concentrado, mezclar y enfriar a temperatura -

ambiente. Diluir hasta la marca con agua y mezclar.

Fosfato a4cido de sodio 1 M: Disolver 138 g. de PO4H2Na . H20

en 1 litro de agua destilada. Refrigerar.

Solucién de hidréxido sbdico 0,25 N: Disolver 10 g. de Na OH

en 1 litro de agua destilada.

Procedimientos

a)

Preparacién de la curva de calibrado: De la solucibén patrén de
CNK preparar un ensayo en blanco y una serie de patrones con-
teniendo desde 0,2 a 6 #g. de CN en 20 ml. de solucién usando
Na OH 0, 25 N para todas las diluciones. Tratar los patrones de
acuerdo con el apartado b) anterior. Representar las absorban-
cias de los patrones contra las concentraciones en microgramos

de CN.

Sobre las bases de la primera curva de calibracién, preparar -
patrones adicionales conteniendo menos de 0,2 y més de G/A{g.
de cianuro para determinar los limites medibles con el fotéme-

tro que se utiliza.
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Desarrollo del color: Tomar una porcién del liquido de absor-
cién obtenido en el método del apartado B, tal que la concentra
cién de CN caiga dentro del margen de medida, y diluya a 20 ml.
con Na OH 0, 25 N. Colocar la porcién en un matraz aforado de -
50 ml. Anadir 15 ml. de solucibén tampébn de fosfato y mezclar
vigorosamente. Anadir 2,0 ml. de soluci6én de cloramina-T y
remuevase para mezclarlo. Diluir hasta la marca con agua; -
mezclar bien por inversién. Dejar 8 minutos para el desarrollo

del color.

Medir la absorbancia del color desarrollado con el fotémeiro a
578 nm, en una cubeta de 1,0 cm. dentro de los 15 minutos des
de que se anadi6 el reactivo de piridina-écido barbitdrico. Usan
do la curva de calibracién y la férmula siguiente determinar la

concentracién de cianuro en la muestra original.

Calculos

donde: A

Ax B

CN. mg/l = &% D

Mg CN leidos en la curva de calibrado

B = ml. totales de solucién absorbente empleada en la -

destilacién
C = ml. de muestra original usada en la destilacién

D = ml. de solucidén absorbente usada
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Precisién
Los anélisis de una solucién de cianuro de sodio, cinc, cobre y

plata en el agua di6 una precisién dentro de los margenes cita-

dos como sigue:

= 1
ST 0,115 X L 0,031

Donde ST = precisién totaly X = concentracién de cianuro en

mg/l.
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Selenio
1. Métodos méas usuales

Espectrooscopiade absorciébn atdmica (0.M.S.), (E.E. U.U.)
Método colorimétrico de la diaminobencidina (E.E. U.U.)

Método de destilacidn y posterior valoracién colorimétrica

con la diaminobencidina (E.E. U.U.)
Método colorimétrico con clorhidrato de hidroxilamina (O.M.S.)

Meétodo colorimétrico con Acido bromhidrico concentrado

(O.M.S.) (Francia).
Meétodo del anhidrido sulftrico (O.M.S.)

Método fotomeétrico con O-fenildiamina. (E. E.U.U.).
2. Meétodo recomendado
Espectroscopia de absorcidon atdomica.

(Véase descripcidn completa del método en punto 2.7. de este

capitulo junto con la valoracién de Arsénico).
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3.4. Detergentes anidnicos

La popularidad que han adquirido los detergentes sintéticos (conteniendo
agentes surfactivos) en todos los procesos de limpieza en general, ha oca
sionado que las aguas naturales se hayan contaminado frecuentemente con
espumar que proceden de estos detergentes. Este hecho sucedia con mayor
intensidad cuando el alquir-benceno sulfonado era el agente surfactivo mas
utilizado. Posteriormente se fue cambiando la legislacién en los distintos
paises de tal forma que actualmente se ha pasado a fabricar casi todos los
detergentes aniénicos sobre la base de agentes méas biodegradables. El de

mayor difusién ha sido el sulfonato alcalino lineal (L. A. S.).

Desde que se generalizé el empleo del L. A. S. en la fabricacién de deter-
gentes, la contaminacién de las aguas naturales disminuyd, y la que toda-
via existe estid causada légicamente por este compuesto. Por tanto el --
L.A.S. es el producto que se determinara con el método que a continuacion

se cita.

3.4.1. Meétodo més usual

Valoracién colorimétrica mediante azul de metileno y cloroformo (O. M. S.)

(Francia), (E. E. U. U.).

3.4.2. Meétodo seleccionado

Légicamente el nico citado anteriormente.
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a)
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4. 3. Descripcién del método seleccionado

Discusidén general

Principio: Este método depende de la formacién de una sal azul

que se forma por reaccidn del azul de metileno con los detergen

~tes anibnicos, incluido LAS, sulfatos alquilos y sulfatos polietoxil-

alquilos. Los productos se denominan sustancias activas frente
al azul de metileno. La sal es soluble en cloroformo y la inten-
sidad del color es proporcional a la concentracidon. La intensidad
se mide mediante lecturas espectrométricas en el disolvente, a
una longitud de onda de 652 nm. El método es aplicable en el -

margen de 0,025 - 100 mg/litro de LAS.

Interferencias: La determinacion de LAS viene interferida tanto -
por sustancias organicas como inorganicas. Algunas sustancias in
terferidoras se pueden prever sobre las bases de sus propiedades
quimicas. Entre las sustancias que interfieren, por formar un -
complejo con el azul de metileno, figuran los sulfatos organicos,
carboxilatos, fosfatos, fenoles, cianatos, cloruros, nitratos y tio
cianatos. Algunos materiales organicos, especialmente las aminas,
que compiten con el azul de metileno en la reaccibn, pueden cau-
sar resultados bajos. Los errores por mas son mucho mas comu

nes que los errores por menos.

Cantidad minima detectable: 10/(4g.LAS.
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a)

o
[$)]
o

Aplicacién: El método del azul de metileno se ha venido utilizan
do en el exdmen de los ajustes anidénicos contenidos en las aguas -
de bebida. Por desgracié, los numerosos materiales presentes
normalmente en las aguas residuales e industriales, pueden inter
ferir seriamente con la determinacidn, y producir resultados y

conclusiones incorrectos.

Ap_aratos

Equipo colorimétrico: Se requiere uno de los siguientes:

- Espectrofotdometro para uso a 652 nm. con un paso de luz de

1 cm. o mayor.

- Fotdbmetro de filtro con un paso de luz de 1 cm. o mayor y
equipado con un filtro de color rojo que tenga su maxima -

transmitancia cerca de los 625 nm.

Embudos de decantacién de 500 m!l., preferentemente con llaves

y tapones de tefldn.

Reactivos

Solucidn concentrada de sulfanato alcalino lineal (LAS):
Pesar una cantidad del producto equivalente a 1,000 g de LAS en -

100 % de base activa.




b)

c)

f)
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Disolver en agua destilada y diluir a 1 litro, 1,00 ml. = 1,00 mg.
LAS. Almacenar en refrigerador para minimizar la biodegradacidn.

Preparese semanalmente.

Solucidon patron de sulfonato alcalino lineal (LAS): Diluir 10,00 ml.
de la solucidn concentrada a 1.000 ml. con agua destilada; - -

1,00 ml. = 10,0 gr. LAS. Preparese diariamente.
Solucidn de fenolftaleina

NaOH, 1 N.

Cloroformo.

Reactivo de azul de metileno: Disolver 100 mg. de azul de meti-
leno (Eastman N2 P573 0 éequivalente) en 100 ml. de agua destila
da. Transferir 30 ml. a un matraz de 1.000 ml. Anadir 500 ml.
de agua destilada, 6,8 ml. de SO4H2 conc. y 50 g de fosfato
4dcido de sodio monohidrato, (PO,H,_Na. H20)_ Agitar hasta que

42
la disolucion sea completa. Diluir hasta 1.000 ml.

Solucidon de lavado: Afiadir 6,8 ml. de SO4H2 conc. a 500 ml. de

agua destilada en un matraz de 1 litro. Anadir luego 50 g de

PO4H2Na.H20 y agitar hasta que la solucidén sea completa. Diluir

hasta 1 litro.
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Procedimiento

Preparacidn curva de calibrado: Preparar una serie de 10 embu
dos y separadores con 0; 1,00; 3,00; 5,00; 7,00; 9,00; 11,00;
13,00; 15,00 y 20,00 ml. de solucidon patrdon de LAS. Anadir
suficiente cantidad de agua para hacer un volumen total de 100 ml.
en cada embudo separador. Tratar cada patrdon como se describe
en 4 ¢, y 4 d, y construir una curva de calibracidén de microgra

mos de LAS frente a absorbancia.

Volumen de la muestra: Seleccionar el volumen de muestra de
agua para que se pueda ensayar de acuerdo con la concentracion

de LAS esperada:

Conc. LAS esperada Muestra tomada
mg. /1. ml.
0,025 - 0,080 ° 400
0,08 - 0,40 250
0,4 - 2,0 100
2 - 10 20,0
10 - 100 2,00

Si la muestra es de menos de 100 ml., diluir a 100 ml. con agua
destilada; si es superior a 100 ml., extraer la totalidad de la -

muestra.




255.

c) Extraccion y desarrollo del color:
1. Anadir la solucién muestra a un embudo separador. Hacer
la solucibon alcalina afiadiendo gota a gota NaOH 1N, usando
fenolftaleina como indicador. Eliminar el color rosa adicio-

nando SO4H 1N gota a gota.

2

2. Anadir 10 ml. de cloroformo y 25 ml. de azul de metileno.
Agitar los embudos vigorosamente durante 30 segundos y de
jar que se separen las fases. Excesiva agitacion puede produ
cir problemas de emulsion. Algunas muestras requieren un
periodo mas largo de separacidon de fases que otras. Antes
de separar la capa de cloroformo, girar suavemente la mues

tra y luego dejar reposar.

3. Extraer la capa de cloroformo a un segundo embudo separa-
dor. Enjuagar el tubo del 1¥* embudo con una pequefia cantidad
de cloroformo. Repetir la exiraccion 3 veces, usando 10 ml.

de cloroformo cada vez.

Si el color azul en la fase acuosa, comienza a desaparecer
o0 a perder intensidad, tirar li muestra y repetir la determi

nacidon usando un tamano de muestra mas pequefio.

4. Reunir todas las extracciones con cloroformo en un embudo
separador. Anadir 50 ml. de solucibn de lavado y agitar vi-

gorosamente durante 30 segundos.
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Las emulsiones no se forman en este paso. Dejar sedimen-
tar, agitar el contenido y extraer la capa de cloroformo a
través de lana de vidrio que haya sido previamente tratada
con cloroformo en un matraz aforado de 100 ml. Extraer la
solucidn de lavado 2 veces con cloroformo, anadiendo éstas
al matraz aforado. Lavar la lana de vidrio y el embudo con
cloroformo. Recoger los lavados en el matraz aforado, diluir

hasta la marca con cloroformo y inezclar bien.

d) Medidas: Determinar la absorbancia de la solucién a 652 nm. con

tra una muestra en blanco de cloroformo.
5. Céalculos

Dar el resultado como sustancias activas al azul de metileno (MBAS)

_ _g.LAS

mg. /1. totales aparente LAS
ml/muestras

6. Precisién

Una muestra sintética desconocida conteniendo 270 (g /1. LAS en
agua destilada se analizd en 110 laboratorios con una desviacibn estan

dar relativa del 14,8 % y un error relativo del 10,6 %.

Una muestra desconocida de agua a la cual se anadieron 480 tigr. /l.
%
LAS se analizd en 110 Laboratorios con una desviacidon estandar rela

tiva de 9,9 % y un error relativo del 1,3 %.
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Una muestra de agua de rio a la que se anadieron 2,94 mg. /1. LAS
se analizd en 110 laboratorios con una desviacion estandar relativa

del 9,1 % y un error relativo de 1,4 %.
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Grasas y aceites

1. Introduccidn

Limitaciones:

En la determinaciéon de grasa y aceite, no se puede medir una can
tidad absoluta de una sustancia especifica. Mejor dicho, los grupos
de sustancias con caracteristicas fisicas similares se determinan
cuantitativamente en base a su solubilidad comin en freon. Las gra
sas y aceites pueden por lo tanto incluir hidrocarburos, acidos -
grasoé, jabones, ceras, aceites, etc. y cualquier otro material -
que sea extraido por el disolvente en una muestra acidificada y que
no se volatiliza durante las manipulaciones del ensayo. Es impor-
tante que esta limitacion se comprenda claramente. De otro modo
algunos constituyentes que representan elementos quimicos distintos,
iones, compuestos o grupo de compuestos, grasas y aceites se de-
terminan por el método empleado en su determinacion. Los meétodos
aqui presentados son adecuados para liquidos biolégicos e hidrocar
buros minerales en aguas naturales o residuales domésticas. Tam-
bién son adecuados para la mayor parte de las aguas residuales
industriales, aunque ciertos residuos pueden dar bajos resultados

a causa de la presencia bien de concentraciones excesivas de grasas
naturales o sintéticas o compuestos modificados que no se recupe -

ran bien por los meétodos clasicos.

La industria moderna usa un nimero de compuestos de larga cade
na de carbones como lubricantes o emulsificadores, asi como para
otros fines. A menudo la comparacion de estos materiales difiere

del de las grasas y aceites naturales, y pueden producir en ellos
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mayor solubilidad en agua o emulsificados mas faciles que los

productos naturales.

Como resultado, se computan como grasas y aceites en los pro-
cesos de tratamiento pero los problemas que causan se pueden
acentuar por sus propiedades especiales. Los procedimientos que
aqui se describen pueden falsear si lo que se pretende es dar una

recuperacién completa de tales productos.

Las fracciones de bajo punto de ebullicién se pierden en los pasos
eliminados de disolvente que van implicitos a los procedimientos

gravimeétricos.

Incluso las fracciones de aceite lubricantes evaporan a una veloci -
dad alta a la temperatura que se precisa para eliminar las (ltimas
trazas en la extracciébn de disolventes. El Keroseno es aln méas vo
latil y las gasolinas no se pueden determinar con fiabilidad por -

cualquiera de los métodos de extiraccidon con disolventes organicos.

Significado:

Las grasas y aceites son particularmente resistentes a la digestion
anerodbica, y cuando se presentan en lodos causan excesiva acumu
lacidn de espuma en los recipientes, taponan los pasos de los fil -

tros y disminuyen el uso del lodo como fertilizante,

Cuando estas sustancias se eliminan o vierten en las aguas resi-
duales o en los afluentes tratados, a menudo producen capas en

la superficie y crean depositos en los bordes u orillas.
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Un conocimiento de la cantidad de grasa y aceite presentes en
un residuo es Gtil para evitar dificultades en las operaciones de
las plantas, para determinar su eficiencia y para controlar la
subsiguiente descarga de estos materiales. Un conocimiento de la
cantidad de grasa presente en el lodo puede ayudar en la diagno-
sis de digestibn y para indicar la utilidad de un determinado lodo

para su uso como fertilizante.

3.5.2. Seleccidn del meétodo:

Para muestras liquidas se presentan tres métodos, a saber: A) Méto-
do gravimétrico de particiébn, B) Método infrarrojo de particion y C)
Método Soxhlet. El método B se destina para muestras que puedan con
tener hidrocarburos volatiles que de otra forma se perderian en las
operaciones de eliminacidon del disolvente durante el método gravimeé-
trico. El método C es el elegido cuando hay presentes fracciones pesa
das de petroleo o cuando los niveles de grasas no volatiles pueden cam
biar el limite de solubilidad del disolvente freon. Para bajos niveles
de grasa y aceite (< 10 mg/l.)‘ el método B es el elegido, pues los mé
todos gravimeétricos no proporcionan la precisidon necesaria para un tra

bajo seguro.

El método D es una modificacidn del método Soxhlet ya adecuado para

lodos y materiales similares.

3.5.3. Toma de muestras y almacenamiento:

Recoger una muestra representativa en un frasco de vidrio de boca an_

cha y acidificar en el frasco. Tomar una muestra independiente para
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determinacién de grasa y aceite y evitar subdividir la muestra en el
laboratorio. Cuando se requiera informacién acerca de la concentra-
cibn media de residuo sobre un extenso periodo, examinar porciones
individuales recogidas en los intervalos de tiempo precisos para eli-

minar pérdidas de grasa.

En muestras de lodos, tbmese cualquier posible precaucibn para ob-
tener una muestra representativa. Cuando los analisis no se puedan
hacer inmediatamente, preservar las muestras con 1 ml. de SO4H2
conc. por cada 80 gr. de muestra. Nunca preservar las muestras con

cloroformo o benzoato sbdico cuando se vaya a determinar grasas.

3.5.4. Descripciébn de los métodos seleccionados:

A Meétodo gravimétrico de particion

1  Discusibén general

a) Principio: Las grasas o aceites disueltos o emulsificados se
extraen del agua mediante intimo contacto con freon. Algunas
sustancias extraibles, especialmente los insaturados y los éc_i_
dos grasos, se oxidan facilmente, de aqui las precauciones
especiales a tomar en cuanto a temperatura y vapores para

minimizar este efecto.

b) Interferencias: El freon tiene la habilidad de disolver no sbdlo
la grasa y el aceite, sino también otras sustancias organicas.
No se conoce un disolvente selectivo sblo para las grasas y

aceites. Durante la eliminacién del disolvente se produce la
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pérdida por volatilizacidbn de hidrocarburos de cadena corta
y de los aromaticos sencillos. Significantes porciones de des
tilados petroliferos de la gasolina se pierden en este proceso.
Ademas, los residuos méas pesados del petrdleo pueden con-

tener una significante porciéon de materiales insolubles en freon.

Aparatos
a) Embudo de decantacién-separacién con tapdn de teflon.
b) Matraz de destilacion, 125 ml.

c) Barfio de agua.

Reactivos
a) Acido clorhidrico, CIH, 1 ¢ 1.

b) Freon (1, 1, 2 - tricloro - 1, 2, 2,- trifluoroetano), punto
de ebulliciébn 47 C. E1 disolvente no debera dejar residuo me

dible tras su evaporacidn; destilarse si es necesario.
c) Papel de filtro, Whatman n2 40, 11 cm.

d) Sulfato sodico, SO4Na2, anhidro en cristales.

Procedimiento

Tomar aproximadamente 1 litro de muestra y marcar el nivel de
muestra en el recipiente para posterior determinacidén del volu -
men de la muestra. Acidificar a pH 2 6 mas bajo; generalmente
5 ml. de ClH es suficiente. Transferir la muestra a un embudo

de decantacidbn. Lavar cuidadosamente el frasco de la muestra




263,

con 30 ml. de freon y anadir los lavados al embudo separador.
Agitar vigorosamente durante 2 minutos y dejar luego que las ca
pas se separen. Descargar la capa de freon, a través de un em-
budo que tenga un papel de filtro impregnado en el disolvente, a
un matraz de destilacidén previamente tarado. Si no se puede ob-
tener una capa de disolvente clara, anadir 1 gr. de SO":Na2 al pa
pel de filtro y descargar el disolvente emulsionado sobre los cris
tales lentamente. Afadir maés SO4Na2 si es necesario. Extraer dos
veces més con 30 ml. de freon cada vez pero antes lavar el reci
piente de la muestra con cada.porcién del disolvente. Combinar
los extractos en ¢l matraz de destilacion tarado y lavar el papel
de filtro con 10-20 ml. adicionado de freon. Destilar el freon del
matraz de extracciébn en un bafio a 702C. Colocar el matraz sobre
un bano de vapor durante 15 minutos y hacer pasar una corriente
de aire a través del matraz utilizando un poco de vacio durante

1 minuto. Enfriar en un desecador durante exactamente 30 minu-

tos y pesar.

Calculos

Si el disolvente empleado estd libre de residuos, la ganancia de
peso del matraz tarado se debera principalmente a la grasa y al
aceite. El peso total ganado, A, del matraz tarado menos el re-
siduo calculado, B, a partir de un ensayo en blanco del freon es
la cantidad de grasa o aceite en la muestra:

(A - B) x 1.000

mg/l. de grasa o aceite =
ml. muestra.
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B Meétodo infrarrojo de particion (tentativa)

1 Discusibén general

a)

b)

Principio: Aunque la extraccién por este método es idéntica
al método A, la deteccidn infrarroja permite la medida de
muchos hidrocarburos relativamente volatiles. Asi, los des-
tilados méas ligeros del petrdleo, con excepcidn de la gasoli
na, se pueden medir con gran exactitud. Con instrumentacion
adecuada se pueden medir cantidades tan pequefias como 0,2

mg/l. de grasa o aceite.

Interferencia: Este método ofrece algiin grado de selectividad
que elimina alguna de las interferencias sefialadas en el mé-
todo A. Los residuos méas pesados del petrdleo pueden conte-
ner una porcibn significante de materiales que no son solubles

en freon.

Definiciones: Un "aceite conocido'' se define como una mues-
tra de grasa o/y aceite que representa el Gnico material de

ese tipo usado o manufacturado en el proceso representado -
por un agua residual. Un "aceite desconocido" se define como
aquel por el cual una muestra representativa de grasa o acei

te no es adecuada para la prepanacién de un patrdn.

2  Aparatos

a)
b)

c)

Embudo de separacién con cierre de tefldn.
Espectrofotdbmetro de infrarrojo de doble haz y con registro.

Celulas de cuarzo.
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Reactivos

a) Acido clorhidrico, CIH, 1 ! 1.

b) Freon (1, 1, 2,-tricloro- 1, 2, 2, -trifluoretano)
c) Papel de filtro, Whatman n® 41, 11 cm.

d) Sulfato sbddico, SO4Na2, anhidro en cristales.

e) Aceite de referencia: Preparar una mezcla de 37,5% de isoc
tano, 37,5% de hexadecano y 25% de benceno. Almacenar en

recipiente cerrado para evitar la evaporacion.

Procedimiento

Actuar como se indica en el método A para la toma de muestras,
acidificaciébn y extraccidn. Recoger los extractos en un matraz

aforado de 100 ml. y ajustar el volumen final a 100 ml.

Preparar una solucidén patron de aceite conocido transfiriendo -
aproximadamente 1 ml. (0,5 a 1,0 gr.) de la grasa o aceite a un
matraz aforado y tarado. Tapar el matraz y pesar lo méas proxi-
mo a los miligramos. Afadir freon para disolver y diluir hasta
la marca. Si la identidad del aceite es desconocida, usar aceite
de referencia como patron. Utilizando técnicas volumétricas pre-
parar una serie de patrones que cubran el margen que interese.
Seleccionar un par de células o cubetas de cuarzo. Una rendija
de 1 em. es la apropiada para trabajar en el margen de 4 a -

40 mg.
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Registrar los patrones y las muestras desde 3.200 cm.-1 hasta
2.700 cm.'l, usando freon en el rayo de referencia y registran
do los resultados en absorbancias. Medir las absorbancias de

las muestras y patrones construyendo una linea base recta sobre
el margen explorado y midiendo la absorbancia del pozo maximo

a 2.930 cm._1 y restando absorbancia de la linea base en ese
punto. Si la absorbancia excede en 0,8 para una muestra, selec-
cionar un intervalo de longitudes de onda méas corto o diluir segin
se requiera. Utilizar las exploraciones de los patrones para pre

parar una curva de calibrado.

Calculos
mg/l. de grasa o aceite = A x1.000
ml. muestra.

donde A = mg. de grasa o aceite en el extracto de freon segln

se determind en la curva de calibracibn.
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3.6. Fenoles

3.6.1. Introduccibén

Los fenoles pueden estar presentes tanto en las aguas residuales domés
ticas e industriales como en las aguas destinadas a la bebida. La clora
cién de tales aguas puede producir clorofenoles tales como el O-clorofe
nol, p-clorofenol, 2-6-diclorofenol y el 2-4-diclorofenol. Los procesos
de separacién del fenol en el tratamiento del agua incluyen una superclo
racién, un tratamiento con diéxido de cloro o con cloruro aménico, una

ozonizacidén y una adsorcidén con carboén activado.

3.6.2. Meétodos méas usuales

De los cuatro procedimientos analiticos mas empleados para la valora-
cién de los compuestos fendlicos, tres usan el método colorimé}trico de
la 4-aminoantipirina, con el cual se determina el fenol, los fenoles con
sustituciones meta y orto, asi como, bajo condiciones de pH adecuadas,
los fenoles con sustitucién 'para'’ en los cuales la sustitucién es un gru
po carboxilo, halégeno, metoxilo o grupo del acido sulfénico. Por el con
trario, este método no tiene aplicacién cuando la posicién ''para'’ esté -

ocupada por un grupo alkilo, arilo, nitro, nitroso, aldehido o benzébilo.

Un ejemplo tipico de estos ultimos grupos es el paracresol, el cual, pue
de estar presente en determinadas aguas residuales y en las aguas super
ficiales contaminadas. Un cuarto procedimiento emplea la técnica de cro

nomatografia gas - liquido.
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La O. M. S. recomienda como métodos analiticos para estas determina

ciones, ademaéas del de la 4-aminoantipirina los siguientes:
Colorimetria, de preferencia tras destilacién

a) Con 4cido sulfanilico diazotado.

b) Meétodo de indofenol.

c) Con p-nitrianilina.

3.6.3. Meétodos recomendados

Fl método de la 4-aminoantipirina se presenta bajo tres formas, a -

saber:

1"
FEl método A , utilizado para una sensibilidad extrema, es adaptable pa

ra su uso en muestras de agua que contengan menos de 1mg/1 de fenol,
y concentra el color en una solucibén no acuosa.

11
El método B , utilizado para concentraciones de fenol mayores de 1 mg/l,
cuando no se requiere un alto grado de sensibilidad, retiene el color en -
la solucién acuoso no concentrada. Dada la variabilidad de compuestos fe
nélicos en una muestra, es impredicible su naturaleza; no es posible en-
contrar un patrén que contenga una mezcla de fenoles aplicable a todas -

las muestras. Por esta razén, se ha seleccionadl al fenol por si mismo
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como patrén en los procedimientos colorimétricos y cualquier color -
. producido por la reaccién de otros compuestos fenblicos se indican -

como fenol. Puesto que la sustituciéon reduce generalmente la respues

ta, este valor representa la concentracién minima de compuestos fend

licos presentes.

El método C, que en realidad es un método en tentativa, se usa donde
se requiere una estimacién de los fenoles para sustituirlos, especial-
mente los tipos clorados; el 2, 4 diclorofenol se utiliza en esta técnica

como patrén.

El método D, procedimiento de cromatografia gas-liquido es tentativa
se puede aplicar a muestras o concentrados que contengan més de 1 mg/l

de compuestos fendlicos.

Métodos:
" .
- A - Método de extraccién con cloroformo.
H
- B - Método fotométrico directo.
- c - Método de 4-aminoantipirina para fenoles halogenados
.- D - Método de cromatografia gas-liquido.

('""): Estos métodos se describen con detalle posteriormente.
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Introduccibén general para todos los métodos

Interferencias

a)

b)

Las aguas residuales doméstidas e industriales presentan inter

ferencias tales como bacterias de descomposicién del fenol, sus
tancias oxidantes y reductoras, y valores de pH alcalinos. La --
degradacién bioldgica se evita mediante la adicién a la muestra -

de SO4Cu. La acidificaciéon con H PO4 asegura la presencia del

3
i6n cobre y elimina cualquier cambio quimico resultante de la --

presencia de condiciones alcalinas fuertes.

Algunos de los procedimientos utilizados en el tratamiento para
eliminar las interferencias antes del anélisis, pueden ocasionar
una pérdida inevitable de ciertos tipos de fenoles. De acuerdo -
con esto, las aguas residuales altamente contaminadas pueden -
necesitar unas técnicas de tamizado especiales para la elimina-
cién de interferencias y conseguir una recuperacién cuantitativa

de los compuestos fendlicos.

Para eliminar la mayor parte de las interferencias, se opera del

siguiente modo:

Agentes oxidantes como el cloro y aquellos detectados por -

la eliminacidén de iodo tras acidificacién en presencia de K:
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Eliminar inmediatamente después de la toma de muestra,-

afiadiendo un exceso de SO, Fe 6 AstNa. Si los agentes

4
oxidantes no se liminan, los compuestos fendlicos se oxi-

daran parcialmente y 1ds resultados seran bajos.

Compuestos de azufre: Se eliminan acidificando la mues-
tra a un pH inferior a 4, con H3PO4 y aireando brevemen
te mediante una agitacién antes de afiadir CuSO4. Con es-

to se eliminan las interferencias del SH2 y del SOz.

Aceites y alquitranes: Estos contienen fenoles. Se hace -
una extraccién alcalina antes de anadir CuSO4. Se ajusta
la muestra a un pH entre 12 y 12, 5 afladiendo pastillas de
NaOH. Extraer los aceites o alquitranes de la solucién --
acuosa mediante CC14. Desechar la capa que contiene el
aceite o el alquitran. Separar cualquier exceso de CC14 -
en la capa acuosa por calentamiento en bafio maria antes

de realizar la eté\pa de destilacidn.
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Toma de muestras

a)

Siganse las instrucciones dadas en el Capitulo III.

Conservacién y almacenamiento de las muestras

a)

b)

d)

Los fenoles en las concenctraciones que normalme nte tienen
en las aguas residuales son objeto de una oxidacién biolégica
y quimica. Preservar y almacenar las muestras a no ser que
sean analizadas dentro de las 4 horas siguientes a la toma de
las mismas.

Acidificar aproximadamente a un pH préximo a 4,0 con H3PO4,
utilizando naranja de metilo 6 un medidor de pH. Si se sabe que
estad presente SH2 6 S02, airear brevemente o agitar la mues

tra con precaucién.

Anadir 1 g de CuSO4'. SH20 por 1. de muestra para evitar la -

biodegradaciéon de los fenoles.

Conservar la muestra fria (de 5 a 102C). Analizar las muestras
conservadas y almacenadas dentro de las 24 horas después de -

hecha la toma.
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Descripcién de los métodos A y B

- Destilacién para los métodos A y B

1.

Princigio

Los fenoles se destilan de las impurezas no volatiles a una ve
locidad més o menos constante. La velocidad de volatilizacién
de los fenoles es gradual, de modo que el volumen de destilado

debe ser igual al de la muestra que se estéd destilando.

El uso de CuSO4 durante la destilacién de una muestra &cida
permita la formaci6én de sulfuro cuprico sin descomposicién -
posterior a SH2. La solucién acida también evita la precipita-
cién de hidréxido clprico, que actGa como agente oxidante para

los fenoles.

AEaratos

a) Aparato de destilacién, totalmente de vidrio formado por -
un destilador pyrex de 1 litro, dotado de un condensador -

Graham (ver Figura siguiente):
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b) Un pH-metro.

Reactivos

Preparar todos los reactivos con agua destilada libre de feno

les y cloro.

a) Solucién de sulfato de cobre: Disolver 100 g de CuSO4.
SHZO en agua destilada y diluir hasta 1 litro.

b) Solucién de &cido fosférico, (1 ¢ 9): Diluir 10 ml. de -
H3P04 del 85% hasta 100 mo. con agua destilada.
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Indicador de naranja de metilo: Disolver 0,5 g de naranja

de metilo en 1 1. de agua destilada.

Reactivos especiales para destilados turbios:

Acido sulfarico 1 N.
Cloruro sédico.
Cloroformo 6 éter etilico.

Hidréxido sédico, 2,5 N:

Diluir 41,7 ml. de NaOH 6 N hasta 100 ml. 6 disol
ver 10 g de NaOH en 100 ml. de agua destilada.

4. Procedimiento o modo operatorio

o)

Tomar 500 ml. de muestra en un vaso de precipitados, ba

jando en pH hasta un valor apeoximado de 4,0 con solucién

de H3P04 (1 4 9), utilizando como indicador naranja de me
tilo o un aparato medidor del pH; afiadir 5 ml. de solucién -
de CuSO4 y llevarlo al aparato de destilacién. Utilizar como
recipiente una probeta graduada de 500 ml. No anadir H3PO4
ni CuSO4, si la muestra ha sido conservada como se indicéd -

anteriormente en el punto 3. 6. 3. del presente capitulo.

Destilar 450 ml. de muestra, detener la destilacién y cuando
deje de hervir afiadir 50 ml. de agua destilada, libre de fenol,
al matruz de destilacién. Continuar la destilacién hasra reco-

ger un total de 500 ml.
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Con una destilacién la muestra pucde quedar suficientemen
te purificada. A veces, sin embargo, el destilado esta tur E
bio. En ese caso, se acidifica el destilado con H3PO4 -
(1 ¢ 9), afiadiendo 5 ml. de solucién de CuSO4 y se desti
la como se ha indicado en el apartado anterior (b). Siel-
segundo destilado esta turbio, se recurre al proceso de -
extraccién que se describe a continuacién (d), antes de la

destilacién de la muestra.

Tratamiento cuando el segundo destilado esta turbio: Ex-
traer una porcién de 500 ml. de la muestra originar del -
siguiente modo: Anadir cuatro gotas de indicador de naran
ja de metilo y suficiente solucién de SO4H21N para hacer la
solucién acida. LLevarla a un embudo de separacién y afia-

dir 150 g de NaCl.

Agitar anadiendo cloroformo en cinco veces, la primera de
ellas usando 40 .ml. , ¥ 25 ml. en las cuatro restantes oca-
siones. Llevar la capa de clorofrmo a un segundo embudo
de separacién y agitar afiadiendo en tres veces sucesivas,
solucién 2,5 N de NaOH, usando 4 ml. la primera vez y -
3 ml. en las dos siguientes. Mezclar los extractos aleali-
nos, calentar al bafio maria hasta que el clorformo se eli- |
mine, enfriar y diluir a 500 ml. de agua destilada. Proce-
der después de la destilacién como se describié en los --

apartados a) y b) anteriores.




2717,

Nota.: El éter dietilico se puede utilizar en sustitucién del clorformo,

sobre todo si se forma una emulsién cuando la solucién de cloroformo -

se extrae con NaOH.

Cuando se utiliza éter, se consigue un mejor coeficiente de distribucién
para el fenol entre las fases de éter y agua, y no es necesario utilizar -

NaCl. Se prefiere el uso del clorformo debido a los riesgos que lleva con

sigo el manejo del éter.
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METODO DE EXTRACCION CON FLOROFORMO

Discusibén general

Principio:

Los fenoles destilables con vapor reaccionan con la 4-ami
noantipirina a un pH de 10,0 g 0,2 en presencia de ferri-
cianuro potadsico para formar una antipirina colorante. Este
colorante se extrae de la solucidén acuosa con cloroformo y
la absorbancia se mide a 460 nm. La concentracidon de com
puestos fenblicos se expresa en’,_ug/l. de fenol (C6H50H). Es
te método cubre un intervalo de concentracion de fenol entre

0,0y 1,000/ug/1. con una sensibilidad de 1/ug/l.

Interferencias:
Todas las interferencias se eliminan o reducen al minimo si
la muestra se ha preservado almacenado y destilado de acuer

do con las instrucciones mencionadas anteriormente.

Concentracién minima detectable:

La cantidad minima detectable fotométricamente es de O,S/ug,
de fenol cuando se utiliza una extraccidon de 25 ml. de ClSCH
con una célula de 5 cm. o con 50 ml. de C13CH, utilizando
una célula de 10 ecm. La cantidad minima detectable es . -

l/uig/l. en 500 ml. de destilado.
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AE aratos

Equipo fotomeétrico:

Se utiliza uno de los siguientes, equipado con células de absor
ciébn de 1 a 10 cm. (dependiendo de las absorbancias de las so
luciones colocadas y de las caracteristicas individuales del fo-

tometro; en general, si las lecturas de la absorbancia son ma-
yores que LOen un tamafio de célula dada, se utiliza la de tama

Ao mayor siguiente).
Espectrofotbmetro: para utilizarlo a 460 nm.
Fotbmetro de filiro: equipado con un filtro, con una transmi

sion maxima de luz cerca de 460 nm.

Embudos:

Tipo Buchner con placa de vidrio porosa

Papel de filtro:
Papel de filtro de aproximadamente 11 cm. se puede utilizar pa
ra filtrar los extractos de cloroformo en lugar del embudo tipo

Buchner y el SO4Na2 anhidro.
Medidor de pH.

Embudos de separacion:
Se necesitan al menos ocho de 1.000 ml.; tipo Squibb; con tapo-

nes de vidrio esmerilados y llaves de teflon.

Tubos de Nessler machihembrados, de 50 ml. y de forma alta.
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3. Reactivos

Preparar todos los reactivos con agua destilada, libre de fenoles y

cloro.

a) Solucidn concentrada de fenol:
Disolver 1,00 g. de fenol en agua destilada recién hervida y en
friada y diluir hasta 1.000 ml. Normalmente este peso de fenol
origina una solucidén patron. Sin embargo, si se desea una gran

precision, se actha del modo siguiente:

1. A 100 ml. de agua destilada contenida en un matraz coOnico
de 500 ml. con tapdén de vidrio esmerilado, se le afiaden
50,0 ml. de solucién de fenol concentrada y 10,0 ml. de so
luciébn 0,1 N de bromato-bromuro. Se afiaden inmediatamente
después 5 ml. de CIH concentrado y se agita suavemente el
matraz cerrado. Si el color marron del bromo libre no per
siste, se afiade solucibn de bromato-bromuro en porciones de

10,0 ml. hasta que el color se haga persistente.

Se mantiene el matraz tapado y se deja asi durante 10 minu
tos; luego se aflade aproximadamente 1 g. de KI. Es normal
que se necesiten 4 porciones de 10 ml. de solucidén de bro-
mato-bromuro si la solucién de fenol concentrada contiene

1.000 mg/l. de fenol.

2. Preparar de la misma manera, una solucion en blanco, uti-
lizando agua destilada y 10,0 ml. de solucion 0,1 N de bro-

mato-bromuro. Valorar la solucién en blanco y la muestra
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con tiosulfato de sodio 0,025 N, empleando como indica-

dor una soluci6bn de almidoén.

3. Calcular la concentracidon de la solucion de fenol del si-

guiente modo:
mg/l de fenol = 7,842 (AB - C)
en donde:

A

ml. de tiosulfato para la solucidon en blanco.

B = ml. de solucidén bromato-bromuro utilizados para la
muestra divididos por 10.
C = ml. de tiosulfato utilizados para la muestra.

Solucion intermedia de fenol:
Diluir 10,0 ml. de solucidn concentrada de fenol hasta 1000 ml.
con agua recién destilada; 1 ml. = 10,0/.;.g de fenol. Preparar

una nueva solucidon cada dia que se necesite.

Solucidn patron de fenol:-

Diluir 50,0 ml. de solucidén intermedia de fenol hasta 500 ml.
con agua destilada recién hervida y enfriada; 1 ml. = 1,0/.0.g. de
fenol. Preparar esta solucidén en el espacio de tiempo de dos

horas antes de su utilizacion.

Solucion 0,10 N de bromato-bromuro:
Disolver 2,784 g. de KBrO3, en agua destilada, afadir 10 g. de
cristales de KBr, disolver y diluir hasta 1.000 ml.

Acido clorhidrico, CIlH, concentrado.
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Tiésulfato sddico valorado, 0,025 N.
Solucion de almidon.

Solucion de cloruro amonico:

Disolver 50 g. de CINH4 en agua destilada y diluir a 1.000 ml.
Hidroéxido amobnico, NH4OH, concentrado.

Solucién de aminoantipirina:
Disolver 2,0 g. de 4-aminoantipirina en agua destilada y diluir

hasta 100 ml. Preparar una solucién para cada dia que se utilice

Solucién de ferricianuro potasico:

Disolver 8,0 g. de K_Fe (CN)6 en agua destilada y diluir hasta

3
100 ml. Filtrar si es necesario. Prepararla para cada semana de

uso.
Cloroformo, CHC13.
Sulfato de sodio, Nast4 anhidro, granular.

Ioduro de potasio, KI, cristales.
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4. Mo‘do Operatorio

a) Tratamiento de la muestra:

1.

Poner 500 ml. del producto destilado o una porcion adecua-
da que no contenga mas de 50,g. de fenol, diluir hasta 500

ml., en un vaso de precipitados de 1 L

Si no se conoce la concentracién aproximada de fenol en la
muestra original, determinar mediante una comprobacibn pre_
liminar, el volumen exacto de destilado y de CHCl3 para -
utilizar en la determinacién final. Hacer la comprobacidon sin
extraccibn de CHC13, llevando a cabo la reaccidn en tubos
nessler de 50 ml. comparando adecuadamente con los patroQ

nes de fenol.

Preparar una muestra en blanco con 500 ml. de agua desti-
lada y una serie de soluciones patrones de fenol conteniendo.

5, 10, 20, 30, 40 y 50/»\g. de fenol.

Tratar la muestra, la solucién en blanco y los patrones del

modo siguiente:

Anadir 10 ml. de solucion de NH Cl y ajustar con NH4OH
concentrado hasta un pH de 10,0 _ 0,2. Llevarlo a un embu
do de decantacidon de 1 1.; anadir 3,0 ml. de solucibn de -
aminoantipirina, mezclarlo bien; afadir 3,0 ml. de solucidn
d‘e ferricianuro potasico; mezclarlo de nuevo bien; deja'r- de-
sarrollarse el color durante 3 minutos. La solucidn sera cla

ra y ligeramente amarilla.
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Extraer inmediatamente con CHC13, utilizando 25 ml. para
células de 1 a 5 cm y 50 ml. para células de 10 cm. Agi-
tar el embudo de decantacidén al menos 10 veces, y dejar

asentar el CHCl3 de nuevo.

Filtrar cada uno de los extractos del cloroformo a través

de un papel de filtro o de embudos de vidrio poroso que ten
gan una capa de 5 g. de Nast4 anhidro. Recoger los extrac
tos secos en células limpias para las medidas de absorbancia;

no anadir mas CHC13.

Leer la absorbancia de la muestra y de los patrones por com
paracibn con la de la solucidon en blanco a una longitud de
onda de 460 nm. Registrar la absorbancia junto a los micro
gramos de fenol para dibujar la curva de graduacion. Esti-
mar la concentracibon de fenol de la muestra a pai-tir de la
curva de calibrado. Construir una curva de calibrado aparte
para cada fotometro y comprobar cada curva periddicamente

para asegurar su reproductibilidad.

b) Procedimiento alternativo:

1.

Si los analisis para el fenol se hacen de forma poco frecuen
te, preparar .inicamente una soluciébn patron de fenol en lugar

de una serie de soluciones y una curva de calibrado.

En ese caso, preparar 500 ml. de solucidn patrdon de fenol
aproximadamente igual al contenido fendlico de aquella porcion
de la muestra original utilizada para el analisis final. Prepa

rar también una solucién en blanco de agua destilada.




Proceder como se describié en 4 a - 7, pero medir las
absorbancias de la muestra y solucidn patron de fenol en

comparacién con la solucién en blanco a 460 nm.
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Calculo

Aplicacién de la curva de graduacibn o calibracibn.

g/l. de fenol =—g— x 1.000
donde:

A

g. de fenol en la muestra, segin la curva de calibra-
cibn.

B = ml. de la muestra original.

Aplicacidon del proceso alternativo

_ CD 1.000
g/l. de fenol = /— x —4
donde:
C = g. de solucion patrdon de fenol.
D = Absorbancia leida en la muestra.
E = Absorbancia de la solucibén patron de fenol.
B = ml. de la muestra original.




6. Precisién y Fidelidad

La precision de este método depende de la cualificacién del analista
y de las interfercncias presentes después del tratamiento de destila
cion. Debido a que el valor del ''fenol" se basa en el C6H50H, este
meétodo se puede considerar Unicamente como aproximativo y como
representacion de la cantidad minima de fenoles presentes. Esto es
cierto debido a que el valor fenolico varia con los tipos de fenoles

en cada muestra dada. Por esto, es imposible expresar la precision

del meétodo.
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METODO FOTOMETRICO DIRECTO

(Norma ASTM D-1783-Standard)

Exposicion General:

a)

b)

Principio:

Los fenoles destilables en corriente de vapor de agua, reac
cionan con 4-aminoantipirina a un pH de 10,0 f 0,2 en pre-
sencia de ferricianuro potasico para formar un colorante de
antipirina. Este colorante permanece en una solucidon acuosa

y la absorbancia se mide a 510 nm.

Debido a que con este meétodo no se exige una gran sensibi-
lidad, se pueden utilizar para el analisis volimenes mas pe_
quefios de destilado. Por ejemplo, esto permite la determi -
nacién de 0,5 mg. de fenol, expresado como CBH50H, en un
volumen de destilado de 100 ml. Practicamente, el minimo
volumen de destilado seria de 10 ml. Consecuentemente, este

método cubre el intervalo de concentracidon de fenol compren

dido entre 0,0 a 50 mg/l., con una sensibilidad de 1 mg/l.

Interferencias:
Todas las interferencias se eliminan o reducen al minimo,
utilizando exclusivamente el destilado procedente de la desti-

lacidon preliminar.

Concentracion minima detectable:
Este método tiene una sensibilidad mucho menor que el Meé-

todo A anterior. La minima cantidad detectable es de 0,1 mg
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de fenol cuando se utiliza una cubeta de 5 cm. en la medi-

da fotométrica y 100 ml. de destilado en la determinacion.

Aearatos:

a) Eaquipo fotomeétrico:
Uno de los siguientes, equipado con cubetas de absoreidn

con pasos de luz de 1 a 5 cm.:

- Espectrofotometro, para utilizarlo a 510 nm.
- Fotometro de filtro, provisto de un filtro verde con una

transmitancia maxima de luz prdoxima a 510 nm.

b) Medidor de pH

Reactivos:

Los mismos que en el apartado correspondiente del método ante
rior A.

Modo operatorio:

Colocar 100 ml. de destilado, o una porcidén conveniente que no
contenga mas de 0,5 mg. de fenol diluido a 100 ml., en un vaso

de precipitados de 250 ml.

Preparar una soluciébn en blanco de 100 ml. de agua destilada y
una serie de soluciones patrones de fenol de 100 ml. que conten-

gan 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 y 0,5 mg. de fenol.

Tratar la muestra, la solucién en blanco y los patrones del modo

siguiente:
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Anadir 2,0 ml. de solucidon de NH4C1 y mediante NH

4
trado, ajustar el valor del pH a 10,0 _ 0,2

4OH concen

Anadir 2,0 ml. de solucién de aminoantipirina, mezclar bien,
anadir 2,0 ml. de solucién de ferricianuro de potasio y de nuevo

mezclar bien.

Después de 15 minutos, transferir a las cubetas y leer la absor
bancia de la muestra y del patrdon en comparacion con la de la

soluciébn en blanco a 510 nm.

Calculo:

a) Utilizacién de la curva de calibracion:
Estimar el contenido de fenol de la muestra a partir de las
lecturas fotométricas utilizando la curva de calibracién (como

se vid en el método anterior A).

mg/l. de fenol = % x 1.000

donde:
A = mg. de fenol en la muestra, a partir de la cur
va de calitracion.
B = ml. de muestra original.

b) Aplicacidén de una solucidn unica de fenol.
CD X 1.000
E B

mg/l. de fenol =

donde:
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= mg. de solucibn patrdn de fenol.
= absorbancia de la muestra.

absorbancia de la solucibdn patrdn de fenol.

W H U QO
I

= ml. de muestra original.

6. Precisidén y Fidelidad:

Ver el apartado correspondiente en el método A, es decir en el

anterior.
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3.7. Demanda quimica de Oxigeno

3.7.1. Introduccidén

La determinacién de la demanda quimica de oxigeno (D.Q.O.) es una -
medida del equivalente en oxigeno de la porcién de materia orgénica de
una muestra que es suceptible de oxidarse por la accién de un fuerte oxi
dante quimico. Se trata de un parametro importante y de medida rapida
en corrientes, en aguas residuales y de control en plantas de tratamien
to residuales. Sin embargo, en ausencia de un catalizador el método fa
lla al incluir algunos compuestos orgénicos (tales como el 4cido acético)
que estan bioldégicamente disponibles por los organismos, mientras que
incluye algunos compuestos biolégicos (tales como la celulosa) que no --
son parte del contenido bioquimico inmediato. La parte carbonosa de los
compuestos nitrogenados se puede determinar, pero sin que haya reduc-

cién del dicromato por el amonio contenido en el residuo o por el amonio

 liberado a partir de la materia proteinica. Con ciertos residuos que con-

tengan sustancias toxicas, este ensayo o la determinacién total de carbbén
orgénico puede ser el inico método para determinar el contenido orgéni-
co. En los residuos que no contienen sustancias téxicas los resultados se
pueden emplear para valorar por aproximacién el contenido en D. B. O. -

(demanda bioquimica de oxigeno).

El usar exactamente la misma técnica cada vez es de importancia, pues
solo se incluye una parte de la materia orgénica y cuya proporcién depen
de del oxidante quimico empleado, la estructura de los compuestos orga

nicos y el proceso de manipulacidn.
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3.17. 2. | Método seleccionado

El método de reflujo con dicromato se ha seleccionado para la determi
nacién de D. Q. O. pues tiene ventajas sobre otros oxidantes por su faci
lidad de oxidacién, su aplicabilidad a una amplia variedad de muestras,
y por su facilidad de manipulacién. En ensayo encontrard su méxima uti
lidad con fines de control de residuos tras haber obtenido muchos valo-

res y correlacionados con otros parametros importantes.
1. Discusibén general

a) Principio: La mayor parte de la materia organica se distin-
gue inmediante una mezcla hirviendo de los 4cidos crémico y
sulfarico. Una muestra se pone en reflujo con cantidades cono
cidas de dicromato potasico y &cido sulfarico, valorandose el
exceso de dicromato por retorno con alumbre de hierro (sulf_a_x_
to amonico ferroso). La cantidad de materia orgénica oxidable

es proporcional al dicromato potasico consumido.

b) Interferencias: Los compuestos alifadticos de cadena recta, los

hidrocarburos aroméaticos y las piridinas no se oxidan en una -
apreciable extensién, aunque este método produce una oxidacién
més completa que el del permanganato potasico. Los compues-
tos de cadenas rectas se oxidan mas efectivamente cuando se -
afade sulfato de plata como catalizador; sin embargo, el sulfa
to de plata reacciona con los cloruros, bromuros o ioduros pro
duciendo precipitados que se oxidan solo parcialmente por este

procedimiento.
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No existe ventaja en usar la catalisis en la oxidacién de hidro-
carburos aromaticos, pero es esencial para oxidar los alcoho-

les y 4cidos de cadena recta.

La oxidacién y otras dificultades causadas por la presencia de
cloruros se pueden solventar utilizando una compleja técnica -
para eliminar los cloruros, la cual afiade sulfato mercurico a
las muestras antes de mantenerlas en reflujo. Esto produce so
bre el i6n cloruro un complejo soluble de cloruro mercurico y
reduce enormemente su potencialidad para reaccionar a poste

riori.

Los nitritos ejercen una D. Q. O. de 1,1 mg/mg de N. Puesto -
que las concentraciones de nitritos en aguas contaminadas rara
mente exceden de 1 6 2 mg/1, la interferencia se considera in-
significante y se suele ignorar. Para eliminar una interferencia
significante debida a los nitritos, afadir 10 mg. de &cido sulfa-
mico por mg. de nitrito en el matraz de reflujo. Anadir el acido
sulfamico a la solucién patrédn de dicromato, pues se debe incluir

en el ensayo en blanco con agua destilada.

Aplicacién: El método se puede usar para determinar valores -
de D.Q. O. de 50 mg/1 6 mayores con el dicromato concentrado.
Con el dicromato diluido los valores menores de 10 mg/l. son -

menos seguros pero indican el orden de magnitud.




d) Toma de muestras y almacenamiento: KEnsayar las muestras

inestables sin perdida de tiempo. Homogeneizar las muestras
que contengan solidos en suspensién para obtener una muestra
representativa. Si no se pueden valorar rédpidamente preservar
las muestras por acidificacién con acido sulftrico. Hacer dilu-
ciones iniciales en matraces aforados con aguas residuales con
teniendo un alto valor de D.Q. O. para reducir el error inheren

te a la medida de pequefios volumenes.

2. Aparatos

a) Aparato de reflujo: Consistente en 5 matraces Erlenmeyer de

500 6 250 ml. con bocas esmeriladas y refrigerantes de reflu-
jo de 300 mm. o equivalentes con bocas esmeriladas, una placa
calefactora con suficiente potencia para producir al menos --
1,4 VV/cm2 de superficie de calefacci6én o equivalente y que ase
gure una ebullicién adecuada de los contenidos de los matraces

de destilacion,
3. Reactivos

a) Solucién patrén de dicromato potasico 0,250 N: Disolver 12,259¢

de Cr207K2, de grado patrén primario, previamente secado a -
o]

103" C durante 2 horas, en agua destilada y dluir hasta 1. 000 ml.
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Reactivo sulfarico: SO4H2 conc. conteniendo 22 g. de SO4Ag2

por cada 4 Kg. (Se requierende 1 a 2 dias para la disolucién -

completa).

Solucién patrén de sulfato aménico ferroso 0, 1 N: Disolver -
39 g. de (504)2 (NH4)2 Fe. 6 HZO en agua destilada. Afiadir

20 ml. de SO4H2 concentrado, enfriar y diluir a 1.000 ml. --

(Contrastar esta solucién diariamente contra la solucién patrén
de Cr207K2. Diluir 10,0 ml. de solucién patrén de Cr207K2 -
hasta unos 100 ml. Afadir 30 ml. de SO4H2 conc., enfriar. Va
lorar con la solucién patrén de sulfato aménico ferroso, usando

2 6 3 gotas de indicador de ferroina.

ml Cr20,7K2 x 0,25

ml (SO4)2 (NH4)2Fe

Normalidad

Solucién de indicador de ferroina: Disolfer 1,485 g. de mono-

hidrato de 1, 10 - fenantrolina, junto con 695 mg. de SO4Fe.
7H20 en agua y diluir a 100 ml. Esta solucién se puede comprar

ya preparada.

Sulfato mercurico, SO4Hg en cristales.

Acido sulfamico: Se requiere solo si se precisan eliminar las

interferencias de nitritos (ver 1 b).
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4. Procedimiento

a)

Tratamiento de muestras con valores de D. Q. O. por encima

de 50 mg/l.

Colocar 50,0 ml. de muestra 6 una porcién méas pequefia dilui
da a 50,0 ml. en un matraz de reflujo de 500 ml. Anadir 1 g -
de SO4Hg, algunos trozos de plato poroso 6 bolias de vidrio pa
ra faciliar la ebullicién y, 5,0 ml. de SO4H2. Anadir el ---
SO4H2 muy lentamente, con mezclado para disolver el SO4Hg.
Enfriar mientras se mezcla para evitar la posible pérdida de
volatiles en la muestra. Afadir 25,0 ml. de solucién de --
CI‘207K2 0,250 N y mezclar de nuevo. Colocar el matraz al
refrigerante y abrir el paso de agua. Afadir el restante reacti
vo acido (70 ml) a través de la boca abierta del refrigerante.
Continuar mezclando y agitando mientras se afiade el 4cido. -
Mezclar el conjunto del matraz antes de aplicar calor, pues -
de no hacerlo se producen calentamientos locales en el fondo -

del matraz y la mezcla se puede proyectar fuera del refrigeran

te.

Alternativamente, usar volumenes de muestra desde 10, 0 ml.
a 50,0 ml. y apuntar adecuadamente los volimenes, pesos y

normalidades. Consultar la tabla IV. 3.1. Mantener estas ra-

zones y seguir el procedimiento completo como se sefiala a -

continuacién,
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Usar 1 g de SO4Hg con 50,0 ml. de muestra para acomplejar -

100 mg. de cloruro (2,000 mg/l). Para voliumenes menores de

muestira usar menos SO4Hg de acuerdo con la concentraciéon de

cloruro; mantener una relacién de 10:1 de SO4Hg : CL. Un lige

ro precipitado no afecta adversamente la determinacién. Como

regla general, el D.Q. O. no se puede medir con seguridad en

muestras que contengan més de 2,000 mg/l de cloruros.

3.1.

TABLA 1IV.

CANTIDAD DE REACTIVOS Y NORMALIDADES PARA

VARIOS TAMANOS DE MUESTRAS

SO H .
0,25 N 472 . Volumen final
g alidad
Tarer:atr';(; Dinomato | conc. con SO4Hg Norrg:ll a antes de la
mues R i
patron SO  Hg gr. valoracién
ml. ml. 4°2 (504)2(NH4)2F8 ol
ml.
10,0 5,0 15 0,2 0, 05 70
20,0 10,0 30 0,4 0,10 140
30,0 15,0 45 0,6 0,15 210
40,0 20,0 60 0,8 0,20 280
50,0 25,0 75 1,0 0,25 350
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Mantener en reflujo la mezcla durante 2 horas o usar un perio
do méas corto para residuos particulares si se ha encontrado --
que dan un méaximo de D. Q. O. Cubrir la boca abierta del refri
gerante con un caso de precipitados pequefio para evitar que sus
tancias extrafias se puedan introducir en el refrigerante. Enfriar

y lavar el refrigerante con agua destilada.

Diluir la mezcla hasta aproximadamente dos veces su volumen -
con agua destilada, enfriar a temperatura ambiente y valorar el
exceso de dicromato con la solucién patrén de sulfato amoédnico -
ferroso, utilizando ferroina como indicador. Generalmente, usar
2 6 3 gotas (0,10 a 0,15 ml.) de indicador. Aunque la cantidad --
de ferroina no es critica usar un volumen constante. Tomar co-
mo punto iinal el brusco cambio de color de azul-verdoso a ma-
rrén-rojizo, incluso aunque el color azul-verdoso puede volver

a aparecer a los pocos minutos.
Hacer el reflujo de la misma manera para un patrén en blanco -
formado por agua destilada, de igual volumen que el de la mues

tra, y con los mismos reactivos.

Procedimiento alternativo para muestra con bajo D.Q.O.: Se

guir el procedimiento estandard 4a con dos excepciones: (i) -

Usar patrén de Cr207K2 0, 25 N y (ii) valorar por retorno con

solucién 0, 10 N de sulfato aménico ferroso. Tener gran cuidado
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en este procedimiento pues incluso trazas de méteria orgénica -
en el recipiente de vidrio o en la atmésfera pueden causar error
grave. Si se requiere una mayor sensibilidad, reducir una mues
tra més grande a 20 ml. (volumen total final 60 ml. ) mediante -

ebullicién en el matraz de reflujo sobre una placa calefactora en
presencia de todos los reactivos. LLevar a cabo un ensayo en -

blanco con el mismo procedimiento. Esta técnica tiene la venta-
ja de concentrar la muestra sin una pérdida significante de sus-

tancias volatiles. Cuando el volumen de muestra se aumenta tam
bién aumenta la concentracién de cloruros y por tanto se precisa

mayor cantidad de SO4Hg.

Determinacién de la solucién patréon: Evaluar la técnica y calidad

de los reactivos con una solucién patrén de zlucosa o de aftalato -

4cido de potasio.

Dado que la glucosa tiene un D. Q. O. teérico de 1,067 g/g, disol-
ver 468, 6 ing de glucosa en agua destilada y diluir a 1. .000 ml pa
ra una solucién de 500 mg/l de D. Q. O. El aftalato acido de pota-
sio tiene un D. Q. O. técnico de 1,176 g/g, por lo tanto disolver

425, 1 mg de aftalato a4cido de potasio en agua destilada y diluir

a 1. 000 ml para obtener una solucién de 500 mg/l de D.Q. O. Con
el aftalato 4cido de potasio se puede preveer una recuperacién de

D. Q. O. entre 98% y 100%. Este reactivo tiene la ventaja sobre la
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glucosa de que se puede valor quimicamente. Es estable por -

un largo periodo de tiempo, mientras que la glucosa se puede

descomponer biolégicamente de forma muy rapida.

5. Céalculos

mg/1

donde,

D. Q. O.

6. Precisién

D. Q. O.

(a-b) N x 8.000

ml muestra

demanda quimica de oxigeno del dicromato.

ml (So4)2

en blanco.

F
Ml (804)2 e (NH

Fe (NH4)2 usados para el ensayo

)

4o usados para la mues-

tra, y
normalidad del (SO4)9

<

Fe (NH4)2

Un conjunto de muestras sintéticas descoloridas conteniendo aftalato

4cido de potasio y cloruro sbédico se ensayaron en 74 laboratorios. -

Para 200 mg/1 D. Q. O. en ausencia de cloruros, la desviacién estan

dard fue de

13 mg/1 (coef. de variacién 6,5 %). Para 160 mg/l

D.Q.O. y 100 mg/l de cloruros, la desviacidén estandard fue de --

14 mg/1 (10,8 %).
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La seguridad de este método ha sido determinado por Moore y cola
boradores. Para la mayor parte de los compuestos orgénicos la oxi
dacibén es 95 - 100 % del valor tebrico. Benceno, tolueno y piridina

no se oxidan.
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3.8. Fosfatos

En la valoracidén de fosfatos hay que tener en cuenta la posibilidad de que
se hayan anadido polifosfatos para ablandar el agua. No todos consideran
inocuas estas sustancias, capaces de eliminar la capa protectora de las

tuberias de plomo. Por otra parte, la descarga de grandes cantidades de
fosfatos en lagos y rios puede provocar una proliferacidén excesiva de al-

gas.

3.8.1. Métodos méas usuales

- Colorimetria, con molibdato de amonio y cloruro estannoso o con

hoja de estano. (O.M.S.) (EE. UU)

-  Colorimetria, con molibdato de amonio y dcido aminonaftolsulféni-

co. (O.M.S)
- Método del fosfomolibdato de vanadio. (O, M. S) (EE. UU)
- Método de Murphy y Riby. (O. M. S)
- Método de Edwards, Molof y Scheneeman. (O. M. S)

- Método de acido ascorbico. (EE. UU)

3.8.2, Tratamientos preliminares

a) Fase de filtracion preliminar

Filtrar las muestras mediante filiros de membrana de poros de 0, 45
/"/\ m para determinar el ortofosfato filtrable, el fosfato dcido hidro

lizable filtrable y el fosfato total filtrable. Si no se dispone del tama
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dir 1 gota (0,05 ml) de solucién indicadora de fenolftaleina.
Si aparece un color rojo, afiadir solucidn dcida concentrada
gota a gota, hasta que desaparezca el color. Luego afiadir 1

ml. en exceso,

Hervir suavemente durante 90 minutos al menos, anadiendo
agua destilada para mantener el volumen entre 25 y 50 ml.
Alternativamente, calentar durante 30 min, en autoclave a
una presion entre 1 a 1,4 kg/cmz. Enfriar, neutralizar con
solucion de NaOHhasta un débil color rosa y resituir con -

agua destilada hasta alcanzar el volumen original de 100 ml.

Preparar una curva de calibracién que contenga una serie
de patrones con ortofosfato (ver método colorimétrico ---

(3.8.3. A, B o C) por medio de la fase de hidrdlisis.

No utilizar calidades de ortofosfato sin hidrélisis, porque
las sales anadidas en la hidrélisis causan un incremento en

la intensidad del color en algunos métodos.

Determinar el ortofosfato contenido en las fracciones trata
das, utilizando el Método Colorimétrico (3.8.3. A, B o C).
Esto da la suma del polifosfato y ortofosfato de la muestra,
Para alcanzar su contenido de fosfato acido hidrolizable, de
terminar el ortofosfato en una fraccién de muestra que no
haya sido hidrolizada, utilizando el mismo método colorimé

trico que para la muestra tratada y restar.




c)

307.

Fases de digestidén preliminar para el fésforo total

El contenido de fosfato total de la muestra incluye todos los ortofos
fatos y fosfatos condensados, tanto solubles como insolubles, y las
especies orgdnicas y inorganicas. Para liberar el fosfato de la com

binacidn con la materia organica, digerir u oxidar,

El vigor requerido en la digestién depende del tipo de muestra. Las
tres técnicas de digestién que se presentan, en orden decreciente
de vigor, son la digestién con dcido perclérico, la digestién con dci
do sulfurico y nitrico y la digestion con persulfato. Se recomienda
que la recuperacién de fofato mediante cada técnica de digestién se
compare para cada tipo especifico de las muestras que se sometan
a prueba. Si se sabe que el menos pesado es el método del persulfa

to y da buena recuperacién de fosfato, utilizar ese método.

Después de la digestidén,determinar el ortofosfato liberado por el
Método Colorimetrico (3.8.3. A, B o C). El método colorimétrico
utilizado, mas que el procedimiento de digestion, rige en materias

de interferencia y concentracién minima detectable.

Digestién con dcido perclérico

1. Aparatos

a) Placa calefactora: una superficie de calentamiento de 30

x 50 cm, es adecuada,
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b) Pantalla de proteccion.
c) Gafas protectoras.

d) Matraces cOnicos: de 125 ml, lavados con acido y enjuaga-

dos con agua destilada.

e) Céapsulas de porcelana de evaporacién, lavadas con acido y

enjuagadas con agua destilada.

Reactivos

a) Acido nitrico, N03H concentrado.

b) Acido perclérico, H ClO4-. 2H20, comprado con el 70 a
72% de H C1 04, calidad para reactivos.

¢) Hidrdéxido de sodio, Na OH, G N.

d) Solucidén indicadora de naranja de metilo,

Procedimiento

a) Precauciones

L.as mezclas calientes de H Cl O4 y materia orgénica pueden
explotar violentamente. Evitar este riesgo tomando las si -
guientes precauciones: No anadir HClO4 a la solucibn calien

te que puede contener materia orgénica.

Siempre hay que tratar de antemano las muestras que con-
tienen materia orgdnica con HNO3 antes de la adiciéon de H
Cl 04; utilizar una mezcla de H NO3 y H ClO4 al comenzar
la tara de digestién; evitar la formacion de humos con el -

dcido perclérico en las campanas extractoras.
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Para operaciones rutinarias, utilizar protecciones de cemen
to, asbesto o de piedra. Para trabajos ocasionales con -
HCLO4, conectar una bomba de agua a un extractor de humos
de vidrio. No dejar nunca las muestras que estdn en digestién
en H C104, evaporarse a sequedad.

Medir una muestra que contenga la cantidad deseada de fosfa
to, esto se determina por los métodos (3.8.3. A, B o C) que
se usan en la valoracidén colorimétrica. Acidificar el naranja
de metilo con HNO3 concentrado, anadir otros 5 ml de HNO3
concentrado y evaporar con un bafio de vapor o una placa ca-
lefactora de 15 a 20 ml, cubriendo el recipiente con un vidrio
de reloj cuando sea necesario evitar la pérdida de material
por salpicaduras. Colocar una lampara infrarroja sobre la -

muestra para acelerar la evaporacidn si se desea.

Llevar la muestra evaporada a un matraz cénico de 125 ml,
utilizando 5 ml, de HNO3 concentrado para enjuagar la capsu
la de evaporacidn, enfriar y afiadir 5 ml, de HNO3 y 10 ml,
de H ClO4 de 70 a 72%. Calentar en una placa y evaporar po-
co a poco hasta que aparezcan unos humos blancos de HC104.
Si la solucién no estd puro en este punto, cubrir la boca del
matraz con un vidrio de reloj y mantener la solucién hirvien
do sola hasta que quede clara. Si es necesario, anadir 10 ml,

mas HNO3 para ayudar a la oxidacion.
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d) Enfriar la solucién digerida y anadir una gota de solucidén

e)

acuosa de fenolftaleina. Neutralizar con solucidén de NaOH,
6N. Si es necesario, filtrar la solucién neutralizada, lavan
do el filtro con agua destilada. Completar hasta 100 ml con

agua destilada.

Determinar el ortofosfato de la muestra tratada mediante

los Métodos descritos ¢n 3.8.3. A, BoC,

Preparar una curva de calibracion llevando una serie de -
patrones que contengan ortofosfato, desde el principio ai
fin de la fase de digestion. No utilizar patrones de ortofos
fato sin tratamiento, porque las sales afiadidas en la diges
tién. No utilizar patrones de ortofosfato sin tratamiento,
porque las sales anadidas en la digestién causan el incre

mento en la intensidad del color en algunos métodos.

— - Digestidén con dcido sulfirico y nitrico

— 1. DMaterial

a) Rejilla para digestién: se recomienda una rejilla calentada

por gas o eléctricamente provista de un aparato extractor
de humos. Son convenientes las rejillas tipicas que se utili

zan en las digestiones microkjeldahl.
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b) Matraces microkjeldahl.

Reactivos

a) Acido sulfirico, H, SO4, concentrado,

b) Acido nitrico, H NOS’ concentrado.

¢) Solucidn indicadora de fenolftaleina.

d) Hidréxido de sodio, Na OH, 1N.

Procedimiento

a) En un matraz microkjeldahl se mide una muestra que conten-

ga la cantidad deseada de fosfato, Anadir 1 ml de SO4 szcog

centrado y 5 ml de NO3H concentrado.

Digerir la muestra hasta un volumen de 1 ml y continuar la
digestidén hasta que la solucidén llegue a quedar incolora con

el fin de eliminar el H NO3.

Enfriar y afadir aproximadamente 20 ml de agua destilada, 1
gota de fenolftaleina y tanta solucién de Na OH, 1 N como se
requiera para producir un débil tinte rosa a la solucién. Lle
var la solucidén neutralizada, filtrando si es necesario para
separar particulas de material o turbidez, a un matraz de -
100 ml de volumen, Anadir al matraz los Iiquidos de lavado
de filtro y ajustar el volumen de la muestra hasta 100 ml con

agua destilada.
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d) Determinar el fésforo presente por los Métodos 3.8.3. A,
B o C, para lo cual se construye aparte una curva de cali-
brado, elevando los patrones de principio al fin de la diges

tién dcida por el procedimiento descrito anteriormente,.

Digestién con persulfato

1. Aparatos
a) Calentador: la superficie de caldeo adecuada debe ser de

30 x 50 cmz.

b) Autoclave: se puede utilizar en lugar del calentador, un au-

2
toclave capaz para presiones de 1 a 1,4 kg/cm’.

c) Capsula de vidrio: para contener aproximadamente 0,4 g

de persulfato amoédnico.

2. Reactivos

a) Solucidn indicadora de fenolftaleina,

b) Solucién de dcido sulfurico: anadir con cuidado 300 ml de
acido sulfurico concentrados a 600 ml, aproximadamente,
de agua destilada y luego diluir hasta 1 1. con agua destila
da.

c) Persulfato amdnico, sdélido.

d) Hidréxido de sodio, Na OH, 1N,
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3. Procedimiento

a)

Utilizar 50 ml o una fraccidén conveniente de muestra mez-
clada perfectamente. Afnadir una gota (0, 05 ml) de solucidn
indicadora de fenolftaleina. Si aparece un color rojo, anadir
gota a gota solucién de HzSO4 hasta que desaparezca el co-
lor. Luego se anade 1 ml. de solucidn de 1{2504 y 0,4 g. de

persulfato amoénico sdlido.

Hervir a fuego lento en un calentador precalentado durante

30 6 40 minutos o hasta alcanzar un volumen final de 10 ml,
Enfriar, diluir hasta 30 ml con agua destilada, anadir una

gota (0, 05 ml) de solucidn indicadora de fenolftaleina, y neu
tralizar hasta un color rosa péalido con solucién de NaOH. -
Alternativamente, calentar durante 30 minutos en un autocla
ve a una presiéndel al,4 kg/cmz. Enfriar, anadir una go
ta (0, 05 ml) de solucién indicadora de fenolftaleina y neutra

lizar hasta alcanzar un color rosa palido con solucidén de Na

OH. Completar hasta 100 ml. con agua destilada. En algu -

nas muestras se puede formar un precipitado en esta etapa,

Conviene agitarla suficientemente, El precipitado (que posi-
ble'mente sera fosfato de calcio) se redisuelve bajo las condi
ciones acidas de la prueba colorimétrica del fosfato. Deter-
minar el fosfato presente utilizando los Métodos 3.8.3. A,

B o C, para lo cual se construye una curva de calibracién in
dependiente llevando las medidas desde el comienzo al fin

del proceso de digestién con persulfato.
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3.8.3. Meétodos recomendados
A, Método colorimétrico con dcido vanadiomolibdenofosférico
1, Introduccidn

a)

Principio: En una solucidén de ortofosfato, el molibdato amén_i_
co reacciona bajo condiciones dcidas para formar un acido he-
terepolar, como el dcido molibdenofosforico. En presencia de
vanadio se forma el vanadiomolibdenofosiérico de color amari
llo. La intensidad del color amarillo es proporcional a la con-

centracién de fosfato en la solucién.

Interferencias: Una interferencia positiva esta causada por la
silice y arsénico, unicamente si la muestra se calienta. Inter
ferencias negativas son las causadas por el arseniato, fluoru-
ro, torio, bismuto, sulfuro, tiosulfato, tiocianato, o un exceso
de molibdato. El color azul es debido al hierro ferroso pero no
afecta a los resultados si estd en cantidades inferiores a 100 -
mg/l. La interferencia del sulfuro que no interfieren en concen
traciones hasta de 1,000 mg/l. son: Al, FeB‘L, Mg, Ca, Ba, Sr,
Li, Na, K, NHJ'., Cd, Mn, Pb, Hg;, ngj’-, Cu, Ni, Ag, U, Zr,

- 4 2
A - -
503, Br , CO3

s ClO4 , CN, 103, 8104, NOS’ NO_, 803 s
pirofosfato, molibdato, tetraborato, selenato, benzoato, citra-

to, oxalato, lactato, tartrato, formato.y salicilato. Si se utili-

za en la prueba 4cido nitrico, el cloruro interfiere a 75 mg/l.
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¢) Concentracién minima detectable: La concentracion minima de
tectable es de 0,2 mg/l de P en mallas espectrofotométricas -
de 1 cm.

Aparatos

a) Equipo colorimétrico: La comparacion visual en tubos nessler

no estd recomendada ya que la sensibilidad del método depende
de la longitud de onda utilizada. Se requiere utilizar alguno de

los siguientes aparatos:

1. Espectrofotometro para utilizarlo aproximadamente entre

400 y 490 nandmetros.

2. Fotémetro de filtro: provisto de un filtro azul o violeta con
una transmitancia maxima comprendida entre 400 y 470 na

ndémetros.

La longitud de onda en la que se mide la intensidad del color
depende de la sensibilidad deseada, ya que la sensibilidad va
ria diez veces con las longitudes de onda desde 400 a 490 nm.,
El ién férrico causa interferencia a longitudes de ondas bajas,
particularmente a 400 nm. Una longitud de onda de 470 nm es

la que se utiliza normalmente.

Las variaciones de la concentracidn para las diferentes longi

tudes de onda son:
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Variacion mg/l de P Longitud de onda en nm
1 -5 400
2 -10 420
4 -18 470

Recipientes de cristal lavados con acido. Utilizar este tipo de

recipientes para determinar las concentraciones bajas de fos-

fato. La contaminacidn del fosfato es comuan debido a su absor

cién sobre las superficies de vidrio. Evitar utilizar detergen-

tes comerciales que contengan fosfato. Limpiar los recipientes
con HCI diluido y caliente y enjuagar bien con agua destilada.

Alternativamente, llenar el recipiente de vidrio con H SO4 con

2
centrado, dejar reposar toda la noche y luego lavar cuidadosa-
mente. Preferentemente, reservar el recipiente de vidrio solo
para la determinacién de fosfato y tras su uso lavarlo y mante-

nerlo lleno de agua hasta que se vuelva a precisar, Si asi se ha

ce, el tratamiento dcido se requerira solo ocasionalmente.

Reactivos

Solucidén de fenolftaleina.
Acido clorhidrico conc.
Carbodn activado.

Reactivo Vanadato-Molibdato
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- Solucién A: Disolver 25 g molibdato amoénico, Mo7024 --

(NH4) . 4 HZO en 400 ml. de agua destilada.

- Solucién B: Disolver 1,25 g. de metavanadato amonico -
VO3 NH4, por calentamiento a ebullicidn, en 300 ml. de
agua destilada. Enfriar y anadir 300 ml. de Cl H concen

trado (vease nota).

Enfriar la solucién B a temperatura ambiente, verter la

solucidén A en la solucién B y diluir 1 litro.

NOTA. SO4H2, C104H 0 NO,3H se pueden sustituir por -
ClH. La concentracién de acido en la determinacion no es
critica, pero se recomienda una concentracién final de la

muestra de 0, 5g.

e) Solucidn patrdn de fosfato: Disolver en agua destilada 219,5
mg. de fosfato dcido de potasio, PO4 H_K, y diluir a 1,000 -

ml.; 1,00 ml. = 50,olwg. de PO4 - P.

2

Procedimiento

a) Ajuste del pH de la muestra: Si el pH estd entre 4y 10, no es
necesario el ajuste de la muestra. Si el pH es menor de 4, di-

luir 50 ml. a 100 ml. en un matraz aforado con agua destilada
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y mezclar intimamente. Usar esta muestra diluida en los pa-
sos siguientes. Si el pH es mayor de 10, aniadir una gota de
indicador de fenolftaleina a 50,0 ml. de muestra y quitar el
color rojo con CIH concentrado antes de diluir a 100 ml. (La
dilucién también es itil cuando estdn presentes concentracio
nes superiores a 15 mg, PO4 - P litro. Cuando se hacen dilu
ciones, interpretar correctamente los "'ml. de muestra' en
el calculo como el voliumen de muestra original (no diluida) -
contenidos en la porcidén tomada para el desarrollo del color

(apartado ¢, siguiente).

Eliminacién de color de la muestra: Eliminar cualquier color
excesivo presente en la muestra agitando aproximadamente 50
ml. de muestra con 200 mg. de carbdén activado en un matraz
erlenmeyer durante 5 minutos, luego filtrar la muestra a tra-
vés de un papel de filtro (Whatmam n? 42 o equivalente) para

eliminar el carbdén. Comprobar cada lote de carbén para fosfa

tos, pues algunos lotes producen altos ensayos en blanco.

Desarrollo del color en la muestra, conteniendo 50 a 1,000 -
Mg. de P, en un matraz aforado de 50 ml. Afiadir 10 ml. de
reactivo vanadato-molibdato y diluir hasta la marca agua des
tilada. Preparar un ensayo en blanco en el cual 35 ml. de -
agua destilada sean sustituidos por la muestra. A los 10 mi-

nutos o més, después de haber anadido el vanadato-molibdato,
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medir la tansmitancia de la muestra frente al ensayo blanco
a una longitu de onda de 400 a 490 nm., dependiendo de la sen
sibilidad deseada (ver 2a anterior). El color es estable duran
te dias y su intensidad no se afecta por las variaciones de la

temperatura ambiente,

Preparacién de la gréifica de calibrado: Preparar una curva

de calibrado usando los voliumenes adecuados de solucién pa-
trén de fosfato y proceder como en 4c, Cuando el ién férrico

es suficientemente bajo no produce interferencia; representar
una familia de curvas de calibrado de una serie de soluciones
patrones para diversas longitudes de onda. Esto permite un -
amplio margén de concentraciones en una serie de determina

ciones. Analizar por lo menos un patrén con cada lote de -

muestiras.
Cialculos
mg/l P = mg P x 1,000

ml., muestra

Método del cloruro estannoso

a)

Discusién general

Principio: E1 acido molibdofosférico se forma y reduce al com

plejo intensamente coloreado, azul de molibdeno, por accién -
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del cloruro estannoso. Este método es mucho mds sensible que
el método A y hace realizable un paso de extraccién que incre-
menta la precisién del método para concentraciones por debajo

de 0,1 mg P/1 y con menores interferencias.
b) Interferencias: ver seccién 1-b) del punto 3.8.3 A,

¢) Concentracién minima detectable: La concentracién minima
detectable es aproximadamente 3 # g/l P. La sensibilidad al
50% de transmitancia es de unos 10/& g/1 para un 1% cambio

en la transmitancia.

Aparatos

Los mismos que los requeridos en el método A, excepto en el paso
de extraccibn en cuyo caso se requiere también un extractor. Colo-
car el espectrofotometro a 625 nm para la medida de los estractos
de benceno-isobutanol y a 690 nm para las soluciones acuosas, Usar
una longitud de onda de 650 nm para las soluciones acuosas, con al-
guna reduccién en la sensibilidad y precisién en el caso de que el

aparato no esté equipado para las 690 nm.

Reactivos
a) Solucidn indicadora de fenolftaleina.

b) Solucidén concentrada de acido: Preparada como se indicd en el

método 3. 8.2. b) apartado 3 b.
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Reactivo de molibdato amédnico I: Disolver 25 g. de Mo7024

(NH4) 4 H O en 175 ml, de agua destilada. Cuidadosamen

6" 2

te anadir 290 ml. de SO,H_ concentrado a 400 ml. de agua -

42

destilada. Enfriar, anadir la solucién de molibdato y diluir

1 litro,

Reactivo de cloruro estannoso I: Disolver 2,5 g. de CIZSn .

2 H20 en 100 ml. de glicerol. Calentar en bafio de agua y agi

tar con una varilla de vidrio para acelerar la disolucién. Es-

te reactivo es estable y no requiere almacenamiento especial.

Solucién patrén de fosfato: Prepararla de acuerdo con el mé-

todo 3.83 A apartado 3 e).

Reactivos para la extraccidn:

1) Mezclar volimenes iguales de benceno y alcohol isobutili-

co.

Precaucidon: Este disolvente es muy inflamable.

Reactivo de molibdato amoénico II: Disolver 40,1 g. de mo
libdato amonico M07024 (NH4)6 . 4 HZO en unos 500 ml.
de agua destilada. Anadir lentamente 396 ml. del reactivo

de molibdato I. Enfriar y diluir a 1 litro.

Solucidén alcohdlica de dcido sulfurico: Cuidadosamente afia
dir 20 ml. de SO H, concentrado a 980 ml. de alcohol meti

lico con mezclado continuo.

4) Reactivo de cloruro estannoso 1I. Mezclar 8 ml. del reacti

vo de cloruro estannoso I con 50 ml. de glicero, Este reac

tivo es estable por lo menos 6 meses.
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Procedimiento

a)

Tratamiento preliminar de la muestra: A 100 ml, de muestra
conteniendo no més de 0,2 mg P y libre de color y turbidez, -
anadir 0,05 ml. (1 gota) de indicador de fenolftaleina, Si la

muestra vira a rosa, anadir solucién concentrada de acido go
ta a gota para eliminar el color. Si se requieren mas de 0, 25
ml, (5 gotas) tomar una muestra méas pequena y diluir a 100

ml. con agua destilada tras de eliminar el color rosa con aci_

do.

Desarrollo del color: Anadir, con mezclado continuo tras de
cada adicién, 4,0 ml. del reactivo de molibdato I y 0,5 ml.

del reactivo I de cloruro estannoso (10 gotas)., La velocidad

de desarrollo del color y la intensidad del mismo dependen de
la temperatura de la solucidn final, cada 12 C de incremento
produce aproximadamente 1% de incremento del color. De aqui
que las muestras, patrones y reactivos deberdn estar a una

temperatura (22 C entre unos y otros) entre 20 - 302 C.

Medida del color: Después de 10 minutos, pero antes de 12,
medir fotométricamente el color a 690 nm y compararlo con
una curva de calibracién usando una muestra en blanco. Las

rendijas para varios margenes de concentraciones son:
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Margén de P Rendija
g/l _em
0,3 -2 0,5
0,1-1 2
0,007 - 0,2 10

Llevar a cabo siempre un ensayo en blanco con los reactivos
y con el agua destilada., Mantener iguales condiciones para
las muestras como para los patrones. Preparar por lo menos
un patrdn con cada lote de muestras o uno cada dia que se ha-
gan los ensayos. La.curva de calibracién puede desviarse de
una linea recta para concentraciones inferiores en el margen

de 300 a 2.000 A g/1.

Extraccién: Cuando se desee aumentar la sensibilidad o sola-
par las interferencias, extraer el fosfato como sigue: Pipetear
una porcién adecuada en una probeta graduada de 100 ml. con
tapon y diluir, si es necesario, a 40 ml. con agua destilada.
Anadir 50,0 ml. de disolvente de benceno-isobutanol y 15,0 ml.
de reactivo II de molibdato. Cerrar de inmediato y agitar vigo
rosamente durante exactamente 15 segundos. Si el fosfato esta
presente, cualquier demora incrementard su cantidad que se
incluira en el valor del ortofosfato. Quitar el tapdn y tomar -
25,0 ml. de la capa organica separada, usando una pipeta y

un aspirador de seguridad, Transferir a un matraz aforado de

50 ml., anadir 15 a 16 ml. de solucidén alcohdlica de dcido sul
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farico, remover y anadir 0,50 ml. (10 gotas) del reactivo II
de cloruro estannoso, agitar y diluir hasta la marca con la
solucidn alcohélica de sulfirico. Mezclar uniformente. Des-
pués de 10 minutos, pero antes de 30 minutos, leer a 625 nm
contra en ensayo en blanco. Preparar el ensayo en blanco lle
vando 40 ml. de una curva de calibracién preparada tomando
patrones conocidos de fosfato y tratandolos por los mismos

pasos empleados en las muestras,

Calculos

Hacer los calculos de acuerdo con:

mg/l P =

mg P x 1,000
ml muestra

Método del acido ascorbico

Discusibén general

a)

Principio: El molibdato amoénico y el tartrato de antimonil po
tasio reacciona en medio acido con soluciones diluidas de or-
tofosfato para formar un dcido heteropolar - dcido fosfo-moli
benico que se reduce por el dcido ascdrbico a azul de molibde

no intensamente coloreado.

Interferencias: I.os arseniatos reaccionan con el reactivo de
molibdato para producir un color azul similar al formado con

el fosfato. Concentraciones tan bajas como 0,10 mg/l de arsé
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nico interfieren con la determinacidén de fosfato, El cromo he-
xalente y los nitritos interfieren dando resultados aproximada
mente 3% més bajos en concentraciones de 1,0 mg/ly 10a -
15% en concentraciones de 10 mg/l de cromo y nitritos. El
sulfuro sddico (SNaz) y los silicatos no interfieren en concen-

traciones de 1,0 y 10, 0 mg/1.

Concentracién minima detectable: Aproximadamente 10 g

P/1. Los margenes de P son:

Margén aproximado P Rendija
mg/1 cm
0,30 - 2,0 0,5
0,15 -1, 30 1,0
0,01 - 0,25 5,0

2, Aparatos

a)

Equipo colorimétrico: Se requiere uno de los siguientes:

1) Espectrofotémetro: con fototubo para infrarrojos para uso

a 880 nm y una rendija de 2,5 ¢cm o mayor,

2) Fotometro de filtro: equipado con un filtro rojo y paso de

luz de 0,5 c¢cm o mayor.

Céapsulas de vidrio lavadas al dcido: Ver Método 3.8.3. A, -
apartado 2 b,
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Reactivos

a)

Solucidén de acido sulfurico, 5 N: Diluir 70 ml de SO4H2 con-

centrado con agua destilada hasta 500 ml.

Solucién de tartrato de antimonilpotasio: Disolver 1,3715 g.

de C,H,O, . K (Sb0) . 1/2 H,

en un matraz aforado de 500 ml, y diluir hasta el volimen. -

O en 400 ml. de agua destilada

Almacenar en frasco de vidrio cerrado,
Solucién de molibdato aménico: Disolver 20 g. de M07024
(NH4)6 .

frasco de plastico a 4¢ C.

4 H20 en 500 ml. de agua destilada. Almacenar en

Acido ascérbico 0,1 M. Disolver 1,76 g. de acido ascdrbico
en 100 ml. de agua destilada. La solucidn es estable durante

1 semana a 492 C.

Reactivos combinados: Mezclar los reactivos anteriores en
las siguientes proporciones para 100 ml. de reactivo combina
do: 50 ml. SO H, 5 N, 5 ml. solucién de tartrato antimonil po
tdsico, 15 ml. molibdato amédnico y 30 ml. de solucién de aci
do ascérbico. '""Mezclar tras la adicién de cada reactivo''. To-
dos los reactivos deben estar a la temperatura ambiente antes
de ser mezclados en el orden dado. Si se forma turbidez en el
reactivo combinado, agitar y dejar sedimentar durante unos po
cos minutos hasta que desaparezca la turbidez. El reactivo es

estable durante 4 horas,

Solucién concentrada de fosfato: Ver método 3.8.3, A, aparta

do 3 e.
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Solucién patrén de fosfato: Diluir 50,0 ml. de solucién concen

trade de fosfato a 1. 000 ml. con agua destilada; 1,00 ml = 2, 50

/l«tg P.

Procedimiento

a)

Tratamiento de la muestra: Pipetear 50,0 ml. de muestras en
un tubo de ensayo limpio y seco o a un matraz erlenmeyer de
125 ml. Anadir 1 gota de indicador de fenolftaleina. Si se desa
rrolla un color rojo afiadir gota a gota solucién de SO4H2 5N
hasta que justamente desaparezca el color, Anadir 8,0 ml. de
reactivo combinado y mezclar intensamente. Después de por -
lo menos 10 minutos pero no mis de 30 minutos mediar la ab
sorbancia de color de cada muestra a 880 nm. usando el reac-

tivo en blanco como solucion de rcferencia.

Correcién para turbidez o color interferidor: El color natural
de agua no interfiere a las altas longitudes de onda que se usan.
En el caso de aguas altamente coloreadas o turbias preparar un
ensayo en blanco anadiendo todos los reactivos, excepto el aci-
do ascorbico y el tartrato de antimonilpotdsico, a la muestra,
Restar la absorbancia del ensayo en blanco de la absorbancia -

de cada muestra desconocida.

Preparacién de la curva de calibracién: Preparar graficas de
calibracién individuales de una serie de 6 patrones dentro de

los mérgenes de fosfato indicados en 3.8.3 C, apartado 1 c).
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Usar agua destilada, como reactivo en blanco, con el reactivo
combinado para hacer las lecturas fotométricas para construir
la curva de calibrado, Representar las absorbancias frenta a la
concentracién de fosfato para obtener una linea recta que pasa
por el origen. Ensayar por lo menos un patrén de fosfato con

cada lote de muesitiras,

Calculos

mg P x 1.000
m/muestra

mg/l P =
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3.9. Cromo

3.9.1. Introduccidn

La concentracién en cromo hexavalente de las aguas destinadas a la bebi-
da en los EE. UU., varia entre 3y 40 g/l con un valor medio de 3,2 --
Mg/l. Las sales de cromo se utilizan en gran escala en los procesos in-
dustriales, por lo que pueden llegar a formar parte del agua para el abas

tecimiento por medio del vertido de residuos.

Los cromatos se anaden al agua de refrigeracidn para el control de la co
rrosién. El cromo puede existir en los abastecimientos de agua tanto en
forma hexavalente como trivalente, aunque la forma trivalente aparece de

forma muy escasa en el agua potable,

Para la determinacidn del cromo hexavalente, bien sea en agua natural o
en agua tratada destinada a usos potables, se debe utilizar el método colo

rimétrico.

Para la determinacién del cromo total en muestras de agua y en aguas re
siduales se utilizan los métodos colorimétrico y espectrofotométrico de

absorcidén atémica.

3.9.2., Seleccidon de métodos

Para la determinacién de cromo hexavalente en aguas naturales o tratadas

destinadas para su uso como potables debe emplearse el método colorimé-

1l
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trico. Para la determinacidén de Cr total en aguas y en muestras de aguas
residuales se utilizan el método espectrofotométrico de absorcién atémica

y los métodos colorimétricos,

3.9.3. Métodos mas usuales

1. Espectrofotometria de absorcién atémia (O. M. S), (EE. UU), (Alema-

nia.

2. Método fotométrico con difenilcarbacida (O, M. S), (EE. UU), (Fran-

cia), (Alemania).

3.9.4. Meétodos recomendados

1. Espectrofotometria de absorcidén atémica para valorar cromo hexava-

lente o cromo total, tanto en grandes cantidades, en cuyo caso se uti-

liza una llama de Aire-Acetileno, como si se trata de bajas concentra
ciones, en cuyo caso se utiliza la quelacidén con ditiocarbonato de pirro

lidina aménica y extraccién con metilisobutilcetona.

2. Método colorimétrico con difenilcarbacida para valorar cromo hexava

lente.

3.9.5. Manejo de la muestra

Se deben acidificar todas las muestras en el momento de efectuar la toma
para mantener los metales en disolucidén y evitar que pasen a revestir la

pared del recipiente, Con aguas relativamente limpias que no contengan -
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particulas, 1,5 ml. de NOBH concentrado por litro de muestra sera sufi-

ciente para disminuir el pH hasta un valor igual a 2. Las aguas superfi

ciales, como las de los lagos, arroyos y afluentes de plantas de trata

miento de aguas residuales, que pueden contener sedimentos, requieren

mayor volimen de dcido. Si la muestra contiene particulas y solo se pre

cisa el contenido de metal disuelto, se debe filtrar la muestra a través

de un filtro de 0, 45 micras. Después de la filtracién se acidificars el fil

trado con 1,5 ml. de dilucién de N03H concentrado por litro,

3.9.6. Descripcidén del método seleccionado
A. Meétodo colorimétrico (para cromo hexavalente)
1. Discusidén general

a)

Principio: El cromo hexavalente disuelto, en ausencia de sustan
cias tales como el molibdeno, vanadio y mercurio en cantidades
que puedan causar interferencias, se puede determinar colorimé
tricamente mediante reaccién con difenilcarbacida en solucién -

acida.

Se produce asi un color rojo-violaceo de composicién desconoci-
da. La reaccién es muy sensible y el indice de absorbancia por

dtomo gramo de cromo oscila entre 40. 000 y 540 nanémetros. Si
se quiere determinar tanto el cromo trivalente como el ¢cromo -
hexavalente con permanganato potdsico antes de realizar la reac

ci6én con difenilcarbacida. Si existe materia organica y se quiere
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'determinar el cromo total, la muestra se trata en primer lugar
con una mezcla de acido sulfirico y nitrico para descomponer -
la materia orginica y luego se oxida el cromo trivalente a hexa
valente con permanganato potdsico. El exceso de permanganato
se reduce con acida sédica. La adicién de un exceso de difenil
carbacida da lugar al producto rojo-violaceo y su absorbancia

se mide fotométricamente a 540 nm.

Interferencias: La reaccidén del cromo con difenilcarbacida es
casi especifica. El molibdeno hexavalente y las sales de mercu
rio reaccionan con el reactivo dando un color de una intensidad
mas baja que el cromo a un pH especificado. Se pueden tolerar

concentraciones de molibdeno y mercurio de hasta 200 mg/l.

El vanadio interfiere fuertemente, pero concentraciones hasta
10 veces la del cromo no son causa de perturbacién. La posible
interferencia del permanganato se elimina con acida, El hierro
en concentraciones mayores que 1 mg/l puede ocasionar un co-
lor amarillo, pero el color del ién férrico no es fuerte y no hay
dificultades normalmente si la absorbancia se mide fotométrica
mente en la longitud de onda adecuada. Las cantidades perjudi-
ciales de molibdeno, vanadio, hierro y cobre se pueden extraer
de los capferratos de estos metales con la utilizacidén de cloro-
formo y un tratamiento posterior con dcido fumante para descom

poner los compuestos perjudiciales,
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2. Aparatos

Son necesarios:

a)

b)

Equipo colorimétrico, que consta de:

1. Espectrofotémetro, para uso a 540 nm. con rendija de 1 cm,

0 mayor.

2. Fotdmetro de filtro equipado con un filtro amarillo verdoso

teniendo su méxima transmitancia cerca de los $40 nm.

Embudos de decantacién, de 125 ml. con tapones y llave de te -

flon o de vidrio.

3. Reactivos

a)

Solucién concentrada de cromo: Se disuelven 141,4 mgde --
K2Cr207 en agua redestilada y se diluye hasta 1.000 ml; 1 ml.
=50 gCr,

Solucidn patrén de cromo: Se diluyen 10 ml. de la solucidn an-

terior hasta 100 ml; 1 ml. =5 gCr.
Acido nitrico concentrado.

Acido sulfirico (1 volimen de sulfurico diluido en 1 volumen de

agua destilada).
Solucibn indicadora de naranja de metilo.
Agua oxigenada, HZOZ’ 30%.

Agua redestilada en aparatos de vidrio.
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h) Hidréxido amoénico concentrado.

i) Solucién de permanganato potdsico: 4 g de ]i\iMnO4 en 100 ml. de
agua redestilada.

j)  Solucidén de acida sédica: Disolver 0,5 g. de NaN3 en 100 ml. de
agua redestilada.

k) Solucién de difenilcarbacida: Se disuelven 250 mg. de 1,5 - dife
nilearbacida en 50 ml. de acetona., Almacenese en frasco topacio
Tirese cuando la solucién empiece a

1) Cloroformo. Evitese el producto que haya estado en contacto con
metales.

m) Solucién de "cupterrar': Se disuelven 5 g. de C6H5N (NO) ONH4
en 95 ml. de agua redestilada.

Procedimiento

a) Preparacion de la curva de calibracién. Para compensar peque-

fias pérdidas posibles de cromo durante la digestidén o alguna fase
del anilisis, se deben tratar las soluciones patrones de cromo si

guiendo el mismo procedimiento que para la muestra.

Por consiguiente, con una pipeta se toman entre 2y 20 ml. de so
lucién patrén de cromo (5/«Cg/ml) para formar patrones de 1 a

lOO/Lg de Cr, y se colocan en matraces cénicos de 250 ml. Segin
el método de ptretratamiento utilizado en el apartado b. Siguiente,

proseguir con el tratamiento subsecuente de las soluciones patro-
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nes como si fueran muestras, llevando a cabo también el trata-

miento con cupterrar si se quiere.

Desarrollar el color del mismo modo que en las muestras y pos-
teriormente se lleva una porcién conveniente de cada solucién co
loreada a una celda de absorcién de 1 cm. y se mide la absorban
cia a 540 nm. Como referencia se utiliza agua destilada. Corre-
gir las lecturas de absorbancia de los patrones restando la absor

bancia de un patrén en blanco tratado segin el mismo método.

Se construye una curva de graduacién, representando gréficamen
te los valores de la absorbancia corregidos junto a los microgra-

mas de cromo.

Tratamiento de la muestra. Para determinar el cromo total, di-
gerir la muestra con &cido nitrico y sulfarico. Si existen cantida
des interferidoras de molibdeno, vanadio, cobre o hierro presen
tes, se procede tal y como se verd en el apartado 4 c) siguiente,
en otro caso comenzar en 4 d). Si solo se desea saber el cromo

disuelto (trivalente més hexavalente), se filtra la muestra a tra-
vés de un filtro de membrana de 0,45 A/m y se comienza taly -

como se indica en el apartado 4 e).

Separacién del molibdeno, vanadio, hierro y cobre con "cupfe-

T 7]
rron {C().HSN (NO) ONH4J
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. Se toma en una pipeta una parte de la muestra en digestién conte-
niendo entre 10 y 100 4 g de cromo y se lleva a un embudo de de
cantacién de 125 ml. Se diluye hasta 40 ml. con agua destilada y
se deja enfriar en un bafio de hielo. Anadir 5 ml. de solucidn de
C6H5 N(NO) ON H4 heladas, agitar bien y dejarlo durante un minu
to en el bano de hielo. Extraer la solucién con el embudo de decan
tacién con tres porciones sucesivas de 5 ml. de cloroformo; agi

tar cada porcién vigorosamente con la solucidn acuosa, dejar se-

parar las capas y separar y deshechar el cloroformo.

La solucién acuosa extraida se lleva a un matraz conico de 125 -
ml. Se lava el embudo de decantacién con una pequefia cantidad de
agua destilada y se afiade el agua de lavado al matraz, Se hierve
durante cinco minutos para volatizar el cloroformo, y se deja en-
friar, Se aniaden 5 ml. de HNO3 y suficiente cantidad de SO4H2
para tener por lo menos 3 ml. Las muestras se hierven hasta la

aparicién de humos de SO,. Se enfria suavemente y se afiaden con

cuidado 5 ml. de HNO3 y 2e hierve de nuevo hasta la aparicion de

vapores para completar la descomposicién de la materia organica.
Enfriar, lavar las paredes del matraz, y hervir otra vez hasta que
desaparezcan los vapores de 803 para eliminar el HNO3 por com-

pleto. Enfriar y anadir 25 ml. de agua.
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Oxidacidn del cromo trivalente, Si el apartado 4 c) anterior no se
lleva a cabo se procede del siguiente modo. Se toma, con una pi-
peta una porcién de la muestra en digestién que contiene de 10 a

100/Lg de cromo se lleva a un matraz coénico de 125 ml.

Utilizando naranja de metilo como indicador, se afiade NH4OH -
concentrado hasta que la solucién contenida en el matraz sea jus
tamente basica. Luego se anade gota a gota SO4H2 diluido (1 ¢ 1)
hasta lograr la acidez, y ademéas se afiaden 1 ml. (20 gotas) en
exceso. Se ajusta el volumen hasta aproximadamente 40 ml., se
afiade un trozo de plato poroso, y se calienta hasta que hierva,

Se afiaden 2 gotas de solucién de K Mn O, para dar un color rojo

oscuro. Si se produce una pérdida gradjal de color, se afiade -
K MnO4 gota a gota para mantener un excedo de unas 2 gotas. -
Hervir la solucién durante mas de 2 minutos. Anadir 1 ml. de -
solucién de acida sédica y continuar hirviendo con suavidad. Si
el color rojo no se pierde después de hervir aproximadamente
durante 30 segundos, se afiade otro ml. de solucién de acida s6
dica. Continuar hirviendo durante 1 minuto después de que el

color se haya perdido completamente y luego enfriar, Anadir -

0,25 ml. (5 gotas) de H3 PO4.

e) Desarrollo y medida del color. Llevar la solucién fria a un ma

traz a fondo de 100 ml. diluir hasta 100 ml. y mezclar. Afnadir
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2 ml. de solucidén de difenilcarbacida, mezclar y esperar de 5 a
10 minutos para que se desarrolle el color plenamente. Llevar
una parte apropiada de la solucién a una célula de absorcidn de
1 cm. y medir su absorbancia a 540 nm. Utilizar agua destilada
como referencia, Corregir la lectura de absorbancia de la mues
tra restando la de un patrdn en blanco que haya experimentado

el mismo tratamiento.

A partir de la absorbancia corregida, determinar los microgra
mas de cromo presente por referencia con la curva de calibra-

cidn.

NOTA: Si la solucibn presenta turbidez después de la dilucidn a
100 ml. del dltimo apartado e) tomar la absorbancia leida antes
de la adicién del reactivo carbazida y corregir la abosorbancia

de la solucién coloreada final restando la absorbancia medida pre

cisamente,

Calculo
A x 100

d =
mg/l de Cr Bx C
siendo:
A: MgCr
B = ml. de muestra original.
C = ml. de los 100 ml. de muestra en digestidn.
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Precisién y error

El cromo disuelto (trivalente a hexavalente) se determiné en 31 labo
ratorios en una muestra sintética desconocida conteniendo 11044g/1.
Cr, 500 #g/1. Al, 50 stg/1 Cd, 470/tg/1. Ca, 3004g/l. Fe, 704/l
Pb, 120/ g/1. Mn, 150#4g/l Agy 650/4g/l. Zn, en agua destilada,
con una descripcidn standard relativa de 47,8% y un error relativo de

16, 3%.




CAPITULO V.

BIBLIOGRAFIA

340.




341.

BIBLIOGRAFIA

Ley de Aguas, Boletin Oficial del Estado.
Codigo Alimentario Espafiol, Boletin Oficial del Estado.

Catdlogo General de las Normas. U.N.E. Instituto Nacional de Racio

nalizacién y Normalizacidn,

Legislacidén Industrial (Mineria, aguas minero-medicinales y subterra

neas). Ministerio de Industria (Secretaria General Técnica),

Primeras Jornadas de Calidad de las Aguas. Minero-medicinales,

Centro de Estudios del Medio Ambiente.
Quimica del Agua. J, Cataldn.
Compendio de Hidrologia Médica. Prof. M. de Armijo Valenzuela,

I Congreso lberoamericano del Medio Ambiente, Centro de Estudios

del Medio Ambiente.
Quimica Industrial. Riegel-Kent,

. oS . . . . ..
Diversos n— de la Revista "Medio Ambiente''. Asociacién Espanola

de lucha contra la contaminacidén ambiental.

Las Aguas Minero-Naturales embotelladas en Esparia, Sindicato Na-

cional de Hosteleria y actividades turisticas.
Normas DIN sobre ""Anélisis de Aguas''.

Verordnung uber Trinkwasser und lUber Branchwasser flir Lebeusmi-

ttelbetriebe. (Trinkwasser-Verordnung)




342.

Verordnung uber Tafefwédsser,

British Standards Yearbook 1977, British Standards Institution
(B.S.I).

D.O.E. and its works. Department of the Environment,
Water data 1975, Department of the Environment.

A description of the Undertaking. Thames Water -Metropolitan wa

ter division,

Water Supply. The Council for codes of practice. British Standards

Institution,

The Bacteriological Examination of Water Supplies. Her Majesty's

Stationery Office.

Department of Health and Social Security. (n¢ 11), Her Majesty's
Stationery Office.

Health and Safety Executive. (n2 18 Forms and Publications) Her

Majesty's Stationery Office,

Thermo-climatisme et Eaux Minérales. Journaux Officiel de la Re-

publique Francaise.

Catalogue des normes francaises N.F. Association francaise de nor
malisation (AFNOR).

Eaux douces. Conseil de 1'Europe-Salvaguarde de la nature.

Standard Methods for Examination of Water and Wartewater. APHA-
AWWA-WPCF.




343.

Annual book of ASTM standards, American Society for Testing and
Materials (ASTM).

Manual de aguas para usos industriales. American Society for Tes

ting and Materials,

Products /Procedures Manual for Water /Weste water Analyses. Fis

her Scientific Co.

Ground Water Pollution in Arizona, California, Nevada, and Utah.

Office of Research and Monitoring. Enviroumental Protection Agen
cy.
Catalogue 1974, ISO.

Normas Internacionales para el Agua Potable. Organizacién Mundial

de la Salud (O. M. S).




