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Introducciéon

La demanda quimica de oxigeno (DQO) es el método mas utilizado en la determinacion
de materia organica en sistemas acuosos [1-2]. La DQO esta relacionada con la cantidad
de oxigeno necesaria para oxidar toda la materia organica. Para ello se utiliza un oxidante
fuerte, por lo general K,Cr,0O7; que se utiliza en combinacion con acido sulfdrico en
ebullicién. Después de una etapa de digestion de reflujo, llevado a cabo normalmente en
recipientes abiertos, el exceso restante de oxidante se valora o la cantidad de Cr (lll)
generado por la reduccion del Cr (VI) se determina espectrofotométricamente [3].

El objetivo de este trabajo fue desarrollar y optimizar un método para evaluar DQO en
muestras de agua, reduciendo el uso de reactivos y tiempo de operacion. Esto se logro
empleando andlisis por inyeccion de flujo (FIA); lo que permiten un rapido analisis de
muestras, una rapida estandarizacion; buena repetitividad; una reduccion considerable de
consumo de reactivos, baja produccién de residuos, y una buena sensibilidad analitica a
través del acoplamiento a técnicas de preconcentracion / separacion. En este sistema FIA
se utilizo la digestidon por microondas (MW) que permite la reduccion de tiempo; ademas
se acoplo a una extraccion en fase soélida, utilizando carbon activado (CA) para la
especiacién de cromo [4].

Resultados
Procedimiento y reaccién

El sistema FIA empleado se muestra en la figura 1. Las muestras (2 mL) y solucion
oxidante fluyeron a través de lineas diferentes y se fusionaron justo antes del horno de
microondas, donde se produjo la reaccién (V1 la valvula en la posicion a). La solucién
resultante se enfrié en un bafio de hielo (4 °C) y este flujo se inyect6 a través de una "T",
dentro de un flujo de 10 veces mayor de una solucion tampéon (pH 5,0). Este flujo
atraviesa la mini-columna de CA con la valvula en posiciéon V1 en posicion S y la valvula
V2 en posicion de carga (a) para permitir la retencién de Cr (lll) (tiempo transcurrido 2,83
minutos).



Después de la carga, la linea de muestra (S) se vacié, mientras que la linea de solucion
tampon se mantuvo en flujo. La bomba peristéltica (P1) se detuvo y la valvula V2 fue
cambiado a la posicion de inyeccion (b). En este paso, la solucién de HNO; (1%) pasa a
través de la una minicolumna coénica, provocando la desorcion de Cr (lll), lo que hace que
se dirija al detector del ICP-OES. La sefial se registra como la altura del pico, que es
proporcional a la cantidad de Cr (lll) retenido, que a su vez, es proporcional a la materia
organica en la muestra (tiempo transcurrido 0,84 min).
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Figura 1. S, Muestra; B, buffer; E, eluente; W, desecho; P; y P2, bomba persitaltica; MW,
microonda; B, bafio de hielo; T, conector “T”; C, minicolumna con carbdn activado; Vi y
V,, valvula de inyeccion.

Optimizacién de tiempo de digestion y velocidad de flujo

La optimizacién de método se realizo mediante disefio experimental Doehlert. Para ello se
empleo una solucién de ftalato acido de potacio (FHK) cuyo DQO teérico fue 200 mg O, L
!, La matriz Doehlert y sus respectivos niveles se agrupan en la Tabla 2 y la superficie de
respuesta obtenida se muestra en la figura 2. Los valores 6ptimos encontrados fueron de
una velocidad de flujo 6,64 mL min™y MW 360 W.

Cifras de mérito

La curva de calibrado se realizo con siete niveles de concentracion (10, 20, 50, 100, 200,
500 y 850 mg O, L™). Se obtuvo un coeficiente de correlacion de 0,999 y la desviacion
estandar relativa (RSD) calculada fue de 0,30%. El limite de deteccion (LD) y el limite de
cuantificacion (LC) fueron 0,936 mg O, L'y 2,777 mg O, L™ respectivamente para 1 mL de
solucién de la muestra.



Factores Niveles 250.00

. (') Bajo (+) Alto 200.00 |
Flujo (FR, mL min™) 5 9 r
Potencia microondas (W) 150 550 o e
Corrida  FR w DQO* Varianza E oo s
— ,,9 :l,,, Il,ll o
' ' ' o ""l"‘[!llh
3 -0,5 +1 89,05 1,28 000 oY
4 0 0 199,25 4,48
5 +0,5 -1 42,36 3,20
6 +0,5 +1 98,39 2,40 ] i
7 +1 0 51,7 3,36 P e e
a i = 750 35
Replicas =5 Flujo (mL/min) e Potencia (W)
Table 1. Disefio de Doehlert. Figura 2. Superficie respuesta.

Estudio de recuperacion y aplicacion a muestras reales.

El método desarrollado fue aplicado a muestras de rios y efluentes (tabla 2). Todas las
muestras fueron analizadas por el método convencional de reflujo cerrado y el método
propuesto. Los valores de recuperacion fueron siempre > 96%, mostrando que el
procedimiento es preciso.

Los cloruros son la principal fuente de problemas en la determinacién de DQO, por lo
general, este problema se resuelve mediante la adicion de HgSO, a la muestra [3]. Se
estudié este problema mediante la adicion de una concentracion de cloruros de tres veces
mayor a la soportada por el método estandar (3000 mg CI' L™) (tabla 4) a la solucién KHP
estandar, sin afiadir HgSO,4. Una prueba de ANOVA fue realizada, y no se observaron
diferencias significativas (p <0,05).

Método estandard Método propuesto
DQO (mg L™ DQO (mg L™
R R
(%) (%)
Muestra inicial agregaldob encontrado inicial agregado encontrado

Ef. doméstico 2836 100 382+3 99 285+6 100 382+2 98
Ef. Industrial 1 476+ 8 150 620+ 3 96 478 £ 8 150 623+ 2 97
Ef. Industrial 2 726 7 150 870+ 3 96 7287 150 872+3 96
Rio 1 (baja salinidad) 27+ 2 25 52+2 98 29+1 25 54+1 99
Rio 2 (alta salinidad) 35+2 25 59+ 2 96 372 25 61+2 97

Tabla 2. ® Media + DS, n=5; ” material organic como KHP; © Muestra analizada luego de dilucion. R:

recuperacion, Ef: efluente



DQO (mg L™)?

Tedricol Agua destilada” +1000 mg L™ CI'® +3000 mg L™ CI™®
10 102 (L6) 103 (1.9) 108 (3.9)
50 50.6 (2.3) 50.8 (2.5) 51.7 (2.9)
100 100.6 (2.2) 101.4 (3.1) 103.2 (3.8)
200 201.6 (3.1) 201.3 (2.7) 204.5 (3.2)

Tabla3. numero de réplicas =5. ° Media +DS.

Conclusiones

El método desarrollado permite analizar 18 muestras h™*, reduciendo considerablemente
tiempo de andlisis. Cubre un amplio rango lineal de 2,78 a 850 mg O, L™, con un limite de
deteccion excelente de 0,936 mg O, L™.

El método permite determinar efluentes con baja o elevada concentracion de materia
organica (previa dilucion las muestras); incluso con elevada concentracion de cloruros sin
la necesidad de afiadir HgSO,.

La automatizacién del método; reduccion de volumen de reactivo y la emision de residuos
peligrosos, junto a una buena reproducibilidad y precisidon; hacen que el método sea una
herramienta prometedora para los controles de calidad del agua.

En resumen, este método es simple, automatico y ambientalmente sustentable.
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