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Capitulo 1 Introduccion

RESUMEN

En el presente trabajo se llevd a cabo el analisis que se realiza en las muestras de
las descargas del agua residual del emisor al Rio Tula, donde se muestran los
resultados obtenidos de la comparacion de dos técnicas analiticas: Reflujo Abierto y

Reflujo Cerrado.

El objetivo de este trabajo fue realizar la validacion de dos técnicas analiticas
basandose en las Normas Oficiales Mexicanas vigentes y a su vez se realizo la
comparacion de las mismas, para poder implementar la técnica que permitiera

optimizar tiempo, reactivos, material, costos, seguridad y contaminacion ambiental

El trabajo desarrollado se puede dividir en tres etapas: 1) Validacién de las dos
Normas Oficiales Mexicanas, 2) Comparacion de las dos técnicas analiticas y 3)

Implementacién de la Técnica de Reflujo Cerrado.

De acuerdo a la caracterizacién del agua residual se determiné el rango de trabajo

para cada una de las técnicas por los tipos de muestras que se manejan

La validaciéon de la Norma de Reflujo abierto se realizé por actualizacion de la Norma
la cual tuvo cambios en la cantidad de muestra y concentracién de reactivos

utilizados (ver tabla de comparacién de reflujo abierto)

Debido a que el muestreo del emisor se debe realizar diario, se tenia implementada
la técnica de reflujo abierto donde se llevaba a cabo una rutina de trabajo establecida
de dos lotes semanales de 10 muestras, las cuales se realizaban en dos dias, por la
carga de trabajo que el analista tiene, su limitante era el equipo de reflujo que
contaba con una capacidad para digestion de cuatro muestras, es por esto que se
implementé una segunda técnica de reflujo cerrado que incluyé un termoreactor con
capacidad para 25 muestras demostrando que esta técnica es capaz de optimizar

tiempo, reactivos, costos, contaminacién y seguridad.
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1. INTRODUCCION

La industria de refinacion del petroleo se dedica a la produccién de combustibles,
lubricantes y productos petroquimicos intermedios, utilizando el petroleo crudo como
su principal materia de insumo. Practicamente todas las operaciones de refineria,
desde la destilacion primaria hasta el tratamiento final exigen grandes volumenes
para proceso Yy enfriamiento. En el afio 2015 la Refineria miguel Hidalgo reporto un
consumo de 937 LPS Agua cruda provenientes de los pozos de Teocalco y Mangas

y un consumo de agua tratada 860 LPS.

El agua es el recurso natural mas importante para sostenimiento del ser humano
pero de igual manera es uno de los mas afectados por diferentes tipos de
contaminantes, entre los cuales podemos encontrar residuos solidos, desechos
quimicos, actividad minera, actividad agricola, de igual manera agua residual

domestica e industrial.

Dentro de las variables para el control de calidad de aguas residuales se encuentra
la Demanda Quimica de Oxigeno, la cual se debe llevar a cabo a través de métodos
normalizados y validados por laboratorios, con el fin de proveer de resultados
confiables y de calidad, dando cumplimiento a la Norma ISO/IEC 17025 en la cual se
establece los requerimientos generales para la Competencia de los Laboratorios de

Calibraciéon y Ensayo.

El Laboratorio analitico de la Superintendencia de Quimica de la Refineria Miguel
Hidalgo cuenta con la acreditacién ante la Entidad Mexicana de Acreditacion “ema”
de diferentes pruebas, entre las que se encuentra DQO reflujo abierto, la cual su
desarrollo se encuentra limitado por cuatro muestras por lote de analisis, ademas de
que se requiere una cantidad de reactivos alta, con los cuales se tiene contacto
siendo altamente téxicos, en comparacion con el método de reflujo cerrado.

El presente trabajo tiene como finalidad la implementacion del método analitico DQO

reflujo cerrado, con el fin de lograr su acreditacion. La validacion de este método
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proporcionara parametros como limite de deteccion, limite de cuantificacion,
linealidad, incertidumbre, precisién, exactitud.

La validacion tiene como objetivo demostrar con alto grado de confianza, por medio
de replicas y de evidencia documentada que un proceso o prueba demostrara de
forma consistente y permanente datos que reuniran las caracteristicas de calidad
predefinidas. La implementacion de la Norma 1SO-17025 en los laboratorios permite
demostrar la competencia técnica incluida la gestion de calidad, obteniendo la

confiabilidad de los resultados.

1.1 JUSTIFICACION DEL TEMA:

La actividad industrial provoca un impacto negativo en el ambiente debido a los
contaminantes que emite. El tratamiento del agua residual es uno de los problemas
de mayor importancia en la actualidad, debido a los contaminantes que se

encuentran en este tipo de efluentes.

El agua residual de la industria petrolera contiene contaminantes como
hidrocarburos, compuestos nitrogenados, sulfuros, fenoles, materia organica, entre
otros, que requieren ser tratados de forma adecuada para evitar dafios a la salud

humana y al ambiente.

Por otra parte, uno de los objetivos de Petréleos Mexicanos en el rubro de proteccion
ambiental, es reducir la cantidad de agua fresca que se utiliza en los procesos de
refinacion del petréleo, tratando sus efluentes para obtener agua de reuso con la

calidad requerida.

El agua es el recurso natural mas importante para sostenimiento del ser humano
pero de igual manera es uno de los mas afectados por diferentes tipos de
contaminantes, entre los cuales podemos encontrar residuos sélidos, desechos
quimicos, actividad minera, actividad agricola, de igual manera agua residual

domestica e industrial.
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Este problema ha sido alarmante para los diferentes gobiernos de todo el mundo y
cada uno se ha dado a la tarea de crear leyes que reglamenten este tipo de
afectaciones, por medio de Normas que rigen el nivel maximo que se permite de
contaminantes en las descargas de aguas residuales; En México este grado de
afectacion ha sido regulado por la NORMA Oficial Mexicana NOM-001-ECOL-1996,
Que establece los limites maximos permisibles de contaminantes de las descargas
de aguas residuales en aguas y bienes nacionales. Entre las variables para el control

de calidad de aguas residuales se encuentra la Demanda Quimica de Oxigeno.

La determinacién de la demanda Quimica de Oxigeno es un parametro importante
para determinar el nivel de contaminacion que puede tener el agua.

La politica de calidad de la Superintendencia de Quimica establece el compromiso
de analizar, aplicando métodos normalizados para llevar el control de calidad de los
productos petroliferos, materias primas, aguas naturales, de proceso, residuales y
residuales tratadas, siendo un laboratorio eficiente y competitivo cumpliendo con los
requisitos de la NMX-EC-17025-INMC-2006 y con base en disciplina operativa para
satisfacer las necesidades y expectativas de nuestros clientes y partes interesadas
con un enfoque de mejora continua de Sistema de Calidad.”

Parte del trabajo involucrado en la recoleccién de datos confiables sera usar métodos
estandarizados y validados.

Dado que el Laboratorio analitico cubre una gran demanda en el analisis de DQO,
requiere ampliar sus posibilidades analiticas a través de la estandarizacién y
validacién de técnicas nuevas para el laboratorio, que brinden principalmente mayor

rapidez y ampliacion de los rangos de trabajo.

1.2 HIPOTESIS

Con la implementacion de la técnica de reflujo cerrado se incrementara la capacidad
de analisis mensual de las aguas residuales del emisor de la Refineria Miguel

Hidalgo.

1.3 OBJETIVOS
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» Realizar la validacion de las dos técnicas analiticas de las Normas Oficiales
Mexicanas NMX-AA-030/1-SCFI-2012 “Medicion de la Demanda Quimica de
Oxigeno en Aguas Naturales, Residuales y Residuales Tratadas. Método de
reflujo abierto” y NMX-AA-030/2-SCFI1-2011 “Determinacién de la Demanda
Quimica de Oxigeno en Aguas Naturales, Residuales y Residuales Tratadas.

Método de tubo sellado a pequefia escala”

» Comparar dos técnicas analiticas para la Determinacion de la Demanda
Quimica de Oxigeno en Aguas Residuales de la Refineria Miguel Hidalgo.
» Implementar una técnica analitica que permita optimizar tiempo, reactivos,

material, costos y contaminacién ambiental.

» Contribuir con la Superintendencia de Quimica con la proteccion y el

mejoramiento del Medio Ambiente en beneficio de la Comunidad.
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1. MARCO TEORICO

1.1 Caracteristicas de una refineria

La industria de refinacion del petroleo es una de las mas importantes a nivel mundial,
debido a que el consumo de combustibles derivados del petréleo va en aumento a
pesar del uso creciente de fuentes alternas de energia. Esta industria ha
evolucionado para convertirse en una de las mas complejas con la finalidad de

obtener productos derivados con la calidad requerida por el mercado.

La materia prima para una refineria es el petréleo, también conocido como crudo,
que es una mezcla de hidrocarburos, nitrégeno, oxigeno, azufre y algunos metales
como vanadio, niquel y cromo. Las propiedades fisicas y quimicas del crudo varian
con respecto al numero de atomos de carbono y la forma en que estan colocados
dentro de las moléculas. En promedio, se puede considerar que el petréleo contiene

entre el 83 y 86% de carbono y entre 11 y 13% de hidrogeno.

PEMEX es |la empresa paraestatal encargada de realizar la refinacion del petréleo en
México a través de la subsidiaria PEMEX Refinacion, cuyo objetivo es transformar el
petréleo crudo en combustibles, entre los que se encuentran las gasolinas, diésel,

combustodleo, gasavion, turbosina, parafinas, asfaltos, coque de petréleo, entre otros.

México cuenta con seis refinerias con capacidad de proceso de 1,071 millones de

barriles diarios, como se muestra en la tabla 2.1.
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Tabla 2.1 Capacidad de proceso de las refinerias de México (PEMEX, 2015)

Refineria Ubicacion Capacidad de proceso
(MBD)
Ing. Héctor R. Lara Sosa Cadereyta, Nuevo Leon 194
Francisco |. Madero Cd. Madero, Tamaulipas 111
Ing. Antonio M. Amor Salamanca, Guanajuato 137
Miguel Hidalgo Tula, Hidalgo 234
Gral. Lazaro Cardenas Minatitlan, Veracruz 135
Ing. Antonio Dovali Jaime | Salina Cruz, Oaxaca 260

MDB: millones de barriles diarios

1.2 Antecedentes de la empresa

La refineria “Miguel Hidalgo se encuentra localizada en el municipio de Tula de

Allende en el estado de Hidalgo, a solo 82 km. al norte de la Ciudad de México.

La Refineria "Miguel Hidalgo" nace con una tecnologia de punta. Fue la primera
planeada en forma integral con plantas de proceso de hidrocarburos de alta
capacidad. Como parte de esta planeacion integral se construy6 la Refineria en
varias etapas. La primera etapa se inauguro el 18 de Marzo de 1976 con la puesta en
operacion de la planta Combinada No 1 con una capacidad nominal de 150,000 BPD
(actual de 160,000 BPD).

En noviembre del mismo afo se puso en funcionamiento la planta de Desintegracion
Catalitica No.1, para obtener compuestos de mayor valor en el mercado a partir de
los gaséleos de vacio. En julio de 1977 arranca la planta Hidrodesulfuradora No. 1
con una unidad de hidrodesulfuracién de naftas y dos unidades hidrodesulfuradoras
de destilados intermedios y para octubre inicia la operacion de la planta Reductora
de Viscosidad con una capacidad nominal de 41,000 BPD, dos trenes de
recuperacion de azufre, un éarea de Fuerza y Servicios Auxiliares con dos

turbogeneradores de 25 megawatts-hora por dia, un sector de Bombeo y
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Almacenamiento con una capacidad total de almacenamiento de 5°935,000 barriles
y, acorde a las politicas de proteccion del medio ambiente de nuestra empresa, se

pone en marcha el Sector de Tratamiento de Efluentes.

En noviembre de 1987 inicio la segunda etapa con la operacion de las plantas de
Destilacion Atmosférica No. 2 y Vacio No. 2; ademas se amplio el sector de Bombeo
y Almacenamiento en mas del 52% alcanzando una capacidad maxima de
12,475,000 barriles. También se amplia la capacidad del sector de Fuerza y
Servicios Auxiliares hasta 1,000 ton/d de generacion de vapor y 82 megawatts-hora

por dia de energia eléctrica.

En agosto de 1993 se instalaron las plantas Hidrodesulfuradora No. 2 contando con
una unidad de hidrodesulfuracién de Naftas y dos hidrodesulfuradoras de Destilados

Intermedios, en conjunto con dos trenes de Recuperacion de azufre.

Inicia en 1994, operaciones la planta de Desintegracion Catalitica No. 2 para que,
por medio de calor y catalizador, se desintegren los gasoleos de vacio en

compuestos de menor peso molecular.

En 1996 se incorporan, como parte del paquete ecoldgico. Las plantas de
MetilTerbutilEter (MTBE), TeramilMetilEter (TAME), la planta de Alquilacion, de
Isbmeros de Pentanos y Hexano, la H-OIL y la de Diesel Profundo (HDD) que
contribuyen a obtener una gasolina de alta calidad. Con objeto de satisfacer la
demanda de asfalto AC-20 que tiene la Secretaria de Comunicaciones, se inauguré
la planta de Mezclado y Llenado de Asfaltos. Es asi como la Refineria de Tula ha
logrado convertirse en la mas importante del pais por su capacidad instalada y la

porcidon del mercado que controla. Aunado a lo anterior, el area de influencia abarca:

la zona metropolitana y los estados de: México, Hidalgo, Morelos y parte de

Guanajuato.
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La Refineria cuenta con certificados y acreditaciones de:
ISO 9001:2008

ISO 14001:2004

OHSHAS 18001: 2007

Industria Limpia

ISO 17025:2005 Quimica

ISO 17025: 2005 Agua

1.3 Descripcion del Proceso

Proveniente del latin Petroleum o aceite de piedra, el petrdleo es un compuesto de
hidrocarburos, basicamente una combinacion de carbono e hidrogeno; pudiendo
contener algunas impurezas mezcladas como oxigeno, azufre y nitrégeno. Se
encuentra en la naturaleza en formas variadas, asume los tres estados fisicos de la
materia: solido, liquido y gaseoso, segun su composicion y la temperatura y presion a

la que se encuentra.

El proceso de refinacién (cracking) del petrdleo pasa principalmente por las

siguientes etapas, resumidas en el diagrama de bloques siguiente:
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Figura 2.3. Diagrama de Bloques simplificado de los procesos de refinacién del Petréleo en la
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Refineria “Miguel Hidalgo” (Fuente: PEMEX)

El crudo que se procesa en la Refineria es una mezcla de crudo Istmo (72%) y Maya
(28%) mezcla que se obtiene de petrdleo proveniente del Sur y Sureste mexicano,
incluyendo la Sonda de Campeche. El crudo del sistema de suministro es bombeado
de Nuevo Teapa, Tabasco hasta Venta de Carpio, Estado de México de donde es
rebombeado a la Refineria. Se cuenta con una ruta alterna de suministro de crudo

desde Nuevo Teapa hasta Poza Rica, Veracruz y de ahi, a la Refineria.

A través del poliducto Minatitlan-Tula-Guadalajara la Refineria recibe 50,000 bpd de
gas LP para su distribucién en la zona de influencia para consumo interno; para
algunos procesos de refinacion se requiere una mezcla de gas LP con gas seco,

mismo que se obtiene de los mismos procesos de refinacion.
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La Refineria de Tula cuenta actualmente con una capacidad de refinacion de
315,000 bpd. El area productiva esta integrada por 11 sectores de proceso que
incluyen plantas de proceso, plantas ecoldgicas, sistema de bombeo vy

almacenamiento de productos, y un sector de servicios principales.

El crudo se alimenta de dos plantas primarias en donde es fraccionado mediante
destilacion a presion atmosférica y a vacio; de ahi se obtienen productos destilados
amargos tales como: gasolina, turbosina, kerosina, gasoleo ligero primario, gasoleo

pesado primario, gasoleo ligero y pesado de vacio, y residuo de vacio.

El residuo de vacio es enviado al complejo HDR donde es sometido a una serie de
procesos mediante los cuales se transforma en hidrocarburos mas ligeros (diesel,
gasolina, gasoleos, gas LP, kerosina entre otros) y el combustdleo con bajo

contenido de azufre, disminuyendo asi los residuales de la refineria.

La gasolina obtenida en el proceso de destilacion primaria, contiene una cantidad
considerable de hidrocarburos ligeros; estos son separados y recuperados en dos
plantas Estabilizadoras de gasolina, evitando pérdidas de evaporacién de

hidrocarburos y contribuyendo a mantener el entorno ecoldégico.

Los productos obtenidos en estas plantas son: gasolina estabilizada, gas licuado y
gas combustible. El siguiente proceso a las gasolinas se hace en las Plantas
Hidrodesulfuradoras de Gasolina. El proceso de hidrodesulfuracion consiste en la
eliminacion de contaminantes tales como azufre, oxigeno, nitrégeno y metales

mediante una hidrogenacion catalitica.

Adicionalmente se cuenta con las Plantas Hidrodesulfuradoras de Destilados
Intermedios. En estas se alimentan; turbosina, kerosina, diesel, gasoleo pesado
primario, aceite ciclico ligero y gaséleo ligero y pesado de vacio. Se obtiene ademas

de los productos desulfurados, gas acido, gas licuado amargo y gasolinas pesadas.

11
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La gasolina desulfurada se procesa en dos plantas Reformadoras de Naftas, que se
tiene una capacidad de 35,000 y 30,000 bpd respectivamente. El objetivo de este
proceso es incrementar el indice de octano de la gasolina de 54 a 96. La gasolina
reformada es base para la formulacion de gasolina PEMEX Magna y PEMEX

Premium.

En estas plantas se obtiene también el hidréogeno necesario para los procesos de
hidrodesulfuracion de gasolina y de destilados intermedios obteniendo ademas, gas
combustible y gas licuado. Adicionalmente en ambas plantas se han instalado las
Unidades de Regeneracion continua de catalizador (CCR’s), las que permiten

corridas de 2 afos de
Operacion continua, de reformacion de gasolina.

La mezcla de los gasdéleos pesado primario, ligero de vacio y pesado de vacio, que
son obtenidos de los procesos de destilacién atmosférica y al vacio, son enviados

como carga a la Plantas de Desintegracion Catalitica de lecho fluidizado.

Los productos que ahi se obtienen son: gasolina catalitica con indices de octano 92
RON y 78 MON (Base para Pemex Magna), propano, propileno enviado a la planta
petroquimica de acrilonitrilo), butano-butileno, gas acido, aceite ciclico ligero y aceite

decantado.

El butano-butileno obtenido en las Plantas Cataliticas es enviado a la Planta
MetilTerbutil Eter (MTBE) y la gasolina catalitica se envia a la planta de TeramilMetil
Eter (TAME). Ambas plantas (MTBE y TAME) contribuyen al mejoramiento de la

calidad de las gasolinas, reduciendo el contenido de aromaticos.

Estos productos al integrarse a las gasolinas funcionan como promotores de
combustién contribuyendo a la reduccion de las emisiones contaminantes a la

atmosfera, generados por combustion incompleta del combustible en los motores.
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1.4 Consumo de agua en el Sistema Nacional de Refinerias

Las refinerias de petrdleo consumen grandes cantidades de agua para proceso,
torres de enfriamiento, produccién de vapor y servicios. Se estima que el consumo
de agua en una refineria tipica es de aproximadamente 1 m3 de agua por 1 m3 de

petréleo procesado (Faria, 2004)

El desempeno en torno al uso del agua cruda de 2008 a 2013 experimento un
incremento de 0.27 por ciento, mientras que el comparativo 2012 — 2013 indica un
aumento de 4.5 por ciento debido a la operacién de la reconfiguracion de la refineria
Minatitlan y a la transferencia de tratamiento de las Plantas de Tratamiento de Aguas
Residuales del Sistema Nacional de Refinacién operadas por terceros y que ahora

realiza personal de PEMEX Refinacion.

Consumo de agua (MMm3)

194
192
190
188
186
184
182
180
178

176
2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014

Figura 2.4 Uso de agua cruda en PEMEX 2005-2013 (Informe de Sustentabilidad, 2013)
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Asi mismo, en la tabla 2.4 se muestra el consumo de agua cruda en las refinerias

mexicanas.
Refinerfa Consumo anual de agua cruda
(MMm3)

Ing. Héctor R. Lara Sosa, N.L. N.D.
Francisco |. Madero, Tamps. 7.3
Ing. Antonio M. Amor, Gto. 9.0
Miguel Hidalgo, Hgo. 11.8
Gral. Lazaro Cardenas, Ver. N.D
Ing. Antonio Dovali Jaime, Oax. 7.8

MMm3: millones de metros cubicos
N.D. No disponible

2.4.1 Consumo de agua en la Refineria Miguel Hidalgo
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2.5 Aguas residuales de refineria, tratamiento y reusé

El proceso de refinaciéon del petrdleo involucra transformaciones del crudo en sus
derivados que generan grandes volumenes de efluentes acuosos. Después de realizar
la desalacién y el fraccionamiento del crudo, se llevan a cabo procesos de conversion y
tratamiento empleados para obtener los productos requeridos. Los procesos de
conversién del crudo incluyen el craqueo térmico y catalitico, isomerizacién, alquilacién,
entre otros. Por otro lado, los procesos de tratamiento incluyen la desulfuracion de
gasolina y diésel desorcion de agua amarga y regeneracion de catalizadores (Al-
Zarooni et al, 2006).

El agua residual generada en los procesos de refinacion del petréleo es una matriz

compleja de contaminantes que presenta variabilidad como se muestra en la tabla

Tabla 2.5 Caracterizacion de aguas residuales generadas en procesos de refinacion del
petroleo a nivel mundial.

Refineria
Emiratos
Egipto Arab - ) Holanda Brazi Méxi
: ; rabes urquia razi éxico
Parametro | Unidad | (aqdelwah | q (Teodosiu
Unidos (EI- | (Altas et (Coelho et | (Lazcano,
ab et al., etal.,,
Naas et al., 2008) al., 2006) 2010)
2008) 1999)
al., 2010)
Ph 8 8.2 9.22 75-77 8.0-8.2 9.3
DBO mg/L 40 - - 5 570 210
DQO mg/L 80-120 3,504 192 70-190 | 850- 1,020 859
COoT mg/L - - 179
Fenol mg/L 13 88 - 98 - 128 42
N-NH3 mg/L - - 51-21.1 7
Sulfuros mg/L - - - - 15-23 0.3
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En 2013, PEMEX reciclo 0.13 millones de metros cubicos de agua utilizada en sus
operaciones, el 91,7 por ciento se presento en petroquimica en los complejos Morelos e
Independencia y el resto CPG la venta de PGPB y la Subdireccion de Almacenamiento
y Reparto de PEMEX Refinacion.

La descarga total de agua residual registré un incremento de 100 por ciento de la masa
de contaminantes vertidos a cuerpos receptores en 2013 respecto al 2008 y de 21.9 por
ciento respecto del afio 2012, lo anterior por descargas extraordinarias en descargas de

PEP durante los ultimos dos afos.

2.5.1 Tratamiento en las aguas residuales de la refineria Miguel Hidalgo PTAR

DESCRIPCION GENERAL

TRATAMIENTOS _ ~ .7 NEUTRALIZA-
= LLARIFI_C'ACIOI\. CION COb
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: \ﬂ e <

v , / . : C
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2.5.2 Aguas residuales

El agua residual puede definirse como agua de composicion variada proveniente de las
descargas de usos municipales, industriales, comerciales, de servicios, agricolas,
pecuarios, domésticos y, en general, de cualquier otro uso, que por su naturaleza no
puede utilizarse nuevamente en el proceso que la generd vy, al ser vertida en cuerpos
receptores, puede implicar una alteracion a los ecosistemas acuaticos o afectar la salud

humana.

De acuerdo con la procedencia del agua residual es posible hacer una prediccién del
tipo de contaminantes que contendra el agua. Sin embargo, para poder caracterizar con
precision el tipo de contaminante descargado y, mas aun, la concentracién con que se

descarga, es necesario llevar a cabo muestreos y determinaciones analiticas.

Las descargas de aguas residuales crudas en los cuerpos receptores pueden tener
efectos negativos. Todo cuerpo de agua tiene la capacidad de depurar asimilar y
transformar cierta cantidad de contaminantes, especialmente los organicos. Sin
embargo, dicha capacidad es facilmente sobrepasada por la cantidad y variedad de
contaminantes que los grandes asentamientos humanos y las industrias pueden verter

en los cuerpos receptores.

2.5.3 Caracteristicas quimicas

Las caracteristicas quimicas a tienden a ser mas especificas en su naturaleza que
algunos de los parametros fisicos y por eso son mas utiles para evaluar las propiedades

de una muestra de inmediato.
Enseguida se describen algunas caracteristicas quimicas importantes:

1. pH. La intensidad de acidez o alcalinidad de una muestra que mide en escala de
pH, que en realidad mide la concentracion de iones de hidrogeno presentes; el

pH controla muchas reacciones quimicas y la actividad biolégica normalmente se
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restringe a una escala bastante estrecha de pH entre 6 y 8. Las aguas muy
acidas o muy alcalinas son indeseables debido a que son corrosivas o presentan
dificultades en su tratamiento.

2. Potencial de o6xido-reduccion (potencial O - R). En cualquier sistema que
experimenta oxidacion hay un cambio continuo en la relacion entre los materiales
en forma reducida y aquellos en la forma oxidada.

3. Alcalinidad. Es debida a la presencia de bicarbonato HCO3, carbonato CO3 o
hidroxido OH. La alcalinidad es util en el agua natural y en las aguas residuales
porque proporciona un amortiguamiento para resistir los cambios en el pH.

4. Acidez. La mayoria de las aguas naturales y el agua residual domestica son
amortiguadas por un sistema de CO,. Se considera la capacidad cuantitativa de
reaccionar con una base fuerte para un determinado pH. Las fuentes de acidez
son los acidos minerales fuertes, los acidos organicos débiles y las sales
hidrolizadas como los sulfatos de hierro o aluminio

5. Dureza. Es la suma de las concentraciones de calcio y magnesio, su
importancia radica en la capacidad del agua de formar precipitados (sarro), es la
propiedad del agua que evita que el jabon haga espuma y produzca
incrustaciones en los sistemas de agua caliente. Es debida principalmente a los
iones metalicos Ca ++ y Mg ++ aunque también son responsables Fe ++y Sr ++

6. Oxigeno disuelto (OD). El oxigeno disuelto es un elemento muy importante en el
control de la calidad del agua. Su presencia es esencial para mantener las
formas superiores de vida biolégica y el efecto de una descarga de deshechos
en un rio se determina principalmente por el balance de oxigeno del sistema.
Desafortunadamente el oxigeno es poco soluble en agua.

Las aguas superficiales limpias normalmente estan saturadas con OD, pero la
demanda de oxigeno de los desechos organicos puede consumirlo rapidamente.

7. Demanda de oxigeno. Los compuestos organicos por lo regular son inestables y
pueden oxidarse biolégica o quimicamente para obtener productos finales
estables, relativamente inertes, tales como CO,, NH3;, H>O. La indicacion del

20



Capitulo 2 Marco Teorico

contenido organico de un deshecho se obtiene al medir la cantidad de oxigeno
que se requiere para su estabilizacion.

a) Demanda bioquimica de oxigeno (DBO). Mide la cantidad de oxigeno que
requieren los microorganismos mientras descomponen la materia
organica.

b) Valor de permanganato (VP). Es la oxidacion quimica que usa una
solucién de permanganato de potasio.

c) Demanda quimica de oxigeno (DQO). La oxidacion quimica que usa una

mezcla hirviendo de dicromato de potasio y acido sulfurico concentrado.
La magnitud de resultados obtenidos normalmente es VP < DBO < DQO.

La materia organica se puede determinar directamente como carbdn organico total
(COT) por técnicas especializadas de combustion o por la capacidad de absorcién

de rayos UV de la muestra.

8. Nitrégeno. Es un elemento importante ya que las reacciones biolégicas solo
pueden efectuarse en presencia de suficiente nitrogeno.

9. Cloruro. Responsable por el sabor salobre en el agua, es un indicador de
posible contaminacién del agua residual debido al contenido de cloruro de la

orina.

Como las aguas naturales y residuales varian mucho en sus caracteristicas, no es
realmente posible dar detalle de lo que se podrian llamar caracteristicas normales de
una muestra dada, sin embargo como una guia, la tabla 1 da el analisis de agua
residual antes y después del tratamiento y en la figura 1 aparece un diagrama que

muestra la naturaleza del agua residual.
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Tabla 1. Analisis tipicos de agua residual

Fuente
Caracteristicas Cruda (mg/L) Sedimentada (mg/L) | Efluente final(mg/L)

DBO 300 175 20
DQO 700 400 90
CoT 200 90 30

SS 400 200 30

N amoniacal 40 40 5
NO3-N <1 <1 20
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Figura 2.5. Composicién del agua residual
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2.6 Componentes de interés en el tratamiento de agua residual (adaptado de
Asano, et al., 1990)

Componente Parametro de Calidad Razones de interés

Materia suspendida Materia suspendida, La materia suspendida
incluyendo la porcion volatil puede  dar  lugar al
y la inorganica desarrollo de depdsitos de
lodo y de condiciones

anaerobias.
Materia organica DBO, DQO Por su composicion
biodegradable biolégica pueden dar lugar

al agotamiento del oxigeno
disuelto en las aguas
receptoras y a la apariciéon
de condiciones anaerobias.
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Patégenos Coliformes totales y Las Dbacterias, virus vy
fecales. parasitos pueden producir
enfermedades.

Sustancias organicas Compuestos  especificos Sustancias que ofrecen

estables o refractarias al como fenoles, pesticidas e gran resistencia a los

proceso de tratamiento hidrocarburos clorados. métodos tradicionales de
tratamiento de agua
residual. Son tdéxicas al
ambiente.

Actividad del ién hidronio pH Afecta la solubilidad de los
metales asi como la
alcalinidad del suelo. El pH
normal del ARM esta entre
6.5y 8.5.

Metales pesados Cd, Zn, Niy Hg Se acumulan en el
ambiente y son toxicos
para animales y plantas.

Sustancias inorganicas Materia  disuelta  total, Los iones como cloruros, el

disueltas conductividad eléctrica, sodio y el boro son téxicos

elementos como Na, Ca,

para algunas plantas. El

Mg, Cly B. sodio puede causar
permeabilidad en los
suelos

Cloro residual Cloro libre y combinado El exceso de cloro

ocasiona quemaduras en
las plantas. La
preocupacion mayor se da

por el efecto téxico de
compuestos
organoclorados que

pueden llegar a las aguas
subterraneas.
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Materia organica
La materia organica es esencial para analizar el desempefio de los procesos de
tratamiento asi como los efectos que tienen en los cuerpos receptores de agua. Para su

caracterizacion se pueden emplear los siguientes parametros:

* Demanda Bioquimica de Oxigeno a los 5 dias (DBO,).

* Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).

» Carbono Organico Total (COT).

La Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBOS), se define como la cantidad de oxigeno

requerida para la respiracion de los microorganismos responsables de la oxidacion de la
materia organica a través de su actividad metabdlica en un medio aerobio. En la prueba
estandar de DBO se vierte una pequena muestra de agua residual en una botella y se
completa el volumen usando agua saturada con oxigeno y con nutrientes necesarios
para el crecimiento biolégico. Antes de tapar la botella se mide la concentracién de
oxigeno. La botella se incuba durante 5 dias a 20° C pasado este tiempo se vuelve a
medir la concentracién de oxigeno disuelto (mg/L), dividido por la fracciéon decimal del

volumen de muestra usada (Metcalf y Eddy, 1998).

La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), se define como la cantidad que se requiere
de oxigeno para que se oxiden quimicamente los componentes tanto organicos como
inorganicos presentes en el agua, mediante el uso de un oxidante fuerte como el
dicromato de potasio (Metcalf y Eddy, 1998).

La DQO es ampliamente utilizada para medir la carga contaminante en el agua residual;
ya que permite evaluar la cantidad de oxigeno total requerido para la oxidacion de la

materia organica en 002 y agua; sin tener en cuenta la asimilacién biologica de la

muestra.
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La DQO se basa en el hecho de que todos los compuestos organicos (con pocas
excepciones) se pueden oxidar por la accion de un agente oxidante. Una de las
limitaciones de la DQO es que no hace diferenciacién entre materia organica oxidable
bioldgicamente y la inerte a la oxidacion bioldgica. Sin embargo su mayor ventaja es el
corto tiempo de analisis, mientras que la DBO tarda dias, la DQO puede hacerse en 3
horas (Bermeo, 2005).

El carbono organico total (COT) nos indica la cantidad de materia organica global que

esta presente en el agua residual luego de analizar la cantidad de 002 que se

desprende en la combustidon de dicha materia organica. Puede utilizarse como indicador
del grado de contaminacion del agua en un agua residual. En los métodos para la
determinacion del COT se emplea oxigeno y calor, radiacion ultravioleta, oxidantes
quimicos o alguna combinacion de ellos, con el propdsito de convertir el carbono
organico en dioxido de carbono, el cual es medido con un analizador infrarrojo. Esta

prueba tarda 5 a 10 minutos en completarse. (Metcalf y Eddy, 1998)

Sin embargo, por si solos, ninguno de estos métodos da informacién definida sobre la

composicion detallada de la biodegradabilidad del agua residual.

La biodegradabilidad se puede evaluar de manera sencilla mediante la comparacién
entre diferentes mediciones de la DBO y la DQO, la cual, si es una relacion pequena
indica que el agua residual es lentamente biodegradable. (Vollertsen y Hvitved-
Jacobsen, 2002). Una caracterizacion detallada de la materia organica en el agua
residual se puede conseguir dividiendo la DQO total en fracciones con diferentes

propiedades microbiolégicas (Henze, 1992).
Muestreo y analisis

Para obtener un indicio verdadero de la naturaleza de un natural o residual es necesario
asegurarse primero que la muestra es representativa de la fuente. Satisfecho este
requisito, se deben desarrollar los analisis apropiados mediante procedimientos
estandar y compara los resultados obtenidos por analistas diferentes.
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La recoleccion de una muestra representativa de una fuente de calidad uniforme
representa pocos problemas y la toma de una sola muestra es suficiente. También lo es
una muestra aislada si el propdsito es saber de inmediato si se ha cumplido con ciertos
limites particulares. Sin embargo, la mayoria de las aguas crudas y aguas residuales
son muy variables tanto en calidad como en cantidad y es poco probable que con una
muestra aleatoria se obtenga un cuadro significativo de la naturaleza de la fuente. Para
evaluar exactamente esta situacion es necesario obtener una muestra compuesta por
todas las muestras tomadas a intervalos conocidos durante cierto periodo y en

proporcion al caudal.

El muestreo de descargas de agua residual de origen industrial puede ser aun mas
dificil, ya que con frecuencia estas son intermitentes. En estas circunstancias es
importante que se entienda completamente el tipo de las operaciones que producen la
descarga para poder implementar un programa de muestreo apropiado y obtener asi la

imagen real de la descarga.

Establecer el plan de muestreo en campo de aguas residuales e industriales, con el fin
de determinar sus caracteristicas fisicas, quimicas, el Numero mas Probable (NMP) de
Coliformes Totales, Coliformes Fecales (termotolerantes), escherichia coli presuntiva y
huevos de helminto, ademas de conocer el método correcto de preservacién segun los

parametros a analizar.

2.7 Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La Demanda Quimica de Oxigeno es la medida de oxigeno consumida por la oxidacion

de la materia organica e inorganica en una prueba especifica.

La DQO expresa la cantidad de oxigeno equivalente necesario para oxidar las
sustancias presentes en las aguas residuales, mediante un agente quimico fuertemente
oxidante, como el permanganato potasico (KMnQy), utilizado en aguas limpias y el
dicromato potasico (K,Cr,0Oy), utilizado en aguas residuales, ya que el uso de

permanganato potasico en aguas residuales produce unos errores por defecto muy
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importantes. Por lo tanto, la DQO, medira tanto la materia organica biodegradable por
los microorganismos, como la materia organica no biodegradable y la materia

inorganica, oxidable por ese agente quimico.

Esta medida de la DQO, es una estimacién de las materias oxidables presentes en el
agua y es funcion de las caracteristicas de los componentes presentes, de sus

proporciones respectivas, de las posibilidades de oxidacidn y de la temperatura y otros.

Se mide a temperatura ambiente y corresponde a una degradacion de la materia
organica entre el 70 y el 80% de la materia organica total en aguas residuales. Esta

medida puede tardar unas 3 horas en realizarse.

La determinacion de la DQO, junto con la DBOs, permite establecer su relacion y segun
el resultado, conocer la posibilidad o no de efectuar un tratamiento de las aguas
residuales o fisico-quimico. Esta correlacion también nos da una idea de si los vertidos

que se estan produciendo tiene origen industrial.

DBOs

Si la relacion QTO'S’ son vertidos de naturaleza industrial.
D

. .y DBO .
Si la relacion 00 < 0.2, entonces hablamos de unos vertidos de naturaleza

Industrial, poco biodegradables y son convenientes los tratamientos fisico-quimicos.

DBO;

Si la relacion > 0.5, entonces hablamos de unos vertidos de naturaleza
DQO . .

urbana, o clasmcavies como urbanos y tanto mas biodegradables, conforme esa

relacion sea mayor. Estas agua residual, puede ser tratada mediante tratamientos

bioldgicos.

Las concentraciones de DQO en las aguas residuales industriales pueden tener unos
valores entre 50 y 2000 mgO2/I, aunque es frecuente, segun el tipo de industria, valores

de 5000, 1000 e incluso mas altos.
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Su maxima concentracion es de 1000 mg/L.

2.- Alimacenaje de la muestra.

Para este parametro se debe almacenar en una botella de plastico de polipropileno o de
vidrio y a una temperatura de 4 °C, con 2 ml/l de H,SOq4, para preservar la muestra, ya
que podria dar calculos erroneos en la medida. La muestra debe analizarse si es

preciso antes de 24 horas.
3.- Métodos de analisis

La determinacion mas general para la DQO, es con dicromato potasico en exceso en
medio acido, con la ayuda de catalizadores en presencia de sulfato de plata (Ag2S0O,)
que actua como agente catalizador, y de sulfato mercurico (HgSO4) adicionado para
remover la interferencia de los cloruros. El dicromato oxida la materia organica y la
inorganica presentes en la muestra, reduciéndose de Cr*® a Cr*>. El ensayo se realiza a
150 °C, a reflujo total durante 2 horas. Después de la digestion, el exceso de dicromato
potasico se valora con Sal de Mohr, utilizando como indicador la ferroina, pasando la

disolucion de color verde a rojo.
Las reacciones implicadas en la determinacion de la DQO son estas:
CrO/~ + 14 H" + 6« Ag,S0, 2 Cr® +7 H,0
—
Los cloruros interfieren:
6 ClI' + Cr,0;” + 14 H* == 3ClL+2Cr°+7H,0
Para evitar la interferencia, se afilade HgSO4:
Hg®" +2 Cl == HgCl;
Con HgSOq insuficiente:

Ag' + CIF === AgCI
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Valoracion con Sal de Mohr (Sulfato aménico ferroso):
Cry07” +14H" +6 Fe®” ——» 2Cr°+6Fe” +7H,0
Interferencias

Los compuestos alifaticos volatiles de cadena lineal no se oxidan en cantidad
apreciable, en parte debido a que estan presentes en la fase de vapor y no entran en
contacto con el liquido oxidante; tales compuestos se oxidan mas efectivamente cuando
se agrega Ag>SO,4 como catalizador. Sin embargo, éste reacciona con los iones cloruro,

bromuro y yoduro produciendo precipitados que son oxidados parcialmente.

La interferencia mas comun son los cloruros, pues reaccionan con el dicromato potasico
dando un error en la determinacion y por otra parte también reaccionan con el sulfato de
plata, perdiéndose asi catalizador en la reaccion. Para ello se afade a la disolucién
sulfato mercurico (HgSO4) en exceso, que por acomplejamiento antes del proceso de
reflujo con sulfato de mercurio (HgSO,4), forma el cloruro mercurico, muy poco soluble
en medio acuoso y elimina la interferencia. La técnica no se debe usar para muestras
que contengan mas de 2000 mg/L existen otros procedimientos disefiados para

determinar la DQO en aguas salinas.

También puede haber interferencias de nitritos a concentraciones elevadas y algunas

especies inorganicas reducidas
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2.8 Guia de Documentacion Necesaria para Acreditar el Cumplimiento de la Legislacién Ambiental en Vigor en Materia de Agua

No. Requerimiento Cumplimiento Normativo Gestion Frecuencia
Titulo de concesion | Art. 20 y 21 LAN, Art. 29, | Tramitar ante la CNA el Titulo de Concesion. Al inicio o por modificacion de la
;ifgiloet?s;omni,ento usdoe, 32&.31 del Reglamento de Fgrmatp: Solicitud  Unica de  Servicios ;uperr;’i/eeczar(.jel volumen de agua a
las aguas nacionales, Hidraulicos. L torizacia q de 5. 10 55
permiso de ocupacion El alcance también permite la transmision total a:oasu orizacion puede serde .
de zona Federal e o parcial de la titularidad y los cambios de '
1 | Infraestructura caracteristicas.
hidraulica).
TITULO DE CONCESION DE LA
REFINERIA PARA DESCARGA DE
AGUA RESIDUAL
13HGO100402/26FMSG97
Pago de derechos por | Art. 29 Frac. Il y 112 de la | Realizar el pago de derechos de acuerdo a la | Trimestral,( Fecha limite cada 15 del
2 | consumo de agua. LAN y Art. 222 y 223 de la | zona de disponibilidad de que se trate mes Ene, Abr, Jul, Oct).
LFD
Instalacion de | Art. 29 Frac. V, LAN, Art. | Instalar medidores en el abastecimiento de | Una vez y durante la operacion. Para
medidores 52 del Reglamento de | agua y en las descargas, los que deberan | las descargas cuando el volumen sea
LAN, Art. 224-A y 225 de | contar con sellos oficiales de la CNA, por lo |igual o mayor a 9000 m*® en un
3 la Ley Federal de | que se realizara la notificacion correspondiente | trimestre.
Derechos (CNA) previo a su instalacién, El costo de los
medidores y los gastos de su instalacion se
descontard del pago trimestral previo
notificacion a la CNA
Permiso de descarga | Art. 119 Bis, 120 Frac. | y | Tramitar ante la CNA el permiso de descarga | Permiso de descarga(Cuerpo de
4 (Cuerpo de agua, | 121 de la LGEEPA: de aguas residuales. agua, terrenos, infiltracién,
terrenos, infiltracion, alcantarillado) Al inicio de
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alcantarillado). Art.88,89 y 90 de la LAN operaciones.
Art. 30, 86, 135 Frac. I, | Si la descarga es el sistema de drenaje vy
136, 138 y 145 del | alcantarilado se tramitara el permiso
Reglamento LAN. correspondiente ante el organismo operador
del i CiDIO.
Art 192 Fracc lly N LFD | ©F MUmeipio
Pago de derechos por | Art. 135 fracc. Ill del | Pago de derechos por uso de cuerpos | Trimestral antes de 15 de Ene, Abr,,
uso de cuerpos | Reglamento de LAN. receptores, por descarga permanente, | Jul, Oct,
receptores. (Cuerpos intermitente o fortuita de acuerdo al contenido
5 de agua, terrenos- Art. 276y 278 de laLFD de contaminantes y comparado con la NOM-
infiltracion) Laboratorio acreditado | 001/002//003 o CPD o LFD
ante EMA/CNA, para la
validez del muestreo vy
analisis quimico.
Condiciones Art. 123 LGEEPA Cumplir con los limites maximos permisibles | Desde el inicio y durante las
particulares de Art. 87 LAN establecidos en las condiciones particulares de | actividades operativas.
descarga ’ ’ descarga, en la Ley Federal de Derechos o en
Art 53, 139,140,142 y 143 | laNOM
Reglamento LAN
6 NOM-001-SEMARNAT-
1996
Art 278 LFD
Programa Hidraulico 2007-
2012
Envio mensual o | Actividad que se debe | Enviar a la CNA los resultados de los | Mensual o trimestral depende de las
trimestral de los | efectuar con laboratorio | monitoreos efectuados, y archivar en el | condiciones establecidas.
7 | resultados analiticos | acreditado EMA - CNA expediente ambiental de la instalacion, los
de las descargas de acuses de recibo respectivos (tiempo minimo 5
aguas residuales afnos)
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Permitir la lectura vy | Art. 29 Frac. V, VI LAN. El encargado de la instalacion permitird el | De acuerdo a la solicitud de la CNA y
verificacion del acceso, previa notificacion e identificacion del | es permanente
funcionamiento de los personal CNA.
medidores, 1o que
g | puede llevar a
suspension, revocacion | Art. 26y 27 de la LAN
de la autorizacion,
concesion o asignacion
Sistema de tratamiento | Art. 129 de la LGEEPA. Incorporar sistemas de tratamiento antes del | Desde el inicio y durante la operacion
de aguas residuales vertido de las descargas residuales, para | de las instalaciones industriales.
° Art. 134 y 135 Frac. I, ViI cumplir con la calidad de las CPD.
del reglamento LAN
Instalacion de | Art. 135 Frac. IV del | Instalar y mantener dispositivos de aforo y | Desde el inicio y durante la operacion
10 | dispositivos de | Reglamento de LAN, Art. | accesos para el muestreo de la descarga, | de las instalaciones industriales
medicion 278-B cuando esta sea mayor a 9,000 m3/trim.
Notificar cualquier | Art. 135 Frac V | Notificar a la CNA cuando exista cambio de | Durante la fase productiva.
11 cambio en los | Reglamento LAN procesos que generen modificaciones en las
procesos que genera caracteristicas o0 en los volumenes de las
las aguas residuales. aguas residuales.
Muestreo y analisis de | Art. 135 Frac. V | Realizar el muestreo y analisis de las | Mensual, trimestral, semestral o
la calidad de las aguas | Reglamento LAN, | descargas de aguas residuales, con frecuencia | anual conforme a lo autorizado.
residuales. Aplicacion de la NMX-AA- | que establece la LFD, NOM-001-SEMARNAT-
003-1980 y referencialas | 1996
12 .
segun sea el caso al Art.
278-B LFD NOM-001-
SEMARNAT-1996, NOM-
002/ NOM-003 o CDP
Descarga de | Art. 120 Frac. VII de la | Se prohibe verter o infiltrar materiales y | Durante la etapa productiva o
13 | materiales y residuos | LGEEPA., Art. 150, 151 | residuos peligrosos que contaminen las aguas | servicio.

peligrosos a cuerpos

superficiales o el subsuelo. Se cuantificara el
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de agua

del Reglamento LAN

dafio causado y las medidas correctivas que
deberan llevar a cabo los responsables

14

Inspeccion y Vigilancia

Art. 182 y 184 del
Reglamento LAN

La CNA realizara visitas de inspeccion y
vigilancia para verificar el cumplimiento de los
términos de Ley(LGEEPA, LAN, LFD Y NOM's
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Legislacion en materia de aguas residuales.

En general, las normas de calidad de las aguas estan principalmente basadas en dos

criterios: calidad del agua superficial y normas de limitacion de descargas.

La calidad de agua residual es muy especifica de un sitio y debe determinarse en cada
caso en particular. Los resultados de la caracterizacién convencional pueden adecuarse
e interpretarse para dar una aproximacion del tratamiento de las aguas residuales. Sin

embargo el establecimiento de criterios mas estrictos en las descargas contaminantes.

Al mantener actualizadas las normas que se ejecutan en las pruebas de agua
principalmente la relacionada con la Demanda Quimica de Oxigeno, se mantendra en
control las emisiones hacia el Rio Tula (emisor), evitando asi multas expedidas por
organizaciones como SEMARNAT que controlan los indices de contaminacién de

industrias hacia los recursos naturales.

Organizaciones como SEMARNAT y CONAGUA nos marca los limites maximos

permisibles para la Demanda Quimica de Oxigeno en descargas industriales:

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES
CUERPOS RECEPTORES
TIPO A TIPOB TIPO C
PARAMETROS Rios
(miligr_amos por Rios Embalses Rios y
litro) Aguas Costeras Aguas Costeras Embalses
Suelo Estuarios
Humedales Naturales
P.M. P.M. P.M.
Sélidos
Suspendidos 150.0 75.0 40.0
Totales
Demanda
Quimica de 320 200 100
Oxigeno

P.M.: Promedio Mensual

Ley Federal de Agua 2012
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En México
La legislacibn mexicana en materia de contaminacion y proteccion ambiental parte
originalmente de la Constitucién Politica de los Estados Unidos Mexicanos, de ahi
derivan todas las demas leyes y reglamentos en la materia, la principal es la Ley
General del Equilibrio Ecologico y Proteccion al Ambiente (LGEEPA). En el pais, la
legislacion en materia de aguas residuales practicamente esta depositada en las

Normas Oficiales Mexicanas, que son las que a continuacion se enlistan:

NOM-001-SEMARNAT-1996. Establece los Ilimites maximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales;
con el objeto de proteger su calidad y posibilitar sus usos, y es de observancia
obligatoria para los responsables de dichas descargas. Esta Norma Oficial Mexicana no
se aplica a las descargas de aguas provenientes de drenajes pluviales independientes.

Ademas, establece que la concentracién de contaminantes basicos, metales pesados y
cianuros para las descargas de aguas residuales a aguas y bienes nacionales, no debe
exceder el valor indicado como limite maximo en esta norma. Los metales pesados que,
en concentraciones elevadas producen efectos negativos en la salud humana, flora o
fauna, considerados en esta Norma Oficial Mexicana son: cadmio, cobre, cromo,

mercurio, niquel, plomo y zinc, ademas de arsénico y cianuros.

2.8.2 Norma ISO 17025

Los nuevos requisitos para acreditamiento de laboratorios de ensayo o calibracidén son
cada vez mas completos. Se han presentado grandes avances en el campo del
aseguramiento de calidad, y los laboratorios no pueden ser una excepcion, ya que su

impacto en el sector industrial y de evaluacion de conformidad, es trascendente.

Muchos paises han adoptado la norma 17025 como base para establecer sistemas de
calidad en laboratorios y para reconocer su capacidad y competencia.
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La Norma 17025 “Requisitos generales para la competencia de laboratorios de prueba y
calibracion” es una norma que demuestra que los laboratorios de prueba y calibracion
utilizan un sistema de calidad, son técnicamente competentes y son capaces de
generar resultados técnicamente validos. La Norma cubre todos los aspectos de la
gestion de laboratorios; desde la preparacion de muestras y la capacidad de realizar
pruebas analiticas, hasta el sistema de registros e informes. Incluye revisiones de
control de documentos, acciones correctivas y preventivas, equipos errores de

medicion, muestreo y evidencia de reastreabilidad.
2.9 Validacion de métodos analiticos

Un método analitico se define como la descripcion de la secuencia de actividades,
recursos materiales y parametros que se deben cumplir, para llevar a cabo el analisis
de un componente especifico de la muestra. Un analito se define como un componente
especifico en una muestra a medir en un analisis; por lo que un método analitico mide
un componente especifico (analito) en una muestra y como todo proceso de medicion

este debe ser confiable para ser utilizado con un propésito definido.

La validacion de métodos analiticos es el proceso por el cual se demuestra, por
estudios de laboratorio, que la capacidad del método satisface los requisitos para la

aplicacién analitica deseada; es decir que cumple con su propésito.

Validar es demostrar con un alto grado de confianza, por medio de evidencia
documentada que un proceso especifico producira de forma consistente productos que
reuniran las caracteristicas de calidad predefinidas. Este proceso ademas ofrece
evidencia de que un método es capaz de servir para su proposito planteado, para tal fin
se deben reflejar las condiciones reales de ensayo, esto se puede conseguir usando

patrones con un numero conocido de analito.
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2.9.1 Validacién y/o Confirmacién del Método.

Los métodos utilizados en los laboratorios de la Superintendencia de Quimica deberan
ser validados y/o confirmados cuando sea necesario verificar que se cumplen con los
parametros establecidos en los mismos y cuenta con la competencia técnica para
realizarlo adecuadamente considerando equipos, instalaciones y el personal analista,
por ejemplo: cuando se implanta un nuevo método de analisis, cuando hay cambio de
equipos, por cambios sustanciales en el método de prueba, por cambio de instalaciones

y/o por cambio de analistas.

Cuando se implante un nuevo método de analisis, ademas de las pruebas de
desempeio del método, se debera realizar el analisis a los productos que aplique y
deberan quedar las evidencias de que los ensayos se han ejecutado satisfactoriamente
y de que cumple con los criterios de aceptacion establecidos. Cabe sefialar que los
informes de resultados, careceran de validez hasta que la prueba esté debidamente

acreditada ante la entidad correspondiente y que dichos informes no seran oficiales.

Para la confirmacion de los métodos que involucren pruebas analiticas se deben

desarrollar los siguientes puntos:
a) Recuperacion
b) Limite de Deteccion
c) Limite de Cuantificacion
d) Intervalo Lineal y de Trabajo (Linealidad)
e) Reproducibilidad
f) Repetibilidad

g) Incertidumbre
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PARAMETROS DE DESEMPENO DE LA VALIDACION

Son las propiedades, caracteristicas o capacidades del Método.

Exactitud. Es la cercania de un resultado al valor verdadero por comparacién con los
valores de referencia de un material caracterizado (material de referencia). La exactitud

como porcentaje de error se expresa:

Xexp — Xreal
%Error = Teal X 100

Si el % error < 1existe un defecto
Si el % error > 1 existe un exceso

Precision. Indica el grado de concordancia entre los resultados obtenidos para réplicas
de una misma muestra, aplicando el mismo procedimiento experimental bajo
condiciones prefijadas. Usualmente se expresa en términos del coeficiente de variacion
(CV):

S
CV =-=x100
X

Donde:
S = Desviacion Estandar
X = promedio

Recuperacion: Es la capacidad que tiene un procedimiento analitico para determinar
cuantitativamente una especie quimica que ha sido adicionada a una muestra, se

expresa como:

CMA—-CM
%Rm = C—A X 100

%Rm = Porcentaje de Recuperaciéon
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CM = Concentracion Promedio de la muestra no adicionada
CMA = Concentraciéon de la muestra adicionada
CA = Concentracion conocida adicionada a la muestra

Limite de Deteccién: Concentracion de analito que cuando se procesa a través del
método completo, produce una sefial con una probabilidad del 99% de ser diferente del
blanco. Para determinar el LDM se analizan diez partes de esta solucién y se calcula
desviaciéon estandar, a partir de una tabla de distribucion desigual de t (la distriducion t
de student) se selecciona el valor de t para n-1 grados de libertad y un nivel de

confianza del 95%.

Limite de Cuantificacion: Concentracion minima del analito, que puede ser
determinada con precision y exactitud aceptables, bajo las condiciones de operacion

establecidas

Intervalo Lineal y de Trabajo: Habilidad para asegurar que los resultados obtenidos
directamente o por medio de una transformacion matematica definida, son

proporcionales a la concentraciéon del analito, dentro de un intervalo determinado.

Reproducibilidad: Precision de un método analitico, expresada como la concordancia,
obtenida entre determinaciones independientes realizadas por un solo analista, usando

los mismos instrumentos y método.

Repetibilidad: Precision de un método analitico, expresada como la concordancia entre

determinaciones independientes realizadas por diferentes laboratorios
Incertidumbre:

Selectividad: Es la capacidad de un método para determinar exacta y especificamente
el analito de interés en la presencia de otros componentes en la matriz bajo condiciones
de prueba establecidas. La selectividad de un método se puede llevar a cabo realizando
un estudio de su capacidad al medir el analito comparando con otros métodos de
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prueba 6 técnicas totalmente independientes. Se realiza de acuerdo al método analitico
y se reporta en el Registro 303-42200-RIT-029-010.

Robustez: Es la medida de la capacidad de un procedimiento analitico de permanecer
inalterado por pequefias, pero deliberadas variaciones en los parametros del método de
prueba, proporcionando su confiabilidad durante un uso normal. Se realiza de acuerdo

al método analitico

© Instrumental
= Mediciones
.°§’ Espectrofotometri | fisicas,
> =
g a UV-ViS, GE, Espectrometri Analisis
Absorcion o . . . i
z > i a de Infrarrojo | Microbiologico
Parametros = Atémica. ICP S J g
= ’ 2 y Analisis
o . [}
g Cromatografiade | a Elemental
;: Gases y Liquidos
INTERVALO LINEAL
\ \ \ v N.A.
Y DE TRABAJO
LIMITE DE
N.A. v N.A. N.A. v
DETECCION
LIMITE DE
) N.A. v N.A. N.A. N.A.
CUANTIFICACION
CANTIDAD MINIMA
v N.A. N.A. N.A. N.A.
CUANTIFICADA**
RECUPERACION N N N.A. N.A. N.A.
REPETIBILIDAD N N N N N
REPRODUCIBILIDA
y y y y Y
D
SESGO N N N N.A. N.A.
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INCERTIDUMBRE v N N N N
SENSIBILIDAD* \ \ \ N.A N.A
SELECTIVIDAD* \ \ \ \ N.A.

ROBUSTEZ* \ \ \ \ N.A

Para la confirmacion de los métodos que involucren pruebas fisicas se deben incluir los

siguientes puntos:

a) La verificacion del desempefio del equipo contra los requerimientos

establecidos en el método.

b) El uso de materiales de referencia requeridos por el método (cuando
aplique).
c) Conformidad de las instalaciones y condiciones ambientales del

laboratorio con lo establecido en el método de prueba.

d) Perfil, competencia y habilidades del personal analista que realiza el
método de prueba conforme a lo establecido por el laboratorio o de

acuerdo a los requerimientos del procedimiento.

e) Estudio de repetibilidad y reproducibilidad cuando lo especifique el

metodo

Criterios de Aceptacion o Rechazo.

Criterio de Aceptacion para el Valor Estadistico de los Materiales de Referencia

Secundarios:
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Coeficiente de Variacion: de 1.5 % a 6.0 % dependiendo el tipo de ensayo

aplicado y el tipo de material empleado.

Criterio de Aceptacion para la Recuperacion o Recobro:

Coeficiente de Variacién: del 80 % al 120 %, dependiendo el tipo de ensayo

aplicado.
Criterio de Aceptacion para el Limite de Cuantificacion:

Coeficiente de Variacion: del 1.5 % al 10.0 %, dependiendo el tipo de ensayo

aplicado.
Criterio de Aceptacion para la Reproducibilidad:
La que el método indique o un maximo de 3 sigma.
Criterio de Aceptacion para la Repetibilidad:
La que el método indique o un maximo de 1,5 sigma.
Criterio de Aceptacion para el Sesgo:
Menor del Limite de Cuantificacion.
Criterio de Aceptacion para la Incertidumbre:
Menor que la Repetibilidad indicada por el método o menor de 3 sigma.
Criterio de aceptacion para la supervision de métodos:

El personal debera obtener al menos un 80% de “SI” en las preguntas para

dar por efectiva la supervision.
Criterio de aceptacidén para la evaluacion del desempeno:

El personal evaluado debera obtener una calificacion minima de 8 para

conocimientos tedricos y un resultado de bien o excelente en habilidades.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.1 VALIDACION DE LAS TECNICAS ANALITICAS

Tabla

de Actualizaciéon de

Comparativa

Métodos

Se realiz6 una tabla de comparacion y actualizacion de

la técnica de DQO reflujo abierto (Anexo 1)

de

Recuperacion o Error

Porcentaje

Relativo

Realizando al menos 10 repeticiones de una muestra
control la cual puede ser un material de referencia
certificado o bien materiales con valor estadisticamente
aceptado, registrando los datos y resultados en la

bitacora correspondiente.

Limite de Deteccion

Empleando blancos reactivo o blancos enriquecidos,
realizando al menos 10 repeticiones registrando los
datos y resultados en la bitacora correspondiente

Limite de

Cuantificacion

Empleando blancos reactivo o blancos enriquecidos,
realizando al menos 10 repeticiones registrando los

datos y resultados en la bitacora correspondiente

Intervalo Lineal y de

Trabajo

Comprobar la linealidad del método con muestras control
en 5 puntos establecidos considerando el rango de

trabajo realizando al menos 3 repeticiones.
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Reproducibilidad:

Con muestra control, empleando materiales de
referencia o materiales con valor estadisticamente
aceptados, realizando 10 repeticiones por al menos dos

analistas

Repetibilidad

Con muestra control, empleando materiales de
referencia o materiales con valor estadisticamente
acepados se realizan 10 repeticiones por al menos dos

analistas o acorde a la metodologia aplicable.

Sesgo o error

Con muestra control, empleando materiales de
referencia o materiales con valor estadisticamente
aceptados, se realizaron 10 repeticiones por al menos

dos analistas o acorde a la metodologia aplicable.

Incertidumbre

Se suman todas las incertidumbres del material utilizado,

equipo, estandares y reactivos

3.1 MUESTREO

3.2.1 Aparatos, reactivos y equipo

Recipientes para
conservacion de

polietileno

el transporte y | Disoluciones buffer de pH 4.00 + 0.02 a

las  muestras de | 25°C, 7.00 £ 0.02 a 25°C 6 6.86 + 0.02 a
25°C y 10.00 + 0.02 a 25°C trazables a
CENAM o NIST (para -calibracién vy
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verificacion de equipo)

Hieleras con refrigerantes (recipientes
con gel azul) o hielos y un termémetro de
-5 a 10°C calibrado y certificado, para
la temperatura se

corroborar que

mantenga a 4°C en la hielera.

pHmetro

Disoluciones buffer de pH 4.00 + 0.02,
7.00 £ 0.02 6 6.86 + 0.02 a 25°C vy
10.00+ 0.02 trazables a CENAM o NIST,

para muestras control (puede utilizar

disoluciones buffer preparadas en
laboratorio o disoluciones caducas
verificadas con periodicidad).
Tiras Indicadoras de pH H.SO, (acido sulfurico) hasta pH<2
Conductimetro portatil Solucion para calibracion de

conductividad 84, 1413 y 12880 us/cm @
25° (para calibracion y verificacion de
equipo) o disolucion de KCI 0.01N de
conductividad preparada con KCI que
tenga una pureza mayor o igual a

99.999%.

Gradilla de plastico

Un termdmetro de vidrio ASTM 63 C (-8 a

32 °C) o de un rango adecuado para
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medir temperaturas entre 10 - 30 °C.

Dos cubetas de una capacidad de 10-20

litros

Piola o soga

Una pizeta con agua destilada

Etiquetas de identificacion

3.2.2 Plan de muestreo

o De lunes a viernes el ayudante supervisado por el Coordinador “D”
Laboratorio Analitico se dirigen en vehiculo al punto de muestreo
(verificando previamente equipo, material y reactivos del anexo 4)
“‘Descarga del emisor de la Refineria Miguel Hidalgo al Rio Tula que se
localiza en la Ciudad de Tula de Allende Hidalgo, al poniente de la
Colonia Unidad Habitacional PEMEX, al final de las calles poniente
13 y norte; las coordenadas del punto de muestreo son: latitud
20°03°30”, longitud 99°20°30” identificado como Margen derecho

del Rio Tula de acuerdo al siguiente croquis:
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El ayudante de muestreo se coloca el cable de vida y es cuando toma la
muestra con una cubeta sostenida de una soga o piola y trasvasa al
envase correspondiente la cantidad necesaria para analizar los
parametros segun Tabla No. 1. Para la toma de muestra de grasas y
aceites, y la determinacion de pH, temperatura y materia flotante, el
flujo en el punto de muestreo es turbulento y la materia flotante no esta

atrapada en la superficie.

El ayudante de muestreo toma las cantidades indicadas de muestra

segun la técnica.

Al llegar al lugar indicado el ayudante coloca el soporte universal con el
termometro calibrado y verificado semestralmente para medir la

temperatura ambiente, registra el resultado en la hoja de campo.

48



Capitulo 3

Metodologia Experimental

Enseguida sujeta la piola con el contrapeso a la cubeta y la deja caer a
la descarga del efluente y enjuaga el recipiente 3 veces con esta

muestra.

Deja caer nuevamente el recipiente con la piola, toma dos muestras
representativas para medir la temperatura (arrojando dos cubetas en el
menor intervalo de tiempo). Sumerge el termdémetro de mercurio para
uso rutinario, en posicion centrada en el recipiente, hasta la marca de
inmersion parcial o hasta una graduacion apropiada si el termémetro es
de inmersion total. Imprime ligeros movimientos circulares por lo menos
durante 1 min hasta que la lectura del termdmetro se estabilice. Realiza
tres mediciones de esta muestra. Nuevamente efectua tres mediciones
con otra porcion de muestra y registre en la hoja de campo como
muestra duplicada. Si la temperatura del cuerpo de agua o de la
descarga es apreciablemente mayor o menor que la del ambiente
(diferencia de temperatura superior a 5°C) se emplea un termo para
proporcionar el aislamiento térmico, a este equipo también se le conoce

como vaso Dewar.
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Se considera materia flotante cualquier sustancia soélida de una muestra
de agua residual y residual tratada retenida en una malla de acero
inoxidable de 2.8 a 3 mm de abertura. Debe tomarse un minimo de 3 L
de muestra con la cubeta y hacerlos pasar por la malla, teniendo
cuidado que la materia flotante que sobrenada quede atrapada en dicha

malla. Arrastrar con espatula o agitador hacia la malla cualquier

49



Capitulo 3

Metodologia Experimental

sustancia que quedara sobre la superficie de la muestra que se esta

vertiendo o aquella adherida a las paredes del recipiente.

Malla para materia flotante

Inmediatamente después de filtrar la muestra, se procede al examen de
la malla. El informe depende de la presencia o ausencia de materia
flotante retenida en la malla. Reportar como ausencia de materia
flotante, si al examinar la malla no se observa ninguna particula
retenida o reportar como presencia de materia flotante, si al revisar

visualmente la malla se observan particulas retenidas.

Para calibrar el pHmetro el Coordinador “D” o el ayudante de muestreo
toma la lectura de pH con papel indicador para conocer el rango de
calibracion a realizar, anotando en el registro de campo. Con las

disoluciones buffer realiza la calibracion del pH metro

Enseguida pasa cada una de las cubetas de muestreo una cantidad
representativa de muestra a vasos de precipitados de 100 mL y toma
tres lecturas de pH y se debe anotar en la bitdcora de campo por

duplicado.

Se debe medir la muestra control que puede ser un material de

referencia certificado de diferente lote al de la calibracién, utilizando
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disoluciones buffer preparadas en laboratorio o disoluciones caducas

verificadas con periodicidad.

o M . R
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D{ST\LP\DJ
; —

Para calibrar el conductimetro de campo el Coordinador “D” o el
ayudante de muestreo calibra con disolucion de conductividad

certificada.

De cada una de las cubetas de muestra representativa pasa 100 mL de
muestra en dos vasos de precipitados respectivamente o probeta de
plastico y se introduce el electrodo en la muestra previamente lavado
con agua destilada y enjuagado, toma tres lecturas de conductividad de

cada vaso y anota en el registro de campo.

Mide la muestra control que puede ser un material de referencia
certificado de diferente lote al de la calibracion, puede utilizar
disoluciones de conductividad preparadas en laboratorio o disoluciones

caducas verificadas con periodicidad.

Una vez realizado estas mediciones, vaciara la muestra recolectada en

los diferentes recipientes preparados para las pruebas que se realizan
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en el laboratorio, segun tabla de muestreo (anexo 4). Las muestras

duplicadas se deberan recolectar de acuerdo al programa de analisis.

Adiciona el preservativo adecuado para la conservacion de las
muestras y las coloca en la hielera para su traslado al laboratorio. La
hielera cuenta con un termémetro para verificar que las muestras se

encuentran de 0 a 4°C.
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La muestra para DQO se tomara de la siguiente manera: se sumerge la
botella de DQO en la cubeta muestreo, dejando salir las burbujas de

aire.

Cadena de custodia.-El ayudante de muestreo y Coordinador “D” al
llegar al laboratorio analitico, avisan a los analistas involucrados en la
realizacion de pruebas, registrando la hora de llegada al laboratorio en
la bitacora de recepcion de muestras, este entrega las muestras al
probador analitico quien firma de recibido la hoja de custodia una vez

que verificd que la preservacion fue adecuada

Bitacora de Muestreo (Anexo 4)
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3.3 MEDICION DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO EN AGUAS
NATURALES, RESIDUALES Y RESIDUALES TRATADAS.- METODO DE

PRUEBA METODO DE REFLUJO ABIERTO

3.3.1 Materiales y Recursos

Agua destilada Piseta 1000 mL
Disolucién de Acido Sulfurico= 4 mol/L Matraz Volumétrico | 1000 mL
Agregar a aproximadamente 500 mL de agua, 220
mL de acido sulfurico (p = 1.84 g/mL) en porciones 2 probetas 100 mL
y con precaucion. Dejar enfriar y diluir a 1000 mL.
Disolucién de sulfato de plata — acido sulfarico | Vidrio de reloj
Agregar 10 g de sulfato de plata (Ag2S0O4) a 35 mL
. . . Espatula

de agua. Agregar en porciones 965 mL de acido
sulfarico (o = 1.84 g/mL). Dejar 1 6 2 dias para su
disolucién. Se facilita la solubilizacién mediante | Matraz Volumetrico | 1000 mL
agitacion.

Probeta 100 mL
Dicromato de potasio (alta concentracion), | Probeta 100 mL
disolucion material de referencia, certificado
(cuando aplique), Estufa 105° C
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¢ (K2Cr207) = 0.040 mol/L.

Agregar, con precaucion, 100 mL de acido sulfurico
(o = 1.84 g/mL). Dejar enfriar y agregar 11.768 g de
dicromato de potasio, secado a 105 °C + 2 °C por 2

h y disolver. Transferir la disoluciéon a un matraz

Vidrio de Reloj

Espatula

Matraz Volumeétrico | 1000 mL
volumétrico y diluira 1 000 mL.
La disolucion es estable, al menos, durante 12
meses.
Dicromato de potasio (baja concentraciéon), | Probeta 100 mL
disolucion material de referencia, certificado
(cuando aplique), Estufa 105° C
¢ (K2Cr207) = 0.0040 mol/L.
Vidrio de Reloj
Agregar, con precaucion, 100 mL de acido sulfurico
= 1,84 g/mL). Dej fri 1.1768 gd
(0 = 1,84 g/mL). Dejar enfriar y agregar g de Espatula
dicromato de potasio, secado a 105 °C = 2 °C por 2
h y disolver. Transferir la disolucion a un matraz
fes - Matraz Volumétrico | 1000 mL
volumétrico y diluira 1 000 mL.
La disolucién es estable, al menos, durante 12
meses.
Sulfato ferroso amoniacal (FAS), (concentraciéon | Espatula
alta), disolucion valorada,
c[(NH4)2Fe(S04)2:6H20] = 0.12 mol/L. Vidrio de Reloj
Disolver 47 g de sulfato ferroso amoniacal
Probeta 25 mL
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hexahidratado en agua.

Matraz volumétrico | 1000 mL
Agregar 20 mL de acido sulfurico (o = 1.84 g/mL).
Enfriar y diluir con agua a 1000 mL.
Sulfato ferroso amoniacal (FAS), (concentracion | Espatula
baja), disolucion valorada,
c[(NH4)2Fe(S04)2:6H20] = 0.012 mol/L. Vidrio de Reloj
Disolver 4.7 g de sulfato ferroso amoniacal
hexahidratado en agua. Probeta 25 mL
Agregar 20 mL de acido sulfurico (o = 1.84 g/mL). Matraz volumétrico | 1000 mL
Enfriar y diluir con agua a 1000 mL.
Hidrogenoftalato de potasio (biftalato de | Estufa
potasio), disolucion de material de referencia,
c(KC8H504) = 0.002 1 mol/L. Vidrio de Reloj
Pesar y disolver 0.425 g de hidrogenoftalato de
potasio, secado a 105 °C + 2°C, en agua y diluir a | ESPatula
1000 mL.
Matraz Volumétrico | 1000 mL

La disolucién tiene un valor tedrico de y(DQO) de
500 mgl/L.

Esta disolucion es estable durante, al menos, seis
meses si se almacena a 4°C + 2 °C

aproximadamente.

Ferroin, disolucion indicadora.

Vidrio de Reloj
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a 100 mL.

Disolver 0.7 g de sulfato de fierro heptahidratado (Il)
(FeS0O4:7H20) 6 1 g de sulfato ferroso amoniacal
hexahidratado, [(NH4)2Fe(S04)2:6H20] en agua.

Agregar 1.50 g de 1,10-fenantrolina monohidratada
(C12H8N2'H20) y agitar hasta su disolucion. Diluir

Espatula

Matraz Volumeétrico

100 mL

REFLUJO

TITULACION

cuello esmerilado

Parrilla de Calentamiento 1 Bureta 10 mL
Condensadores 4
Matraz Erlenmeyer con| 250 mL

Perlas de ebullicion
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3.3.2 METODOLOGIA

Transferir 10 mL de la muestra al matraz de
reaccion, afadir aproximadamente 0.4 g de
sulfato de mercurio (I) y afadir 5 mL de la
disolucion de dicromato de potasio. Agregar
perlas de ebulliciéon a la porcion de prueba y
mezclar bien. Analizar un blanco de prueba.

Lentamente afiadir 15 mL de la mezcla sulfato de
plata-acidosulfurico (véase 5.2) e inmediatamente
después insertar el matraz al condensador.

Titular el exceso de dicromato de potasio con
sulfato ferroso amoniacal adicionando 1 6 2 gotas
de ferroin como indicador

Dejar enfriar el matraz y enjuagar el condensador
con una pequena cantidad de agua. Separar el
condensador y diluir la mezcla de reaccion a 75
mL

Titular el exceso de dicromato de potasio con
sulfato ferrosoamoniacal (véase 5.4.1 6 5.4.2)
adicionando 1 6 2 gotas de ferroin (véase 5.6)
como indicador hasta el vire

Bitacora de Resultados (Anexo 5)
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3.4

DETERMINACION DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXiIGENO EN AGUAS

NATURALES, RESIDUALES Y RESIDUALES TRATADAS - METODO DE
TUBO SELLADO A PEQUENA ESCALA

3.4.1 PREPARACION DE REACTIVOS

Agua 5.0

pS/cma25°CypHde 5.0a8.0.)

(Conductividad maxima

Destilador Automatico de Agua con
una conductividad 0.5 uyS/cm a 25 °C

Dicromato de potasio, disolucion de
referencia certificada (donde aplique),
¢ (K2Cr,07) = 0.10 mol/L (intervalo de
hasta 1 000 mg/L de DQO-TS).

Disolver (29.418 + 0.005) g de
dicromato de potasio (secado a 105 °C
por 2 h £ 10 min) en aproximadamente
600 mL de agua en un vaso de

precipitado.

Agregar cuidadosamente 160 mL de

acido sulfurico concentrado con
agitacion. Dejar enfriar y diluir a 1 000

mL en un matraz volumétrico.

La disolucion es estable al menos por

seis meses.

Acido  sulfurico  concentrado, y

(H2S04) = 1.84 g/mL.
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Acido sulfurico diluido, ¢ (H.SO,) = 4

mol/L.

A un

aproximadamente 500 mL de agua,

vaso que contenga
afadir cuidadosamente con agitacion,
(220 £

concentrado. Dejar enfriar y diluir a (1

10) mL de acido sulfurico

000 = 10) mL en una probeta.

Almacenar en un frasco de vidrio.

Acido sulfurico diluido, ¢ (H,SO4) = 1,8

mol/L.

A un vaso que contenga (180 + 2) mL
de agua, afiadir cuidadosamente con
(20 £

sulfdrico concentrado

agitacion, 1) mL de acido

Disolucion de sulfato de mercurio (1l), ¢
(HgSO4) = 1.35 mol/L.

Disolver (80 £+ 1) g de sulfato de
mercurio grado reactivo en (200 + 2)

mL de acido sulfurico diluido

Sulfato de plata en acido sulfurico, ¢
(Ag2S04) = 0.038 5 mol/L.

Disolver (24.0 £ 0.1) g de sulfato de
plata en 2 L de acido sulfurico
concentrado. Almacenar en botella de
vidrio oscuro protegido de la luz directa
del sol. La disolucion es estable por

doce meses.

Reactivos premezclados preparados
(con un intervalo de DQO-TS de hasta
1 000 mg/L).

Colocar (0.50 + 0.01) mL de dicromato
de potasio en tubos de digestion
individuales. Agregar con cuidado
(0.20 £ 0.01) mL de disolucién de

sulfato de mercurio (Il), seguido de

59



Capitulo 3 Metodologia Experimental

(2.50 £ 0.01) mL de sulfato de plata.

Agitar cuidadosamente y a
continuacion, tape los tubos. Deje
reposar una noche para enfriar. Agitar

de nuevo antes de su uso.

Reactivos para deteccion espectrofotométrica

- Disolucion madre de referencia de concentracion de masa de ftalato
acido de potasio (KHP) [C6H4 (COOH) (COOK)], y (DQO-TS) de 10 000
mgl/L.

Disolver (4.251 + 0.002) g de ftalato hidrogeno de potasio, previamente secado a
(105 £ 5) °C durante 2 h = 10 min, en aproximadamente 350 mL de agua (véase 6.1).

Diluir con agua a 500 mL en un matraz volumétrico.

Almacenar la disolucion en refrigeracion de 2 °C a 8 °C y preparar nuevas
disoluciones cada mes. Una alternativa para el almacenamiento por refrigeracion es
afiadir 2 mL de acido sulfurico diluido, antes de diluir a 500 mL, para inhibir la
degradacion microbioldgica. Esta disolucidn, si es almacenada adecuadamente, en
un frasco de vidrio ambar y en refrigeracién de 2 °C a 8 °C, puede durar al menos un

afno.

- Disoluciones de referencia para calibracién instrumental, con valores de
concentraciéon de masa y (DQO-TS) de 200 mg/L, 400 mg/L, 600 mg/L, 800
mg/L y 1 000 mg/L.
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Diluir, por separado, 20 mL, 40 mL, 60 mL, 80 mL y 100 mL de la disolucién

madre de referencia de concentracion de masa de 10 000 mg/L, con 4 mL de

acido sulfurico diluido (véase 6.4.2) a 1 000 mL con agua.

Almacenar estas disoluciones de 2 °C a 8 °C y prepare nuevas disoluciones cada

mes (cuando aplique).

Para un intervalo bajo de concentracién de masa [por ejemplo, hasta 150 mg/L
(O)], pueden prepararse disoluciones de calibracion de 30 mg/L, 60 mg/L, 90
mg/L, 120 mg/L y 150 mg/L.

Almacenar estas disoluciones de 2 °C a 8 °C y preparar nuevas disoluciones cada

mes.

Reactivos para deteccion mediante titulacion (que se utilizan para muestras

digeridas en tubos sellados, y que presentan color atipico y/o turbiedad).

- Disolucion indicadora de sulfato de hierro (ll) fenantrolina (ferroina)

e Disolver (3.5 £ 0.1) g de sulfato de hierro (Il) heptahidratado (FeSO4:7H20) en
500 mL de agua
e Agregar (7.4 £ 0.1) g de 1,10-fenantrolina monohidratada (C12H8N2:H20) y

agitar hasta disolver.

La disolucion es estable por lo menos un mes.

Disolucién de sulfato de amonio y hierro (ll) (FAS), aproximadamente, ¢
[(NH4)2Fe (SO4)2:6H20] = 0,075 mol/L.

e Disolver (30.0 £ 0.5) g de sulfato de amonio y hierro (ll) hexahidratado
(NH4)2Fe (SO4)2:6H20] en aproximadamente 200 mL de agua.

e Agregar cuidadosamente (20.0 £ 0.5) mL de acido sulfurico concentrado

e Enfriar y diluir con agua a 1 000 mL en un matraz volumétrico.

e Preparar cada semana (cuando aplique) y valorar el dia de uso.
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e Diluir (0.5 £ 0.01) mL de 0,1 mol/lL de dicromato de potasio a

aproximadamente 5 mL con acido sulfurico diluido. Titular esta disolucién con

el sulfato de amonio y hierro (Il), usando una gota de ferroina como indicador.

V(K,Cr,0,)-¢(K,Cr,0,)-v

c(FAS) = FIFAS)

Donde:

V (FAS) es el volumen consumido de la disolucién de sulfato de amonio y hierro (I1),

en mililitros (mL);
c(FAS) es la concentracion de cantidad de FAS, en moles por litro (mol/L);
V (K2Cr207) es el volumen de la disolucién de Dicromato 0, 5 mL;
¢ (K2Cr207) es la concentracion de cantidad de dicromato de potasio, en
moles por litro (mol/L);
v - Factor estequiométrico:1 mol de dicromato es equivalente a 6moles de FAS.
v=6
- Disolucion de nitrato de plata, ¢ (AgNO3) = 0,1 mol/L.
e Disolver (17.0 £ 0.1) g de nitrato de plata en 1 000 mL de agua

e Almacenar en botella de vidrio ambar (oscuro).

e Esta disolucion es estable por seis meses.
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Disolucién de cromato de potasio, [K2CrOy4], (5 % volumen masa)
Disolver (5.0 £ 0.1) g de cromato de potasio en (100 + 1) mL de agua
Agregar nitrato de plata por goteo para producir un precipitado
ligeramente rojo de cromato de plata. Filtrar esta disolucion.

Esta disolucion es estable hasta un ano.

EQUIPO Y MATERIALES

Aparatos para la etapa de digestion

Placas de calentamiento, capaz de mantener una temperatura de (150 + 5) °C
sin causar sobrecalentamiento local a los contenidos de los tubos que estén
siendo probados.

Tubos de digestién, fabricados de vidrio resistente al acido, capaces de resistir
una presién de 600 kPa a 150 °C ( longitud de 185 mm, diametro externo de
14 mm y grosor de pared de 1mm) o los disponibles comercialmente.

Pipeta, capaz de dispensar (2.00 + 0.02) mL.

Aparato de deteccién espectrofotométrica

Espectrofotdmetro, con capacidad de medicion a (600 £ 20) nm.

Aparato para la deteccién por titulacion

Bureta, por ejemplo, de 10 mL con graduaciones de 0.02 mL, o titulador
digital, por ejemplo, con una resolucion de 0.02 mL o mejor (para titular
muestras digeridas turbias de los tubos sellados).

Agitador magnético para titulacion

Barra de agitacion y recuperador de barra de agitacion

PREPARACION DE LOS TUBOS Y ARRANQUE DEL INSTRUMENTO

63



Capitulo 3 Metodologia Experimental

Verificacion de los tubos para su desempefio optico (cuando la absorbancia se mide

directamente en el tubo de digestion). Tomar una muestra aleatoria de 5 tubos a 10

tubos vacios de un lote previo a su preparacion. Agregar 5 mL de agua cada tubo.

Colocar las tapas y asegurar que no haya burbujas de aire visibles (golpear

gentilmente para eliminar cualquier burbuja de aire).

Utilizando el espectrofotometro, medir los valores de absorbancia a una longitud de

onda de 600 nm . Dichos valores no habran de diferir entre ellos por mas de 0,005

unidades de absorbancia.

3.4.3

METODOLOGIA

Etapa de digestion

>

A\

YV V VYV V

Inspeccione con cuidado todos los tubos nuevos sellados de digestion para
ver si tienen algun defecto. Verificar si la disolucion en el tubo muestra alguna
traza de color verde; si es asi, rechace el tubo.

Encender la placa de calentamiento y precalentar a 150 °C.

Quitar la tapa del tubo de digestion

Agitar vigorosamente y homogenizar la muestra e inmediatamente pipetear
2.00 mL de la muestra en el tubo de digestion. Para cualquier muestra que se
prevé que tenga un valor de DQO-TS mayor a 1 000 mg/L, pipetear en el tubo
de digestion 2.00 mL de una porcion de la muestra diluida apropiadamente.
Llevar a cabo una determinacion de blanco utilizando agua con cada lote de
analisis.

Colocar la tapa firmemente y mezclar el contenido invirtiendo suavemente el
tubo varias veces.

Limpiar el exterior del tubo con un papel suave.

Colocar el tubo en la placa de calentamiento.

Reflujar el contenido a 150 °C durante 2 h £ 10 min.

Retirar los tubos de la placa de calentamiento y dejar enfriar a 60 °C 0 menos.

Mezclar el contenido invirtiendo cuidadosamente cada tubo varias veces
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Capitulo 3 Metodologia Experimental
mientras permanezcan calientes. Después, dejar enfriar los tubos a

temperatura ambiente antes de medir la absorbancia.
Deteccion Espectrofotométrica UV-VIS

» Si las muestras digeridas enfriadas son claras (por ejemplo ausencia de
cualquier turbiedad visible), medir la absorbancia a 600 nm utilizando el
espectrofotometro. Los resultados obtenidos mediante lectura directa del
instrumento o por comparacion contra la grafica de calibracion

» Si alguna de las muestras digeridas enfriadas se muestran turbias, centrifugar
a (4 000 + 200) durante (5.0 £ 0.5) min. Si la disolucion de digestion ya no es

turbia, medir la absorbancia a 600 nm utilizando el espectrofotometro UV-VIS
Determinacién mediante titulacion

» Retirar cuidadosamente la tapa del tubo que contenga la muestra digerida.
Enjuagar las paredes internas con menos de 1 mL de agua o, en vez de ello,
transfiérala cuantitativamente a un recipiente adecuado.

» Mientras agita, agregar una gota de la disolucién indicadora de ferroina. Si el
color de la disolucion inmediatamente cambia de azul-verde a naranja-café, el
valor de concentracion de masa de DQO-TS de la muestra original estara por
arriba del intervalo del método. La muestra debera entonces ser diluida y la
digestion, repetida.

» Si el color permanece verde lima, titular la muestra con FAS mientras agita
hasta que el color de la muestra cambie drasticamente de azul verdoso a
naranja-café. Registrar el volumen de FAS gastado (V, mL). Después, titular
un blanco digerido utilizando agua en vez de una muestra de prueba y
registrar el volumen de FAS gastado (V4 mL).

» Transferir la muestra al tubo de digestion. Volver a tapar el tubo y desechar de

acuerdo a los procedimientos del laboratorio analitico.

65



Capitulo 4 Resultados Experimentales

Estudios de Repetibilidad y No. DOCUMENTO:
o 303-42200-1T-029
Reproducibilidad EMISION: 2013-09-03
REVISION: 3
CUBDIRECCION DE PRODUCC'ISA"“ (Aseguramiento de la Calidad) AREA EMISORA: o
REFINERIA “MIGUEL HIDALGO” 303-42200-RIT-029-005 algit'?_tgr?gnma de Quimica

ENSAYOS DE APTITUD INTERNOS
(ESTUDIOS DE REPETIBILIDAD - REPRODUCIBILIDAD r & R)

Ensayo: NMX-AA-030-SCFI-2012 Demanda quimica de oxigeno Reflujo Abierto Fecha: 2015-04-11
Precision: Repetibilidad ASTM ~ 2.49 Analista 1: ARMINDA ROMAN LOYA
Reproducibilidad ASTM  4.99 Analista 2: MARIEL CASTREJON GALICIA
Material de
Referencia: Biftalato de Potasio Marca: Reactivos Productos Quimicos Lote:6568R Pureza:99,5-100%
Equipo: NO APLICA

Datos experimentales integrales

Corrida Resu_ltado Resu_ltado Se_sgo Se_sgo Sesgq entre JLimite Superior] Limite Inferior Stlpne"rtif)r Limite Inferior Observaciones
Analistal | Analista2 Analista 1 Analista 2 Analistas Repet. Repet. Reprod. Reprod.
1 69 71 0.0311 -1.8889 -1.9200 2.4931 -2.4931 4.9861 -4.9861 Dentro de precision
2 71 70 -1.4089 -0.9289 0.4800 2.4931 -2.4931 4.9861 -4.9861 Dentro de precision
3 70 70 -0.4489 -0.4489 0.0000 2.4931 -2.4931 4.9861 -4.9861 Dentro de precision
4 69 68 0.5111 0.9911 0.4800 2.4931 -2.4931 4.9861 -4.9861 Dentro de precision
5 72 69 -2.3689 0.5111 2.8800 2.4931 -2.4931 4.9861 -4.9861 Dentro de precision
6 73 70 -3.8089 -0.4489 3.3600 2.4931 -2.4931 4.9861 -4.9861 Dentro de precision
7 71 67 -1.4089 2.4311 3.8400 2.4931 -2.4931 4.9861 -4.9861 Dentro de precision
8 69 69 0.0311 0.5111 0.4800 2.4931 -2.4931 4.9861 -4.9861 Dentro de precision
9 68 67 1.4711 1.9511 0.4800 2.4931 -2.4931 4.9861 -4.9861 Dentro de precision
10 67 67 1.9511 2.4311 0.4800 2.4931 -2.4931 4.9861 -4.9861 Dentro de precision
Media] 69.676 | 68.626
D.E. | 1.74979| 1.46642 Criterio de aceptacion : CV.<30%
CV.%] 251 2.14 Valor Estadisticamente Aceptado: 69 Media robusta
Precision Permitida Obtenida Estatus
Repetibilidad 2.5 1.3 Satisfactorio
Reproducibilidad 5.0 1.4 Satisfactorio
Mariel Castrején Galicia Ing. Arminda Roman Loya
Elabor6 Supervisa




Capitulo 4 Resultados Experimentales

Estudios de Repetibilidad y No. DOCUMENTO:

L 303-42200-IT-029
Reproducibilidad EMISION: 2013-09-03

) ) REVISION: 3
— (Aseguramiento de la Calidad) AREA EMISORA:
SUBDIRECCION DE PRODUCCION 303-42200-RIT-029-005 Superintendencia de Quimica
REFINERIA “MIGUEL HIDALGO” Laboratorio Analitico
REGISTRO 5 HOJA 2 DE 2

ENSAYOS DE APTITUD INTERNOS
(ESTUDIOS DE REPETIBILIDAD - REPRODUCIBILIDAD -r & R)

Ensayo: NMX-AA-030-SCFI-2012 Demanda quimica de oxigeno Reflujo Abierto Fecha: 2015-04-11
Precision: Repetibilidad ASTM 2.49 % Analista 1: ARMINDA ROMAN LOYA
Reproducibilidad ASTM ~ 4.99 % Analista 2: MARIEL CASTREJON GALICIA
Material de Biftalato de Potasio Marca: Reactivos Productos Quimicos Lote:6568R Pureza:99,5-100%
Equipo: NO APLICA

Gréafico de Control

*

Desviacion, mg/L
8.00
7.00
6.00
5.00 - * - * - * * - * -
4.00 -
388 : ° ° =] ° \ ° °
1.00 - /\ﬁ
000 | o P =
-1.00 | )<=7./
:%88 ] . ° ° °
-4.00
-5.00 | * * * * * * * * * *
-6.00 -
-7.00
-8.00

Corrida

—e— Sesgo Analista 1 —=a— Sesgo Analista 2 Sesgo entre Analistas e Limite Superior Repet.

o Limite Inferior Repet. +— Limite Superior Reprod. +— Limite Inferior Reprod.

Mariel Castrejon Galicia Ing. Arminda Roman Loya

Elabor6 Supervisa




Capitulo 4 Resultados Experimentales

Limites de Deteccion y No. DOCUMENTO:
Cuantificacion 303-42210-1T-029
EMISION: 2013-09-03
REVISION: 3
( e 303-42200-RIT-029-003 AREA EMISORA:
SUBDIRECCION DE PRODUCCION . . P
REFINERIA "MIGUEL HIDALGO” REGISTRO 3 alé%ilrl]teDnEdElmCIa de Quimica

Fecha: 2015-04-11

Prueba: NMX-AA-030-SCFI-2012 Determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno

Analista: Mariel Castrejon Galicia

Aplica: SIAPLICA

LIMITE DE DETECCION

Limite de deteccion por comparacion de blanco con blanco enriquecido:

Corrida Blanco, mg/L Blanco enriquecido,
mg/L
1 0.0 10.56
2 0.0 9.60
3 0.0 10.08
4 0.0 10.56
5 0.0 10.08
6 0.0 10.08
7 0.0 9.60
8 0.0 10.08
9 0.0 9.60
10 0.0 10.08
Media del Blanco =| 0.00 |
Desviacion estandar del Blanco enriquecido =| 0.35 |
L.D. =| 1.06 | L.D.=x, +3S
LIMITE DE CUANTIFICACION
L.C. =] 136 ] LC.=x, +10S
Nota: El blanco se corre con los solventes utilizados y el blanco enriquecido con una pequefia cantidad
de muestra.
Mariel Castrejon Galicia Ing. Arminda Romén Loya
Elabor6 Supervisa
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SUBDIRECCION DE PRODUCCION
REFINERIA “MIGUEL HIDALGO”

REFINACION

Recuperacion
303-42200-RIT-029-002

REGISTRO 2

No. DOCUMENTO:
303-42210-1T-029
EMISION:2013-09-03
REVISION: 3

AREA EMISORA:

Superintendencia de Quimica

HOJA1DE1

VALIDACION DEL METODO

Fecha:

Prueba: NMX-AA-030-SCFI-2012 Determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno

2015-04-11

Analista: Mariel Castrejon Galicia

Aplica: SIAPLICA

RECOBRO

Recobro por muestra problema y criterios de aceptacion de International Conference on Harmonization (ICH):

Corrida Muestriz;fblema, Recobro, % Observacion
1 69 99.80 Cumple
2 71 100.80 Cumple
3 70 100.00 Cumple
4 69 98.06 Cumple
5 72 102.17 Cumple
6 73 104.23 Cumple
7 71 100.80 Cumple
8 69 98.74 Cumple
9 68 96.69 Cumple
10 67 96.00 Cumple
Media = 70
Desvicion estandar = 1.7
C.deV.= 2.5
Re cobro — Cantidaq _ recuperada
Valor _convencionalmente _ verdadero
Valor
convencionalmente 70.0
verdadero =
Criterios de aceptacion: CV, %< 3
Recobro, % > 95
Recobro, % < 105

Mariel Castrejon Galicia

Ing. Arminda Roman Loya

Elaboré

Supervisa
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No. DOCUMENTO:
303-42210-IT-029

Linealidad EMISION: 2013-09-03
REVISION: 3
, 303-42200-RIT-029-004 AREA EMISORA:
. REFINACION Superintendencia de Quimica
SUBDIRECCION DE PRODUCCION
REFINERIA “MIGUEL HIDALGO” REGISTRO 4 HOJA1DE1

VALIDACION DEL METODO

Fecha: 2015-04-11

Prueba: NMX-AA-030-SCFI-2012 Determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno

Analista: Mariel Castrejon Galicia

Aplica: SI APLICA

LINEALIDAD
. Muestra problema 1, | Muestra problema 2, | Muestra problema 3, Coeficiente
Corrida IL IL IL de
mg mg mg Correlacion
Curval 4.0000 48.0000 64.00 0.999851
Curva 2 4.0000 48.0000 68.00 0.999465
Curva 3 4.0000 48.0000 64.00 0.999851
Media = 4,00000 48.00 65.33
Desvicién estandar = 0.0000000 0.0000 2.3094
C.deV., %= 0.00 0.00 3.53
Valor
convencionalmente 4.00000 48.00 65.33
verdadero =
| Criterio de Aceptacion Coeficiente de
correlacién mayor de
0.98
80.0000
70.0000 - u
)
60.0000 | /////
50.0000 =
40.0000
30.0000 ¢ Curval
m C 2
20.0000 | arva
® Curva3
10.0000
0.0000
4.00000 48.00 65.33
Mariel Castrején Galicia Ing. Arminda Roman Loya
Elabor6 Supervisa
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. . . . No. DOCUMENTO:
Estimacion de la incertidumbre de la 383_42200_|T_018

Medicion EMISION: 2013-05-13
REVISION: 5
AREA EMISORA:
. REFINACION 303-42200-RIT-018-001 Superintendencia de Quimica
SUBDIRECCION DE PRODUCCION HOJA 1 DE 3

REFINERIA “MIGUEL HIDALGO”

ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE DE LA MEDICION
Fecha:
Método de prueba: DETERMINACION DE DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO EN AGUAS NATURALES Y RESIDUALES TRATADAS
Unidades: mg/L
Muestra de Control: Biftalato de Potasio Marca: Reactivos Productos Quimicos Lote:6568R Pureza:99,5-100%

Analista 1: Mariel Castrejon Galicia
Analista 2: Adrianan Martinez Becerra
Analista  3: Arminda Roman Loya

FUENTES DE INCERTIDUMBRE

INCERTIDUMBRE TIPO A : Operadores y su interaccion con el equipo e instrumentos.

Corrida Analista 1 Corrida Analista 2 Corrida
1 69 11 71 21
2 71 12 70 22
3 70 13 70 23
4 69 14 68 24
5 72 15 69 25
6 73 16 70 26
7 71 17 67 27
8 69 18 69 28
9 68 19 67 29
10 67 20 67 30
Grados de libertad (n) :| 20 | Media :
Desviacién estandar (S)I 1.6620 I t-Student n-1 grados de libertad al 68.27 % (t) =
Incertidumbre Tipo A (U ) = +/- 0.3783 mg/L U. — S*t
0.5470 % A n

INCERTIDUMBRE TIPO B : Fuentes de incertidumbre por instrumentos.

Fuente 1: Balanza Analitica LA-144

Unidades: mg Media = 300 mg
Resolucion =] 0.000100 | Ur = % Ur = +/- 0.000 mg
3 0.000 %
e
Exactitud (Desviacién) :I 0.2000 I Ue = T Ue = +/- 0.082 mg
6
0.027 %
U
U de calibracion = +/-| 0.0000 | Uc = k° Uc = +/- 0 mg
0.0000 %




REFINACION

SUBDIREQCION DE PRODUCCION
REFINERIA “MIGUEL HIDALGO”

Estimacion de laincertidumbre de la
Medicion

303-42200-RIT-029-001

No. DOCUMENTO:
303-42200-IT-018

EMISION: 2013-05-13
REVISION: 5

AREA EMISORA:
Superintendencia de Quimica
HOJA 2 DE 3

ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE DE LA MEDICION

Método de prueba: DETERMINACION DE DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO EN AGUAS NATURALES Y RESIDUALES TRATADAS

INCERTIDUMBRE TIPO B : Fuentes de incertidumbre por instrumentos.

Fuente 2: Biftalato de potasio

Unidades: mg/L Media = 100 mg/L
Resolucion =| 0.00 I Ur = +/- 0.000 mg/L
0.000 %
Exactitud (Desviacién) =| 0.1000 I Ue = +/- 0.041 mg/L
0.041 %
U de calibracion = +/-I 0.00000 I Uc = +/- 0.000 mg/L
0.0000 %
Fuente 3: Matraz volumetrico de 1000 mL 30-01C ( preparacién estandar )
Unidades: mL Media = 1000.0000 mL
Resolucién =| 0.0000 I Ur = +/ 0.000000 mL
0.00000 %
Exactitud (Desviacion) =| 0.3000 | Ue = +/- 0.122474 mL
0.012247 %
U de calibracion = +/-| 0.28000 | Uc = +/- 0.14 mL
0.01400 %
Fuente 4: Pipeta50 ml 30-02C alicuota
Unidades: mL Media = 50 mL
Resolucion =| 0.0000 | ur=+- 0000000 |mL
0.00000 %
Exactitud (Desviacién) =| 0.0000 | Ue = +/- 0.000000 mL
0.000000 %
U de calibracién = +/-| 0.03800 | Uc = +/- 0.019 mL
0.03800 %
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Medicién
SUBDIRECCION DE PRODUCCI(;T\IFINACION 303_42200_R|T_018_001
REGISTRO 4

Estimacion de laincertidumbre de la

No. DOCUMENTO:
303-42200-1T-018

EMISION: 2013-05-13
REVISION: 5

AREA EMISORA:
Superintendencia de Quimica
HOJA 3 DE 3

Fuente 5: matraz volumetrico de 500 Ml 30-03c

Unidades: ml Media = 500 ml
Resolucion=] 0000100 | ur = +- 0.000 mi
0.000 %
Exactitud (Desviacion) =| 0.4000 | Ue = +/- 0.163 ml
0.033 %
U de calibracién = +/-| 0.32 | Uc = +/- 0.16 mi
0.0320 %
Fuente 6: Pipeta 10 mL alicuota 30-04C
Unidades: mL Media = 10 mL
Resolucion =| 0.00 | Ur =+/- 0.000 mL
0.000 %
Exactitud (Desviacion) =] 0.0800 | Ue = +/- 0.033 mL
0.327 %
U de calibracion = +/-| 0.08 | Uc =+ 0.04 mL
0.4000 %
Fuente 7: Bureta de 10
Unidades: mL Media = 10 mL
Resolucion =| 0.05 | Ur = +/- 0.029 mL
0.289 %
Exactitud (Desviacién) =| -0.0061 | Ue = +- -0.002 mL
-0.025 %
U de calibracion = +/-| 0.0022 I Uc = +/- 0.0011 mL
5 5 5 5 5 0.0110 %
UC = /(U )% + (Ue)% + (Ur) %1 + (Uc) % + ...+ (Uc) %
Incertidumbre Combinada (UC) = +/-| 0.756 I%

Factor de cobertura para el 95 % de nivel de confianza, k =

Incertidumbre Expandida (UE) = +/-

1.513

1.0462

ELABORO:

%
mg/L

UE =UC*k

REVISO:

MARIEL CASTREJON GALICIA

ING. ARMINDA ROMAN LOYA
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Capitulo 4 Resultados Experimentales
ENSAYOS DE APTITUD INTERNOS
(ESTUDIOS DE REPETIBILIDAD - REPRODUCIBILIDAD r & R)
Ensayo: NMX-AA-030/2-SCFI-2011 Demanda quimica de oxigeno Tubo Sellado Fecha: 2015-09-14
Precision: Repetibilidad ASTM ~ 1.03 Analista 1: MARIEL CASTREJON GALICIA
Reproducibilidad ASTM ~ 2.05 Analista 2: ARMINDA ROMAN LOYA
Material de
Referencia: Biftalato de Potasio Marca: Reactivos Productos Quimicos Lote:6568R Pureza: 99.5-100%
Equipo: REACTOR COD HACH
Datos experimentales integrales
Corrida Resultado | Resultado Sesgo Sesgo Sesgo entre |Limite Superior] Limite Inferior | Limite Superior | Limite Inferior Observaciones
Analista 1 Analista 2 Analista 1 Analista 2 Analistas Repet. Repet. Reprod. Reprod.
1 71 72 -0.5715 -1.0095 -0.4380 1.0259 -1.0259 2.0518 -2.0518 Dentro de precision
2 72 72 -1.0695 -1.2545 -0.1850 1.0259 -1.0259 2.0518 -2.0518 Dentro de precision
3 71 71 -0.1275 -0.2125 -0.0850 1.0259 -1.0259 2.0518 -2.0518 Dentro de precision
4 70 71 0.6375 0.1065 -0.5310 1.0259 -1.0259 2.0518 -2.0518 Dentro de precision
5 71 70 -0.4385 0.4675 0.9060 1.0259 -1.0259 2.0518 -2.0518 Dentro de precision
6 70 70 0.7995 0.5205 -0.2790 1.0259 -1.0259 2.0518 -2.0518 Dentro de precision
7 71 71 0.0675 0.4245 0.3570 1.0259 -1.0259 2.0518 -2.0518 Dentro de precision
8 72 71 -1.0905 0.2445 1.3350 1.0259 -1.0259 2.0518 -2.0518 Dentro de precision
9 70 71 0.6165 0.3615 -0.2550 1.0259 -1.0259 2.0518 -2.0518 Dentro de precision
10 70 70 0.7855 0.6805 -0.1050 1.0259 -1.0259 2.0518 -2.0518 Dentro de precision
Media] 70.962 | 70.891
D.E. | 0.73787( 0.66347 Criterio de aceptacion : C.V.<3.0%
C\V.%] 1.04 0.94 Valor Estadisticamente Aceptado: 71 Media robusta
Precision Permitida Obtenida Estatus
Repetibilidad 1.0 0.6 Satisfactorio
Reproducibilidad 2.1 0.4 Satisfactorio

Mariel Castrején Galicia

Ing. Arminda Roman Loya

Elaboro

Supervisa

74



Capitulo 4 Resultados Experimentales
ENSAYOS DE APTITUD INTERNOS
(ESTUDIOS DE REPETIBILIDAD - REPRODUCIBILIDAD -r & R)
Ensayo: NMX-AA-030/2-SCFI-2011 Demanda quimica de oxigeno Tubo Sellado Fecha: 2015-09-14

Precision: Repetibilidad ASTM 1.03 % Analista 1: MARIEL CASTREJON GALICIA
Reproducibilidad ASTM 2.05 % Analista 2: ARMINDA ROMAN LOYA
Material de
Referencia: Biftalato de Potasio Marca: Reactivos Productos Quimicos Lote:6568R Pureza: 99.5-100%
Equipo: REACTOR COD HACH
Gréfico de Control
Desviaciéon, mg/L
8.00
7.00 |
6.00 |
5.00
4.00
3.00 |
2.00 * * * * * * * * * *
1.00 | ° ° ° 9 ° ) ® 3
0.00 ; % . Aﬁ
-1.00 - M P4 ° ° ° ° °
-2.00 - . * - - - . . . . .
-3.00
-4.00
-5.00
-6.00
-7.00
-8.00
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Corrida
—e— Sesgo Analista 1 —s— Sesgo Analista 2 Sesgo entre Analistas e Limite Superior Repet.
e Limite Inferior Repet. + Limite Superior Reprod. + Limite Inferior Reprod.

Mariel Castrejon Galicia

Ing. Arminda Roman Loya

Elabora

Supervisa
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Capitulo 4 Resultados Experimentales

Prueba: NMX-AA-030/2-SCFI-2011 Determinacién de la Demanda Quimica de Oxigeno. Tubo Sellado

Fecha:

2015-09-14

Analista: Mariel Castrejon Galicia

Aplica: SI APLICA

LIMITE DE DETECCION

Limite de deteccion por comparacion de blanco con blanco enriquecido:

Blanco
Corrida Blanco, mg/L|enriquecido,

mg/L

1 0.0 1.83

2 0.0 1.29

3 0.0 1.36

4 0.0 1.61

5 0.0 1.68

6 0.0 1.61

7 0.0 1.78

8 0.0 1.85

9 0.0 1.84

10 0.0 1.85

Media del Blanco =
Desviacién estandar del Blanco enriquecido = 0.21
L.D.= 0.62
LIMITE DE CUANTIFICACION
LC.=
Nota: El blanco se corre con los solventes utilizados y el blanco enriquecido con una pequefia cantidad

de muestra.
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VALIDACION DEL METODO

Prueba: NMX-AA-030/2-SCFI-2011 Determinacién de la Demanda Quimica de Oxigeno. Tubo Sellado

Fecha:

2015-09-14

Analista: Mariel Castrejon Galicia

Aplica: SI APLICA

Recobro por muestra problema y criterios de aceptacion de International Conference on Harmonization (ICH):

Media =
Desvicion estandar =
C.deV.=

Valor
convencionalmente,
verdadero =

Criterios de aceptacion:

RECOBRO

Muestra
Corrida problema, Recobro, % |Observacion
mg/L

1 71 99.80 Cumple
2 72 102.85 Cumple
3 71 100.00 Cumple
4 70 100.41 Cumple
5 71 101.95 Cumple
6 70 100.18 Cumple
7 71 101.23 Cumple
8 72 102.88 Cumple
9 70 100.44 Cumple
10 70 100.20 Cumple
71

0.7

1.0

70.0

C.V. % < 3

Recobro, % > 95
Recobro, % < 105
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VALIDACION DEL METODO

Fecha: 2015-09-14
Prueba: NMX-AA-030/2-SCFI-2011 Determinacién de la Demanda Quimica de Oxigeno. Tubo Sellado
Analista: Mariel Castrejon Galicia
Aplica: SI APLICA
LINEALIDAD
L Valor
Corrida Curva 1l Curva 2 Curva 3 Media Desviacion C.de V.% Convencionalmente
estandar
verdadero
Muestra estandar 200, mg/L 0.0423 0.0429 0.0427 0.0426 0.00031 0.7166 0.046970
Muestra estandar 400, mg/L 0.1067 0.1092 0.1071 0.1077 0.00134 1.2473 0.111000
Muestra estandar 600, mg/L 0.1787 0.1764 0.1749 0.1767 0.00191 1.0834 0.175030
Muestra estandar 800, mg/L 0.2324 0.2334 0.2354 0.2337 0.00153 0.6535 0.230800
Muestra estandar 1000, mg/U] 0.2937 0.2907 0.2949 0.2931 0.00216 0.7381 0.293100
coericiente ae
carralarinne| _ 0-9997 0.9997 0.9998 Aceptacion | coeficiente de correlacion > de 0.98
Cumple Cumple Cumple
0.3500
0.3000
0.2500 /
0.2000
Curva 1
0.1500 Curva 2
0.1000 Curva3
0.0500 =
0.0000 T T T |
Muestra Muestra Muestra Muestra Muestra
estandar  estandar  estandar  estandar  estandar
200, mg/L 400, mg/L 600, mg/L 800, mg/L 1000, mg/L

Mariel Castrejon Galicia

Elabora

Ing. Arminda Roman Loya

Supervisa
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Capitulo 4

Resultados Experimentales

ENSAYOS DE APTITUD INTERNOS
PRESICION INTERNA

Ensayo: NMX-AA-030/2-SCFI-2011 Demanda quimica de oxigeno Tubo Sellado Fecha: 2015-09-14
Precision: Repetibilidad ASTM 1.03 Analista 1: Mariel Castrejon Galicia
Reproducibilidad ASTM 2.05 Analista 2: Arminda Roman Loya
Material de Referencia: Biftalato de Potasio Marca: Reactivos Productos Quimicos Lote:6568R Pureza: 99.5-100%

Equipo:

REACTOR COD MARCA HACH

yl y2 Yij y1-yj y2-yj
71.498 71.936 71.717 -0.219 0.219
71.996 72.181 72.0885 -0.0925 0.0925
71.054 71.139 71.0965 -0.0425 0.0425
70.289 70.82 70.5545 -0.2655 0.2655
71.365 70.459 70.912 0.453 -0.453
70.127 70.406 70.2665 -0.1395 0.1395
70.859 70.502 70.6805 0.1785 -0.1785
72.017 70.682 71.3495 0.6675 -0.6675
70.31 70.565 70.4375 -0.1275 0.1275
70.141 70.246 70.1935 -0.0525 0.0525
[ suma 1.699828
0.1699828
[ PRECISION| 0.4122897
DIFERENCIA DE MEDIAS]0.072
REPETIBILIDAD[0.0349
DIFERENCIA CRITICA|0.1104
EL METODO:|SE ACEPTA

Mariel Castrejon Galicia

Ing. Arminda Roman Loya

Elabora:

Aprueba:
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Capitulo 4 Resultados Experimentale:

ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE DE LA MEDICION
Fecha: 2014-04-30
Método de prueba: DETERMINACION DE DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO EN AGUAS NATURALES Y RESIDUALES TRATADAS
Unidades: mg/L
Muestra de Control: Biftalato de Potasio Marca: Reactivos Productos Quimicos Lote:6568R Pureza:99,5-100%

Analista 1: Mariel Castrejon Galicia
Analista 2: Arminda Roman Loya

FUENTES DE INCERTIDUMBRE

INCERTIDUMBRE TIPO A : Operadores y su interaccidn con el equipo e instrumentos.

Corrida Analista 1 Corrida Analista 2

1 71 11 72

2 72 12 72

3 71 13 71

4 70 14 71

5 71 15 70

6 70 16 70

7 71 17 71

8 72 18 71

9 70 19 71

10 70 20 70
Grados de libertad (n) = Media =
Desviacion estandar (S) t-Student n-1 grados de libertad al 68.27 % (t) :

Incertidumbre Tipo A (U ) = +/- 0.1557 mg/L
0.2195 %

INCERTIDUMBRE TIPO B : Fuentes de incertidumbre por instrumentos.

Fuente 1: Balanza Analitica LA-144

Unidades: mg Media = 300 mg

Resolucién = 0.000100 Ur = +/- 0.000 mg
0.000 %

Exactitud (Desviacién) = 0.0000 Ue = +/- 0.000 mg
0.000 %

U de calibracién = +/- 0.0000 Uc = +/- 0 mg
0.0000 %

80

Pagina 1de3



Capitulo 4 Resultados Experimentales

ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE DE LA MEDICION

Método de prueba: DETERMINACION DE DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO EN AGUAS NATURALES Y RESIDUALES TRATADAS

INCERTIDUMBRE TIPO B : Fuentes de incertidumbre por instrumentos.

Fuente 2: Biftalato de potasio

Unidades: mg/L Media = 100 mg/L

Resolucién = Ur = +/- 0.000 mg/L
0.000 %

Exactitud (Desviacion) = 0.1000 Ue = +/- 0.041 mg/L
0.041 %

U de calibracién = +/- 0.00000 Uc = +/- 0.000 mg/L
0.0000 %

Fuente 3: Matraz volumetrico de 1000 mL 30-01C ( preparacién estandar )
Unidades: mL Media = 1000.0000 mL

Resolucién = 0.0000 Ur =+/- 0.000000 mL
0.00000 %
Exactitud (Desviaciéon) = 0.3000 Ue = +/ 0.122474 mL

0.012247 %

U de calibraci6n = +/- 0.28000 Uc = +/- 0.14 mL
0.01400 %
Fuente 4: Pipeta 50 ml 30-02C alicuota
Unidades: mL Media = 50 mL
Resolucién = 0.0000 Ur = +/- 0.000000 mL
0.00000 %
Exactitud (Desviacion) = 0.0000 Ue =+/- 0.000000 mL

0.000000 %

U de calibracién = +/- 0.03800 Uc = +/- 0.019 mL
0.03800 %
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Capitulo 4

Fuente 5: matraz volumetrico de 500 Ml 30-03c

Unidades: ml Media = 500 ml
Resolucién = 0.000100 Ur = +/- 0.000 ml
0.000 %
Exactitud (Desviacién) = 0.4000 Ue = +/ 0.163 ml
0.033 %
U de calibracién = +/- 0.32 Uc = +/- 0.16 mi
0.0320 %
Fuente 6: Pipeta 10 mL alicuota 30-04C
Unidades: mL Media = 10 mL
Resolucién = Ur =+/- 0.000 mL
0.000 %
Exactitud (Desviacion) = 0.0800 Ue = +/ 0.033 mL
0.327 %
U de calibracién = +/- 0.08 Uc = +/- 0.04 mL
0.4000 %
Fuente 7: Bureta de 10
Unidades: mL Media = 10 mL
Resolucién = 0.05 Ur =+/- 0.029 mL
0.289 %
Exactitud (Desviacion) = -0.0061 Ue = +/- -0.002 mL
-0.025 %
U de calibracién = +/- 0.0022 Uc = +/- 0.0011 mL
0.0110 %

Incertidumbre Combinada (UC) = +/- 0.566 %
Factor de cobertura para el 95 % de nivel de confianza, k :

Incertidumbre Expandida (UE) = +/-

ELABORO:

1.132 %

0.8027 mg/L

SUPERVISA

MARIEL CASTREJON GALICIA

ING. ARMINDA ROMAN LOYA

Resultados Experimentales
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Capitulo 5 Conclusiones

CONCLUSIONES

El presente trabajo se enfocd en realizar dos validaciones de técnicas analiticas
de laboratorio, para la Determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno en
aguas residuales por reflujo abierto y reflujo cerrado, ya que la Superintendencia
de Quimica establece el compromiso de analizar aplicando métodos normalizados
para llevar el control de calidad de los productos petroliferos, materias primas,
aguas naturales, aguas de proceso, residuales y residuales tratadas, siendo un
Laboratorio eficiente y competitivo, que cumple con los requisitos de la NMX-EC-
17025-INMC-2006, ya que es de gran importancia que un laboratorio demuestre
que los resultados de los métodos que utiliza son confiables y que el laboratorio
cuenta con la competencia técnica para realizarlo de manera adecuada,

considerando sus equipos, instalaciones y su personal analista.

La validacion de estos métodos, permitié evaluar y cuantificar experimentalmente
los diferentes parametros, tales como limite de deteccion, limite de cuantificacion,
linealidad, precision, exactitud e incertidumbre, asi como las cartas control para la
revision de la calidad de los resultados. Basandonos en los criterios de aceptacion
establecidos por el método EPA y el Procedimiento para el control de Calidad en
el Laboratorio Analitico (NMX-AA-115-SCFI-2001 Criterios generales para el
control de calidad de resultados analiticos) podemos concluir que los parametros
evaluados para ambos métodos se encuentran dentro del rango establecido, por lo

cual son aceptables.

Al realizar la comparacion entre la Norma anterior NMX-AA-030/SCFI-2001 vy la
que se actualizo NMX-AA-030/SCFI-2012 en donde el mayor cambio es en la
cantidad de reactivos y muestra, con las nuevas cantidades, el analisis se vuelve

mas inestable y no es tan preciso.

Los limites de deteccion y cuantificacidon de los métodos se consideran aceptables,
teniendo en cuenta los limites minimos de contaminacion permitidos por la

legislacion y que establece una variaciéon del 1.5% al 10 %
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Capitulo 5 Conclusiones

La evaluacion de la linealidad en el método espectrofotométrico, demostrd
correlacion, entre la sefial dada por el equipo y las concentraciones de las

muestras, permitiendo trabajar dentro del rango establecido de concentracion.

El Standard Methods establece que para la medicion de la Demanda quimica de
Oxigeno DQO, método reflujo cerrado, el rango 6ptimo de trabajo es 100 y 900
mg/L. Con el fin de confirmar esta informacién se prepararon varios patrones para
cubrir el rango citado en la literatura, luego se hicieron ensayos ampliando los
rangos para mejorar el alcance del método de acuerdo a las necesidades del

laboratorio.

0.35
0.2949

0.3
0.25
0.2

0.15

0.1

0.05

0 200 400 600 800 1000 1200

Como observamos en esta figura iniciamos estableciendo un rango de trabajo
donde la concentracién que se empleo fue de 200 mg/L a 1000 mg/L obteniendo
resultados positivos entre nuestras variables con un coeficiente de correlacion
lineal de 0.99913 que cumple con lo que establece el método EPA con cinco

puntos obtener una r =0.995 (Anexo 6)

La exactitud de los métodos se estimd en porcentaje de exactitud para patrones y
porcentaje de recuperacion para muestras. De lo cual se obtuvo un porcentaje de
exactitud cercana al 100% y en las muestras se obtuvo un porcentaje de
recuperacion entre el 95 - 105 %. Estos valores cumplen con los criterios de

aceptacion definidos para la implementacion de métodos en el laboratorio.
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Capitulo 5 Conclusiones

En los resultados de Repetibilidad y Reproducibilidad podemos observar que las
dos técnicas cumplen con lo que el respectivo método indica, pero el método por

reflujo cerrado nos muestra mejores resultados ya que hay una mayor exactitud.

DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO
REFLUJO ABIERTO REFLUJO CERRADO

PARAMETRO Establecida | Obtenida | Establecida | Obtenida
REPETIBILIDAD 2.5 1.3 1 0.6
REPRODUCIBILIDAD 5 1.4 2.1 0.4

Para los limites de deteccidon y cuantificacion de igual manera se obtiene
resultados mas exactos en la técnica de reflujo cerrado ya que tienen mayor
precision con el blanco, esto se debe también a la cantidad de muestra que se

utiliza en cada técnica.

De acuerdo con los resultados obtenidos en la validacion de los Métodos de
Reflujo Abierto y Reflujo Cerrado se puede concluir que pueden ser aplicados por
el Laboratorio Analitico de la Refineria Miguel Hidalgo, ya que aunque el método
por reflujo cerrado es mas exacto, el método de reflujo abierto también cumple con

los criterios de aceptacion establecidos.

Al realizar las dos técnicas nos damos cuenta el tiempo que se invierte en cada
una de ellas, en donde en la técnica de reflujo abierto el tiempo para realizar la
técnica es aproximadamente de cinco horas, en las cuales unicamente por el
equipo con el que cuenta el laboratorio, solo se analizan cuatro muestras por lote
de analisis, mientras que en la técnica de reflujo cerrado en la cual se utiliza un
termoreactor, se pueden analizar 25 muestras en una sola corrida, cabe
mencionar que este analisis por la rutina establecida en el laboratorio, se realiza
una vez a la semana y al dia se necesita analizar ocho muestras para incluir el
blanco, la muestra control, la muestra adicionada y las cinco muestras de la
semana, por lo tanto podemos decir que el uso de la técnica de reflujo cerrado que
ademas tiene la ventaja que los tubos se compran ya preparados, lo que beneficia
en tiempo y uso de reactivos ya que esta técnica se realiza en tres horas
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analizando todas las muestras en una sola corrida y el analista tiene menor
contacto con los reactivos y todo esto permite implementar la capacidad de

analisis mensual de las aguas residuales del emisor de la Refineria.

De igual manera otra de las ventajas que tiene la técnica de Reflujo Cerrado es el
contacto de los reactivos con el analista y el Medio Ambiente, que es minimo
comparado con la técnica de Reflujo Cerrado, debido a que la técnica se realiza
con tubos cerrados y esto evita que haya contaminacion y de esta manera se
puede contribuir con la Superintendencia de Quimica con la Proteccion y el

mejoramiento del Medio ambiente en beneficio de la Comunidad.
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“TABLA COMPARATIVA DE ACTUALIZACION DE METODOS”

METODO:

FECHA: 2014-02-13
LABORATORIO: Analitico

NORMA: NMX-AA-030/SCFI1-2012

NOMBRE DEL METODO: Analisis de Agua — Medicion de de la demanda quimica de oxigeno en
aquas naturales, residuales y residuales tratadas — Método de prueba —Parte 1 — Metodo de

reflujo abierto-.

VERSION ACREDITADA: NMX-AA-030-SCFI-2001
VERSION ACTUALIZADA: NMX-AA-030-SCF1-2012

SECCION DEL

DESCRIPCION METODO

DESCRIPCION METODO

Se entiende por demanda quimica de
oxigeno (DQO), la cantidad de materia
organica e inorganica en un cuerpo de agua
susceptible de ser oxidada por un oxidante
fuerte.

El método que involucra el uso de dicromato
es preferible sobre procedimientos que
utilizan otros oxidantes debido a su mayor
potencial redox y su aplicabilidad a una gran
variedad de muestras.

Se describen dos métodos para la
determinacion de DQO con dicromato. El
método a reflujo abierto es conveniente para
aguas residuales en donde se requiera
utilizar grandes cantidades de muestra. El
método a reflujo cerrado es mas econémico
en cuanto al uso de reactivos, pero requiere
una mayor homogeneizacion de las muestras
que contienen soélidos suspendidos para
obtener resultados reproducibles.

METODO ACREDITADO ACTUALIZADO
PREFACIO Esta norma incluye un PREFACIO el cual | La presente Norma mexicana incluye un
menciona las empresas e instituciones que | PREFACIO donde se modifica con
tuvieron participacion en la elaboracion de la | respecto a que se integran  nuevas
misma. empresas e instituciones que participaron

en la elaboracién de la misma.
0 INTRODUCCION Se actualiza la INTRODUCCION y queda

de la siguiente manera:

La demanda quimica de oxigeno (DQO) del
agua, medida a través de este método del
dicromato, puede ser considerada como
una medida aproximada de la demanda
tedrica de oxigeno, por ejemplo: la cantidad
de oxigeno consumida en la oxidacién
quimica total de constituyentes organicos a
productos inorganicos finales. El grado en
el cual los resultados de prueba se
aproximan al valor tedrico depende
principalmente de qué tan completa es la
oxidacién. Un gran numero de compuestos
organicos se oxidan en una proporcion de
90 % a 100 %. Para aguas en las que estos
compuestos predominan, tales como las
descargas municipales, el valor de DQO es
una medida realista de la demanda de
oxigeno tedrica. Para otro tipo de aguas,
que contienen grandes cantidades de
ciertas sustancias dificiles de oxidar, bajo
las condiciones de prueba, el valor de DQO
es una medida pobre de la demanda de
oxigeno tedrica. Este puede ser el caso de
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algunas descargas industriales.

Por consiguiente, la importancia del valor
de DQO dependera de la composicion del
agua estudiada. Esto debera tenerse en
cuenta a la hora de evaluar resultados
obtenidos por el método especificado en la
presente norma mexicana.

La norma mexicana NMX-AA-030/1-SCFI-
2012 es una de dos partes.

OBJETIVO Y CAMPO DE
APLICACION

Esta norma mexicana especifica dos
métodos para la determinacion de la
demanda quimica de oxigeno en aguas
naturales, residuales y residuales tratadas.

Se actualiza la Seccién quedando de la
siguiente manera:

Esta norma especifica un método para la
medicion de la demanda quimica de
oxigeno (DQO) del agua. Es aplicable a
muestras de aguas naturales crudas no
salinas (epicontinentales, subterraneas y

pluviales), aguas residuales crudas
municipales e industriales y aguas
residuales tratadas municipales e

industriales mediante método de reflujo
abierto. Es de aplicacién nacional.

Es aplicable para muestras con valores de
DQO hasta 700 mg/L. El contenido de
cloruro no debe exceder los 1 000 mg/L.
Una muestra de agua que cumpla con
estas condiciones se analiza directamente.
Si el valor de DQO excede los 700 mg/L,
diluir segun aplique.

Bajo las condiciones de reaccion dadas, los
compuestos  organicos  pueden  ser
oxidados extensamente. Algunos
compuestos con elementos estructurales
especificos, por ejemplo, nucleo de piridina,
compuestos nitrogenados cuaternarios, no
se incluyen en esta consideracién. Las
sustancias  hidrofobasvolatiles  pueden
evaporarse y asi escapar a la oxidacion.
Los compuestos inorganicos que sufren
oxidacién bajo las condiciones de reaccion
son, por

ejemplo:

- lones bromuro, iones yoduro;

- algunos compuestos sulfurados;

- iones nitrito, y

- algunos compuestos metalicos.

Por otra parte, ciertos compuestos pueden
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reaccionar como agentes oxidantes

bajo las condiciones de reaccién. Estas
circunstancias deberan tomarse en cuenta,
dependiendo del uso de los resultados de
prueba.

En el caso de
particularmente debido a cloruros,
inciso 11.

interferencias,
ver

DEFINICIONES de lo siguiente:

3.1 Aguas naturales

3.2 Aguas residuales

3.3 Bitacora

3.4 Blanco analitico o de reactivos
3.5 Calibracioén

3.6 Descarga

3.7 Desviacion estandar experimental
3.8 Disolucién estandar

3.9 Disolucién madre

3.10 Material de referencia

3.11 Material de referencia certificado

2 La Seccioén describe el La Seccién se modifica y describe:
PRINCIPIO DEL METODO
REFERENCIAS
Para la correcta aplicacion de esta norma
mexicana se deben consultar las
siguientes normas vigentes:
¢ NMX-AA-089/1-SCFI-2010
Proteccion al ambiente - calidad del
agua -vocabulario - parte 1.
Declaratoria de vigencia publicada
en el Diario Oficial de la Federacion
el 3 de marzo de 2011.
e NMX-AA-089/2-1992
Proteccion al ambiente - calidad del
agua - vocabulario - parte 2.
Declaratoria de vigencia publicada
en el Diario Oficial de la Federacion
el 24 de marzo de 1992.
e NMX-AA-115-SCFI1-2001
Andlisis de  agua Criterios
generales para el control de la
calidad de resultados analiticos.
Declaratoria de vigencia publicada
en el Diario Oficial de la Federacion
el 17 de abril de 2001.
3 La Seccioén describe las La Seccién de DEFINICIONES se modifica

quedando de la siguiente manera:

Para los propositos de esta norma
mexicana, aplican los términos y
definiciones contenidos en las normas

mexicanas NMX-AA-089/1-SCFI-2010 y
la NMX-AA-089/2-1992 vigentes y se
establece la siguiente definicion:

3.1 Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)
La concentracién de la masa de oxigeno
equivalente a la cantidad de dicromato
consumida por la materia disuelta vy
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3.12 Medicién

3.13 Mensurando

3.14 Muestra compuesta

3.15 Muestra simple

3.16 Parametro

3.17 Patrén (de medicion)

3.18 Patron de referencia

3.19 Patrén de trabajo

3.20 Patron nacional (de medicién)
3.21 Patrén primario

3.22 Patréon secundario

3.23 Precision

3.24 Trazabilidad

3.25 Verificaciéon de la calibracion

suspendida cuando una muestra de agua
se trata con este oxidante bajo condiciones
definidas.

La Seccion describe los
REACTIVOS Y PATRONES

La Seccién se modifica y describe
FUNDAMENTO

Reflujo en presencia de sulfato de mercurio
() de una porcion de prueba con una
cantidad conocida de dicromato de potasio
y catalizador de plata en acido sulfurico
concentrado en un periodo fijo, durante el
cual parte del dicromato es reducido por el
material oxidable presente. Titulacion del
remanente del dicromato con sulfato
ferroso amoniacal. Célculo del valor de la
DQO a partir de la cantidad de dicromato
reducido.

1 mol de dicromato (Cr2072') equivale a 1,5
moles de oxigeno (O,).

Si la porcidon de prueba contiene mas de
1 000 mg/L de cloruros, debe ser

aplicado un procedimiento modificado.

La Seccion describe:
EQUIPO Y MATERIALES

La Seccién se modifica y describe:
REACTIVOS

El presente método involucra el manejo y
ebullicion de disoluciones concentradas de
acido sulfurico y dicromato. Es necesario
utilizar prendas protectoras, guantes, y
proteccion total de cara. En el caso de
derrame, el remedio mas efectivo y simple
es lavarse inmediatamente con volumenes
abundantes de agua limpia.

La adicién de acido sulfurico concentrado al
agua debe siempre llevarse a cabo con
cuidado y con suaves giros del contenido
del matraz.

Mientras se lleva a cabo la preparacion y el
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manejo de las disoluciones que

contienen sulfato de plata y sulfato
mercurico se requiere de cuidado, ya que
son sustancias téxicas.

Los reactivos usados contienen mercurio,
plata y sales de cromo. Para su desecho,
los reactivos usados deberan tratarse de
acuerdo con las disposiciones de las
regulaciones nacionales.

Durante el analisis, usar solamente
reactivos grado reactivo analitico,
materiales de referencia certificados,
cuando aplique; y agua destilada.

NOTA 1: La calidad del agua es de suma
importancia para la precision de los
resultados. Verificar la calidad del agua
mediante corridas de blancos en pruebas
paralelas similares, una sin ningun tipo de
ebullicion y otra con ebulliciéon (siguiendo el
procedimiento establecido). Registrar el
consumo de disoluciéon de sulfato ferroso
amoniacal en ambos casos. Una diferencia
de mas de 0,5 mL indica mala calidad del
agua. Para la medicion de valores de DQO
debajo de 100 mg/L, la diferencia no
debera exceder 0,2 mL. La calidad del
agua destilada puede ser mejorada
volviendo a destilarla a partir de una
disolucion acidificada de dicromato de
potasio o de permanganato de potasio,
usando equipo de destilacion
completamente de vidrio.

5.1 Disolucion de acido sulfurico, ¢
(H2S04) = 4 mol/L.

5.2 Disolucion de sulfato de plata — acido
sulfurico

5.3 Dicromato de potasio, disolucién
material de referencia

5.31 Dicromato de potasio (alta
concentracion), disolucion material de
referencia, certificado (cuando aplique), ¢
(K2Cr207) = 0,040 mol/L.

5.3.2 Dicromato de potasio (baja
concentraciéon), disolucion material de
referencia, certificado (cuando aplique), ¢
(K2Cr207) = 0,0040 mol/L.

5.4 Sulfato ferroso amoniacal (FAS),
disolucion valorada.
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5.4.1 Sulfato ferroso amoniacal (FAS),
(concentracion alta), disoluciéon valorada,
c[(NH4)2Fe(S04)2:6H20] = 0,12 mol/L.
5.4.2 Sulfato ferroso amoniacal (FAS),
(concentracion baja), disolucion valorada,
c[(NH4)2Fe(S04)2:6H20] = 0,012 mol/L.
NOTA 2: En la preparacién de este reactivo
para la valoracion del Sulfato ferroso
amoniacal, (NH4)2Fe(S04)2:6H20 (FAS)
debe emplearse una sal de dicromato de
potasio con una pureza igual o superior al
99,95 %; o bien un material de referencia
certificado.

5.5 Hidrogenoftalato de potasio (biftalato de
potasio), disolucion de material de
referencia, c(KC8H504) = 0,002 1 mol/L.
5.6 Ferroin, disolucién indicadora.

5.7 Sulfato de mercurio (ll) (HgSO4).

La Seccién de,scribe: i
RECOLECCION, PRESERVACION Y
ALMACENAMIENTO DE MUESTRAS

La Seccién cambia y describe:

EQUIPOS Y MATERIALES

6.1 Aparato de reflujo, consistente en un
matraz de reaccion de (250 6 500) mL con
boca de vidrio esmerilado conectado a un
condensador de manera que no tenga
pérdidas significativas de material volatil.

El condensador puede ser enfriado con
agua fria o por una corriente de aire frio.
Lavar el aparato nuevo corriendo un blanco
como se describe en 9.2. Lavar el aparato
que se ha usado para mediciones de DQO,
mediante enjuague con agua destilada,
después de cada titulacion. No se debe
usar detergente.

6.2 Mantilla (mantas) de calentamiento,
placa o parrilla u otro dispositivo de
calentamiento, capaz de llevar a la muestra
a su punto de ebullicibn dentro de un
periodo de 10 min. Asegurar que el
dispositivo trabaje sin causar
sobrecalentamiento local a las disoluciones
que estén siendo calentadas.

6.3 Bureta clase A con capacidad de 10
mL.

6.4 Materiales auxiliares de ebullicion.
Perlas de ebullicion, de diametro de 2 mm
a 3 mm, u otros materiales auxiliares de
ebullicién, lavados con agua destilada. No
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se debe usar detergente.

NOTA 3: El material de vidrio debera estar
escrupulosamente limpio y protegido del
polvo. Debera estar destinado
exclusivamente para pruebas de DQO.

La Secciéon describe:
CONTROL DE CALIDAD

La Seccién cambia y describe:

MUESTRAS Y MUESTREO

7.1 Las muestras de laboratorio podran ser
muestreadas en recipientes (botellas) de
vidrio o polietileno. Analizar las muestras
tan pronto como sea posible.

7.2 Si las muestras tienen que ser
almacenadas previamente a su analisis,
afadir la cantidad necesaria de H,SO, c(4
mol/L) para llegar a pH < 2 (utilizar tiras de
papel indicador de pH).

Refrigerar a 4 °C +- 2 °C, la muestra asi
preservada es apta para su analisis por 30
dias. Si va a medir DQO disuelto, filtrar la
muestra por 0,7 micras, antes de acidificar.
7.3 Antes de tomar una porcién de prueba
para andlisis, agitar las botellas
almacenadas que contengan las muestras
y asegurar que estén bien
homogeneizadas.

La Seccion de,scribe:
CALIBRACION

La Seccidén describe:

CONTROL DE CALIDAD

8.1 Cada laboratorio que utilice este
método debe operar un programa

de control de calidad formal, que
cumpla con lo establecido en la norma
NMX-AA-115-SCFI-2001.

La Secciéon describe el:
PROCEDIMIENTO

La Seccion describe el : Procedimiento de
medicion:

9.1.1 Transferir 10 mL de la muestra (diluir
si se requiere) al matraz de reaccion,
afiadir aproximadamente 0,4 g de sulfato
de mercurio (II) y afiadir 5 mL de la
disolucién de dicromato de potasio.
Agregar perlas de ebullicién a la porcion de
prueba (siempre 10 mL) y mezclar bien.
Analizar un blanco de prueba.

9.1.2 Lentamente afadir 15 mL de la
mezcla sulfato de plata-acido sulfurico
(véase 5.2) e inmediatamente después
insertar el matraz al condensador.
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9.1.3 Llevar la mezcla de reaccion a
ebulliciéon dentro de un periodo de 10 min y
continuar en ebulliciéon por otros 110 min +
5 min.

9.1.4 Dejar enfriar el matraz y enjuagar el
condensador con una pequena cantidad de
agua. Separar el condensador y diluir la
mezcla de reaccion a aproximadamente 75
mL y dejar enfriar a temperatura ambiente.
9.1.5 Titular el exceso de dicromato de
potasio con sulfato ferroso amoniacal
(véase 5.4.1 6 5.4.2) adicionando 1 6 2
gotas de ferroin como indicador.

NOTA 4: La mezcla de reaccién tiene que
hervir ligeramente sin ningun tipo de
evaporacién subita. El burbujeo por
evaporacion subita indica
sobrecalentamiento local en la disolucién,
que puede conducir a resultados erréneos.
La evaporacion subita puede ser causada
por calentamiento intenso o por perlas de
ebullicion ineficientes.

NOTA 5: Aunque la cantidad de ferroina
afadida no es critica, debe mantenerse
constante tanto como sea posible.
Considérese como punto final el primer
cambio sostenido de color de azul-verde a
café rojizo, aun y cuando el color azul-
verde pueda reaparecer después de
algunos minutos.

10

La Seccion describe los:
CALCULOS
En donde se utilizan las siguientes

ecuaciones:
Y = mX+b

Vi—Va2x M x 8 000

DQO =
V3

La Seccion describe los CACULOS
utilizando la siguiente ecuacion:

(Veasb - Vrasm )* Cras X Mo %V,
y(DQO)=

Vm

Mo xV, = 8 000 mg/mol

Donde:

y(DQO)= concentracién de masa de DQO,
expresado en mg/L;

CFAS = concentracion de cantidad de
sustancia de sulfato ferroso

amoniacal utilizada en la medicion,
expresada en mol/L;

VEasm = Vvolumen del sulfato ferroso
amoniacal (FAS) usado en la porcién

de prueba, expresado en mL;

VFAS_b = volumen del sulfato ferroso
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amoniacal (FAS) usado en la titulacién
contra el blanco de prueba, expresado en
mL;

Vm = volumen de la porcién de prueba,
expresado en mL;

Mo - masa molar de un atomo de oxigeno,
expresada en mg/mol, y

Vo = nimero estequiométrico = 0,5.

10.2 Al otorgar valor al resultado se
redondea a la unidad de miligramo por litro
mas cercana al resultado.

11

La Seccion describe las
INTERFERENCIAS

La Seccion describe tambien las
interferencias y lo hace de la siguiente
manera:

11.1 La interferencia a partir de cloruros
puede ser disminuida —pero no totalmente
eliminada- mediante la adicion de sulfato
de mercurio (Il). Esto liga los iones cloruro
como un complejo soluble de
cloromercurato (IlI). Cuando el contenido de
cloruro supera los 1 000 mg/L, debe ser
aplicado un procedimiento modificado.

11.2 Los hidrocarburos aromaticos y la
piridina son oxidados en una proporcion
muy  pequefia. Algunas  sustancias
organicas muy volatiles pueden escapar a
la oxidacion debido a evaporacién. Los
compuestos alifaticos de cadena lineal se
oxidan de manera efectiva por la mezcla
sulfato de plata-acido sulfurico (5.2).

12

La Seccién describe la
SEGURIDAD

La Seccion cambia y describe el INFORME
DE PRUEBA:

En el informe de prueba se otorgara
referencia a esta norma, y contendra los
siguientes datos:

a) Identificacion precisa de la muestra;

b) los resultados de DQO en mg/L, y

¢) cualquier desviacion de este método de
prueba y los detalles de todas las
circunstancias que puedan haber influido
en el resultado.

13

La Seccién describe el
MANEJO DE RESIDUOS

La Seccidén describe
MANEJO DE RESIDUOS lo modifica de la
siguiente manera:
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Cada laboratorio debe contemplar, dentro
de su programa de control de calidad, el
destino final de los residuos generados
durante la medicion.

CONCORDANCIA CON NORMAS
INTERNACIONALES

14 La Seccion describe la La Seccion cambia y describe la
BIBLIOGRAFIA VIGENCIA:

El presente proyecto de norma mexicana,
una vez que concluya su periodo de
consulta publica, entrara en vigor 60 dias
naturales después de la publicacion de su
declaratoria de vigencia en el Diario Oficial
de la Federacion.

15 La seccion describe: La seccion cambia y describe la:

BIBLIOGRAFIA

- Ley Federal de Derechos en Materia de
Agua, publicada en el Diario Oficial de la
Federacion el 31 de diciembre de 1981.
Ultima reforma publicada en el DOF el 12
de abril de 2012.

- NOM-008-SCFI-2002 Sistema General de
Unidades de Medida. Publicada en el Diario
Oficial de la Federacion el 27 de noviembre
de 2002.

- NMX-AA-003-1980 Aguas residuales-
Muestreo.  Declaratoria de  vigencia
publicada en el Diario Oficial de la
Federacion el 25 de marzo de 1980.

- NMX-AA-014-1980 Cuerpos receptores.-
Muestreo.  Declaratoria de  vigencia
publicada en el Diario Oficial de la
Federacion el 5 de septiembre de 1980.

- NMX-AA-073-SCFI-2001 Analisis de agua
— Determinacién de cloruros totales en
aguas naturales, residuales y residuales
tratadas — Método de prueba.

Declaratoria de vigencia publicada en el
Diario Oficial de la Federacion el 13 de
agosto de 2001.

- NMX-AA-116-SCFI-2001 Analisis de agua
- Guia de solicitud para la

presentacion de  métodos  alternos.
Declaratoria de vigencia publicada en el
Diario Oficial de la

Federacion el 17 de abril de 2001.

- NMX-Z-013/1-1977 Guia para |la
redaccion, estructuracion y presentacion de
las normas mexicanas. Declaratoria de
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vigencia publicada en el Diario

Oficial de la Federacion el 31 de octubre de
1977.

- Chemical Oxygen Demand of Polluted
and Waste. London, Her Majesty’s

Stationery Office, 1978.

15 La Seccién enuncia la: La Seccion cambia y describe:
CONCORDANCIA CON NORMAS VIGENCIA
INTERNACIONALES La presente norma mexicana entrara
en vigor 60 dias naturales después de
la publicacion de su declaratoria de
vigencia en el Diario Oficial de la
Federacion.
16 No existe esta Seccion. Se actualiza y describe la

CONCORDANCIA CON NORMAS
INTERNACIONALES

Esta norma coincide basicamente con la
norma internacional 1ISO 6060:1989.- Water
Quality — Determination of the chemical
oxygen demand, y difiere en los siguientes
puntos:

0 Introduccién que derivd de una parte del
Objetivo de la misma norma ISO; lo
anterior, dado que esta norma ISO no
cuenta con este capitulo; 8 Control de
Calidad, 12 Informe de prueba, 14
Bibliografia y 15 Concordancia con normas
internacionales, ya que dichos capitulos no
estan contemplados por la norma

ISO, de acuerdo a la NMX-Z-013/1-1977

ELABORO:

Mariel Castrejon Galicia

NOMBRE Y FIRMA

REVISO:

Ing. Arminda Roman Loya

NOMBRE Y FIRMA
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REFINACION
REFINERIA "MIGUEL HIDALGO
SUPERINTENDENCIA DE QUIMICA

km 26.5 Carretera Jorobas Tula
Caédigo Postal 42800 Tula de Allende Hidalgo
Tel 01-778 7380237 al 39 Ext. 33701 y 33706
Teléfono Directo 01 778 7380110

ATENCION:

PUNTO DE MUESTREO:

CARACTERIZACION DE LAS AGUAS RESIDUALES No. DE REPORTE:

DESCARGA AL RIO TULA

Ing. Fernando Alberto Pérez Balcells
Enc. Desp. de la Unidad de Seguridad Industrial y Proteccién Ambiental

FECHA DE EMISION:

HOJA1DE1

REGISTRO DE DESCARGA:13HG0100402/26FMSG97
REPORTE CORRESPONDIENTE AL MES DE: SEPTIEMBRE 201

Margen derecho del Rio Tula, Poniente de la Colonia U.H.P. al final de las calles Poniente 13 y Norte,
coordenadas del punto de extraccion: latitud 20°03'30", longitud 99°20'30".

PARAMETRO / DIAS JUnidades NORMA 1 2 3 4 7 8 9 10 11 14 LiM. MAX. PERMISIBLE*
DBOS5, mg/L mg/L NMX-AA-028-SCFI-2001 e 25 35 26 23 150 mg/L
DQO, mg/L mg/L NMX-AA-030/1-SCFI-2012 e 78 98 78 73 87 83 92 73 83 43 320 mg/L
SOL. SUSP. TOTALES mg/L NMX-AA-034-SCFI-2001 e 7 34 17 8 17 18 23 26 29 7 150 mg/L
GRASAS Y ACEITES mg/L NMX-AA-005-SCFI-2013 e 6.05 5.57 5.35 5.74 5.68 5.60 5.57 5.83 6.10 15 mg/L
pH, unidades de pH - NMX-AA-008-SCFI-2011 e 5-10
SOL. SEDIMENTABLES mL/L NMX-AA-004-SCFI-2013 e <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 1.0 mL/L
MATERIA FLOTANTE i NMX-AA-006-SCFI-2010 e JAUSENTE| AUSENTE|AUSENTE|AUSENTE[AUSENTE | AUSENTE| AUSENTE | AUSENTE | AUSENTE | AUSENTE AUS.Malla 3 mm
COLIFORMES TOTALES il NMX-AA-042-1987 e 200 150 250 420 400 160 290 400 570 500 1000 NMP/100 mL
HUEVOS DE HELMINTO H/L NMX-AA-113-SCFI-2012 e 3.0 3.0 2.0 3.0 2.0 3.0 2.0 2.0 3.0 1.0 5.0 H/L
NITROGENO TOTAL K mg/L NMX-AA-026-SCFI-2010 e 1.02 0.68 0.34 0.34 1.47 1.92 0.90 0.96 1.13 0.79 40 mg/L
FOSFORO TOTAL mg/L NMX-AA-029-SCFI-2001 e 0.99 1.03 1.03 0.91 0.94 0.95 0.85 0.73 1.08 0.82 20 mg/L
ARSENICO TOTAL mg/L NMX-AA-051-SCFI-2001 e 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1 0.1 0.1 0.1 0.0 0.2 mg/L
CADMIO TOTAL mg/L NMX-AA-051-SCFI-2001 e 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.2 mg/L
CIANUROS TOTAL mg/L NMX-AA-058-SCFI-2001 e | 0.0484 0.0622 0.0510 0.0596 0.0173 0.0173 0.0173 0.0173 0.0173 0.0452 2.0 mg/L
COBRE TOTAL mg/L NMX-AA-051-SCFI-2001 e 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 4.0 mg/L
CROMO TOTAL mg/L NMX-AA-051-SCFI-2001 e 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 1.0 mg/L
MERCURIO TOTAL mg/L NMX-AA-051-SCFI-2001 e 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.01lmg/L
NIQUEL TOTAL mg/L NMX-AA-051-SCFI-2001 e 0.0 0.0 0.1 0.1 0.0 0.1 0.1 0.1 0.1 0.0 2.0 mg/L
PLOMO TOTAL mg/L NMX-AA-051-SCFI-2001 e 0.1 0.1 0.0 0.1 0.1 0.0 0.1 0.1 0.1 0.0 0.5 mg/L
ZINC TOTAL mg/L NMX-AA-051-SCFI-2001 e 0.1 0.4 0.2 0.3 0.2 0.5 0.4 0.4 0.01 10 mg/L
PARAMETRO / DIAS JUnidades NORMA 15 17 18 21 22 23 24 25 28 29 LiM. MAX. PERMISIBLE*
DBO5 mg/L NMX-AA-028-SCFI-2001 e 26 11 150 mg/L
DQO mg/L NMX-AA-030/1-SCFI-2012 e 53 48 48 53 34 43 77 67 29 53 320 mg/L
SOL. SUSP. TOTALES mg/L NMX-AA-034-SCFI-2001 e 9 24 12 8 7 11 9 7 15 33 150 mg/L
GRASAS Y ACEITES mg/L NMX-AA-005-SCFI-2013 e 6.83 5.34 6.54 7.36 5.76 5.25 6.58 5.92 6.21 15 mg/L
pH, unidades de pH NMX-AA-008-SCFI-2011 e 5-10
SOL. SEDIMENTABLES mL/L NMX-AA-004-SCFI-2013 e <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 1.0 mL/L
MATERIA FLOTANTE i NMX-AA-006-SCFI-2010 e JAUSENTE|AUSENTE|AUSENTE|AUSENTE[AUSENTE | AUSENTE| AUSENTE [ AUSENTE | AUSENTE | AUSENTE AUS.Malla 3 mm
COLIFORMES TOTALES il NMX-AA-042-1987 e 410 412 490 610 470 420 320 480 500 370 1000 NMP/100 mL
HUEVOS DE HELMINTO H/L NMX-AA-113-SCFI-2012 e 1.0 2.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 2.0 2.0 3.0 5.0 H/L
NITROGENO TOTAL K mg/L NMX-AA-026-SCFI-2010 e 0.96 3.79 3.05 0.90 0.68 2.26 0.80 1.19 1.22 1.79 40 mg/L
FOSFORO TOTAL mg/L NMX-AA-029-SCFI-2001 e 0.81 0.86 1.31 1.21 1.19 1.32 1.38 1.06 0.76 1.19 20 mg/L
ARSENICO TOTAL mg/L NMX-AA-051-SCFI-2001 e 0.0 0.0 0.0 0.1 0.0 0.0 0.1 0.0 0.0 0.0 0.2 mg/L
CADMIO TOTAL mg/L NMX-AA-051-SCFI-2001 e 0.2 mg/L
CIANUROS TOTAL mg/L NMX-AA-058-SCFI-2001 e | 0.0459 0.0430 0.0467 0.0035 0.0058 0.0021 0.0010 0.0041 0.0087 0.0058 2.0 mg/L
COBRE TOTAL mg/L NMX-AA-051-SCFI-2001 e 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 4.0 mg/L
CROMO TOTAL mg/L NMX-AA-051-SCFI-2001 e 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.0 1.0 mg/L
MERCURIO TOTAL mg/L NMX-AA-051-SCFI-2001 e 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.01mg/L
NIQUEL TOTAL mg/L NMX-AA-051-SCFI-2001 e 0.0 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1 0.1 2.0 mg/L
PLOMO TOTAL mg/L NMX-AA-051-SCFI-2001 e 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1 0.1 0.0 0.0 0.5 mg/L
ZINC TOTAL mg/L NMX-AA-051-SCFI-2001 e 0.03 0.04 0.21 0.74 0.14 0.14 0.95 0.95 10 mg/L
PARAMETRO / DIAS|Unidades NORMA 30 LiM. MAX. PERMISIBLE * Limite méaximo permisible, promedio mensual para contaminantes de uso en riego
DBO5 mg/L  |[NMX-AA-028-SCFI-2001 e 150 mg/L agricola de acuerdo a la NOM-001-SEMARNAT-1996
DQO mg/L NMX-AA-030/1-SCFI-2012 e 58 320 mg/L **AUS.Malla 3 mm
SOL. SUSP. TOTALES mg/L NMX-AA-034-SCFI-2001 e 9 150 mg/L *NMP/100 mL
GRASAS Y ACEITES mg/L NMX-AA-005-SCFI-2013 e 6.70 15 mg/L 1. El muestreo es realizado por la Norma NMX-AA-003-SCFI-1980 y la instruccién
pH, unidades de pH NMX-AA-008-SCFI-2011 e 0.00 de trabajo 303-42210-IT-059
SOL. SEDIMENTABLES mL/L NMX-AA-004-SCFI-2013 e <0.1 1.0 mL/L 2. Las Normas NMX corresponden a las revisadas en la tltima edicion publicada
MATERIA FLOTANTE ** NMX-AA-006-SCFI-2010 e JAUSENTE| AUS.Malla 3 mm |e. Pruebas acreditadas ante la Entidad Mexicana de Acreditacion a partir del dia
COLIFORMES TOTALES ik NMX-AA-042-1987 e 390 1000 NMP/100 mL |2014-07-17 en larama de agua registro No. AG-129-023/10
HUEVOS DE HELMINTO H/L NMX-AA-113-SCFI-2012 e 3.0 5.0 H/L 3. El limite de cuantificacion para la prueba de grasas y aceites es de 5.95 mg/L
NITROGENO TOTAL K mg/L NMX-AA-026-SCFI-2010 e 2.01 40 mg/L 4. Los valores de pH reportados tienen una incertidumbre de U+ 0.051, con un
FOSFORO TOTAL mg/L  [NMX-AA-029-SCFI-2001 e 1.35 20 mg/L factor de cobertura k = 2
ARSENICO TOTAL mg/L NMX-AA-051-SCFI-2001 e 0.0 0.2 mg/L 5. El medio de cultivo para la prueba confirmativa a 37 °C del NMP es caldo
CADMIO TOTAL mg/L NMX-AA-051-SCFI-2001 e 0.2 mg/L lactosa billis verde brillante, examinando la produccién de gas en un periodo de
CIANUROS TOTAL mg/L  [NMX-AA-058-SCFI-2001 e | 0.0054 2.0 mg/L 48 horas despues de inoculacion
COBRE TOTAL mg/L NMX-AA-051-SCFI-2001 e 4.0 mg/L 6. La cantidad minima cuantificable (CMC) para Cu, Cd, Cr, Ni y Zn es de 0.25 mg/L.
CROMO TOTAL mg/L NMX-AA-051-SCFI-2001 e 1.0 mg/L 7.La cantidad minima cuantificable (CMC) para Pb es de 0.50 mg/L.
MERCURIO TOTAL mg/L NMX-AA-051-SCFI-2001 e 0.0 0.01mg/L 8. La cantidad minima cuantificable (CMC) de arsénico y mercurio son de 0.005 mg/L.
NIQUEL TOTAL mg/L NMX-AA-051-SCFI-2001 e 2.0 mg/L K = Kjeldahl
PLOMO TOTAL mg/L NMX-AA-051-SCFI-2001 e 0.5 mg/L 9.- — Se realizo muestra compuesta
ZINC TOTAL mg/L NMX-AA-051-SCFI-2001 e 10 mg/L *** No se Tealizo el muestreo debido a que el rio presentaba alto nivel
REVISO APROBO
ING. J SOCORRO GUTIERREZ JUAREZ ING. RICARDO HERNANDEZ DELGADILLO
COORDINADOR "B" DE LABORATORIO SUPERINTENDENTE DE QUIMICA
'AMB
C.C.P.- Ing. Clemente Eduardo Olvera Mendoza.- Enc. del Desp. de la Coordinacién de Proteccién Ambiental
Ing. Juan Balcazar Alejandro. Enc. del Desp. Sector 6 99

"ESTE REPORTE NO SERA REPRODUCIBLE, EXCEPTO EN SU TOTALIDAD Y CON LA APROBACION DE LA SUPERINTENDENCIA DE QUIMICA".
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"EGHA
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|, =1 i e
FESO15 | PESD2g | PESDZg . e
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REGISTRO DE VERIFICACION DE MATERIAL VOLUMETRICO DE VIDRIO
REGISTRO DE VERFICACIOK TWPD | DE MATRACES VOLUMETRICOS DE BOROSILICATO CLASE A

SWU-UTY

FECHA 0140703
LE! valor de
pssoig | Pesozg | Pesoag p
PESO PROMEDID | FACTORDE | VOLUMEN TEMPERATURA| TEMPERATURA | PRESION 11 e
NUMERD DE | Toummancin o | CAPACIDAD FESD PESO PESD TOLERANCIA
IDENTIFICACION | | Trac s watRaz | SRl | iz | watraz | DEPeEsOS mm;ccnu nmets. et ma;.mE m;ﬂw sﬁomm wmm? os
SEC08 | cowacun | conasua | conacua g mm de Hg "‘;:':‘:?“"
30-01C +03 1000 3055 13028 13028 13027 13027 1.00283 9947 028 20 20 522 (3
30-03C +0.4 500 1288 971 8972 8572 8972 1.00263 4996774 o3z 20 20 592 ®
30-D6C 104 800 1877 605 9 8362 685 1 8601 1.00263 488 6774 o 20 20 592 &
30-08C +04 500 1884 6B4.4 5878 6609 BET.7 1.00263 499 6440 0.36 20 2 5a2 ©
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PRORETA - = . 5 > - = . o L -
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PEMEX

O

Refineria “Miguel Hidalgo”
SUPERINTENDENCIA DE QUIMICA
LABORATORIO ANALITICO

Andlisis realizados
a la descarga del
emisor de la
refineria al rio tula

SEPTIEMBRE 20715
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el
Refineria "Miguel Hidaigo"
SUPERINTENDENCIA DE QUimicA
LABORATORIO ANALITICO

LOCALIZACION

La descarga del emisor de la Refineria Miguel Hidalgo al
Rio Tula se localiza en la Ciudad de Tula de Allende
Hidalgo, al poniente de la Colonia Unidad Habitacional
PEMEX, al final de las calles poniente 13 v norte; las
coordenadas del punto de muestreo son: latitud
20°03'30%, longitud 99°20°30" identificado como Margen
derecho del Rio Tula.
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Refineria “Miguel Hidalgo”
SUPERINTENDENCIA DE QUIMICA
LABORATORIO ANALITICO

MUESTREO

SEPTIEMBRE 2015
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SUPERINTENDENCIA DE QLIBACA J03-42110-RIT-059-01
AABCRATORID ANALITICO
REGISTRO DE CAMPO PARA DE AGUAS RESIDUALES Y CADENA DE CUSTODIA
recmacemmstee: 2015 kA ([0 . ronos e Z0/5/09//0
HORA DE MUESTRED: 00 NLS HORA DE RECEPCIOH SZ0 RS
MEALZO MUESTRED: OLUEN FECIBL
FRMA, :
- COMCDNES LMATOLOOKAS KA
IDENTIFICACION DE LA NUESTRA . SOLEADO e wUt A
EMISOR DE LA REFINERIA AL RIO TULA e
PUNTO DE MUESTRED:
POMEENTE 1 Y NORTE, u1P. e tr.,:.
LATITUD 20°03°30%, LONGITUD $9°20°30" = wveso - WENTO
FLUO:  [LAMINAR]  (TURBULENTO
DESCRIPCION DE LA g
oLoR; :];lolﬂ"‘l COLOR: :[}11.'0“'0
APARIENGIA LTomp fda PRESCENCIA DE BURBLUAS ho hay
PARAMETROS D€ CAMPO:
TERMOMETRO Mo DE SERE | ASTM D 63C-96 /883476 | Mo DE NFORME l TR-04-008115
T i T =
TEMPERATURA AMBIENTE: 15 |« TeweerATIRA MyssTRA.| | £ |18 g 18 |
s ouPLICADO TEweeraTura: | { I8 18 [If
PAPELpH: [ ). OO0 ) UdepH PUNTOS DE CALISRACION DE pit (400 y T80 & [7.40 y 10,00 U da pH
P MEDKCION OF LAS MUBSTRAS "
mg [ L0 o, P
P peosey I eI Z’rz('
WEORME: | AT AT - AV AN A&
oo [LA134 ] owcao  [f /i | f /o | w0 | Pivo)]

WUESTRA CONTROL: DISCLUCION ESTANOARIZADA MARCA: FERMONT -CENAN
~an modicicnes de varification son £ 0,02 unidaces e pH respecio al estbndsr an us lpss no mapor de 1 sin? &~ 81— wo

SONDUCTIVIOAD: MEDICION DE LAS MUESTRAS
ST OF G G 'Y [ o em
[ﬁ"“’ B0850738314 cowRoL Mo | (Mo | Uido [ido
srome | RIS comouetvioap | 28 &0 | 3860 | 3760 11860
WESTRA CONTROL: DRSOLUCK N SALINA____ = DISOLUCION ESTANDARIZADA: MARCA _ Pumatronic  LOTE _ 23988

Lk besturos. de verlicacidn de oonductivided (ormesponden sl dol wetidsr? 5 88— mo
ATERIA FLOT

2. DE MaLLA MT;\Z]” MATERSA FLOTANTE: Qm'dﬂk fm--
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REFNERIA “MGUEL NIDALGO"
SUPERINTENDENCIA DE CUINICA 303-42210-RIT-058-01
it .=
CUSETA CON PIOLA Y CONTRAPESD =] =7
PIZETA CON AGUIA DESTRADA =]
TERMCMETRO DE VIDRIO ASTMESC -84 32 °C) ==
PHIMETRO DE AV, LFUNGIONA ADECUADAMENTE, PREVID AL TRANSPORTE? L]
DISOLUCIONES PARA CALIBRAGION DE pH ¢4.00, 5068 O 7.00 ¥ 10.00 usiisdes de ph) =
GONDUCTIMETRG D CAMPO, (FUNGIONA ADECUADAMENTE, PREVID AL TRANSPORTE? =1 =]
DISOLUCIONES PARA CALBRACICON DE CONZUCTIVIDAD (84, 1413 y 12880 pSices  29°C) =1 (=
BOTICAUIN DE PRIVERCS AUNLICS
AMALLA PARA MATERIA FLOTANTE =] =]
Analbos a calersinar Cantidad de moostrs o Prasarvatian B N
SOLIDOS EEDMENTABLES 2000 il & 13 H
GRASAS ¥ ACEITES % de frasoo de 1 L A ] [—__] Do ] [J B

woce0ToTA. 2000 mL @ ] =1 EE 1A 0

s wocuaech e weadsiad IS [—"1 1 HH

FOEFORD 500 mi C— 1 F* 143983
DEMANDA QUAMCA DE OGEND 1000 (s ] [— ] ESn 14 O
SOLIDOS Y SALES DESUELTAS 1000 mL C—1C*= 1M+ 4
WETALES [Dd, Ca, Cr, i P, 29} 200 ml Iq_ﬁ} ] | ] | "’“*!!;E' | g E
CIANUROS 1000 mi il e 1 HH
ARSENICO 260 mL. C— 1 [ ] [} [3
MERCLRIC 250 ml. C— 1 W | O H
COLIFORMES TOTALES 100 mL o L I
Z4o! e M
HUEMOS DE HELMINTO 50L (i1 } —— 4 H H
ol el an
BLANGO DE CAMPO O DE VIAJE %000 mL — ="
CLORC RESIUAM. EN SITID ﬂ gl

5 vanilicd ks presarvacion do b suesires de los pandesstnos analifcos of Bopar of labormicnio™

o
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Fecha del analisis
Identificacion de la muestra;: AGUA RESIDUAL DEL EMISOR

Prueba: Determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno en NMX-AA-030/1-SCFI1-2012
Aguas Naturales, Residuales y Residuales Tratadas.
Hora de inicio de analisis hrs.
Se recibe la muestra en: de mL Tipo de preservativo:
Fecha de muestreo # Registro Hora Fecha de muestreo # Registro Hora
1) 4)
2) 5)
3) 6)
MC)
TRATAMIENTO DEL BLANCO Y DE LA MUESTRA
1.- Se transfiere mL. de muestra con de mL al matraz de reaccion.
2.- Se adiciona gr de Sulfato de mercurio (II) y afiadir ml de Dicromato de Potasio mol/L. Agregar perlas de

ebullicion y mezclar bien.

3.- Lentamente afiadir 15 mL de la mezcla sulfato de plata- acido sulfurico e inmediatamente poner a reflujo.
4.- Tiempo de reflujo: 110 & Smin.
De las alas hrs De las a las hrs
De las alas hrs De las alas hrs
5.- Dejar enfriar el matraz y enjuagar el condensador con una pequefia cantidad de agua. Separar el condensador, agregar agua hasta
un volumen aproximado de 75 mL y dejar enfriar a temperatura ambiente.
TITULACION
6.- Utilizando bureta de mL se titula con Sulfato Ferroso Amoniacal mol/L (ver bitacora No. de preparacion
de soluciones) utilizando 2 gotas de indicador ferroin y se anotan los mililitros gastados considerando como punto final el primer
cambio sostenido de color azul-verde a café-rojizo.
mL GASTADOS DE SULFATO FERROSO AMONIACAL (FAS)
BCO) MC) 1) 2) 3) 4) 5) 6)

CALCULO DE RESULTADQOS

Y(DQO)= Concentracion de masa de DQO, expresado en mg/L

M, x V, = 8000 mg/mol

Vrasp = ml de Sulfato Ferroso Amoniacal utilizados en la valoracion del blanco

Vrasm= mL de Sulfato Ferroso Amoniacal requerido en la valoracion de la muestra

Cras = Concentracion de cantidad de sustancia de sulfato ferroso amoniacal utilizada en la medicioén = mol/L
V= Volumen en mL de la muestra.

Y(DQO)mc = [(Vrasb — Vrasm) X Cras X Mo x Vo] = V= = mg/L
1.- Y(DQO) = [(Vrasb — Vrasm) X Cras X Mo X V] + Viy = = mg/L
2.- Y(DQO) = [(Vrasb = Vrasm) X Cras X Mo X Vo] + V= = mg/L
3.- Y(DQO) = [(Vrasb — Vrasm) X Cras X Mo X Vo] + Vi = = mg/L
4.- Y(DQO) = [(Vrasb = Vrasm) X Cras X My x Vo] = V= = mg/L
5.- Y(DQO) = [(Vrasb — Vrasm) X Cras X Mo X Vo] + Vi, = = mg/L
6.- Y(DQO) = [(Vrasb — Vrasm) X Cras X Mo X Vo] + Vi = = mg/L
Observaciones:

Analizo Supervisd




CHEMICAL OXYGEN DEMAND (COD)
P2 Method 410.4- (Colorimetric, Autonatad; Menualy

Table I, Summary of Contract Required Detection limits, Holding Times, and
Pragervation for Chemical Cxygen Demand (C0D)
Analytical Contract Technical and Pressrvation
Parameter Required Contract Helding
Detaction Times
Limit
(CRDZ)
Cherieal 5.0 my/l Tecknical: 28 days E.30; to pH <2,
Dxygen from onllecties; Toal o dvC f2rC
Demand (COD} _ Jontract: 26 davs
from receipt at
laks-atory

Homogsrize samples, as aecassary, Lo ostein a_iquots of retresentazive
suepenced solids. Qualily resul:s where suspended solics conceul way allecl
acciTacy. i

IZ samcles display & blus greer color after digestion, the juantity o
rzagsnts necezsary for digestion has beer excsed=d. Dilcte and refigest
samp_es displayirg this chareckeris=ic,

Data Calculations and Reporting Uniss:

Calealate Lhe sarple results acrerding =c Ssction & of WPA Method 410.4.
Eeport sample resulte -n zoncentration uaizs of milligrar per liter (mg/L} ot
CCD., FReport COD conceatrations taat asze less than 10 ngdl o 2 significant
figures, and COJ conceatrations taat are greater than or equal to 10 mg/l Lo 3

significant figures.

Far rounding rean’ts, adhere to the following rules:

g) If Zhe numzer Zellow.ng those to be retained is less than 5, round
down;

b) If <hc number feollowing thoee to be retaincd is grcaker than B,
round up; or

c) If “he nuwber foilowing thz lasgt cigit to be retalped 13 egual Lo
5, round dowr 1f the digat s ewven, or zound up if the digit is
odc.

A1l ~erards of analysis and calculations mesf be legihle and sufficient to
recaleulate sl sample zencentraticns and Q€ resalts., Trelade zn exanple
raloulaticn in the data packeags.
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