REPUBLICA DE CHILE
Ministerio Secretaria General de la
Presidencia de la Republica

DECRETO SUPREMO N°22 DEL 25 DE ENERO DE 1999

ESTABLECE NORMA DE EMISION PARA LA REGULACION DE CONTAMINANTES ASOCIADOS A
LAS DESCARGAS DE RESIDUOS LIQUIDOS A AGUAS SUPERFICIALES

1. OBJETIVO DE PROTECCION AMBIENTAL Y RESULTADOS ESPERADOS

La presente norma tiene como objetivo de proteccion ambiental prevenir la contaminacion de los cuerpos de
aguas superficiales (continentales y marinos) de la Republica, mediante el control de los residuos liquidos que
se descargan a estos cuerpos receptores. Con lo anterior, selogramejorar sustancialmente la calidad ambiental
de las aguas de manera que éstos mantengan o alcancen la condicién de ambientes libres de contaminacion, de
conformidad con laConstitucion y las Leyes dela Republica.

2. DISPOSICIONES GENERALES

La presente norma de emisidn establece la concentracion méxima permitida para contaminantes medida en el
efluente de la fuente emisora, descargados por los establecimientos emisores a los cuerpos de agua
superficiales de la Republica de Chile, sean continentales 0 marinos.

Lapresente normase aplicaraen todo el territorio nacional.
3. DEFINICIONES

3.1 Carga contaminante media diaria: es el cuociente entre la masa o volumen de un contaminante y el
nimero de dias en que se descarga el residuo liquido a cuerpo de agua, durante el mes del afio en que se
produce la maxima produccion de dichos residuos. Se expresa en unidades de masa por unidades de tiempo
(para sdlidos suspendidos, aceites y grasas, hidrocarburos totales, hidrocarburos volétiles, DBOs, arsénico,
aluminio, boro, cadmio, cianuro, cloruros, cobre, indice de fenoles, cromo hexavalente, cromo total, estafio,
flaor, fosforo, hierro, manganeso, mercurio, molibdeno, niquel, nitrégeno total kjeldahl, nitrégeno total (en
lagos), pentaclorofenol, plomo, SAAM, selenio, sulfatos, sulfuro, tetracloroeteno, tolueno, triclorometano,
xileno y zinc), en unidades de volumen por unidad de tiempo (para solidos sedimentables) o en coliformes por
unidad de tiempo (para coliformes fecal es o termotol erantes).

Lamasa o volumen de un contaminante corresponde a la suma de las masas o vol imenes diarios descargados
durante dicho mes. La masa se determina mediante el producto del volumen de las descargas por su
concentracion.

3.2 Caudal disponible del cuerpo receptor: es el caudal disponible paraladilucion en un cuerpo receptor. Para
estos efectos, el caudal disponible del cuerpo receptor seré determinado por la Direccion General de Aguas.

3.3 Caudal medio mensual del efluente vertido: esla suma de los volUmenes descargados diariamente durante
€l mes, dividido por el nimero de dias del mes en que hubo descargas.

3.4 ClIU: Clasificacion Industrial Uniforme de todas las Actividades Econdmicas, informes estadisticos, serie
M N°4, Rev. 2 (Publicacion de las Naciones Unidas), Nueva Y ork, 1969, y sus versiones posteriores.

3.5 Contaminantes significativos: son aquellos que deben ser evaluados y controlados en las descargas de
los establecimientos emisores y estén especificados en el punto 6 de esta norma, referente a procedimientos
demedicion y control.

3.6 Contenido de un contaminante en la captacién de agua: Es la concentracion media del contaminante
presente en la captacion de aguadel establecimiento emisor, siemprey cuando dicha captacion serealice en el
mismo curso o cuerpo de agua donde se produzca la descarga del establecimiento emisor. Dicho contenido
serd informado por el establecimiento emisor a la Direccién General de Aguas, 0 a la Direccidén General de
Territorio Maritimo y Marina Mercante segun sea el caso, debiendo cumplir con las condiciones para la
extraccion de muestras, volumenes de la muestra y metodologias de andlisis, establecidos en la presente
norma. Lo anterior, no obsta a que el 6rgano publico con facultades de fiscalizacion pueda exigir o redlizar
otros andlisis para determinar €l contenido de un contaminante en la captacion de agua.

3.7 Contenido natural: Es la concentracion de un contaminante en el cuerpo y/o curso receptor, determinada
por la Direccion General de Aguas, que corresponde a la situacion original sin intervencion antrépica del
curso de agua y/o cuerpo de agua mas las situaciones permanentes, irreversibles o inmodificables de origen



antrépico. Corresponderd a la Direccién General de Territorio Maritimo y Marina Mercante determinar el
contenido natural cuando el cuerpo y/o curso receptor esta bajo su jurisdiccion.

3.8 Cuerpos de agua receptor, cuerpo receptor: curso, volumen o masa de agua superficia, natural o artificial,
marino o continental que recibe o puede recibir descargas de residuos liquidos. Esta definicion comprende los
cuerpos de agua marinos (bahias, golfos, fiordos, canales, estuarios, costas abiertas, otros), lacustres (lagos y
lagunas) y fluviales (rios y esteros). No se comprenden en esta definicién los cuerpos de agua artificiales
construidos para contener, almacenar o tratar relaves y/o aguas lluvias (exceptuando a aguellos destinados a
lageneracidn de energiaeléctrica) o desechos liquidos provenientes de un proceso industrial 0 minero.

3.9 DBOs: Demanda bioquimicade oxigeno alos 5 diasy a20 °C.

3.10 Descargas de residuos liquidos: eslaevacuacion o vertimiento de residuos liquidos a un cuerpo de agua
receptor, como consecuencia de la actividad u operacién normal de un establ ecimiento emisor.

3.11 Establecimiento emisor: es €l establecimiento industrial, residencial o de servicios sanitarios que
descarga residuos liquidos a cuerpos de agua fluviales, lacustres 0 marinos, como resultado de su proceso,
actividad o servicio, con una carga contaminante media diaria de valor superior a equivalente a las aguas
servidas de una poblacion de 100 personas * en uno o mas de los contaminantes sefialados, conforme a la
siguiente tabla:

Establecimiento emisor

Contaminante Valor Caracteristico Carga contaminante equiv. 100

Hab/dia
PH ** 6—8
Temperatura** 20°C
S6lidos Suspendidos 220 mg/L 3520 g/d
S6lidos Sedimentables ** 6 ml/L 1h
Aceitesy Grasas 60 mg/L 960 g/d
Hidrocarburosfijos 10 mg/L 160 g/d
Hidrocarburos totales 11 mg/L 176 g/d
Hidrocarburos volétiles 1 mg/l 16 g/d
DBOs 250mg O,/L 4000 g/d
Aluminio 1 mg/L 16 g/d
Arsénico 0,05 mg/L 0,89/d
Boro 0,75 mg/L 12,8 g/d
Cadmio 0,01 mg/L 0,16 g/d
Cianuro 0,20 mg/L 3,29/d
Cloruros 400 mg/L 6400 g/d
Cobre 1 mg/L 16 g/d
Cromo Total 0,1 mg/L 1,6 g/d
Cromo Hexavalente 0,05 mg/L 0,89/d
Estano 0,5 mg/L 8 g/d
Fluor 15 mg/L 24 g/d
Fésforo Total 10 mg/L 160 g/d
Hierro 10mg/L 16 g/d
Manganeso 0,3mg/L 4,8g/d
Mercurio 0,001 mg/L 0,02 g/d
Molibdeno disuelto 0,07 mg/L 1,12 g/d
Niquel 0,1 mg/L 1,6 g/d
Nitrégeno total kjeldahl 50 mg/L 800 g/d
Nitrito mas Nitrato (Iagos) 15mg/L 2409/d
Pentacl orofenol 0,009 mg/L 0,144 g/d
Plomo 0,2 mg/L 3,29/d
Selenio 0,01 mg/L 0,16 g/d
Sulfato disuelto 300 mg/L 4800 g/d
Sulfuro 3mg/L 48 g/d
Tetracloroeteno 0,04 mg/L 0,64 g/d
Tolueno 0,7 mg/L 11,2 g/d
Triclorometano 0,2 mg/L 3,29/d
Xileno 0,5 mg/L 8g/d
Zinc 1 mg/L 16 g/d
Indice de Fenol 0,05 mg/L 0,89/d
Poder espumoégeno ** 5mm 5mm
SAAM 10 mg/L 160 g/d
Coliformes Fecales 10" NMP/100 ml 1,6x10* coli/d
termotol erantes




*) Se consider6 una dotacion de agua potable de 200 L/hab/diay un coeficiente de recuperacién de 0,8.
**) Expresados en valor absoluto y no en términos de carga.

L os establ ecimientos que emitan una carga contaminante media diaria de valor igual o inferior a equivalente a
las aguas servidas de una poblacion de 100 personas no se consideran establecimientos emisores para los
efectos de estanormay no quedan sujetos ala misma.

3.12 Establecimiento industrial: es aquel establecimiento en el que se realiza una actividad econdmica donde
se produce una transformacion de la materia prima o material es empleados, dando origen a nuevos productos,
0 bien en que sus operaciones de fraccionamiento, manipulacion o limpieza, no producen ningun tipo de
transformacion en su esencia. Este concepto comprende a industrias, talleres artesanales y pequefias
industrias que descargan efluentes con una carga contaminante media diaria, medida antes de toda forma de
tratamiento, superior a equivalente a las aguas servidas de una poblacién de 100 personas en uno o més de
| os contami nantes sefial ados en la tabla anterior.

3.13 Establecimiento residencial: es aquel establecimiento destinado a abergue permanente o temporal de
personas y que producto de su actividad emite una carga contaminante media diaria de valor superior al
equivalente alas aguas servidas de una poblacion de 100 personas.

3.14 Establecimiento de servicios sanitarios: es aquel en el que se colectan y/o disponen exclusiva o
mayoritariamente residuos de tipo domiciliarios y que producto de su actividad econdmica emite una carga
contaminante media diaria de valor superior a equivalente a las aguas servidas de una poblacién de 100
personas.

3.15 Fuentes o establecimientos existentes: Son aguellos establecimientos emisores que poseen la
autorizacion sanitaria de funcionamiento o que acrediten el vertido de sus residuos liquidos a la fecha de
entrada en vigencia de lanorma.

3.16 Fuentes nuevas: Son aquellos establecimientos emisores que a la fecha de entrada en vigencia de la
presente norma, no cumplen con |0s requisitos para ser considerados como fuentes existentes.

3.17 Hipolimnio: Es €l estrato de agua inferior en un lago, que se ubica por debajo de la termoclina. La
termoclinaaislaa hipolimnio de lacirculacion que ocurre en el epilimnio, que esla capa superficial en un lago.

3.18 Residuos liquidos o aguas residuales: aguas que se descargan desde un establecimiento emisor,
después de haber sido usadas en un proceso, o producidas por éste, gue no tienen ningin valor inmediato
para este proceso y su destino es un cuerpo receptor. Se incluyen, para efectos de esta horma, las aguas
servidas domesticas.

3.19 Sélidos sedimentables y suspendidos totales: Son aquellos que se adecuan aladefinicion contenidaenla
NCh 410.0f 96. No se consideran en este concepto aquellos solidos que son vertidos mediante lautilizacién
de aguas, como forma de transporte de residuos sélidos, en un lugar de disposicién |egal mente autorizado.

3.20 Tasa de dilucion del efluente vertido (d): es larazon entre el caudal disponible del cuerpo receptor y el
caudal medio mensual del efluente vertido durante el mes de méxima producciéon de residuos liquidos,
expresado en las mismas unidades.

LaTasade Dilucién serd, entonces, lasiguiente:

d= Caudal Disponible del Cuerpo Receptor
Caudal Medio Mensual del Efluente vertido

3.21 Zona de Proteccion Litoral: Es un &mbito territorial de aplicacion de la presente norma respecto del cual

se establecen limites maximos especificos y que corresponde a la franja de playa, agua y fondo de mar

adyacente ala costa continental o insular, delimitada por unalinea superficial imaginaria, ubicadaaladistancia
gue fije la Direccion Genera de Territorio Maritimo y Marina Mercante y que resulta de la aplicacion de la
formula para €l calculo del ancho de la zona de proteccién de litoral, medida desde la linea de bgja marea de
sicigia, que se orienta paralela a éstay que se proyecta hasta el fondo del cuerpo de agua. Este ancho podra
ser informado por el establecimiento emisor.

Formulaparael calculo del ancho dela zonade proteccion litoral:
A = [{128xHb}/m] x 1,6
Hb = aturamedia de larompiente (mts.).
m = pendiente del fondo.

A = ancho zona de proteccion delitoral (mts.).

Para el célculo de Hb se deberd utilizar el método Hint Casting u otro equivalente autorizado por la Direccion
General de Territorio Maritimo y MarinaMercante.



4. LIMITES MAXIMOS PERMITIDOS PARA DESCARGAS DE RESIDUOS LIQUIDOS A AGUAS
SUPERFICIALES

4.1 Consideraciones generales.

4.1.1 Los limites méximos permitidos estén referidos a valor de la concentracién o unidad del contaminante
correspondiente a la muestra, segun lo sefiala el punto 6.3 sobre muestreo de autocontrol, con excepcion de
pH, temperaturay poder espumaogeno.

4.1.2 Con €l propésito de lograr una efectiva reduccién de los contaminantes provenientes de los
establ ecimientos emisores, no se debe utilizar como procedimiento de tratamiento la dilucion de los residuos
liguidos con aguas gjenas a proceso incorporadas solo con el fin de reducir las concentraciones. Para estos
efectos, no se consideran aguas gjenas al proceso las aguas servidas provenientes del establecimiento emisor.

4.1.3 Los sedimentos, lodos y/o sustancias sOlidas provenientes de sistemas de tratamiento de residuos
liquidos no deben disponerse en cuerpos receptores y su disposicion final debe cumplir con las normas
legal es vigentes en materia de residuos solidos, sin perjuicio de lo dispuesto en el punto 3.19 de esta norma.

4.1.4 Si el contenido natural y/o de captacion de un contaminante excede al exigido en esta norma, € limite
maximo permitido de ladescarga seraigual adicho contenido natural y/o de captacion.

4.1.5 Los establecimientos de servicios sanitarios, que atienden una poblacion menor o igual a 30.000

habitantes y reciben descargas de residuos industrial es liquidos provenientes de establecimientos industriales
y que, ho obstante cumplir la norma de emision establecida por el D.S. MOP 609/98, afectan la calidad delas
descargas de aguas servidas a cuerpo receptor, superando los valores méximos permitidos por esta norma,
sblo estardn obligados a cumplir esta Ultima reduciendo la concentracién de cada contaminante en su descarga
final, en la cantidad que resulte de la diferencia entre la concentracién caracteristica de aguas servidas
establecida en el punto 3.11 para cada contaminante y el limite maximo permitido sefialado en la tabla que
corresponda, siempre que la concentracién caracteristica de aguas servidas sea mayor a valor del limite
mé&ximo establecido en esta norma.

4.2. Limites maximos permitidos para la descarga de Residuos Liquidos a Cuerpos de Aguas Fluviales

4.2.1 Los establecimientos emisores podran aprovechar la capacidad de dilucion del cuerpo receptor,
incrementado |as concentraciones limites establecidas en la TablaN° 1, de acuerdo alasiguiente formula:

Ci=Tu (1+d)
en que:
G = Limite méximo permitido parael contaminantei.
Ty = Limite méaximo permitido establecido en laTablaN° 1 parael contaminantei.
d = Tasade dilucion del efluente vertido.

S C es superior alo establecido en la Tabla N° 2, entonces el [imite méximo permitido para el contaminante i
serélo indicado en dicha Tabla.

TABLANC1

LIMITES MAXIMOS PERMITIDOS PARA LA DESCARGA DE RESIDUOS LIQUIDOS A CUERPQOS DE
AGUA FLUVIALES SIN CAPACIDAD DE DILUCION DEL CUERPO RECEPTOR

CONTAMINANTES UNIDAD EXPRESION LIMITE MAXIMO
PERMITIDO

Aceitesy Grasas mg/L AyG 20

Aluminio mg/L Al 5

Arsénico mg/L As 05

Boro mg/L B 0,75

Cadmio mg/L Cd 0,01

Cianuro mg/L CN 0,20

Cloruros mg/L cl 400

Cobre Tota mg/L Cu 1

Coliformes Fecales o Termotolerantes NMP/100 ml Coli/100 ml 1000

Indice de Fenol mg/L Fenoles 05

Cromo Hexavalente mg/L Cr** 0,05

DBOs mg O./L DBOs 35*

Fosforo Total mg/L P 10

Fllor mg/L F 15

Hidrocarburos Fijos mg/L HF 10




Hierro Disuelto mg/L Fe 5
Manganeso mg/L Mn 0,3
Mercurio mg/L Hg 0,001
Molibdeno mg/L Mo 1**
Niquel mg/L Ni 0,2
Nitrogeno Total Kjeldahl mg/L NKT 50
Pentaclorofenol mg/L C;OHCl; 0,009
PH Unidad pH 6,0-85
Plomo mg/L Pb 0,05
Poder Espumbgeno Mm PE 7
Selenio mg/L Se 0,01
S6lidos Suspendidos Totales mg/L SS 80*
Sulfatos mg/L SO~ 1000 ***
Sulfuros mg/L i 1
Temperatura co T 35
Tetracloroeteno mg/L C,Cl, 004
Tolueno mg/L CeHsCH4 0,7
Triclorometano mg/L CHCl, 0.2
Xileno mg/L CH.C.Hq 05
Zinc mg/L Zn 3

* = Se debe descontar el contenido de algas, para efluentes de plantas de tratamientos de aguas servidas

domeésticas.

**= Para las descargas que se produzcan en el estero Carén ubicado en la Region Metropolitana, el limite

méaximo permitido serd, como molibdeno disuelto, 2,5 mg/L.

***= Para las descargas que se produzcan en €l estero Carén ubicado en la Regidon Metropolitana, el limite

méximo permitido serd, como sulfato disuelto, 2000 mg/L.

TABLAN°2

LIMITES MAXIMOS PERMITIDOS PARA LA DESCARGA DE RESIDUQS LIQUIDOS A CUERPOS DE
AGUA FLUVIALES CONSIDERANDO LA CAPACIDAD DE DILUCION DEL RECEPTOR

CONTAMINANTE UNIDAD EXPRESION LIMITE MAXIMO
PERMISIBLE
Aceitesy Grasas mg/L AyG 50
Aluminio mg/L Al 10
Arsénico mg/L As 1
Boro mg/L B 3
Cadmio mg/L Cd 0,3
Cianuro mg/L CN 1
Cloruros mg/L cr 2000
Cobre Total mg/L Cu 3
Coliformes Fecales o Termotol erantes NMP/100 ml Coli/100 ml 1000
Indice de Fenol mg/L Fenoles 1
Cromo Hexavaente mg/L cr** 02
DBOs mgO,/L DBOs 300
Fllor mg/L F
Fosforo Total mg/L P 15
Hidrocarburos Fijos mg/L HF 50
Hierro Disuelto mg/L Fe 10
Manganeso mg/L Mn 3
Mercurio mg/L Hg 0,01
Molibdeno mg/L Mo 25
Niquel mg/L Ni 3
Nitrégeno Total Kjeldahl mg/L NKT 75
Pentaclorofenol mg/L CsOHCl5 0,01
PH Unidad pH 6,0—8,5
Plomo mg/L Pb 05
Poder Espumaégeno mm. PE 7
Selenio mg/L Se 01
S6lidos Suspendidos Totales mg/L SS 300
Sulfatos mg/L Seol 2000
Sulfuros mg/L s 10
Temperatura °C T 40
Tetracloroeteno mg/L Cd, 04
Tolueno mg/L CsHsCH3 7
Triclorometano mg/L CHCl, 05




Xileno

mg/L

CeHaCHs

Zinc

mg/L

Zn

4.3. Limites maximos permitidos para la descarga de Residuos Liquidos a Cuerpos de Agua Lacustres.

4.3.1 Las descargas de residuos liquidos que se viertan en forma directa sobre cuerpos de agua lacustres
naturales (lagos, lagunas) o indirectamente a través de alguno de sus afluentes, no deberan sobrepasar los
limites maximos que seindican enlaTablaN° 3.

4.3.2 Las descargas a cuerpos lacustres de naturaleza artificial deberdn cumplir con los requisitos establecidos

en el punto 4.2.

4.3.3 Todas las descargas directas a los lagos se deberan efectuar a través de un emisario o ducto que
permanezca bajo la superficie del cuerpo receptor y cuyo punto de descarga se ubique sobre el hipolimnio.

TABLA3

LIMITES MAXIMOS PERMITIDOS PARA LA DESCARGA DE RESIDUOS LIQUIDOS A CUERPOS DE

AGUA LACUSTRES

CONTAMINANTE UNIDAD EXPRESION LIMITE MAXIMO
PERMISIBLE

Aceitesy Grasas mg/L AyG 20
Aluminio mg/L Al 1
Arsénico mg/L As 0,1
Cadmio mg/L Cd 0,02
Cianuro mg/L CN 05
Cobre Tota mg/L Cu 0,1
Coliformes Fecales o Termotolerantes NMP/100 ml Coli/200 ml 1000
Indice de Fenol mg/L Fenoles 05
Cromo Hexavalente mg/L Cr** 02
Cromo Total mg/L Cr Total 25
DBO; mgO,/L DBOs 35
Estafio mg/L Sn 05
FlGor mg/L F 1
Fosforo Total mg/L P 2
Hidrocarburos Totales mg/L HCT 5
Hierro Disuelto mg/L Fe 2
Manganeso mg/L Mn 05
Mercurio mg/L Hg 0,005
Molibdeno mg/L Mo 0,07
Niquel mg/L Ni 05
Nitrégeno Total * mg/L N 10
PH unidad pH 6,0-85
Plomo mg/L Pb 0,2
SAAM mg/L SAAM 10
Selenio mg/L Se 0,01
S6lidos Sedimentables ml/1/h SSED 5
S6lidos Suspendidos Totales mg/L SS 80
Sulfatos mg/L SO~ 1000
Sulfuros mg/L s 1
Temperatura °C T 30
Zinc mg/L Zn 5

* = La determinacién del contaminante correspondera a la suma de las concentraciones de nitrégeno total

Kjeldahl, nitrito y nitrato.

4.4. Limites maximos permitidos para la descarga de Residuos Liquidos a Cuerpo de Agua Marinos

4.4.1 Las descargas de residuos liquidos a cuerpos de agua marinos deberan hacerse en el lugar y forma que
determine la Direccién General del Territorio Maritimo y Marina Mercante, conforme o establece €l articulo 140
del Reglamento Para el Control de La Contaminacién Acuatica, contenido en e D.S. N° 1 de 1992, d€
Ministerio de Defensa Nacional, en relacion con lo dispuesto en € articulo 142 inciso 6° de la Ley de

Navegacion contenida en el D.L. 2.222 de 1978. Los residuos liquidos que se viertan a través de dichas
descargas deberan cumplir los limites establecidos en |a presente norma de acuerdo a si la descarga se autoriza
dentro de lazonade proteccién litoral o fuerade ella.




4.4.2 Descargas de residuos liquidos dentro de la Zona de Proteccion Litoral.

Las descargas de residuos liquidos, cuyos puntos de vertimiento se encuentren a interior de la zona de
proteccion litoral, deberdn cumplir con los valores contenidos en la TablaN° 4.

TABLAN°4

LIMITES MAXIMOS PERMITIDOS PARA LA DESCARGA DE RESIDUOS LIQUIDOS A CUERPOS DE
AGUA MARINOS DENTRO DE LA ZONA DE PROTECCION LITORAL

CONTAMINANTE UNIDAD EXPRESION LIMITE MAXIMO
PERMISIBLE
Aceitesy Grasas mg/L A.yG. 20
Aluminio mg/L Al 1
Arsénico mg/L As 0,2
Cadmio mg/L Cd 0,02
Cianuro mg/L CN 05
Caobre mg/L Cu 1
Coliformes Fecales o Termotolerantes NMP/100 ml Coli/100 mi 1000 - 70"
Indice de Fenol mg/L Fenoles 05
Cromo Hexavalente mg/L Cr** 02
Cromo Total mg/L CrTota 25
DBO mg O,/L DBOs 60
Estafio mg/L Sn 05
FlGor mg/L F 15
Fosforo Total mg/L P 5
Hidrocarburos Totales mg/L HCT 10
Hidrocarburos Vol&tiles mg/L HCV 1
Hierro Disuelto mg/L Fe 10
Manganeso mg/L Mn 2
Mercurio mg/L Hg 0,005
Molibdeno mg/L Mo 0,1
Niquel mg/L Ni 2
Nitrégeno Total Kjeldahl mg/L NKT 50
PH Unidad pH 6,0-9,0
Plomo mg/L Pb 0,2
SAAM mg/L SAAM 10
Selenio mg/L Se 0,01
S6lidos Sedimentables ml/l/h SSED 5
Solidos Suspendidos Totales mg/L SS 100
Sulfuros mg/L S* 1
Zinc mg/L Zn 5
Temperatura °C TO 30

1) En areas aptas parala acuiculturay zonas de destinacidén pesquera, no se deben sobrepasar 1os 70 NMP/100

ml.

4.4.3 Descargas fuera de la Zona de Proteccién Litoral

Las descargas de | os establecimientos emisores, cuyos puntos de vertimiento se encuentren fuera de la zona
de proteccion litoral, no deberan sobrepasar 10s valores de concentracion sefialados en laTablaN° 5.

TABLA N°5

LIMITES MAXIMOS DE CONCENTRACION PARA DESCARGA DE RESIDUOS LIQUIDOS A CUERPOS
DE AGUA MARINOS FUERA DE LA ZONA DE PROTECCION LITORAL

CONTAMINANTE UNIDAD EXPRESION LIMITE MAXIMO
PERMISIBLE

Aceitesy Grasas mg/L AyG *

Aluminio mg/L Al 10

Arsénico mg/L As 05

Cadmio mg/L Cd 05

Cianuro mg/L CN 1

Cobre mg/L Cu 3

Indice de Fenol mg/L Fenoles 1

Cromo Hexavalente mg/L cr** 05




Cromo Total mg/L CrTota 10
Estafio mg/L Sn 1
Flor mg/L F 6
Hidrocarburos Totales mg/L HCT 20
Hidrocarburos Voldtiles mg/L HC 2
Manganeso mg/L Mn 4
Mercurio mg/L Hg 0,02
Molibdeno mg/L Mo 05
Niquel mg/L Ni 4
PH Unidad PH 55-90
Plomo mg/L Pb 1
SAAM mg/L SAAM 15
Selenio mg/L Se 0,03
S6lidos Sedimentables ml/l/h SSED *
Solidos Suspendidos Totales mg/L SS *
Sulfuro mg/L s* 5
Zinc mg/L Zn 5

*= El limite méximo de este contaminante se establece en el punto 5.3.

5. PROGRAMA Y PLAZOS DE CUMPLIMIENTO DE LA NORMA PARA LAS DESCARGAS DE
RESIDUOS LIQUIDOS EN CUERPOS DE AGUA SUPERFICIALES.

5.1 Las fuentes nuevas deberan cumplir con los limites méximos permitidos establecidos en la presente
norma, a partir de su entrada en vigencia, sin perjuicio delo dispuesto en el punto 5.3.

5.2 Las fuentes existentes se someteran a la norma de acuerdo a siguiente programa de cumplimiento, sin
perjuicio de lo dispuesto en el punto 5.3:

5.2.1 Dentro del primer afio de vigencia de la norma, los establecimientos existentes deberan caracterizar
todos sus residuos liquidos, mediante los procedimientos de medicion y control establecidos en la
presente norma. Aquellos establ ecimientos que pretendan valerse del contenido de captacién y/o natural,
deberan caracterizarl os también.

5.2.2 Dentro del primer afio de vigencia de la norma los establecimientos industriales y de servicios
sanitarios existentes deberan presentar a la Superintendencia de Servicios Sanitarios 0 a la Direccion
General del Territorio Maritimo y Marina Mercante, segun el caso, un plan de cumplimiento de la presente
norma en la forma en que dichas entidades lo establezcan por resolucién o instructivo. Los
establ eci mientos residencial es existentes presentaran dicho plan de cumplimiento ante el Servicio de Salud
respectivo en la formaen que dicho servicio lo establezca. El plan de cumplimiento de los establ ecimientos
emisores existentes debe contener, a 1o menos, los resultados de los andlisis tanto de sus residuos
liguidos, como del contenido de captacion y/o natural segln sea el caso, y un cronograma de las acciones
o0 actividades a realizar por el establecimiento emisor para cumplir con los limites de vertido en el plazo
sefialado en el punto siguiente.

5.2.3 Los establecimientos emisores existentes deberan cumplir con los limites maximos permitidos de la
presente norma, a contar del quinto afio de la entrada en vigencia de lamisma, sin perjuicio de lo dispuesto
en el punto 5.3.

5.2.4. Lo dispuesto en los puntos 5.2.1, 5.2.2 y 5.2.3 no exceptlia a | os establecimientos emisores existentes
del cumplimiento de la legislacion vigente y no obsta a las atribuciones de los servicios publicos
competentes en materia de fiscalizacion y control de aguas residuales.

5.3 Los establecimientos emisores que descarguen fuera de la zona de proteccion litoral y respecto de los
contaminantes aceites y grasas, solidos sedimentables y sélidos suspendidos totales, deberan observar
los limites maximos que se indican y en los plazos que se sefialan a continuacion:

A partir dela A partir 10° afio
vigenciadela devigencia
norma
Fuentes Nuevas Aceitesy grasas 350 mg/L 150 mg/L
Sdlidos sedimentables 50 m1/1/h 20 ml/1/h
S6lidos suspendidos totales 700 mg/L 300 mg/L




A partir 5° afio A partir 10° afio
devigencia devigencia
Fuentes Aceitesy grasas 350 mg/L 150 mg/L
Existentes S6lidos sedimentables 50 m1/1/h 20 m1/1/h
So6lidos suspendidos totales 700 mg/L 300 mg/L

6.- PROCEDIMIENTOS DE MEDICION Y CONTROL DE LOS PARAMETROS

6.1 Control de la norma

Las inspecciones que realice el organismo publico fiscalizador y los muestreos de autocontrol que debe realizar
€l establecimiento emisor deberan someterse alo establecido en la presente norma.

6.2 Consideraciones Generales para el Muestreo de Autocontrol

6.21 En el caso de los establecimientos emisores, los contaminantes que deben ser considerados en |os
andlisis de las muestras seran |os sefialados a modo referencial en la Tabla N° 6 segun la actividad econdémica
detallada en la Tabla N° 7. Sin perjuicio de lo anterior, la Superintendencia de Servicios Sanitarios para los
efectos del andlisis de las muestras 'y del informe periédico respectivo exigido por € articulo 21 del D.S. N° 351
de 1992, del Ministerio Obras Publicas, podra eliminar algunos o agregar otros contaminantes, de acuerdo a
los antecedentes disponibles. La Direccién General del Territorio Maritimo y Marina Mercante tendra la misma
atribucion para los efectos de la autovigilanciay control establecida en el articulo 142 del Reglamento para el
Control de la Contaminacion Acuética, contenido en el D.S. N° 1 del afio 1992, del Ministerio de Defensa.

Lo anterior, se aplicara también a los establecimientos de servicios sanitarios y residenciales. Para estos
establecimientos, los contaminantes que a modo referencial deberdn considerarse en los andlisis de las
muestras son: Aceites y grasas, Coliformes fecales o termotolerantes, DBOs, Fosforo total, Nitrogeno total
kjeldahl, Poder espumégeno, pH, SAAM, Sdlidos suspendidos totales y Temperatura. En €l caso de los
establecimientos residenciales, el Servicio de Salud respectivo podra eliminar algunos o agregar otros
contaminantes, de acuerdo alos antecedentes disponibles.

Respecto de aquellas actividades econémicas no incluidas en la Tabla N°7, la Superintendencia de Servicios
Sanitarios o la Direccion General del Territorio Maritimo y Marina Mercante, segin corresponda, podra
establecer |os contaminantes a considerar en los andlisis de las muestras.

Tabla N°7: Actividades Econdémicas seguin codigo CIU.

ClIU Descripcién
11121 Cria de ganado bovino
11123 Produccién de leche, excepto acopio
11124 Criade ganado ovino y su explotacion lanera
11125 Criade ganado porcino
11127 Criade aves, para produccion de carnesy huevos
21001 Explotacion de minas de carbon
22001 Produccion de petréleo crudo
230 ** Extraccion de minerales metalicos
290 ** Extraccidn de otros minerales
31111 Matanza de ganado
31112 Frigorificos, excepto los clasificados en codigo 71921. (Cédigo 71921 corresponde a

depdsitosy almacenamiento con o sin refrigeracion, y otros servicios conexos al
transporte, almacenamiento y comuni caciones)

31113 Matanzay conservacion de aves

31115 Preparacién de fiambres, embutidosy conservas de carnes

31121 Fabricacion de mantequillay quesos, quesillos, crema, yogurt

31122 Fabricacion de leche condensada, en polvo o elaborada

31123 Fabricacién de helados, sorbetesy otros postres

31131 Elaboracion y envasado de frutasy legumbres, incluidos los jugos

31132 Elaboracion de pasas, frutasy legumbres secas

31133 Fabricacion de dulces, mermeladas, jaleas

31134 Fabricacién de conservas, caldos concentrados y otros alimentos deshidratados
31141 Elaboracién de pescado, crustaceosy otros productos marinos




31151 Elaboracién de aceites y grasas vegetal esy subproductos

31152 Elaboracién de aceites y grasas animales no comestibles

31153 Extraccion de aceites de pescado y otros animal es marinos

31154 Producci6n de harina de pescado

31161 Molinos harineros y elaboracion de alimentos de cerealesy semillas secas |eguminosas

31174 Elaboracion de fideos, tallarinesy otras pastas

31181 Fabricacion y refinacion de azlcar

31191 Fabricacion de cacao y chocolate en polvo

31192 Fabricacién de confites, frutas confitadas y toda clase de articul os de confiteria

31211 Fabricacion de condimentos, mostazasy vinagres

31212 Fabricacién de amidén y sus derivados

31214 Fabricacion de levaduras

31221 Elaboraci6n de alimentos preparados para animales

31311 Destilacion de a cohol etilico

31312 Destilacion, rectificacion de bebidas alcohdlicas

31321 Fabricacion de vinos

31322 Elaboracion de sidras 'y otras bebidas fermentadas, excepto las malteadas

31331 Elaboracion de malta, cervezay bebidas malteadas

31341 Elaboracién de bebidas no alcohdlicas y aguas minerales gasificadasy embotellado de
aguas naturalesy minerales

32113 Tintoreriasindustriales y acabados de textiles

32114 Estampados

3213 Fabrica de tejidos de punto (incluye blanqueo, tefiido y acabado)

32132 Fabricacion y acabado de tejidos de punto, cuando incluyan blanqueo y tefiido

32311 Curtiduriay talleres de acabado

32321 Preparacion y tefiido de pieles

33111 Aserraderos

34111 Fabricacion de pulpa de madera

34112 Fabricacion de papel y cartén

3419 Fabricacién de articul os de pul pa, papel y carton

34201 Imprentay encuadernacion. (Solo las que usan tinta)

34202 Fotograbado y litografia

34204 Editoriales

35111 Fabricacion de productos quimicos industrial es basi cos, organicos e inorganicos

35121 Fabricacion de abonos

35122 Fabricacion de plaguicidas, insecticidas, fungicidasy herbicidas

3513 Fabricacion de resinas sintéticas, materias plasticasyy fibras artificiales, excepto € vidrio

35211 Fabricacién de pinturas, barnices, lacas, esmaltesy charoles

35212 Fabricacion de productos conexos al ClIU 35211

35221 Fabricacién de productos farmacéuticos y medicamentos

35231 Fabricacion de jabones, detergentesy champus

35232 Fabricacion de perfumes, cosméticos, lociones, pasta dentifricay otros productos de
tocador

35291 Fabricacién de ceras

35292 Fabricacion de desinfectantes y desodorizantes

35293 Fabricacion de explosivosy municiones

35294 Fabricacion de colas, adhesivos, aprestosy cementos

35296 Fabricacién de tintas

35301 Refineriade petréleo

35401 Fabricacién de material es para pavimento y techado a base de asfalto

35402 Fabricacion de briquetas de combustiblesy otros productos derivados del petréleoy del
carbon

35511 Fabricacion dellantas, cAmarasy neuméticos

35601 Fabricaci6n de productos plasticos diversos no clasificados en otra parte

3610 Fabricacion de objetos de barro, lozay porcelana

36201 Fabricacién de vidrios planosy templados

36202 Fabricacion de espejosy cristales

36204 Fabricacién de parabrisasy vidrios para vehiculos

3691 Fabricacién de productos de arcilla para construccion

36915 Fabricacion de materia refractario

36921 Fabricacion de cemento, cal, yeso y tubos de cemento

3699 Fabricacion de productos minerales no metalicos, n.e.p.

3710 Industrias basicas de hierro y de acero

37201 Fabricacion de productos primarios de metales no ferrosos

3721 Industrias basicas del cobre

372 Industrias basicas del aluminio

3901 Fabricacién dejoyasy articulos conexos

3903 Fabricacién de articul os de deporte y atletismo
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3909 Industrias manufactureras, n.e.p.

33121 Fabricacién de mueblesy accesorios principa mente metdlicos

38196 Esmaltado, barnizado, lacado, galvanizado, chapado y pulido de articul os metalicos

38211 Fabricacion y reparacion de motores, turbinas y maquinas de vapor y de gas, excepto
calderas

38323 Fabricacion de discos, cintas magnéticas, cassettes

38326 Fabricacion de aparatos y valvulas de radiografias, fluoroscopiay otros aparatos de rayos
X

38332 Fabricacion de planchadoras, ventiladoras, enceradorasy aspiradorasy otros aparatosy
accesorios el éctricos de uso doméstico

38392 Fabricacion de ampolletas, tubos el éctricos, focos, pilas eléctricas, linternas

33411 Adtilleros

33421 Construccion, reparacion y modificacion de maguinariay equipo ferroviario

33431 Construccion, montaje, reconstruccion y reformas de vehicul os automoviles

33432 Fabricacién de piezas y accesorios para vehicul os automéviles tales como motores, frenos,
embragues, cajas de cambio, transmisiones, ruedasy chasis

38441 Fabricacién de bicicletas y motocicletasy sus piezas especiales

33451 Fabricacion de aeronaves y sus partes

38512 Produccion de instrumentos y suministros de cirugia general, cirugia dental y aparatos
ortopédicosy protésicos

41011 Generacion, transmision y distribucion de electricidad

41021 Produccion y distribucion de gas

61127 Comercio a por mayor. Corretgje de ganado

61561 Importadoresy distribuidores de automdviles, camionesy camionetas, motos, repuestos
accesorios

62536 Estaciones de servicio (venta de bencina, lubricantes, servicio de lavado, engrase, €tc.)

71111 Transporte ferroviario y servicios conexos

71112 Construccion y reparacion del material rodante y mantenimiento de infraestructura

92001 Rellenos sanitarios

9320 Institutos de investigacionesy cientificos

93312 Hospitales, sanatorios, clinicasy otrasinstituciones similares

93315 L aboratorios médicos, tecnol gicos médicos

93322 Clinicas veterinarias

94111 Produccion de peliculas cinematogréficas

95131 Reparacién de automdvilesy bicicletas

95201 Lavanderiasy tintorerias

95921 Estudios fotogréficos

** Correspondiente ala Agrupacion.

6.22  Los procedimientos para el muestreo de residuos liquidos domésticos e industriales estdn contenidos
en la Norma Chilena Oficial NCh 411/2 Of 96, Calidad del agua - Muestreo - Parte 2: Guia sobre técnicas de
muestreo, NCh 411/3 Of 96, Calidad del agua - Muestreo - Parte 3: Guia sobre la preservacién y manejo de las
muestras y NCh 411/10 Of 97, Calidad del agua - Muestreo - Parte 10: Guia para € muestreo de aguas
residuales.

Sin perjuicio de lo anteriormente expuesto, el muestreo autocontrol se debe efectuar en cada una de las
descargas del establecimiento emisor que contenga residuos liquidos o en el efluente final donde concurran
todos ellos antes que se evacuen al medio receptor. El lugar de toma de muestra debe ser una camara o
dispositivo ubicado fuera de los Iimites del establecimiento emisor, de facil acceso, especialmente habilitado
paratal efecto, tal que no presente lainfluencia del curso receptor.

6.3. Muestreo de autocontrol

6.3.1 Frecuencia del autocontrol

El nimero de dias de autocontrol debera ser representativo de las condiciones de descarga del establecimiento
emisor.

Los dias de control deben corresponder a aquellos en que, de acuerdo a la planificacion del establecimiento
emisor, se viertan los residuos generados en maxima produccion o en maximo caudal para el caso de servicios
sanitarios y establecimientos residencial es.

El nimero minimo de dias de autocontrol en el afio calendario para establecimientos emisores industriales, de

servicios sanitarios y residenciales, se determinard de acuerdo a la naturaleza del residuo y a volumen de
descarga de residuos liquidos, conforme se indica a continuaci én:
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Volumen de descarga NUmero minimo de dias
nt x 10%/afio de autocontrol anual, N
<5.000 12
5.000 a20.000 24
> 20.000 48

Para aquellos establecimientos industriales que neutralizan sus residuos liquidos, se requerira medicién
continua con pHmetro y registrador.

El nimero minimo de dias de autocontrol anual debe distribuirse mensualmente, determinandose el nimero de
dias de autocontrol por mes en forma proporciona a la distribucién del volumen de descarga de residuos
liquidos en el afio.
6.3.2  Numero de muestras
Se obtendra una muestra compuesta representativa por cada punto de descarga.
i) Cada muestra compuesta debe estar constituida por lamezcla homogénea de al menos:
Tres (3) muestras puntuales, en los casos en que la descarga tenga una duracion inferior a cuatro (4) horas.
Muestras puntual es obtenidas a lo méas cada dos (2) horas, en los casos en que la descarga sea superior a
cuatro (4) horas.
En cada muestra puntual se debe registrar el caudal del efluente.
La muestra puntual debe estar constituida por la mezcla homogénea de dos submuestras de igual volumen,
extraidas en lo posible de la superficie y del interior del fluido, debiéndose cumplir con las condiciones de
extraccion de muestras indicadas en el punto 6.3.3 de estanorma.

ii) Medicion de caudal y tipo de muestra

Tabla N° 8 Medicion de Caudal y Tipo de Muestra

Volumen de descarga| Metodol ogia de medicion de caudal | Tipo de muestra

nt/dia

<30 Estimacién por el consumo del agua | Compuesta proporcional a tiempo
potable y de las fuentes propias de duracion de las descarga.

30a300 Medicion del caudal con equipo | Compuesta proporcional al caudal
portétil con registro

> 300 Camara de medicion y caudalimetro | Compuesta proporcional al tiempo
con registro diario. de duracion de las descarga.

6.3.3  Condiciones para la extraccion de muestras

Las condiciones sobre el lugar de andlisis, €l tipo de envase, la preservacion de las muestras y el tiempo
maximo entre la toma de muestra 'y el andlisis se indican en la tabla siguiente, de acuerdo al contaminante a
andlizar.

Tabla N° 9 Condiciones de extraccion de muestras.

Contaminante Lugar de Envase  |Preservacion? Tiempo
analisis méximo ¥
Aceitesy grasas | Laboratorio \% Usar frasco bocaancha. Llevar apH <2con| 24h
acido clorhidrico y enfriar 2-5°C
Aluminio L aboratorio PoV Acidificar apH < 2 con &cido nitrico 1 mes
Arsénico Laboratorio PoV Acidificar a pH < 2 con &cido sulfarico; | 1 mes

cuando también se determine Hg, usar
&cido clorhidrico

Boro Laboratorio P no requiere 1 mes
Cadmio Laboratorio PoVB Acidificar apH < 2 con acido nitrico 1 mes
Cianuro Laboratorio PoV Agregar hidréxido de sodio (NaOH) hasta | 24 h

un pH > 12. Enfriar inmediatamente a 2-5°C
y almacenar en oscuridad

Cloruros Laboratorio PoV No requiere 28 dias

Cobre L aboratorio PoVB Acidificar apH < 2 con &cido nitrico 1 mes

Colif. Fecales o| Laboratorio VE Refrigeracion 6 horas

Termotol erantes

indicede Fenol | Laboratorio VA Acidificar con acido sulfurico (H,SO,) apH | 28 dias
<2




Cromo Laboratorio PoVB Enfriar inmediatamente a2-5° C 24 h
Hexavalente
Cromo Total Laboratorio PoVB Acidificar apH < 2 con acido nitrico 1 mes
DBOs Laboratorio PoV Llenar completamente e envase. Enfriar| 24h
inmediatamente a 2-5° C y almacenar en
oscuridad
Estao Laboratorio P(A) Filtrar inmediatamente, afadir acido nitrico | 6 meses
V(A) (HNGs) apH <2
Fluor L aboratorio P No requiere 28 dias
Fésforo Total Laboratorio VoVB Acidificar apH < 2 con &cido sulfarico 1 mes
Hidrocarburos Laboratorio \% Usar frasco boca ancha. Llevar apH <2|24h
Volétiles con &cido clorhidricoy enfriar a2-5°C
Hidrocarburos Laboratorio VA Refrigeracion ldia
Totales
Hierro Disuelto | Laboratorio P(A) Filtrar inmediatamente, afiadir &cido nitrico | 6 meses
V(A) (HNO;) apH <2
Manganeso Laboratorio PoV Acidificar apH < 2 con acido nitrico 1 mes
Mercurio Laboratorio VB Acidificar apH < 2 con acido sulfurico para| 1 mes
mercurio y enfriar inmediatamente a 2-5° C
Molibdeno Laboratorio P(A) Filtrar inmediatamente, afiadir &cido nitrico | 6 meses
V(A) (HNO; ) apH <2
Niquel L aboratorio PoVB Acidificar apH < 2 con &cido nitrico 1 mes
Nitrégeno total | Laboratorio PoV Acidificar a pH < 2 con &cido sulfurico, | 1 semana
Kjeldahl enfriar inmediatamente a 2-5° C y almacenar
en oscuridad
Nitrato Laboratorio PoV Acidificar con HCl o H,SO,aun pH < 2y/o | 24 horas
refrigerara2—5°C
Nitrito Laboratorio PoV Refrigerar a2—5°C 6h
Pentaclorofenol | Laboratorio VA Refrigeracion 7 dias
PH Enterreno PoV
Plomo Laboratorio PoVB Acidificar apH < 2 con acido nitrico 1 mes
Poder Laboratorio PoV Guardar en botella hermética 24h
Espumadgeno
SAAM L aboratorio PoV Refrigerar 48 h.
Selenio Laboratorio P(A) Filtrar inmediatamente, afiadir acido nitrico | 6 meses
V(A) (HNO;) apH <2
Solidos Depreferencia | PoV 24 h
Sedimentables en terreno
Solidos Laboratorio PoV 24h
Suspendidos
Totales
Sulfatos Laboratorio PoV Enfriar inmediatamente a2-5° C 1dia
Sulfuro Laboratorio PoV Adicionar hidréxido de sodio (NaOH) hasta | 28 dias
pH > 9 y acetato de Zn 2N. Llenar
completamente € frasco
Temperatura Enterreno PoV
Tetracloroeteno | Laboratorio V c/TFE 4°C. Acido clorhidrico (HCl) pH < 2.| 7 dias
Agregar 1000 mg de acido ascérbico si se
presenta cloro residual.
Tolueno Laboratorio V cTFE 4°C. Acido clorhidrico (HCl) pH < 2.| 7dias
Agregar 1000 mg de &cido ascorbico si se
presenta cloro residual.
Triclorometano | Laboratorio V cTFE 4°C. Acido clorhidrico (HCI) pH <2.|7dias
Agregar 1000 mg de &cido ascérbico si se
presenta cloro residual.
Xileno Laboratorio V cTFE 4°C. Acido clorhidrico (HCl) pH < 2.| 7 dias
Agregar 1000 mg de &cido ascérbico si se
presenta cloro residual.
Zinc Laboratorio PoVB Acidificar apH < 2 con acido nitrico 1 mes
1) P = polietileno de altadensidad, sin cargo, o politetrafluoretileno.
\% = vidrio.
VB = vidrio a borosilicato.
VE = vidrio estéril.
VA = vidrio ambar.
P(A)V(A) = vidrio 0 polietileno lavados con agua destilada y acido nitrico (HNOs) a una

proporcién 1: 1 v/v.
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V cTFE= Vidrio de 40 ml dotado de un tapon de tapa rosca con orificio en el

centro (Pierce 13075 o equivalente) y un tabique de silicona (Pierce 12722 0
equivalente) revestido de TFE (teflon).
2 De preferencia agregar el preservante en terreno sobre la muestra.
3) Tiempo méximo comprendido entre latoma de lamuestray € andlisis.

6.3.4  Volumenes de muestra

En la siguiente tabla se indican |os volumenes minimos de muestra que deben extraerse, de acuerdo a tipo de
contaminante aanalizar.

Tabla N° 10 Volumen minimo de muestras

Volumen minimo de muestras Contaminantes

2 L muestranatural Sblidos  Sedimentables, DBOs Solidos
Suspendidos, Poder Espumégeno y Cromo
Hexavalente

1L de muestra acidificada con écido nitrico apH | Cadmio, Cobre, Cromo Total, Niquel, Plomo vy

<2 Zinc

1 L de muestra acidificada con écido clorhidrico | Aceitesy Grasas e Hidrocarburos
apH<2

1L de muestra acidificada con acido sulfirico a | Arsénico, FoOsforo Total, Nitrogeno Total
pH<2 Kjeldahl , Nitratos

300 ml de muestra acidificada con é&cido nitrico | Mercurio
paramercurioapH <2

1L demuestra con hidréxido de sodio apH > 12 | Cianuro

500 ml de muestra con hidréxido de sodio apH >| Sulfuro
9y acetato de zinc

500 ml de muestra, acidificar con &cido sulfarico | indice de fenol

apH<2.

100 ml Boro

500 ml Aluminio, Estafio, Manganeso

50 ml Cloruros

300 ml Fldor

250 ml SAAM

40 ml por 2 muestras Xileno, Tolueno, Benceno, Tetracloroeteno
6.4 Criterio de cumplimiento o incumplimiento de la norma

6.4.1 Los establecimientos emisores deben cumplir con los limites méximos permitidos en la presente norma
respecto de todos | os contaminantes normados.

Para efectos de su fiscalizacion, el establecimiento emisor debera informar a la Superintendencia de Servicios
Sanitarios, a la Direccidén Genera del Territorio Maritimo y Marina Mercante o a Servicio de Salud que
corresponda, el cumplimiento de los limites méximos permitidos para los contaminantes indicados en el punto
6.2.1 de estanorma.

6.4.2 Si una 0 mas muestras durante el mes exceden algun parametro, se debe efectuar un muestreo adicional o
remuestreo.

El remuestreo debera efectuarse antes de los 15 dias siguientes de la deteccion de laanomalia. Si una muestra,
en la que debe analizarse DBOs, presenta ademas val ores excedidos de alguno de |os contaminantes: aceitesy
grasas, aluminio, arsénico, boro, cadmio, cianuro, cobre, cromo (total o hexavaente), hidrocarburos,
manganeso, mercurio, niquel, plomo, sulfato, sulfuro o zinc, se debe efectuar en los remuestreos adicionales la
determinacion de DBOs, incluyendo el ensayo de toxicidad, especificado en el anexo B delanormaNCh 2313/5
Of 96.

6.4.3  Seentenderdgue los estableci mientos emisores cumplen la norma:

a) Si se analizan 10 o menos muestras mensuales, incluyendo los remuestreos, solo una muestra podra
exceder en uno o0 méas contaminantes hasta un 100 % el limite establecido en lanorma.

b) Si se analizan mas de 10 muestras al mes, incluyendo los remuestreos, un 10% del nimero de muestras
analizadas podré exceder en uno 0 méas contaminantes hasta un 100% el limite establecido en la norma.
Para el calculo del 10%, €l resultado se aproximard al entero superior.
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Para efectos de lo anterior en el caso que el remuestreo se efectlie al mes siguiente, se considerararealizado en
€l mismo mes en que se hicieron lao las muestras excedidas.

6.5 Meétodos de Analisis

La determinacion de los contaminantes incluidos en esta norma se debe efectuar de acuerdo a los métodos
establecidos en las normas chilenas oficializadas que se indican a continuacion, teniendo en cuenta que los
resultados deberan referirse a val ores total es en 1os contaminantes que corresponda.

NCh 2313/1, Of 95, Decreto Supremo N°45 de 1995 del Ministerio de Obras Plblicas. Aguas Residuales -
Métodos de andlisis Parte 1: Determinacion pH.

NCh 2313/2, Of 95, Decreto Supremo N°545 de 1995 del Ministerio de Obras Publicas: Aguas Residuales -
Métodos de andlisis Parte 2: Determinacion de la Temperatura.

NCh 2313/3, Of 95, Decreto Supremo N°545 de 1995 del Ministerio de Obras Plblicas. Aguas Residuales -
M étodos de andlisis Parte 3: Determinacién de Solidos Suspendidos Total es secados a 103° C - 105° C.

NCh 2313/4, Of 95, Decreto Supremo N°545 de 1995 del Ministerio de Obras Plblicas. Aguas Residuales -
Métodos de andlisis Parte 4: Determinacion de Solidos Sedimentables.

NCh 2313/5, Of 96, Decreto Supremo N°146 de 1996 del Ministerio de Obras Publicas. Aguas Residuales -
M étodos de andlisis Parte 5: Determinacion de la Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBOs).

NCh 2313/6, Of 97, Decreto Supremo N°317 de 1997 del Ministerio de Obras Publicas: Aguas Residuales -
Métodos de Andlisis - Parte 6: Determinacion de Aceitesy Grasas.

NCh 2313/7,0f 97, Decreto Supremo N°949 de 1997 del Ministerio de Obras Publicas : Aguas Residuales-
M étodos de Analisis - Parte 7: Determinacion de Hidrocarburos totales.

NCh 2313/9, Of 96, Decreto Supremo N°879 de 1996 del Ministerio de Obras Publicas. Aguas Residuales -
M étodos de andlisis - Parte 9: Determinacion de Arsénico.

NCh 2313/10, Of 96, Decreto Supremo N°879 de 1996 del Ministerio de Obras Publicas: Aguas Residuales -
Métodos de andlisis - Parte 10: Determinacion de Metales Pesados: Cadmio, Cobre, Cromo Total, Manganeso,
Niquel, Plomo, Zinc.

NCh 2313/11, Of 96, Decreto Supremo N°879 de 1996 del Ministerio de Obras Plblicas. Aguas Residuales -
M étodos de andlisis - Parte 11: Determinacion de Cromo Hexavalente.

NCh 2313/12, Of 96, Decreto Supremo N°879 de 1996 del Ministerio de Obras Publicas. Aguas Residuales -
M étodos de analisis - Parte 12: Determinacion de Mercurio.

NCh 2313/14, Of 97, Decreto Supremo N°949 de 1997 del Ministerio de Obras Publicas: Aguas Residuales-
Métodos de Andlisis Parte 14: Determinacién de Cianuro Total.

NCh 2313/15, Of 97, Decreto Supremo N°949 de 1997 del Ministerio de Obras Plblicas. Aguas Residuales -
Métodos de Anadlisis Parte 15: Determinacion de Fosforo Total.

NCh 2313/16, Of 97, Decreto Supremo N°1144 de 1997 del Ministerio de Obras Plblicas. Aguas Residuales -
Métodos de Andlisis Parte 16: Determinacion de Nitrégeno amoniacal.

NCh 2313/17, Of 97, Decreto Supremo N°1144 de 1997 del Ministerio de Obras Publicas: Aguas Residuales -
Métodos de Andlisis Parte 17: Determinacion de Sulfuro total ..

NCh 2313/18, Of 97, Decreto Supremo N°1144 de 1997 del Ministerio de Obras Plblicas: Aguas Residuales -
Métodos de Andlisis Parte 18: Determinacion de Sulfato disuelto por cal cinacién de residuo.

NCh 2313/21, Of 97, Decreto Supremo N°1144 de 1997 del Ministerio de Obras Plblicas. Aguas Residuales -
Métodos de Andlisis Parte 21: Determinacion del Poder espumdgeno.

NCh 2313/22,0f 95, Decreto Supremo N°545 de 1995 del Ministerio de Obras Publicas: Aguas Residuales-
M étodos de Analisis- Parte 22: Determinacion de Coliformes Fecales en medio EC.

NCh 2313/23,0f 95, Decreto Supremo N°545 de 1995 del Ministerio de Obras Publicas: Aguas Residuales-
M étodos de Andlisis- Parte 23: Determinacion de Coliformes Fecales en medio A-1.

NCh 2313/25, Of 97, Decreto Supremo N° 37 de 1998 del Ministerio de Obras Plblicas. Aguas Residuales-
Métodos de Andlisis- Parte 25: Determinacion de Metales por espectroscopia de emision de plasma— M étodo
de plasma acoplado inductivamente.

A continuacién se sefialan las metodologias de andlisis para los demas contaminantes contenidos en esta
norma:

6.5.1  Determinacion de Calidad Aguas Tratadas con Presencia de Microalgas

1.- Campo de Aplicacion

La presente metodologia es especialmente Gtil para la determinacion de calidad de aguas tratadas en sistemas
de lagunas de estabilizacién. Este tipo de aguas, en general, presentan una cantidad importante de microalgas,
las cuales aportan solidos suspendidos totales (SST) y contaminantes de tipo organicos (DBOs, DQO) que

afectan su calidad al ser medidos como concentraciones total es.

El contenido de microalgas en el agua no necesariamente significa un mayor grado de contaminacion, en
especial cuando esta agua es descargada a cursos naturales como riosy esteros.

2.- Metodologia

2.1. Desarrollo de cultivo de microal gas predominantes
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Previo al desarrollo del cultivo de microalgas, debe determinarse el tipo de alga que predomina en la muestra,
para lo cual debe realizarse el andlisis de identificacion de acuerdo a las metodologias establecidas en el
Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (SMEWW). Esta identificacidn es importante
para establecer |0s cuidados especificos que pudierarequerir cadatipo de alga.

El cultivo de algas se realiza para obtener la misma masa algal presente en formanatural en la muestra, que esté
libre de elementos extrafios, desarrollada en agua limpiay en una cantidad suficiente que permita extraer
muestras para redlizar andlisis de SS, DBOs y/o DQO, entre otros, representativos de los aportes de la masa
aga.

El procedimiento parael cultivo es el siguiente:

Centrifugar una cantidad adecuada de muestra para concentrar |la masa algal presente y obtener una cantidad
suficiente para efectuar €l cultivo.

Lavar lamasa algal obtenida centrifugndola 2 o 3 veces en medio de cultivo.

Aplicar CO, a saturacion por 30 minutos para la eliminacion de rotiferos y depredadores que pudieran estar
presentes en lamuestra.

Cultivar en botella de vidrio transparente la masa algal tratada de acuerdo alo indicado anteriormente, durante
un periodo de 48 horas. El cultivo debe estar sometido a las siguientes condiciones durante todo el tiempo de
desarrollo:

Intensidad luminosa de 600 watt/m?
Flujo de airefiltrado no inferior a25 L/hr

2.2 Correlacion entre Clorofilaa y contaminante de control.

Corresponde a la determinacion de una correlacién entre el contaminante que interesa medir para determinar la
calidad del agua de la muestra (contaminante de control) y laClorofilaa. Se usalaClorofilaa por ser especifica
delasalgasy por su facilidad de medicién.

Lacorrelacion que se obtenga, se aplicaala(s) muestra(s) que se desea controlar, andlizandole(s) el contenido
de Clorofila a, determinado el valor del contaminante de control asociado a cada una de estas mediciones y
asumiendo que corresponde al aporte del contenido algal. Este aporte se descuenta de la concentracion total
del contaminante de control, la que debe ser determinada previamente en la(s) muestra(s).

El procedimiento parala confeccion de la curvade correlacion es el siguiente:

Concentrar por centrifugacion un volumen adecuado de cultivo.

Lavar el concentrado de algas con agua bidestilada por centrifugacion, a lo menos en 3 ocasiones
sucesivas.

Preparar 5 0 mas diluciones de 200 ml como minimo parala confeccién de la curva de correlacion.

Tomar alicuotas adecuadas de cada dilucion y hacer, a cada una de €ellas; las determinaciones de Clorofila
a y del contaminante de control, ambasen mg/L.

Graficar y obtener unacorrelacion del tipo lineal entre Clorofilaa y el contaminante de control.

3.- Preparacion Medio de Cultivo

El medio de cultivo utilizado para lograr € desarrollo y proliferacién de las microalgas corresponde a la
“Spirulina’, que se prepara con agua paraandlisisy tiene la composicion siguiente, todo expresado en g/L:

EDTA 0014
NaNO; 0,600
KCl 0288
Na, SO, 0,800
Mg SO, 0,800
cacCl, 0,008
Fe SO, 0,002
Ks PO, 00574

Aparte de los contenidos anteriores, se deben agregar 2 ml de solucion A y 2 ml de soluciéon B, las que se
preparan de acuerdo al detalle siguiente:

Solucién A (g/l) Solucién B (g/L)

Acido Borico 2,86 Mo O, 045
Cl, Mnx4H,0 181 NH,V O; 0,23
Zn SO, x 7H,0O 0,20 NaOH 01N 0,15ml
Cu SO, x5H,0 181

K, Cr, O, 0,063

Na, SO, x 7H,0O 0,0475
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H, SO, 01N 267 ml

6.5.2  Determinacion de Benceno, Tetracloroeteno, Tolueno y Xileno
(6220C. Standard Methods, 19 Edition 1995)

M étodo de purgay atrapamiento con cromatografia de gases

Este método puede aplicarse para determinar la existencia de compuestos arométicos y no saturados
depurables en aguas potables terminal es, aguas naturales o aguas potables en cualquier etapa de tratamiento.
No es aplicable, en cambio, para determinar |a presencia de estireno en aguas potabl es cloradas dada su rapida
oxidacion.

1.Discusion general

a) Principio: El principio que rige este método de purga y atrapamiento es idéntico al descrito en la seccion
6210B del Standard Methods, 1995. Debe emplearse un detector de fotoionizacion.

b) Interferencias: Para muestras que contengan grandes cantidades de materiales solubles en agua, sdlidos en
suspension, compuestos con altos puntos de ebullicion o altos niveles de los compuestos en la fase de
determinacion, se deberalavar el dispositivo de purga con una solucion jabonosa, aclarar con agua destiladay
secar después en un horno de 105°C. El exceso de agua originard una desviacion negativa en la linea de base
del cromatograma. Este método proporciona un periodo de purga seca para prevenir este problema.

¢) Limites de deteccion: En un Unico laboratorio que utilizé agua p.a. y adiciones conocidas de 0,2 ng/L, €
limite de deteccion de este método (L DM)? para estos compuestos estaba comprendido entre 0,01y 0,05 ny/L,
segln el compuesto. Algunos laboratorios pueden ser incapaces de conseguir estos limites de detecci6n dado
gue los resultados dependen de la sensibilidad del instrumental y de los efectos de la matriz.

L os compuestos arométicos individual es pueden medirse en concentraciones de hasta 1.500 ng/L. Los andlisis
de mezclas complejas que contengan compuestos parcialmente resueltos pueden ser obstaculizados por
diferencias de concentracién superiores a 10.

d) Seguridad: El carécter toxico o cancerigeno de estos reactivos no se han Ilegado a definir con precision. El
benceno, 1,4-diclorobenceno, hexaclorobutadieno, tetracloroetano y tricloroetano son elementos clasificados
provisionalmente como conocidos supuestos agentes cancerigenos para seres humanosy mamiferos. Preparar
patrones primarios de estos compuestos en una campana y utilizar una méascara de respiracion antigases
toxicos aprobada por NIOSH/MESA a manejar altas concentraciones.

2Instrumental

a) Sistema de purga y atrapamiento: Consta de tres partes independientes: Un dispositivo de purga, un
dispositivo de atrapamiento y un elemento de deabsorcidn. Hoy existen varios sistemas completos disponibles
en el mercado.

1) Dispositivo de purga.

2) Dispositivo de atrapamiento.

3) Elemento de deabsorcion.

b) Cromatdgrafo de gases:. Sistema analitico completo con un cromatégrafo de gases de temperatura
programable para la inyeccion en columna y todos los accesorios necesarios, entre 10s que se incluyen
jeringas, columnas analiticas, gases, detector y un registro de diagrama de barras para medir | as zonas de picos
mé&ximos.

1) Columnal, 1,5a2,5m x 2,2 mm didmetro interno de acero inoxidable o vidrio, relleno con un 5% de SP-1.200
y un 1,75% de Bentone-34 en Supelcoport (reticula 100/120) o equivalente. Utilizar una velocidad de flujo de
gas portador helio de 30 ml/min. Programar la temperatura de la columna para que se mantenga a 50°C durante
2 min., se deberdq aumentar hasta 110°C a 3°C/min., y mantenga a 110°C h asta que se hayan eluido todos los
compuestos esperados. Cuando la columna se use, manténgala a 110°C. Acondicione nuevas columnas SO-
1.200/Bentone con un flujo de gas portador a 120°C durante varios dias antes de conectar €l detector.

2) Columna 2, 1,5 a2,5 m delongitud x 2,2 mm didmetro interno de acero inoxidable o vidrio, relleno con un 5%
de 1,2,3 tris (2-cianoetoxi) propano en Chromosorb W-AW (reticula 60/80) o equivalente. Usar una velocidad
de flujo del gas portador helio de 30ml/min. Programar |a temperatura de la columna para que se mantenga a
40°C durante 2°C/min y aumente hasta 100°C a 2°C/min y mantenga a 100°C hasta que todos |os compuestos
esperados se hayan eluido.

3) Detector de fotoionizacién: Este tipo de detector se utilizd para desarrollar €l limite de deteccidny precision
y los datos de sesgo presentados en esta metodol ogia.

¢) Jeringas hipodérmicas de vidrio de 5 ml con extremo de luer.

d) Vavulas de jeringa de doble sentido, con extremos de luer.

€) Microjeringas de 2,5 ml con un DI de 5 cm x 0,15 mm, una aguja en bisel a 22° (Hamilton # 702N o
equivalente), también con capacidad de 10y 100 ..

3 Reactivos

a) Agua parareactivos.

b) Materiales de relleno de atrapamiento. Un polimero de oxido de 2,6-bifenilo, reticula 60/80, caidad
cromatografica# Tenax o equivalente.

¢) Metanol, calidad de plaguicida o equivalente.

d) Acido clorhidrico, HCI, 1:1.

€) Soluciones patrén de reserva. (Tiosulfato de sodio. Na,S,05. H,0 granular).

f) Patrones de dilucion secundaria. (Acido sulfarico H,S0O, 1:1). Afiadir lentamente 50 ml de &cido sulfdrico
conc. sobre 50 ml de agua parareactivos.

g) Estdndares de calibrado: preparar como minimo cinco niveles de concentracion para cada compuesto.
Posiblemente se necesite mas de un conjunto de patrones.
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4, Procedimiento

a) Calibrado:
1) Procedimiento de calibrado de estandar externo: Preparar |os estdndares como se indica en el punto 3g.
A partir del estandar menos concentrado analizar cada patrén de calibrado segun se explica en el punto ¢
mas abajo y tabular las respuestas de la altura o el area de los picos en funcidn de la concentracion del
estandar. Prepérese una curva de calibrado para cada compuesto. Como alternativa, si la relacion de
respuesta parala concentracion (factor de calibrado) es constante alo largo del intervalo de trabajo (< 10 %
de ladesviacion estandar relativa, DER), suponer linealidad através del origen y usar larelacién media o el
factor de calibrado en lugar de una curva de calibrado.
Verifique diariamente la curva de calibrado de trabajo o el factor de calibrado midiendo uno o més de los
estandares de calibrado. Si la respuesta para cualquier compuesto difiere de la prevista en més de + 20%,
repita la prueba utilizando un nuevo estandar de calidad. Si los resultados no son adecuados, generar una
nueva curva de calibrado y utilizar un estdndar de calibrado de punto Unico. Este calibrado constituye una
aternativa viable a una curva de calibrado. Preparar estdndar de punto Unico a partir de los patrones de
disolucion secundaria en metanol. Realizar una concentracién que produzca una respuesta proxima (+
20%,) a la de la muestra. No deben emplearse menos de 20 nL del patron de disolucion secundaria para
producir un estdndar de calibrado de punto Unico en agua para reactivos.

Tiempos de retencion para compuestos aromaticos

Tiempos de retencion
Compuesto Columna 1 Columna2
Benceno 199 165
Tolueno 334 255
Tetracloroeteno 406 168
p- Xileno 653 403
m-— Xileno 689 403
0— Xileno 738 518

2) Procedimiento de calibrado de estandar interno: Como alternativa, utilizar una técnica de calibrado de
estandar interno. Se recomienda el compuesto a,a,a-trifluoroetano. Afiadir €l estandar interno ala muestra
justo antes de la depuracién. Comprobar la validez de los factores de calibrado de estandar interno adiario
mediante el andlisis de un estandar de calibrado.

b) Rendimiento del instrumento: Comprobar diariamente el rendimiento de todo el sistema analitico mediante el
andlisis de blancos de reactivo, estandares, muestras duplicadas y estandares de control de laboratorio. Los
picos de los cromatogramas estdndar deberan estar definidos y ser simétricos. Corregir |os picos que se
dispersen de modo significativo con relaciéon a los de los cromatogramas del método. Si los compuestos
eluidos antes del etilbenceno producen respuestas aleatorias, anchuras de picos no habituales o respuestas
pobremente resueltas, el problema puede atribuirse al dispositivo de atrapamiento/elemento de deabsorcién. Si
aparecieran pronto en el cromatogramas picos negativos, aumentar el tiempo de purgasecaab min.

Comprobar la precision entre las réplicas del |aboratorio. Un sistema que funciona adecuadamente muestra una
desviacion estandar relativa media inferior a un 10%. La precision pobre se debe por |o general, a escapes
neumaticos, sobre todo alrededor del depuramiento de muestra, 0 aun mal gjuste de la potencia de intensidad
de la lampara. Realizar un seguimiento de los periodos de retencion de todos los compuestos que utilizan
estédndares de calibrado y el estdndar de control de laboratorio. Si |os periodos de retencion individual difieren
mas de un 10% a lo largo de un periodo de 8 horas 0 no estdn comprendidos en un margen del 10% con
respecto auna norma establecida, situar y corregir lafuente de variacién de los datos de retencion.

¢) Andlisis de muestras: utilizar un tiempo de purgade 12,0 £ 0,1 min..

Después de depurar, gjustar los sistemas de purga y atrapamiento en la posicién de purga en seco durante 4
min. Vaciar el dispositivo de depuracién mediante jeringa de muestray lavar la camara con dos pasadas de 5 ml
de aguap.a.. Deabsorber, reacondicionar el sistema de atrapamiento e identificar los compuestos.

5. Célculos

Determinar la concentracion de compuestos individuales. Si se aplica un procedimiento de calibrado de
estandar externo, calcular la concentracién del compuesto en fase de determinacién a partir de la respuesta
mediante el empleo de la curva de calibrado o el factor de calibrado previamente determinado. Si se emplea un
procedimiento de calibrado de estandar interno, calcular la concentracion utilizando el factor de respuesta (FR)
y lasiguiente ecuacién:

Concentraciéon, ng/L = (AJ(C)
(A)(FR)
donde:
A= respuestadel compuesto que vaamedirse
Ais = respuestapara el estandar interno, y
Cis= concentracion del estandar interno.

Comunicar los resultados en microgramos por litro sin correccion para recuperacion. Comparar los datos de
control de calidad con los resultados de la muestra.
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6.5.3  Determinacion de Cloruro

M étodo argentométrico

1 Discusion general

a) Principio: En una solucién neutra o ligeramente alcalina, el cromato potésico puede indicar el punto final de
latitulacién de cloruros de plata cuantitativamente antes de formarse el cromato de platarojo.

b) Interferencia: No interfieren las sustancias en | as cantidades encontradas normal mente en el agua potable. El
bromuro, yoduro y cianuro se registran como las concentraciones equivalentes como las concentraciones
equivalentes de cloruro. Los iones sulfuro, tiosulfato y sulfito interfieren, pero se pueden eliminar con un

tratamiento de perdxido de hidrogeno. El ortofosfato por encina de 25 mg/L interfiere por precipitar como

fosfato de plata. El hierro por encimade 10 mg/L interfiere por enmascarar €l punto final

2, [nstrumental

a) Matraz Erlenmeyer, 250 ml

b) Bureta, 50 ml

3 Reactivos

a) Solucion indicadora de cromato potasico: Disolver 50 g de K,CrO, en agua destilada. Afiadir solucion de
AgNO; hasta que se forme un claro precipitado rojo. Dejar reposar 12 horas, filtrar y diluir al L con agua
destilada.

b) Titulante de nitrato de plata patrén, 0,0141 M (0,0141 N): Disolver 2.395 g de AgNO; en agua destilada y
diluir a 1.000 ml. Estandarizar frente a NaCl por el procedimiento descrito més adelante en el punto 4b; 1,00ml=
500 ng CI". Conservar en frasco color topacio.

¢) Cloruro de sodio patrén, 0,0141 M (0,0141 N: Disolver 824,0 mg de NaCl (secado a 140°C) en agua destilada
y diltyase a1.000 ml; 1,00 ml =500 ng Cl.

d) Reactivos especiales para eliminacion de interferencias:

1) Suspension de hidréxido de aluminio: Disolver 125 g de sulfato aluminico potésico o sulfato aluminico

amonico AIK(SO,),. 12H,0 o AINH, (SO,)2 12H,0, en 1 L de agua destilada. Calentar a 60°C y afiadir 55 ml de
hidroxido de amonio conc. (NH,OH) lentamente y con agitacion. Dejar reposar durante alrededor de 1 hora,

transferir aun frasco grandey lavar el precipitado por adiciones sucesivas de agua destilada, mezclando bieny
decantando. Cuando estarecién preparada, |a suspensi 6n ocupa un volumen aproximado de 1L.

2) Solucion indicadora de fenolftaleina

3) Hidrdxido sbdico, NaOH 1IN.

4) Acido sulfurico, H,SO, N.

5) Peréxido de hidrégeno, H,O,, 30 %

4 Procedimiento

a) Preparacion de la muestra: Utilizar una muestra de 100 ml o una porcién adecuada diluidaa 100 ml. Si la
muestra tiene mucho color, afiadir 3 ml de suspensién de Al(OH);, mezclar, dejar sedimentar y filtrar. Si hubiera
sulfuro, sulfito o tiosulfato presentes, afiadir 1 ml de H,O, y agitar durante 1 minuto.

b) Titulacion: Vaorar directamente las muestras con pH entre 7y 10. Ajustar el pH a7 6 10 con H,SO, 0 NaOH,
Si no estuvieran en esa zona. Afiadir 1,0 ml de solucion indicadora de K,CrO,. Titular con AgNO; patrén hasta
un punto final amarillo rosado, con un criterio constante relativo a punto final.

Estandarizar el AgNO; titulante y establecer el valor del blanco de reactivos por el método de titulacion

descrito anteriormente. Lo usual esun blanco de 0,2a0,3 ml.

5. CALCULOS

mg CL/L = (A - B) x N x 35450
ml muestra

donde:

A =ml valoracion paralamuestra
B =ml valoracién parael blanco, y
N = normalidad de AgNO;

mg NaCl/L = (mg C1-/1) x 1,65

6.5.4  Determinacion de Surfactantes (detergentes) (SAAM)

1 Principio del Método

Las sustancias activas a azul de metileno (SAAM), forman un par iénico con el azul de metileno, el cual es
transferido a una fase orgénica en equilibrio. La intensidad del color azul resultante en la fase organica es una
medida de dichas sustancias, las cuales son calculadas a partir de una curva de calibracion construida con el
patrén alquilbencensulfonato lineal (LAS).

La determinaciéon SAAM cuantifica basicamente los agentes tensoactivos anidnicos, no incluyendo los
catiénicosy no ionicos.

2, Tipo de muestra

Espectrofotometriavisible.

3 Aparatosy equipos

31 Embudos de separacion de 250 ml y 500 ml preferentemente con llave de teflon.

32 Equipo de filtracion apto para muestra de un litro, usando papel filtro grado cualitativo de porosidad
media, Whatman N°1 o equivalente.
33 Espectrofotometro o fotdmetro, para ser usado a 652 nm provisto de paso de luz de 1 cm 0 més.
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34 Agitador mecanico.

35 Lanade vidrio, preextraida con cloroformo pararemover interferencias.
4, Reactivosy soluciones
41 Reactivos

411  Aguaparaandisis, clase 2 seglin NCh 426/2, Of 97.

412  Alquilbencensulfonato lineal, (LAS)

413  Fenolftaeina, p.a.

414  Hidroxido de sodio, NaOH, p.a.

415  Acidosulfurico, H,SO, 95- 97 %, p.a.

416  Cloroformo CHCIl;, p.a. Precaucion: el cloroformo es tdxico y un sospechoso carcinégeno. Tomar
precauciones adecuadas para evitar inhalacion y exposicion delapiel.

417  Azul de metileno, p.a

418 Dihidrogenofosfato de sodio monohidrato NaH,PO,- H,0, p.a.

419  Metanol CH;OH, p.a. El vapor de metanol esinflamabley toxico, tomar precauciones apropiadas.
4110 Peroxido de hidrégeno, H,0, 30% p.a.

42 Soluciones

421  Solucién patron LAS 1000 mg/L

Pesar una cantidad de material de referencia equivalente a 1,00 g de LAS en 100% base activa. Disolver en
agua para andlisis y diluir a 1000 ml. Guardar bgjo refrigeracién para minimizar la biodegradacion. Si es
necesario preparar semanal mente.

422  Solucion estdndar LAS 10,0 mg/L. Diluir 10 ml de la solucién patrén LAS 1000 mg/L a 1000 ml con
aguaparaandisis. Preparar diariamente.

423  Fenolftaleina1%. Disolver 1,0 g de fenolftaleinaen 100 ml de etanol.

424  Hidroxido desodio IN. Disolver 40 g de NaOH p.aen pellet en aguaparaandisisy diluir aun litro.
425  Acido sulfarico IN. Agregar lentamente 28 ml de H,SO, 95 - 97%, d = 1,848 g/ml, a un volumen de
aguaparaandisis, enfriar y diluir 21000 ml.

426  Acido sulfarico 6N. Agregar lentamente 168 ml de H,SO, 95 - 97 %, d = 1,848 g/ml, a un volumen de
aguadestiladay diluir a1000 ml.

427  Reactivo azul de metileno: Disolver 100 mg de azul de metileno en 100 ml de agua para andisis.
Transferir 30 ml a un matraz de 1000 ml. Afiadir 500 ml de agua para andisis, 4 ml de H,SO, 6N y 50 g de
NaH,S0,- H,O. Agitar hastadisolver y diluir a1000 ml.

428  Solucion de lavado. Afiadir 41 ml de H,SO, 6N a500 ml de agua paraandlisis en un matraz de 1000 ml.
Afiadir 50 g de NaH,S0,- H,Oy agitar hasta disolucion. Diluir a1000 ml.

5 Procedimiento

51 Tratamiento previo de lamuestra

511 Filtrar la muestra previamente homogeneizada mediante agitacién mecanica a través de papel filtro
cualitativo de porosidad media Whatman # 1 o equivalente. Lavar previamente el filtro descartando los
primeros 30 ml de filtrado.

52 Preparaci6n de curva de calibracion

521  Preparar una serie de tres diluciones de la solucion estandar de LAS. Las concentraciones deben
cubrir el rango esperado paralas muestras.

522  Tratar cadaestdndar como se describe en los puntos 5.3.2 a5.3.15.

523  Graficar laabsorbanciadelacurvade calibracion v/is microgramos de LAS.

53 Tratamiento de la muestra

531  Afadir 100 ml delamuestrafiltradaa embudo de separacion.

532  Alcalinizar con gotas de NaOH 1N usando fenolftaleina como indicador. Devolver incoloro el color de
la solucion, afiadiendo gotas de H,SO, IN.

533  Afiadir 100 ml de CHCl;y 25 ml del reactivo azul de metileno al embudo.

534  Agitar el embudo 30 segundosy dejar que las fases se separen.

535  Un exceso de agitacion puede emulsionar las fases. Para romper emulsiones persistentes afiadir un
pequefio volumen de alcohol isopropilico (< 10 ml). Afiadir el mismo volumen de alcohol alos estandares.

536  Drenar lafase cloroférmicaaun segundo embudo de separacion y lavar el véstago del primer embudo
con una pequefia cantidad de CHCl ..

537 Repetir las extracciones dos veces mas, usando 10 ml de CHCI; cadavez.

538 S el color azul de lafase acuosa disminuye o desaparece, descartar y comenzar nuevamente tomando
una muestra méas pequefia.

539  Combinar todoslos extractos cloroférmicos en el segundo embudo de separacion.

5310 Afadir 50 ml de solucion de lavado y agitar vigorosamente 30 segundos (en esta etapa no se deberian
formar emulsiones).

5311 Esperar que se separen las fases y drenar la fase cloroférmica a un matraz volumétrico de 100 ml, a
través de un embudo conico que contiene una mota de lana de vidrio en el vastago, u otro sistema
deshidratante para obtener un filtrado cristalino.

5312 Extraer lasolucion de lavado con dos proporciones de 10 ml de CHCI; y drenar en el matraz através de
lalanade vidrio cada extracto.

5313 Lavarlalanadevidrioy el embudo con CHCI; colectdndolo en el matraz.

5314 Aforar con CHCl;y mezclar.

5315 Determinar laabsorbancia contraun blanco de cloroformo a652 nm.

6 Célculos

De la curva de calibracién leer los microgramos de LAS aparentes (A) correspondientes a la medida de
absorbancia de lamuestra obtenidaen el item 5.3.13.




A
Detergentes, SAAM, mg/L = —
B
donde:
A = microgramos de LAS aparente de la curvade calibracion;
B = volumen original de muestra, ml.

7. Interferencias
71 Interferencias positivas resultan por la presencia de otras sustancias activas al azul de metileno.
72 Interferencias negativas pueden resultar por la presencia de surfactantes cationicos y otras

sustancias catinicas tales como aminas que compiten con €l azul de metileno en laformacién del par iénico.
73 La materia particulada puede interferir negativamente debido a la adsorcién de los SAAM, sin
embargo, algunas sustancias adsorbidas pueden desorberse durante la extraccion con cloroformo, pero la
recuperacion puede ser incompletay variable.

74 Sulfuros presentes pueden reaccionar con el azul de metileno, esta interferencia debe ser eliminada
por oxidacién con peréxido de hidrégeno.

6.5.5 Determinacién de indice de Fenol

1 [ ntroduccién

El término indice de fenol solamente incluye aguellos fenoles que reaccionan con 4-aminoantipirina bajo las
condiciones especificadas para compuestos col oreados.

Los diferentes fenoles presentes en la muestra no necesariamente tienen la misma intensidad de respuesta al
método.

Lacomposicion porcentual de los diferentes compuestos fendlicos presentes en una muestra es impredecible.
Por lo tanto, es obvio que una mezcla de estandares no puede ser aplicable a todo tipo de muestras. Por esta
razén, fenol (CsHsOH) ha sido seleccionado como estandar, y algo de color producido por lareaccion de otros
compuestos fendlicos es adicionalmente medido como fenol y el total informado como indice de fenol.

No es posible usar la metodologia aqui descrita para diferenciar entre distintas clases de fenoles. Algunos
compuestos fendlicos con sustituyentes tales como alquil, aril y nitro en posicion para, no producen color con
la 4-aminoantipirina. Asi el indice de fenol incluye solamente agquellos compuestos fendlicos que pueden ser
determinados bajo | as condiciones especificadas en esta metodol ogia.

2, Principio del método

Los compuestos fendlicos destilados reaccionan con el reactivo 4-Aminoantipirina a pH entre 9,8 y 10,2 en
presencia de ferricianuro de potasio para formar un complejo de antipirina coloreada. La antipirinaformada, se
extrae en cloroformo desde la solucion acuosa y se cuantifica a 460 nm o bien se mide su absorbancia
directamente en la solucion acuosa a 500 nm, dependiendo del rango de concentracién de los compuestos
fendlicos en la muestra.

El método determina fenol, compuestos fendlicos orto y meta sustituidos, y bajo condiciones apropiadas de
pH, los compuestos fendlicos para-sustituidos, en los que el grupo de sustitucién en un grupo carboxil,
hal 6geno, metoxil o acido sulfénico. EI método no determina los compuestos fendlicos para-sustituidos en los
gue el grupo de sustitucién es un grupo alquil, aril, nitro, benzoil, nitroso o aldehido.

2. Tipo detécnica
Destilacién y colorimetria con o sin extraccion previa.
3 Aparatosy equipos

31 Aparato de Destilacién de vidrio borosilicato
Consistente en un baldén de un litro y un condensador Graham, Corning N°3360 o equivalente.
Alternativamente usar equipos comercial es disefiados especialmente parala destilacion de fenoles.

32 Medidor de pH
Rango medicion 0 — 14, resolucion 0,1 unidades.

33 Espectrof étometro de absorcién molecular

Para ser usado a 460 nm 6 500 nm y equipado con celdas de medicion con paso deluz de 1 a10 cm.
34 Papel Filtro

Whatman N°1 o equivalente.

35 Embudos de separacién

De 1000 ml formas SQUIBB (conica).

4, Reactivosy soluciones

41 Reactivos

411  Aguaparaandisis, clase 2 segiin NCh 426/2, Of 97.
412  Acido Ortofosférico, Hy PO, 85%, p.a.

413 Anaranjado de Metilo, p.a.

414  Acido Sulfarico, H,S0, 95-97%, p.a.

415  Clorurode Sodio, NaCl, p.a.

416  Cloroformo, CHCI1;, p.a

417  Cloruro de Metileno, CH,Cl,, p.a. (opcional).

418  Hidroxido de Sodio, NaOH, p.a.

419 Fenol, CsHsOH, p.a.

4110 4-Aminiantipiring, Cy; Hi3 N3O, p.a

4111 Hexacianuroferrato (I11) de Potasio, KsFe(CN)g, p.a.
4112 Amoniaco en solucion, 25%, p.a.

4113 Sulfato de Sodio anhidro Granular, Na,SO,, p.a.
4114 Cloruro de Amonio, NH,Cl, p.a.
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4115 Etanol, C,HsOH, p.a

4116 Fosfato acido de potasio, K,HPO,, p.a.

4117 Fosfato diécido de potasio, KH,PO,, p.a.

4118 Amoniaco, NHs, p.a

42. Soluciones

421  Acido Ortofosforico 10% v/v. Diluir 10 ml de HsPO, 85% a 100 ml con agua para andlisis.

422  Anaranjado de metilo. Disolver 1,0 g de anaranjado de metilo en 100 ml de etanol.

423  Acido Sulfurico IN. Agregar lentamente 28 ml de H,SO, 95-97%, d=1,848 g/ml a un volumen de agua
paraandisisy diluir a1000 ml.

424  Hidroxido de Sodio 2,5N. Disolver 10g de NaOH p.a. en pellet a 100 ml con agua paraandlisis.

425  Solucion Patron de Fenol 1,00 g/L. Disolver 1,00 g de fenol en agua para andlisis recientemente
hervida y enfriada, y diluir a 1000 ml. Estandarizar esta solucion antes de usar de acuerdo a procedimiento
descrito en el Anexo A.

426  Solucion Intermedia de Fenol 10 mg /L. Diluir 10 ml de la solucion patrén de fenol en agua para
andlisis recientemente herviday enfriada, y diluir 21000 ml. Preparar diariamente.

427  Solucion de Trabgjo de Fenol 1,0 mg /L. Diluir 50 ml de la solucion intermedia de fenol en agua para
andlisis recientemente herviday enfriaday diluir a500 ml. Preparar dentro de las dos horas siguientes.

428  4-aminoantipirina 2% p/v. Disolver 2,0 g de 4-aminoantipirina en agua para andlisis y diluir a 100 ml.
Reactivo de preparacion diaria.

429  Hexacianuro ferrato (111) de potasio 8% p/v: Disolver 8,0 g de K;Fe(CN)s en aguaparaandisisy diluir
a100 ml. Filtrar si es necesario. Almacenar en botella de vidrio &mbar. Preparar semana mente.

4210 Cloruro de Amonio 2% p/v. Disolver 20g de NH,Cl en aguaparaandisisy diluir a 1000 ml.

4211 Solucion de NH,OH 0,5 M. Diluir 35 ml de amoniaco concetrado al L. con agua paraandlisis.

4212 Solucion tampdn fosfato. Disolver 104,5 g de K,HPO, y 72,3 g de KH,PO, en agua paraandisisy diluir
alL. El pH de esta solucion debe ser 6,8.

5.- Procedimiento

51 Procedimiento de Destilacion

511  Medir 500 ml de muestra en un vaso de precipitado y gjustar en pH a 4,0 con H;PO, 10% v/v, usando
anaranjado de metilo o medidor de pH como indicador.

512  Omitir laadicion de H;PO, 10% v/v y gjustar apH = 4,0 con NaOH 2,5N en el caso que lamuestrahaya
sido preservado con &cido sulfdrico.

513  Traspasar la muestra al aparato de destilaciéon y usar una probeta graduada de 500ml para recibir €l
destilado.

514  Destilar 450 ml y detener la destilacion. Cuando la ebullicién haya cesado, afiadir 50 ml de agua para
andlisis caliente a bal6n de destilacion.

515  Proseguir con ladestilacion hasta que el volumen total destilado sea 500 ml.

52 Procedimiento para Destilados Turbios

521 Si a realizar e procedimiento descrito en 5.1 el destilado obtenido es turbio, acidificar a pH 4,0 con
H3PO, 10% v/v y repetir desde &l punto 5.1.3 a5.1.5.

522 S el segundo destilado es turbio descartarlo y tomar 500 ml de la muestra original, agregar cuatro
gotas de indicador anaranjado de metilo y llevar a viraje &cido del indicador con H,SO, IN.

523  Transferir aun embudo de separacién y afiadir 150 g de NaCl.

524  Extraer con 40 ml de CHCI; y luego repetir la extraccion cuatro veces con porciones sucesivas de 25
ml.

525  Transferir la fase cloroférmica a un segundo embudo de separacion y extraer con tres porciones
sucesivas de solucion de NaOH 2,5N, usando 4,0 ml en la primera extraccién y 3,0 ml en cada una de las dos
extracciones siguientes.

526  Combinar los extractos alcalinos y calentar a bafio Maria hasta que todo el cloroformo se haya
eliminado.

527  Enfriary diluir a500 ml con aguaparaandisis.

528 Redizar € procedimiento de destilacion descrito en 5.1.

Nota: Puede utilizarse CH,Cl, en lugar de CHC1,, especialmente en los casos en que se forme una emulsién
cuando la solucién clorof ormica es extraida con NaOH 2,5N.

53 Procedimiento de Extraccion en Cloroformo

M étodo pararangos bajos (0,001-0,1) mg fenol/L)

531 Colocar 500 ml de destilado, o un volumen apropiado (B) que no contenga mas de 50 ng de fenol,
diluido a 500 ml en un vaso de precipitado.

532  Preparar un blanco con 500 ml de agua para andlisis y una serie de 500 ml de esténdar de fenol, que
contenga, 10, 20, 30, 40, y 50 ng.

533  Agregar 12 ml de solucién NH; a cada alicuota y ajustar €l pH entre 7,9 + con tampdn fosfato (10 ml
aproximadamente).

534  Transferir a un embudo de separacion de un litro y agregar 3,0 ml de solucion de 4-aminoantipirinay
mezclar.

535  Agregar 3,0 ml de solucién de K;Fe(CN)g y mezclar.

536  Dejar quesedesarrolle el color durante 3 minutos. La solucién debe ser de color amarillo claro.

537  Extraer con 25 ml de CHC1; paraceldade 1 a5 cm, 6 50 ml paraceldade 10 cm.

538  Agitar el embudo alo menos diez veces, dejar separar lasfasesy volver aagitar diez veces més.

539  Filtrar cada extracto cloroférmico, a través de papel filtro que contengan una capa de 5 g de Na,SO,
anhidro. No adicionar més cloroformo ni lavar €l filtro con cloroformo.

5310 Colectar los extractos secos en celdas de medicién.

5311 Leerlaabsorbanciadelamuestray estandar contrael blanco a460 nm.

5312 Graficar laabsorbanciaversus |os microgramos de fenol de lacurvade calibracion.




5313 Interpolar el valor de absorbancia de la muestra en la curva de calibracién para obtener los
microgramos de fenol delamuestra (A).

54 Procedimiento fotométrico directo:

Método pararangos altos (>0, 1 mg fenol/L)

541  Colocar 100 ml del destilado o un volumen apropiado (V) que no contenga mas que 0,5 mg de fenol
diluido a 100 ml, en un vaso de precipitado.

54.2  Preparar un blanco con 100 ml de agua para andlisis y una serie de 100 ml de estandar de fenol que
contengan 0,1; 0,2; 0,3; 0,4y 0,5mg.

543  Agregar 25 ml de solucién de NH,C1 2% p/v a cada alicuota y ajustar el pH entre 9,8 y 10,2 con
amoniaco en solucién a 25%.

544  Agregar 1,0 ml de solucién de 4-aminoantipirinay mezclar.

545  Agregar 1,0 ml de solucién de KsFe(CN)g y mezclar.

546  Despuésde 15 minutos, leer laabsorbanciade lamuestray estandar, contrael blanco a 500 nm.

547  Graficar laabsorbanciaversuslos miligramos de fenol de la curvade calibracion.

548 Interpolar el valor de absorbancia de la muestraen la curva de calibracion para obtener los miligramos
defenol delamuestra(C).

6. Célculos
6.1. M étodo extraccién en cloroformo, rango bajo
A x1000
Fenol, ng/L =———
B
Siendo:
A : Microgramos de fenol en lamuestra, desde la curvade calibracion (5.3.13).
B : Volumen de muestra, ml (5.3.1).
6.2. M étodo fotométrico directo, rango alto
C x1000
Fenol, mg/L =
Siendo:
C : Miligramos de fenol en lamuestra, desde la curvade calibraciéon (5.4.8).
\% : Volumen de muestra, ml (5.4.1).
7. Interferencias
71 Agentes oxidantes tales como cloro y aquellos detectados por |a liberacion de yodo al acidificar en

presencia de Kl, son removidos después del muestreo por adicién de un exceso de sulfato ferroso. Si los
agentes oxidantes no son removidos, |os compuestos fendlicos se oxidaran parcialmente.

72 Compuestos de azufre son removidos por acidificacion a pH 4,0 con H;PO, y aireando con agitacion.
Este procedimiento eliminalas interferencias producidas por el H,Sy e SO..
73 Aceites y aquitranes son eliminados realizando una extraccion alcalina ajustando apH 12 a 12,5 con

NaOH. Extraer los aceites y aquitranes de la solucion acuosa con 50 ml de CHC1; Descartar la capa
cloroférmica y remover por calentamiento a bafio Maria el exceso de cloroformo de la fase acuosa antes de
proceder con la destilacion.

74 La mayoria de las interferencias son eliminadas o reducidas a un minimo si la muestra es preservada,
amacenaday destilada adecuadamente de acuerdo alos procedimientos descritos.

Anexo A
1 Comprobacién de la concentracion de fenol de la solucidn patron.
11 A 100 ml de agua para andlisis en un frasco conico de 500 ml con tapa de vidrio, agregar 50 ml de

solucién patrén de fenol y 10 ml de /60 mol/L de solucion bromato-bromuro preparada desde las sales de
sodio. Inmediatamente después agregar 5 ml de &cido clorhidrico concentrado, tapar y agitar suavemente.

12 Si el color café del bromo libre no persiste, agregar porciones de 10 ml solucion bromato-bromuro
hasta que se mantengael color.

13 Dejar quieto el frasco tapado por 10 minutos.

14 Agregar aproximadamente 1 g de yoduro de potasio.

15 Usualmente se requieren 4 porciones de 10 ml de solucién de bromato-bromuro si la solucién patrén
contiene 1,00 g de fenol por litro.

16 Preparar un blanco de lamismaforma, usando agua para andlisisy 10 ml de solucin bromato-bromuro
1/60 mol/L.

17 Titular el blanco y la solucién patron con solucion de tiosulfato de sodio 0,0125 mol/L, usando
solucion de amidon como indicador del punto final.

18 Calcular laconcentracion en miligramos por litro de acuerdo ala siguiente férmula:

7842 [(V1+ Vo)V
en que:
V1 = esel volumen en ml de solucion de tiosulfato usada paratitular el blanco;
V2 = esd volumen en ml de solucién de bromato-bromuro agregada ala solucion patron de fenol;
V3 =esel volumen en ml de solucion de tiosulfato usada paratitular la solucion patron.
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6.5.6 Determinacion de Fluoruros

1 Destilacion preliminar

Discusion General

El fluoruro puede ser separado de otros constituyentes no volatiles en medio acuoso mediante conversion a
&cido fluorhidrico o fluosilicico. Laconversiénes  realizada usando un &acido fuerte, de ebullicion intensa.
Para proteger el material de vidrio de este ataque, € &cido fluorhidrico es convertido a &cido fluosilicico
usando cuentas de vidrio blando. El fltor es recobrado cuantitativamente usando una muestra rel ativamente
grande. El arrastre del &cidoy del sulfato son reducidos al minimo por destilacion con temperatura controlada.
La destilacion separara el fluoruro de las demas muestras del agua. Algun fluoruro fuertemente unido, como
aquel unido a material bioldgico, puede requerir digestion antes de la destilacion, pero las muestras rara vez
requieren tal tratamiento. La destilacién produce un volumen igual a aguel de la muestra original y no es
necesario incorporar un factor de dilucién cuando se expresen los datos analiticos. Si el aparato usado es el
adecuado y la destilacion es llevada a cabo apropiadamente, el destilado estara esencialmente libre de
sustancias que puedan interferir con la determinacion de fluoruros. El cloruro es el Unico componente volatil
comun, capaz de producir interferencias con el andlisis colorimétrico del destilado. Cuando la concentracién
de cloruro sea demasiado ata parainterferir, afiada sulfato de plata ala mezcla de destilacion para minimizar la
volatilizacion del cloruro de hidrégeno. El calentamiento de una mezcla de aguay écido puede ser peligroso si
no se toman las debidas precauciones. Mezcle bien el agua con el &cido antes de calentar. Use una camisa
calefactora de cuarzo y un agitador magnético para simplificar la etapa de mezcla.

2. Aparatos

a) Aparato de destilacion consistente en un matraz de ebullicion de vidrio borosilicato de 1 L, con fondo
redondo y cuello largo, un tubo de conexién, un condensador eficaz, un adaptador para el termoémetro y un
termOmetro con escala hasta 200°C. Usar pinzas estandar para todas las conexiones en lavia del vapor directo.
Colocar un termometro de forma que su bulbo esté siempre sumergido en la mezcla hirviente. El aparato debe
ser fécil de desmontar para permitir la adicién de la muestra. Se puede sustituir e termémetro por un
termoregulador con sus circuito, paratener cierto automatismo.

Pueden utilizarse destiladores de otros tipos, eval uando cuidadosamente la recuperacion de fluoruro y arrastre
de sulfato. Los puntos criticos son las obstrucciones en el recorrido del vapor y la retencion del liquido en €l
adaptador y condensador (el condensador debe tener un recorrido de vapor con el minimo de obstruccién). Lo
ideal esun condensador de doble camisa, con el agua de enfriamiento en el exterior y en el tubo espiral interno;
pero son aceptables otros condensadores, si sus obstrucciones son minimas. Evite el uso de condensadores
tipo Graham). Evite llamas desnudas como fuente de calor, si es posible, ya que el calor aplicado a matraz de
ebullicién por encima del nivel del liquido da lugar a un calentamiento excesivo del vapor y €l consiguiente
arrastre de sulfato.

Precaucion:  Independientemente del aparato utilizado, se debe mezclar bien la muestra con el &cido; el
calentamiento de unamezcla - acido no homogénea daralugar a explosiones que pueden ser violentas.

b) Camisa calefactora hemisférica de cuarzo, para operacidn avoltaje completo.

¢) Agitador magnético, con magneto recubierto con TFE.

d) Cuentas de vidrio blando

3 Reactivos

a) Acido sulfurico, H,SO, concentrado, calidad reactivo

b) Sulfato de plata, Ag,SO,, cristales, calidad reactivo.

4, Procedimiento

a) Introduzca 400 ml de agua destilada en el matraz de destilacion y afiada cuidadosamente 200 ml de H,SO,
conc. con el agitador en marcha. Mantenga |la agitacion durante toda la destilacion. Afada unas cuentas de
vidrio y conecte el aparato asegurando que todas las uniones estén apretadas. Comience el calentamiento y
manténgal o hasta que el contenido del matraz alcance los 180°C (debido a la retencion de calor por la camisa,
es necesario interrumpir la caefaccion cuando la temperatura llegue a 178°C, para evitar €
sobrecalentamiento). Deseche el destilado. Este proceso elimina la contaminacion del fluoruro y gjusta la
proporcion de acido - agua para destilaciones posteriores.

b) Después que la mezcla &cida que queda en los pasos descritos en el punto 4a), o en las destilaciones
preliminares, se ha enfriado a 80°C 0 menos, aflada 300 ml de muestra, con el agitador en funcionamiento y
destile hasta que la temperatura alcance los 180°C. Para evitar el arrastre de sulfato, desconecte €l calor antes
delos 178°C retenga el destilado paraandlisis.

¢) Afada Ag,SO, a matraz de destilacion en una proporcién de 5 mg/mg CI° cuando la concentracion de
cloruro sea suficientemente elevada parainterferir.

d) Utilice la solucion de H,SO, dd matraz repetidamente hasta que los contaminantes de las muestras se
acumulen de forma que afecten a la recuperacion o aparezcan interferencias en el destilado. Compruebe
periddicamente la eficacia del &cido, destilando muestras patron de fluoruro como el sulfato. Tras destilar
muestras que contengan més de 3 mg de F/L, pasar 300 ml de agua destilada por €l destilador, redestile y
combine los dos destilados de fluoruro. Si fuera necesario, repita el lavado hasta que el contenido en fluoruro
del dltimo destilado sea minimo. Incluya el fluoruro adicional recuperado con €l de la primera destilacion. Tras
periodos deinactividad, se debe lavar el destilador de modo similar, desechando el destilado.

5. [ nterpretacién de los resultados

Larecuperacion de fluoruro es cuantitativa dentro de la precision de los métodos utilizados para medirlo.

Método de Spadns
1 Discusion general
11 Principio: El método colorimétrico de Spadns est& basado en la reaccién entre fluoruros y una laca

coloreada de zirconio. El fluoruro reacciona con la laca coloreada, disociando parte de ella a un complejo
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anionico incoloro (ZrfFs®) y el colorante. Al aumentar la cantidad de fluoruro, el color producido llega a ser
cadavez més pélido.

Latasa de reaccion entre el fluoruro y €l zirconio estainfluenciada enormemente por la acidez de la mezcla de
reaccion. Si la proporcién de acido en el reactivo es aumentada, la reaccion puede ser casi instantdnea. Sin
embargo, bajo tales condiciones el efecto de varios iones difiere de los de los métodos convencionales de
alizarina. La seleccion del tefiido para este método rapido de fluoruro esta gobernado, en gran medida, por los
resultados de tolerancia de estosiones.

12 Interferencia: las interferencias comunes. Debido a que las comunes no tienen un efecto lineal, ni son
algebraicamente aditivas, esimposible la compensaci on matemética.

Siempre que una sustancia esta presente en la cantidad suficiente para producir un error de 0,1 mg/L, o cuando
el efecto de interferencia total sea dudoso, se destilara la muestra. También deben destilarse 1as muestras
coloreadas o las turbias. En algunos casos se podra diluir la muestra o agregar la cantidad apropiada de
sustancia interferente al estandar para compensar el efecto de interferencia. Si la Unica interferencia
significativa fuese la acalinidad, neutralice con &cido clorhidrico o nitrico. El cloro interfiere y se toman
medidas paraeliminarlo.

Lamedida volumétrica de lamuestray su reactivo es extremadamente importante paralaexactitud del andlisis.
Use muestras y estédndares a la misma temperatura o por o menos con diferencias menores a los 2°C.
Mantenga |la temperatura constante durante el periodo del desarrollo del color. Prepare varias curvas de
calibracién para diferentes rangos de temperatura.

2, [nstrumental

Equipo colorimétrico: Uno de |os siguientes equi pos es requerido:

a. Espectrofotometro. Para su uso a570 hm, con un recorrido de luz de 1 cm, por lo menos.

b. Filtro fotométrico. Con un recorrido de luz de 1 cm, por 1o menosy provisto de un filtro amarillo verdoso que
tenga un méximo de transmitancia de 550 a 580 nm.

3 Reactivos

a. Solucion de fluoruro esténdar: Prepare tal como se indicaen el método del electrodo.

b. Solucion Spadns. Disuelva 958 mg de Spadns, sodio 2-(parasulfofenilazo)-1,8-dihidroxy-3,6-naftaleno
disulfonato, también llamado sal disddica del acido 4,5-dihidroxy-

3-(parasulfofenilazo)-2,7-4cido naftalendisulfonico, en agua destilada y diluya a 500 ml. Esta solucion es
estable por alrededor de 1 afio si se protege de laluz solar directa.

¢. Reactivo Zirconyl &cido: Disuelva 133 mg de cloruro de zirconilo octohidratado, ZrOCl,- 8H,0O en cercade 25
ml de agua destilada. Afiada 350 ml de HCI concentrado y diluyaa500 ml en agua destilada.

d. Reactivo Zirconil acido - Spadns: Mezcle volumenes iguales de solucidon Spadns y reactivo de zirconil
acido. El reactivo combinado es establ e por cercade 2 afios por |o menos.

e. Solucion de referenciac Afiada 10 ml de solucion de Spadns a 100 ml de agua destilada. Diluya 7 ml de HCI
concentrado a 10 ml y aflada a la solucién diluida de Spadns. La solucién resultante, usada para gjustar €l
instrumento en el punto de referencia (cero), es estable por cerca de un afo. Alternativamente, use una
preparacion estandar de 10 mg de fltor/L como dice lareferencia

f. Solucién de arsenito de sodio: Disolver 5 gr de NaAsO, y diluir a1 L con agua destilada. (Cuidado: La
ingestion de este elemento es tdxica)

4, Procedimiento

a. Preparacion de la curva estandar:  Prepare el fluoruro estandar en el rango de 0 a 1,4 mg/F mediante
diluciones apropiadas de la solucion para 50 ml con agua destilada.

Lleve con la pipeta 5,00 ml de la solucién Spadnsy 5,00 ml del reactivo zirconilo acido, 6 10 ml de reactivo mixto
de &cido zirconilo- Spadns, para cada estdndar, mezcle bien. Tenga precaucion con la contaminacion. Ajuste a
cero la absorbancia del fotdbmetro con la solucién de referencia'y obtenga una lectura de absorbancia de los
estandares. Grafique la relacion de miligramos de fluoruro versus absorbancia. Prepare una nueva curva cada
VEZ que prepare un nuevo reactivo o se desee una temperatura diferente. Como una alternativa al uso de una
referencia, gjuste el fotébmetro aun punto conveniente (0,3 0 0,5 de absorbancia) con el preparado 0 mg F/L.

b. Pretratamiento de lamuestra: Si la muestra contiene cloro residual, remuéval o afiadiendo 1 gota (0,05 ml) de
solucién de NaAsO,/0,1 mg de cloro residual y mezcle. (El NaAsO, de 1.300 mg/L produce un error de 0,1 mg/L
enlmgF/L).

c¢. Color: Use 50,0 ml de la muestra o una porcion diluida a 50 ml con agua destilada.  Ajuste la muestra ala
temperatura requerida por la curva estandar. Afiada 5 ml de solucién Spadnsy 5 ml del reactivo del zirconilo
&cido, 6 10 ml del reactivo de Zirconilo &cido - Spadns, mezcle bieny leala absorbancia, gjuste primero el punto
de referencia del espectrofotémetro. Si la absorbancia queda fuera del rango de la curva estandar, repita el
procedimiento usando una muestra diluida.

5. Célculos

- A . B
myLF L=——--—-" —
ml demuestra C
donde:
A =g F determinado de la curva estandar.
B = volumen final de lamuestra diluida, ml
C = volumen de la muestra diluida usada para desarrollo de color, ml.

Cuando €l preparado de 0 mg F/L del estandar es usado para configurar €l espectrofotometro, alternativamente
calcule la concentracién de fluoruro como sigue:

Ao - Ax
Ao- A1

mgF /L =
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donde:

A, = absorbancia de la preparacion estandar con 0 mg F/L
A = absorbancia de la preparacion estdndar al mg F/L
A, = absorbanciade lamuestra

6.5.7  Determinacion de Nitrogeno Total Kjeldahl

1 Principio del método

En presencia de &cido sulfurico, sulfato de potasio y sulfato de cobre como catalizador, €l nitrégeno amino de
varias sustancias orgénicas es convertido a sulfato de amonio (NH,),SO,. El amoniaco libre y el nitrégeno
amoniacal también son convertidos a (NH,),SO,. Durante la digestion se forma un complejo aminocuprico, €
cua es descompuesto por adicion de tiosulfato de sodio. Después de la descomposicion, el amoniaco es
destilado desde un medio alcalino y absorbido en una solucién de écido sulfarico. El amoniaco es determinado
potenciométricamente con electrodo selectivo.

2, Tipo detécnica

Digestion Kjeldahl, destilacion y determinacion potenciométrica con electrodo selectivo de amoniaco.

3 Aparatos y equipos

31 Aparato de digestion

311 BaonesKjeldahl con unacapacidad total de 800 ml.

312  Caefactor gjustable entre 365°C a 370°C para unadigestion efectiva.

32 Aparato de destilaci6n, adecuado parala determinacion de amoniaco.
33 Electrodo selectivo de amoniaco.

34 Agitador magnético y barras de agitacion.

4, Reactivosy soluciones

41 Reactivos

411 Aguaparaandisis, clase 2 segiin NCh 426/2 Of 97.

412  Sulfato de cobre pentahidrato, CuSO,- 5H,0, p.a.

413  Acidosulfarico, H,SO, 95- 97%, p.a.

414  Sulfato de potasio, K,SO,, p.a

415  Hidroxido de sodio, NaOH, p.a.

416  Tiosulfato de sodio pentahidrato, Na,S,05- 5H,0, p.a

417  Cloruro deamonio, NH,Cl, p.a

42 Soluciones

421  Acido sulfdrico 6N. Medir 167 ml de H,SO, 95 - 97% d = 1,848 g/ml y agregarlos lentamente a un

matraz que contenga agua para andlisis, enfriar y diluir aun litro.

422  Solucion para declorar. Disolver 3,5 g de NaS,0;5- 5H,0 en agua para andisis y diluir a un litro,

preparar esta solucion semanamente. Usar 1 ml pararemover 1 mg/L de cloro residua en 500 ml de muestra.

423  Reactivo de digestion. Disolver 134 g de K,SO, y 7,3 g de CuSO,- 5H,0 en 800 ml de agua para

andlisis y agregar cuidadosamente 134 ml de H,SO,, una vez fria diluir a un litro con agua para andlisis.

Mantener atemperatura ambiente para prevenir la cristalizacion del K,SO,.

424  Reactivo hidroxido de sodio - tiosulfato de sodio. Disolver 500 g de NaOH y 25 g de Na,S,05- 5H,0

en agua paraandlisisy diluir aun litro.

425  Solucion absorbente de &cido sulfirico 0,04 N. Agregar 2,8 ml de H,SO, a un volumen de agua para

andlisisy diluir aunlitro. Diluir 200 ml de la solucién resultante a500 ml con agua paraandisis.

426  Solucion patron de amonio 1000 mg N/L. Disolver en agua para andlisis 3,819 g de NH,Cl previamente

secado a 100°C por dos horasy diluir 21000 ml; 1,00 ml = 1,00 mg N = 1,22 mg NH .

427  Solucion NaOH/EDTA. Disolver 400 g de NaOH en 800 ml de agua para andlisis. Agregar 45,2 g de s

tetrasodicade EDTA vy agitar paradisolver. Enfriar y diluir aun litro.

5. Procedimiento

51 Seleccion del volumen de muestras

511  Colocar un volumen medido de muestra (V) en un matraz Kjeldahl. Seleccionar dicho volumen de
muestra de acuerdo a la tabla N°1. Si es necesario diluir la muestra a 300 ml, neutrdizar apH =7y
declorarla.

TablaN°1
Nitrégeno total, Volumen de muestra

mg/L ml
0-1 500
1-10 250

10-20 100

20-50 50,0

50— 100 25,0

5.2 Digestion

521  Agregar cuidadosamente, al matraz Kjeldahl que contiene la muestra, 50 ml de reactivo de digestion.
522  Afiadir dgunas esferas de ebullicién y mezclar.

523  Caentar bajo campanao utilizar un sistema especial pararetirar |os vapores acidos.
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524  Hervir vigorosamente hasta llegar a un volumen entre 25 ml y 50 ml, y se observen abundantes
humos blancos (SO3). La presencia de vapores oscuros persistentes indican digestion incompleta de la materia
organica, en dicho caso se aconseja enfriar, agregar pequefias porciones de reactivo de digestion y calentar
hasta obtener humos.

525  Continuar la digestion por 30 minutos adicionales. Las muestras coloreadas o turbias, deben ir

aclardndose hasta alcanzar un color verde claro.

526  Despuésdeladigestion, dejar enfriar el matraz y sus contenidos, agregar 300 ml de agua para andlisis
y disolver el residuo.

527 Inclinar el matraz y agregar cuidadosamente 50 ml de reactivo hidréxido de sodio - tiosulfato para
formar una capa acalinaa fondo del matraz.

528  Conectar el matraz al aparato de destilacion y agitar para asegurar una mezcla completa.

529  Vaerificar que e pH delasolucion sea mayor que 11.

53 Destilacion

531 Destilar y recolectar 200 ml de destilado bajo la superficie de 50 ml de solucion absorbente de acido
sulfurico 0,04 N.

532 La punta del condensador debe estar bastante bagjo €l nivel de la solucién absorbente y el
condensador no debe alcanzar temperaturas superiores a 29°C.

533  Sacar la punta del condensador de la solucion absorbente y continuar la destilacion durante 1 a 2
minutos paralimpiar el condensador. Con laayuda de una probeta determinar el volumen destilado (B).

54 Medicion de nitrégeno mediante el ectrodo sel ectivo de amoniaco:

541  Preparacion de estandares

54.11 A partir delasolucién patrén de nitrégeno total (solucion en 4.2.6) preparar por dilucién unaserie de
estandares cubriendo el rango de concentracidn esperada parala muestra.

54.1.2 Transferir 100 ml de cada solucion estandar a un matraz de 150 ml, sumergir el electrodo de amoniaco
en la solucién estdndar de menor concentracion y agitar con la ayuda de un agitador magnético. Mantener la
velocidad de agitacién suave paraminimizar posible pérdida de amoniaco de las soluciones. Mantener lamisma
temperatura de trabajo (alrededor de 25°C).

54.13 Agregar 1 ml de NaOH 10 N o un volumen medido suficiente de esta solucién para obtener un pH
sobre 11. Si hay presencia de plata 0 mercurio se recomienda utilizar la solucién de NaOH/EDTA. Se debe
utilizar lamismasolucion y el mismo volumen en todos |os estandares.

54.14 Mantener el electrodo sumergido hasta obtener una lectura estable en £ 0,1 mV (a menospor 2 a3
minutos).

54.15 Realizar unaregresion del logaritmo negativo de la concentracidn versus el potencial en mV.

54.16 S €l electrodo esta funcionando correctamente la pendiente de la curva debiera estar alrededor de —59
+ 1 mV/década a 25+-1°C.

542  Determinacion de nitrégeno en las muestras

5421 Parala determinacion de nitrogeno en las muestras, tomar alicuota de 100 ml de muestra digerida y
destilada y seguir el procedimiento descrito a partir del punto 5.4.1.2 hasta el punto 5.4.1.4 interpolando la
lecturaen mV obtenidaen la curva de calibracion confeccionadaen el punto 5.4.1.6.

5422 EXxisten equipos que permiten calibrar y medir directamente en unidades de concentracién, en ese caso
se deben seguir lasinstrucciones del fabricante.

6. Célculos

Laconcentracion puede ser determinada ya sea por:

a) Interpolacién en lacurvade calibracién

Nitrégeno total,mg/L =10 s8NV
en que:
A = valor obtenido desde |a curvade calibracion a interpolar €l potencial medido en mV;
B = volumen obtenido en ladestilacion, ml;
V = volumen tomado de muestraoriginal enml.

o bien por:
b) Medicién directa en unidades de contracidn (ma/L) y calculando la concentracion original en la muestra
como sigue:

Nitrégenototal, mg/L = C xB/V

en que:
C =valor de concentracion leido en mg/L;

B = volumen obtenido en la destilacion en ml;

V = volumen tomado de muestraen ml.

7. Interferencias

71 Durante la digestion, el nitrato sobre 10 mg/L puede oxidar € amonio proveniente de la digestion del
nitrégeno organico, produciendo N,O, resultando unainterferencia negativa. Cuando existe suficiente materia
organica en estado de oxidacién bajo, € nitrato presente puede reducirse a amonio, resultando una
interferencia positiva.

72 Los contenidos de &cido y sal del reactivo de digestion proporcionan una temperatura de digestion
entre 360°C a 370°C. Si la muestra contiene una mayor cantidad de sales o solidos inorganicos que se

disuelven durante la digestion, la temperatura puede elevarse sobre los 400°C, acanzando el punto pirolitico
de pérdida de nitrégeno. Para prevenir una elevada temperatura de digestién, afiadir mas H,SO, para mantener
el balance &cido - sal. No todas las sales causan |a misma al za de temperatura, pero afiadiendo 1 ml de H,SO,/g
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de sal en la muestra, se obtienen resultados razonables. Afadir el acido extray reactivo de digestion, tanto a
muestra como blanco. Por otra parte un exceso de acido proporcionaria temperatura de digestion bajo 360°C
resultando una digestion y recuperacion incompleta. Si es necesario afiadir més reactivo hidréxido de sodio-
tiosulfato antes de la etapa final de destilacidn para neutralizar €l exceso de acido. Si esto ocurre, agregar mas
agua alamuestra después de la digestion.

73 Durante la digestién de H,SO, oxida la materia organica a CO, y H,O. Si una gran cantidad de materia
orgénica esta presente, también una gran cantidad de écido sera consumido, larelacién sal a&cido aumentardy
también la temperatura de digestion, alcanzando los 400°C y produciéndose una pérdida pirolitica de
nitrégeno. Para prevenir esto, afiadir al matraz de digestion 10 ml de H,S0,/3 g de DQO (Paralamayoriadelas
sustancias organicas, 3 g de DQO equivalen aproximadamente a 1 g de materia organica).

Alternativamente, afiadir 50 ml mas del reactivo de digestion por gramo de DQO. Adicionalmente puede ser
necesario aumentar la cantidad de reactivo hidréxido de sodio - tiosulfato para elevar el pH en la etapa de
destilacion.

74 Debido a que algunos reactivos pueden contener trazas de amonio, llevar un blanco en paralelo con
las muestras.

6.5.8. Determinacion de Nitrito (NO,) y Nitrato (NO;") por Cromatografia de lones

1. Discusion general

a. Principio: una muestra de agua es inyectada en una corriente de disolvente carbonato - bicarbonato y se
pasa a través de una serie de intercambiadores de iones. Los iones de interés son separados segln sus
afinidades relativas mediante un intercambiador de baja capacidad y fuertemente aniénico (columna de
proteccion y separacion). Los aniones separados van directamente hacia un intercambiador cationico
fuertemente acido (supresor de lecho de empaguetamiento compacto, o a través de una fibra hueca de
membrana intercambiadora de cationes (supresora de fibra); también puede pasarse a través de un
supresor de micromembrana bafiado en una solucién muy &cida de flujo continuo (solucion regenerante).
En el supresor, los aniones separados son convertidos en su forma de alta conductividad y el disolvente
carbonato — bicarbonato es convertido en &cido carbénico de débil conductividad. L os aniones separados
en su formas &cidas son medidos por conductividad. Ellos son identificados sobre la base del tiempo de
retencion comparado con los estandares. La determinacion cuantitativa es por medicién del érea que
determina el peak o aturadel peak.

b. Interferencias: cualquier sustancia que tiene un tiempo de retencidn coincidente con cualquier anidn a ser
determinado y que produce un respuesta de un detector interferirA Por gjemplo, concentraciones
relativamente altas de &cidos orgénicos de bajo peso molecular interfieren con la determinacién de cloruro
y fluoruro. A atas concentraciones de cualquier ién también interferirdn con la resolucion y algunas
veces, con la retencién de otros. La dilucion de la muestra supera cualquier interferencia. Para resolver
incertidumbre de identificacion o cuantificacion usar el método de adiciones conocidas. Falsos peaks
pueden resultar de contaminantes presentes en el agua de reactivo, del material de vidrio o de los
aparatos de procesamiento de la muestra. Teniendo en cuenta que se usan pequefios volimenes de
muestra, evitar escrupulosamente la contaminacion. EI método es aplicable a aguas superficiales,
subterraneas y potables, agua residual tratada y algunas aguas de procesos industriales, como las de
calderas o circuitos de refrigeracion, sometidas a filtracidn en filtro de membrana de 0,22 nm paraevitar la
obstruccion de las columnas. Las modificaciones tales como concentracion previa de las muestras,
dilucion de gradiente, o reinyeccion de porciones de muestra diluida pueden aliviar algunas interferencias
pero requieren validacién individual paraprecisiony desviacion.

c. Concentracion minima detectable: la concentracion minima detectable de un anidn es funcion del tamarfio
de la muestra y la escala de la conductividad usada. Generalmente, las concentraciones minimas
detectables estdn cercanas a 0,1 mg/L para Br, CI, NOy, NO,, PO, y SO, con un dosificador de
muestras de 100 nL y gjuste de escala completa del detector de conductividad de 10 n&/cm. Vaores més
bajos pueden ser alcanzados al usar una escalamés ampliay un integrador electrénico.

d. Limitaciones: este método no es recomendado para la determinacion de F en matrices desconocidas.
Estudios de equivalencia han indicado interferencias positivas y negativas, pobre precision in algunas
muestras. Recientes estudios entre laboratorios mostraron resultados aceptables. Dos efectos son
comunes. primero, F es complicado de cuantificar a bajas concentraciones a causa de la contribucion
negativa de la inclinacién del agua (correspondiente al agua de lavado); segundo, &cidos organicos
simples (6rmico, carbénicos, etc.) lavan cercano a fluoruro e interferiran. Determinacion de la precision y
la desviacion antes de analizar las muestras. F- puede ser determinado exactamente por cromatografia
ionica usando técnicas especiales tales como la del disolvente diluido o la dilucién de gradiente usando
supresores de fibra o de membrana.

2. Aparatos

a.  Cromatégrafo idnico, incluyendo una vélvula de inyeccion, un dosificador de muestra, columnas
supresora de proteccidén o separacion, supresores de membrana, celda de conductividad de pequefio
volumen y con compensacion de temperatura y un detector (6 nl. 0 menos), y un registrador de gréficas
capaz de una respuesta completa de 2 segundos o menos. Un integrador de peaks el ectronico es opcional.
Usar un cromatégrafo ionico capaz de suministrar de 2 a5 mL de diluyente/min aun presion de 1.400 hasta
6.900 kPa.

b. Columna separadora de aniones, con resina pelicular intercambiadora de aniones, con base de estireno
divinilbenceno, de baja capacidad, capaz de resolver Br, CI', NO;, NO,, PO,*, y SO,%, 4" 250 mm.( Dionex
P/N 030827 (operacion normal) o P/N 030831 (operacién rapida) o equivalente).
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*

Columna de protectora, idéntica a la columna separadora, excepto que es 4 50 mm para proteger esta
ultima de obstrucciones por particulas o materia orgénica (Dionex P/N 030825 (operacién normal) o PIN
030830 (operacion rdpida) o equivalente).

Fibra supresora o0 membrana supresora: membrana intercambiadora de catién capaz de convertir en forma
continua el diluyentey separar aniones a su forma écida.

Reactivos:

Aguadesionizada o destiladalibre de interferencias al limite de la minima deteccidn de cada constituyente,
filtrada a través de una filtro de membrana de 0,2 mm para evitar la obstruccion de las columnas y que
tengan una conductancia menor que 0,1 n&cm.

Solucion diluyente: bicarbonato de sodio — carbonato de sodio, 0,0017 M NaHCO; — 0,0018 N&a,COs:
disolver 0,5712 g NaHCO; y 0,7632 g Na,COsen aguay diluira4 L.

Solucion regenerante, H,SO,, 0,025N: diluir 2,8 mL de écido sulfurico concentrado a4 L.

Soluciones estandar de aniones, 1.000 mg/L: preparar una serie de soluciones estandar de aniones al pesar
lasal en la cantidad indicada, secada a un peso constante a 105°C, a 1.000 mL. Almacenar en botellas de
plastico en un refrigerador; estas soluciones son estables por al menos un mes. Verificar estabilidad.

Aniones Sal Cantidad
g/L
NOs NaNO; 1,3707
NO, NaNO, 1,4998*

: no secar en horno, pero secar a peso constante en un desecador.

Solucion esténdar de trabajo combinada de alto rango: combinar 12 mL de soluciones estandar de aniones,
1.000 mg/L (ver d) de NO5, NO,. Diluir a 1.000 mL y almacenar en botella de plastico protegida de la luz.
Soluciones conteniendo 12 mg/L de NO3', NO,. Preparar fresca diariamente.

Solucién estandar de trabajo combinada de bajo rango: diluir 25 mL de mezcla de alto rango (ver €) a 100
mL y almacenar en botella de pléstico protegida de la luz. Soluciones conteniendo 3 mg/L de NO;, NO,.
Preparar diariamente.

Solucion estandar de trabajo combinadas alternativas: preparar apropiadas combinaciones de acuerdo ala
concentracion de aniones a ser determinado. Si e NO, no sera determinado, |a solucion estandar de
trabajo combinada es estable por un mes. Diluir soluciones conteniendo NO, deben ser preparadas a
diario.

Procedimiento.

Equilibrio del sistema: encender e cromatégrafo idnico y gjustar la velocidad de flujo (alrededor de 2
mL/min) del diluyente para aproximar |a separacion alcanzada en latabla siguiente:

Separacion tipica de aniones inorganicos (diluyentel,7 mM NaHCO;, 1,8 mM Na,COs; loop de muestra 50
niL; velocidad de flujo 2,0 mL/min; columna Dionex AG4A mas AS4A):

Anién Tiempo (seg) Concentracion (mg/L)
NO, 2,03 10
NO; 3,20 10

Ajustar el detector como se desea normalmente (usualmentelO a 30 nB) y dejar que el sistema alcance el
equilibrio (15 a 20 minutos). Una linea base estable indica las condiciones de equilibrio. Ajustar la
ordenada del detector para dejar en cero la conductividad del diluyente; con el supresor de fibra o
membrana, gjustar €l flujo de regeneracion, manteniendo la estabilidad, usualmente 2,5 a3 mL/min.
Calibracion: inyectar estandares conteniendo un solo anidn o una mezcla y determinar los tiempos de
retencion aproximados. Los tiempos observados varian con las condiciones pero si son usados el
diluyente estandar y la columna separadora de aniones, los tiempos de retencion siempre estan en el
orden NO,, NO;. Inyectar a menos tres concentraciones diferentes por cada anién a ser medido y
construir una curva de calibracion al graficar la altura del peak o area contra concentracién en papel de
gréfico lineal. Recalibrar cada vez que se cambie €l gjuste del detector, o el diluyente o regenerante sean
cambiados. Si se hacen gjustes de lamuestra, gjustar |os estandares y blancos en formaidéntica.

Si se establece linealidad para un determinado ajuste del detector, una calibracién estandar simple es
aceptada. Registrar laalturadel peak o areay tiempo de retencion para el calculo del factor de calibracion,
F. Sin embargo, una curva de calibracion resultara en unamejor precision y desviacion.

Andlisis de la muestra: si es necesario, remover particulas de la muestra, mediante filtracion a través de
filtro de membrana prelavado de didmetro de poro de 0,2 mm. Usando unajeringaprelavadade 1 a10 mL de
capacidad equipada con un cono < luer > inyectar |lamuestra o estandar. I nyectar suficiente muestrapara
lavar varias veces €l dosificador: para un dosificador de 0,1 mL, inyectar a menos 1 mL. Cambiar a modo
de operacién del cromatégrafo de iones ainyeccion y registrar sobre la gréfica las alturas de los peaksy
tiempos de retencién. Después que el dltimo peak (SO,*) haya aparecido y |a sefial de la conductividad
hayaretornado alalineabase, otra muestra debe ser inyectada.

Célculos

Calcular la concentracion de cada anion, en miligramos por litro, al referirse a la curva de calibracion
apropiada. Alternativamente, cuando larespuesta sea lineal, usar |as siguientes ecuaciones:

C=H"  F" D
donde:
C=mgdeanion/L,
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6.

H = aturadel peak o area,
F = factor de respuesta = concentracion del estandar/altura (o &rea) del estandar, y
D = factor de dilucién para aquellas muestras que requieren dilucion.

Control de calidad
Ver seccion 4020 de Standard Methods for the Examination of water and Wastewater, pagina 4-1. 19"
Edition, 1995.

Precision y desviacion
Ver Seccion 4110 B de Standard Methods for the Examination of water and Wastewater, pagina 4-3 a4-5.
19" Edition, 1995.

6.5.9. Determinacion de Nitrato (NO;") por Método de Electrodo

o

wo

RN

Discusion General

Principio: El electrodo de ion NO; es un sensor selectivo que desarrolla un potencial a través de una
membrana inerte delgada y porosa que se mantiene en posicién en un intercambiador de iones en un
liquido inmiscible con agua. El electrodo responde a la actividad del ion NO; entre 10° y 10 M (0,14 a
1.400 mg NO; - N/L). El limite més bgjo de deteccion estd determinado por la solubilidad escasa, pero
finita, del intercambiador deiones liquido.

Interferencias. iones de cloruro y bicarbonato interfieren cuando su proporcién en peso frente al NOs-N
son mayores a 10 6 5, respectivamente. Los iones que interfieren potencialmente pero que no se
encuentran en niveles significativos en aguas potables son: NO,, CN', §%, Br,, I', CIOy, y ClO,. Aunque
los electrodos funcionan satisfactoriamente en tampones en el rango de pH 3 a9, respuestas erréticas han
sido notadas cuando el pH no es mantenido constante. Dado que el electrodo responde ala actividad del
NO; més que a la concentracion, la fuerza idnica debe ser constante en todas las muestras y estandares.
Para minimizar estos problemas se debe usar una solucion tampoén conteniendo Ag,SO, pararemover Cl',
Br, I, §*, y CN’, &cido sulfamico para remover NO,, un tampén a pH 3 para eliminar HCO;' y mantener a
pH y fuerzaiodnica constante, y Al,(SO,); paraacomplejar &cidos orgénicos.

Aparatos

pH metro, de escala expandida o digital, capaz de unaresolucion de 0,1 mV.

Electrodo de referencia de doble —empame (Orion, modelo 90-92 o equivalente). Llenar la cAmara externa
con solucién de (NH,),SO,.

Electrodo de ion nitrato (Orion modelo 93-07, Corning modelo 476134, o equivalente): seguir
cuidadosamente las instrucciones del fabricante en relacién al cuidado y almacenaje.

Agitador magnético: barra agitadora cubierta de tetrafluoroetileno.

Reactivos

Agua libre de nitrato: usar agua desionizada, redestilada o destilada a la mas alta pureza para preparar
todas las solucionesy diluciones.

Solucion madre de nitrato: secar nitrato de potasio (KNOs)en un horno a 105°C por 24 horas. Disolver
0,7218 g en agua y diluir a 1.000 mL; 1,00 mL = 100 ng NO3-N. Preservar con 2 mL CHCI4/L. Esta solucion
es estable por a menos 6 meses.

Solucién estandar de nitrato: diluir 1,0, 10 y 50 mL de solucion madre de nitrato a 100 mL con agua para
obtener soluciones estdndares de 1,0, 10 y 50 mg/ NOs -/L, respectivamente.

Solucion tampdn: disolver 17,32 g Alx(SO,)3 18H,0, 3,43 g Ag,S0,, 1,28 g H3BOs, y 2,52 g &cido sulfamico
(H,NSO;H), en arededor de 800 mL de agua. Ajustar el pH a 3,0 a agregar lentamente 0,10 N de NaOH.
Diluir a1.000 mL y almacenar en una botella de vidrio oscuro.

Hidréxido de sodio, NaOH, 0,1 N.

Soluciones de llenado de electrodo de referencia: disolver 0,53 g (NH,),SO, en aguay diluir a100 mL.
Procedimiento

Preparacion de curva de calibracion: transferir 10 mL de 1 mg NOs-N/L estdndar a un vaso de 50 mL,
agregar 10 mL de tamp6n y agitar con un agitador magnético. Introducir los extremos de los electrodos y
registrar la lectura en milivolt cuando esté estable (después de 1 minuto). Remover |os electrodos, lavar,
secar. Repetir con los estandares de 10 mg NO3-N/L y 50 mg NO; -N/L. Graficar las medidas de potencial
con las concentraciones de NOs -N en papel de gréfico semilogaritmico, con la concentracién de NOs'-N
en el gelogaritmico (abscisa) y el potencial (en milivolt) en el ge lineal (ordenada). Deberia resultar una
linea recta con una pendiente de + 57 + 3 mV/década a 25°C deberia resultar. Recalibrar 10s electrodos
varias veces diariamente a chequear la lectura del potencial del estdndar de 10 mg NO;-N y gjustar €l
control delacalibracién hasta que lalecturade la curva de calibracion aparezcaen el display.

Medicion de la muestra: transferir 10 mL de muestra a un vaso de 50 mL, agregar 10 mL de solucion
tampon, y agitar (por alrededor de 1 minuto) con un agitador magnético. Medir el estandar y la muestra
aproximadamente a la misma temperatura. Introducir los extremos del electrodo en lamuestray registrar la
lecturadel potencial cuando esté establ e (después de aproximadamente un minuto). Leer laconcentracién
desde lacurvade calibracion.

Precision
En el rango del método, es esperada una precision de £ 0,4 mV, correspondiente a 2,5% en concentracion.

6.5.10 Determinacion de Pentaclorofenol



1 Este método es aplicable para determinar la presencia de fenol y algunos de sus sustitutos en aguas
residuales.

2. a) Principio: Acidifiquese y extrdigase un volumen medido de muestra con cloruro de metileno.

Séquese el extracto e intercAmbiese con 2-propanol durante la concentracion. El extracto se separa mediante
cromatografia de gasesy los fenoles se miden con un detector de ionizacién de llama.

Este método ofrece los medios adecuados para un procedimiento de derivacion y limpieza de cromatografia de
columna como ayuda en la eliminacién de interferencias . Analicense los derivados mediante un detector de
captura electronica.

b) Limites de deteccion: el limite de deteccidn del método (LDM) es la concentracién minima de una sustancia
gue puede medirse y comunicarse con un 99% de certidumbre de que el valor sea superior a cero. Las
concentraciones de LDM se presentan en | as siguientes tabl as:

TablaN° 1: condiciones cromatogréficasy Limites de Deteccion del Método

Compuesto Tiempo de retencidn (min) Limite de deteccion del
método (my/L)

2-Clorofenol 1,70 031
2-Nitrofenol 2,00 0,45

Fenol 3,01 014
2,4-Dimetilfenal 4,03 032
2,4-Diclorofenal 430 0,39
2,4,6-Triclorofenol 6,05 0,64
4-Cloro-3-metilfenal 750 0,36
2,4-Dinitrofenol 10,00 13,0
2-Metil-4,6-dinitrofenal 10,24 16,0
Pentaclorofenol 12,42 74
4-Nitrofenol 24,25 2.8

Nota: Condiciones de la columna: Supelcoport (reticula 80/100) revestida con 1 % SP-1240DA relleno en una
columna de vidrio de 1,8 m de longitud x 2 mm de DI con gas portador nitrégeno a velocidad de flujo de 30
ml/min. Temperatura de columna de 80 °C en la inyeccion, programada inmediatamente a 8 °C/min hasta una
temperaturafina de 150 °C. LDM determinado con un detector deionizacion dellama

Tabla N° 2: Fraccionamiento del gel de silice y cromatografia de gases con captacién de electrones de
derivados PFBB

Componente Recuperacion porcentual por | Tiempo de retencion | Limite de deteccidn del
fraccion* (min) método
1 2 3 4 (ng/L)
2-Clorofenol - Q0 1 - 33 058
2-Nitrofenal - - 9 D (91 0,77
Fenol -- 0 10 -- 18 22
2,4-Dimetilfenol -- 9% 7 -- 29 0,63
2,4-Diclorofenol - 95 1 - 58 0,68
2,4,6-Triclorofenol 50 50 - - 7,0 058
4-Cloro-3-metilfenol - 84 14 - 48 18
Pentaclorofenol 75 20 - - 28,8 059
4-Nitrofenol - - 1 Q0 (140 0,70

Nota: condiciones de la columna: Chromosorb W-AW-DMCS (reticula 80/100) revestido con 5 por 100 OV-17
relleno en una columna de vidrio de 1,8 m de longitud x 20 mm de didmetro interior con gas portador de 5 % de
metano/95 % de argdn a velocidad de flujo de 30 ml/min. Temperatura de columna mantenida isoterma a 200
°C. LDM determinado con un detector de captura electronica.

* Composicion del eluyente:

Fraccion 1: 15% tolueno en hexano.

Fraccion 2: 40% tolueno en hexano.

Fraccion 3: 75% tolueno en hexano.

Fraccion 4: 15% 2-propanol en tolueno.

¢) Seguridad: tomar especial precaucion a manejar el bromuro de pentafluorobencilo, que es lacrimégeno, y €l
18-corona-6 -éter, altamente toxico.

3 [nstrumental

a) Columna cromatogréfica, 100 mm de longitud~ 10 mm de DI, con tap6n de TFE.

b) Matraz de reaccioén, de 15 a 25 ml, fondo redondo, con unién rematada en punta estéandar, agjustada con un
condensador de refrigeracion por agua y un tubo secado en forma de U que contenga cloruro de calcio
granular.

¢) Cromatégrafo de gases. Sistema analitico completo con un cromatégrafo de gases de temperatura
programable adecuado para la inyeccion en columna y con todos |os accesorios necesarios, entre ellos,
jeringas, columnas analiticas, gases, detector y registrador de gréaficos de bandas. Utilizar preferiblemente un
sistema de datos para medir |as areas de | os picos.

1. Columna para fenoles no derivados, vidrio, 1,8 m de longitud © 2 mm de DI, relleno con 1% de SP1240DA en
Supel coport (reticula 80/100) o equivalente.
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2. Columna para fenoles derivados, 1,8 m de longitud = 2 mm de DI, vidrio, relleno con 5% OV-17 en
Chromosorb W-AW-DMCS (reticula 80/100) o equivaente.

3. Detectores, ionizacién de llama (DIL) y captura electronica (DCE). Utilizar e DIL para determinar los
compuestos fendlicos. Emplear el DCE cuando se determinen los fenoles derivados.

4, Reactivos

a) Solucion de hidroxido de sodio NaOH, 1N. Disolver 4 g de NaOH en agua para reactivos y diluir hasta 100
ml.

b) Acido sulfarico, H,S0, 1 N: afiadir lentamente 58 ml de H,SO, concentrado a 500 ml de agua para reactivosy
diluir hasta 1 litro.

¢) Carbonato de potasio, K,CO;, pulverizado.

d) Bromuro de pentafluorobencilo (a-bromopentafluorotolueno), con pureza minimadel 97% (advertencia: este
compuesto es lacrimégeno).

€) 18-corona-6-éter (1,4,7,10,13,16-hexaciclooctadecano), con pureza minima del 98% (advertencia: este
compuesto es altamente toxico).

f) Reactivo de derivacion: afiadir 1 ml de bromuro de pentafluorobencilo y 1 g de 18-corona-6-éter aun matraz
volumétrico de 50 ml y diluir hasta el volumen con 2-propanol. Preparar de nuevo con una periodicidad

semanal, siempre en una campana. Almacenar a4 °C y proteger delaluz.

g) Acetona, hexano, metanol, cloruro de metileno, 2-propanol, tolueno, calidad de plaguicida o equivalente.

h) Gel desilice, reticula 100/200. Activar al30 °C durante toda una noche y almacenar en un desecador.

i) Soluciones patron de reserva: preparar apartir de material es estandar puros.

j) Estandares calibrado: preparar |os estandares de calibrado apropiados para elegir |os medios de calibrado.

1) Esténdares externos: preparar como minimo tres niveles de concentracién para cada compuesto mediante la
adicién de volumenes de uno o més estandares de reserva sobre un matraz volumétrico y diluir hasta el

volumen con 2-propanol. Preparar un estandar a una concentracion préxima , aunque superior, al LDM (ver
tablas N° 1y N°2) y las restantes como correspondientes al intervalo esperado de concentraciones de la

muestra o de modo que definan el intervalo de trabajo del detector.

2) Estandares internos. preparar como minimo tres niveles de concentracién para cada compuesto mediante la
adicion de volimenes de uno 0 més estandares de reserva a un matraz volumétrico. Para cada estandar de
calibrado afiadir una cantidad constante conocida de uno o mas estandaresinternosy diluir hasta el volumen
con 2-propanol. Preparar un estandar a una concentracion préxima, aunque superior, al LDM Yy las restantes
segln el interval o esperado de concentraciones de la muestra o de modo que definan el interval o de trabajo del
detector.

k) Muestra concentrada de comprobacion del control de calidad (CC): obtener una muestra concentrada de
comprobacion que contenga cada uno de los compuestos en una concentracion de 100 mg/ml en 2-propanol.
Si no se encuentra disponible esta muestra en una fuente externa, preparar mediante estdndares de reserva
preparados independientemente de |os utilizados para calibrado.

5. Procedimiento

a) Extraccion: marcar el menisco de agua en €l lateral de la botella de muestra para posteriores determinaciones
del volumen. Verter todala muestra en un embudo de separacién de 2 L. Para muestras de mayor contenido
organico, limpiar la muestra con solvente con pH basico para eliminar potenciales interferencias. Durante el

lavado, evitar contacto prolongado o exhaustivo con el solvente, que pueden producir bajas recuperaciones
de algunos fenoles, en particular el fenol y el 2,4-dimetilfenol. Para muestras relativamente limpias omitir el

lavado y realizar directamente la extraccion. Para el lavado, gustar el pH a 12.0 o méas con una solucién de
NaOH. Afiadir 60 ml de cloruro de metileno y agitar el embudo durante 1 minuto, abriéndolo repetidas veces
paraliberar la presion excesiva. Desechar |a capa de solvente. Repetir el lavado dos veces més si se advierte la
eliminacion progresiva del color significativo.

Antes de la extraccion, gjustar el pH de 1 a 2 con H,SO,. Extraer tres veces con cloruro de metileno. Instalar un
aparato Kuderna-Danish, concentrar el extracto alml y retirar, secar y enfriar el aparato K-D.

Incrementar latemperatura del bafio de agua caliente hasta 100 °C. Retirar la columna Snyder y aclarar el matraz
y su unién inferior con el tubo concentrador con 2 ml de 2-propanol. Utilizar preferentemente para esta
operacion una jeringa de 5 ml. Unir una columna micro-Snyder de dos colas al tubo y humedecer previamente
la columna mediante la adicion de aproximadamente 0.5 ml de 2-propanol ala parte superior. Colocar el aparato
K-D en un bafio de agua de forma que el tubo concentrador se sumerja parcialmente en el agua caliente.

Ajustar la posicion vertical del aparato y latemperatura del agua para completar la concentracion entre 5y 10
minutos. (Precaucion: Si latemperatura aumenta demasiado a prisa, la muestra puede ser expulsada del aparato
K-D). A una velocidad adecuada de destilacion, las bolas de la columna vibran de forma activa pero no se
inundan las cdmaras. Cuando el volumen aparente del liquido alcance 2.5 ml, retirar el aparato K-D y dejar
secar y enfriar durante 10 minutos como minimo. Afiadir 2 ml de 2-propanol através de la parte superior de la
columna micro-Snyder y reanudar la concentracion como se ha descrito anteriormente. Cuando €l volumen

aparente del liquido acance 0.5 ml, retirar el aparato K-D y dejar secar y enfriar durante 10 minutos como
minimo.

Retirar la columna micro-Snyder y aclarar la unién inferior con el tubo concentrador con una cantidad minima
de 2-propanol. Ajustar el volumen de extracto a 1.0 ml. Cerrar el tubo concentrador y almacenar a4 °C si no se
va arealizar con él ninglin proceso inmediato. Si se vaaamacenar el extracto por més de dos dias, transferir a
una ampolla de tap6n de rosca cerrada con TFE. Si €l extracto de muestra no requiere una limpieza posterior,

realizar un andlisis cromatografico como se sefidlaen el punto b). Si lamuestra requiere una limpieza posterior,
proceder como se hadescrito en el punto c).

Determinar el volumen original de la muestra a rellenar la botella de muestra hasta la marca y transferir €l

liquido a un cilindro graduado de 1000 ml. Registrar un volumen delamuestralo mas cercano a5 ml.

b) Cromatografia de gases con detector deionizacion de llama (CG/DIL):



1) Condiciones de funcionamiento. La Tabla N° 1 resume las condiciones recomendadas de funcionamiento
para el cromatografo de gases y suministra el tiempo de retencion y el LDM que pueden obtenerse en estas
condiciones.

2) Calibrado. Para calibrar el sistema de fenoles no derivados, establecer las condiciones de funcionamiento de
lacromatografia de gases equivalentes alas dela TablaN° 1.

a) Redlizar el calibrado de estandar externo: preparar estandares como se explico en e punto 4j1 y seguir el
procedimiento expuesto a continuacion en el punto 3. Tabular los datosy obtener la curvade calibrado.

b) Procedimiento de calibrado de estandar interno: preparar las muestras como se explicd en el punto 4j2 y
seguir el procedimiento expuesto a continuacién en el punto 3. Tabular los datos y calcular os factores de
respuesta.

Todos los dias de trabajo verificar la curvade calibrado de trabajo y €l factor de calibrado o €l FR mediante la
medida de uno o mas estandares de calibrado. Si el factor de respuesta de alguno de los compuestos difiere en
mas de + 15% del valor previsto, preparar unanuevacurva de calibrado para dicho compuesto.

3) Andlisis de la muestra. Si se utiliza un procedimiento de calibrado estandar, afiadir estdndar interno al
extracto de muestray mezclar homogéneamente de modo inmediato antes de inyectar de 2 a5 mg de extracto de
muestra o estdndar en el cromatografo de gases mediante la técnica de inundacién de solvente. Pueden
inyectarse volumenes inferiores (1.0 ml) cuando se empleen dispositivos autométicos. Registrar el volumen
inyectado lo mas cercano posible a0.05 ml y el tamafio de peak resultante en unidades de &rea o altura.
Identificar los compuestos en la muestra por comparacion de los tiempos de retencion de los peaks con
aquellos de los cromatogramas estdndar. Basarse en la anchura de la ventana de tiempos de retencion usada
para redlizar las identificaciones en las medidas de las variaciones reales de los tiempos de retencion de los
estandares alo largo del transcurso del dia. Para calcular un tamafio sugerido de ventana, utilizar tres veces la
desviacion estédndar del tiempo de retencidn para un compuesto.

Si larespuesta superapara un peak €l intervalo de trabajo del sistema, diluir el extractoy volver aanalizar.

Si no es posible medir la respuesta por la presencia de interferencias, utilizar el procedimiento aternativo de
cromatografia de gases como se describe mas adelante en el punto c).

¢) Derivacion y cromatografia de gases de captura de electrones (CG/DCE).

1) Derivaciones:. llevar con la pipeta 1.0 ml de la solucién de 2-propanol del estandar o el extracto de muestraa
la ampolla de vidrio de reaccion. Afiadir 1.0 ml de reactivo para derivacion; esto es suficiente para obtener la
derivacion en una solucién que posea un contenido fendlico total no superior a0.3 mi/ml. Afadir unos 3 mg de
K,CO; y agitar suavemente. Tapar la mezclay calentar durante 4 horas a 80 °C a bafio Maria. Retirar del bafio
de agua caliente y dejar enfriar. Afadir 10 ml de hexano y agitar fuertemente durante 1 minuto. Afiadir 3.0 ml de
aguadestiladay desionizaday agitar durante 2 minutos. Decantar una porcién de la capa orgénica en un tubo
concentrador y cubrir con un tapon de vidrio esmerilado.

2) Limpieza: colocar 4.0 g de gel de silice en una columna cromatogréfica. Golpear levemente la columna para
depositar el gel desilicey afadir unos 2 g de Na,SO, anhidro en la parte superior. Eluir previamente la columna
con 6 ml de hexano. Desechar el eluato y, justo ante de exponer la capa de Na,SO, a aire, llevar con la pipeta
sobre la columna 2.0 ml de solucién de hexano, segiin se ha visto en el punto 1) que contiene lamuestrao el
estandar derivado. Eluir la columna con 10 ml de hexano y desechar el eluato. Eluir la columna, en orden, con
10 ml de 15% de tolueno en hexano (fraccién 1), 10 ml de 40% de tolueno en hexano (fraccion 2), 10 ml de 75%
de tolueno en hexano (fraccién 3) y 10 ml de 15% de 2-propanol en tolueno (fraccion 4). Preparar todas las
mezclas de elucidn sobre una base volumen:volumen. En la Tabla N° 2 se muestran 1os modelos de elucién
para los derivados fendlicos. Las fracciones pueden combinarse como se desee en funcién de los fenoles
especificos objeto de estudio o €l nivel deinterferencias,

3) Condiciones de funcionamiento: la Tabla N° 2 resume las condiciones recomendadas de funcionamiento
para el cromatégrafo de gases y suministra los tiempos de retencion y los LDM que pueden obtenerse segin
estas condiciones.

4) Calibrado: calibrar e sistema a diario mediante la preparacion de un minimo de tres porciones de 1 ml de
estéandares de calibrado, como puede verse en el punto 4j1 que contengan cada uno de los fenoles objeto de
estudio, y los  derivados. Analizar de 2 a5 mg de cada eluato de columna recogido como se explica mas
adelante en el punto 5 y tabular la altura de los peaks o las respuestas del area en funcién de la masa
equivalente calculada de fenol no derivado inyectado. Preparar una curva de calibrado para cada compuesto.
Antes de emplear ningin procedimiento de limpieza, proceder a una serie de estandares de calibrado para
validar los model os de elucion y garantizar a ausencia de interferencias procedentes de los reactivos.

5) Andlisis de muestras:. inyectar entre 2 y 5 ml de fracciones de columnaen el cromatografo de gases mediante
latécnica de inundacién con solvente. Pueden inyectarse volimenes menores (1 ml) si se utilizan dispositivos
automaticos. Registrar 1os volumenes inyectados cercanos a 0,05 ml y el tamafio de los peaks resultantes en
unidades de &rea o0 de altura. Si larespuesta de |os peaks supera el intervalo lineal del sistema, diluir el extracto
y volver aanalizar.

6. Célculos

a) Andlisis CG/DIL: determinar la concentracidn de los compuestos individuales. Si se utiliza un procedimiento
de calibrado esténdar interno, calcular la cantidad de material inyectado a partir de la respuesta de peaks
mediante la curva de calibrado o el factor de calibrado determinados previamente. Calcular la concentracién de
lamuestra apartir de la ecuacion:

(W)
(Vi)(ve)

Concentracion, ng/ | =

en que:
A = cantidad de material inyectado, ng;
V, = volumen de extracto inyectado, ml;



V, = volumen de extracto total, ml;
Vs = volumen de agua extraida, ml;

Si se utiliza un procedimiento de calibrado de estdndar interno, calcular la concentracion en la muestra
mediante el factor de respuesta (FR) determinado anteriormentey la ecuacion:

(As)(ls)

Concentracion, ng/l = (Ais)(FR)(V O)

en que:
As = respuesta para el compuesto que se quiera medir;

Ais = respuesta para el estandar interno;

ls = cantidad de estandar interno afiadido a cada extracto mg, y
Vo = volumen de agua extraida, |.

b) Derivacién y andlisis CG/DCE: para determinar la concentracion de compuestos individuales en la muestra,
utilizar la ecuacion:

Concentracion, ng/l =

en que:

A = masa del fenol no derivado representada por e érea de los peaks en el
cromatograma de la muestra, determinada a partir de la curva de calibrado en el punto 5c4,

ng;

V, = volumen del eluato inyectado, ml;

V, = volumen total de eluato de columna o fracciones combinadas a partir de las cuales se tomo

Vi, ml;

\A = volumen de agua extraida en € punto 5a, ml;

B = volumen total de hexano afiadido en el punto 5c¢1, ml;

C = volumen de solucion muestra de hexano afiadida a la columna de limpieza en el punto 5¢2,

ml;

D = volumen total de extracto de 2-propanol antes deladerivacion, ml;

E = volumen de extracto de 2-propanol transportado através de la derivacion como en el punto

5c1, ml.

6.5.11 Determinacién de Selenio (B)
Preparacion delaMuestra

1. Eliminacion de lainterferencia organicay del hierro por pretratamiento con resina

En el andlisis de selenio son comunes las interferencias sobre todo tratandose de diferentes entre especies
guimicas. El pretratamiento de rutina de muestra de agua, tal como €l aqui descrito, no es necesario. Deberan
ensayarse |os métodos de esta seccion en el caso en que unarecuperacién pobre indique un problema.
Existen muchas aguas que contienen hierro y/o material orgénico disuelto (&cido humico) en cantidad
suficientes para interferir. La reduccion de Se (VI) a Se(IV) normamente no es cuantitativa. Cuando la
adiciones de patron de Se(VI) muestran una pobre recuperacion, tratar la muestra antes del andlisis. Para
eliminar los compuestos organicos disueltos, pasar una muestra acidificada a través de una resina. Como los
compuestos organicos de selenio disueltos pueden ser eliminados también a utilizar este tratamiento,
determinar asimismo €l selenio total en lamuestra de aguasin tratar (ver 2,3 0 4 a continuacion). Paraeliminar el
hierro, utilizar unaresina de intercambio ionico de base fuerte. En este tratamiento, ni laacidez ni e intercambio
ionico alteran el andlisis por especies; completar el andlisis por especies del selenio si esposible.

a) Instrumental:

1) Columnade cromatografia para eliminacion de materia organica, de vidrio de aproximadamente 0,8 cm de DI
x 30cm de largo, con vavula de medida de fluorocarburos.

2) Columnade cromatografia paraintercambio iénico, de polietileno desechable.

3) pHmetro.

b) Reactivos:

1) Resina de eliminacion de sustancias orgénicas: Lavar cuidadosamente la resina de 16 a 50 mallas con agua
desionizaday eliminar los finos de resina por decantacién. Enjuagar tres veces con solucién de pH 12. Guardar
laresinaen solucion de pH 12y refrigerar para evitar €l crecimiento bacteriano.

2) Resina de intercambio anionico: Afadir resina de intercambio aniénico de 100 a 200 mallas a un vaso y
enjuagar cuidadosamente con agua desionizada. Cubrir la resina con HC1 4N, agitar y dejar sedimentar.
Decantar y repetir dos veces mas el enjuague con &cido. Guardese laresinaen HC1 4N.

3) Acido clorhidrico conc.: Antes de usar el &cido, burbujear helio através durante 3 horas a unatasa de 100 mi
minuto. (Precaucion: Utilizar campana de humos.)

4) Solucion depH 1,6: Ajustar €l pH de agua desionizadaa 1,6 empleado HCL1.

5) Solucién de pH 12: Ajustar el pH de agua desionizada a 12 empleado KOH:

¢) Procedimiento:

1) Eliminacion de sustancias orgénica. Colocar 5 cm de resina lavada en una columna de 0,8 cm de DlI.
Preacondicionar la columna a1 ml/min con 30 ml de solucion de pH 12 'y 20 ml de solucion de pH 1,6. Ajustar la




muestra desde pH 1,6 apH 1,8 empleando HC1 y un pH metro. Hacer pasar la muestra a través de la columna
preacondicionada a la taza de 1 ml/min. Descartar los 10 primeros ml y utilizar los siguientes 11 a 50 ml

recogidos para determinar el Se(1V) por los métodos C; D o e, precedidos, en el caso de que también sevayaa
determinar Se(VI), de una etapa preparatoria B.5. Si se necesitan més de 50 ml de muestra, emplear otra columna
u otra columna con doble cantidad de resina.

2)Eliminaciéon de hierro. Introducir 4 cm de resina preparada en una peguefia columna cromatogréfica (afadir la
resinaalacolumnallenade HC1 4N paraevitar las burbujas de aire). Enjuagar la columnacon 10 ml de HC1 4 N
aunatasa de flujo < 6 ml/min. Degjar que la solucién drene haciala parte alta de laresina, pero sin dejar que la
columna funcione en seco. Ajustar la muestra con HC1 4N vy verter en la columna. Descartar los 10 primeros
mililitros y recoger los siguientes 11 a 100 ml para el andisis de Se(IV) por los métodos C; D o E, precedidos, si
€S necesario, por la etapa preparatoria B.2 y, si también se determina el Se (VI), por |a etapa preparatoria B.5,
gue se daa continuacion.

2, Eliminacion de interferencia por digestion con persulfato.

La combinacién de este procedimiento con la etapa B.5, que se da a continuacién, y el método C; D o E, es, en
la mayoria de los casos, €l método preferido para determinar el selenio total en agua filtrada. A la mezcla de
muestray HC1 se afiade una pequefia cantidad de persulfato amoénico o potasico para eliminar lainterferencia
de los agentes reductores y para oxidar los compuestos organicos de selenio relativamente |4biles, tales como
sel enoaminoécidos o &cidos metanosel eninico.

Si la muestra contiene sulfuro de hidrégeno o una gran concentracion de materia organica, o se sospecha que
la haya, asi como para confirmar la precision del método, se vuelve a andizar la muestra utilizando el
procedimiento 3 6 4, que se da a continuacion.

Preparar una solucién de persulfato amonico o potasico a 2% por disolucion de 2,0 g en 100 ml de agua
desionizada (preparada semana mente). Afadir 0,2 ml de solucion de persulfato a la muestra mezcladay HC1
del punto B.5c antes de calentar y proceder al tratamiento y andlisis.

Después de completar el andlisis multiplicar por 2,04 la concentracién de selenio determinada en la muestra
acidificada para obtener el selenio total en lamuestraoriginal.

3) Eliminacién deinterferencia por digestién con peréxido de hidrégeno alcalino.

Hay veces que la digestion con persulfato da una recuperacion incompleta del selenio total. En este caso se
utiliza la digestién con perdxido de hidrogeno para eliminar todos |os reductores que pudieran interferir y para
oxidar por completo el selenio organico a Se(V1). La solucion resultante puede analizarse en cuanto al selenio
total después del pretratamiento segun la etapa B.5 a continuacion.

Este método es adecuado para determinar el selenio total en muestras de agua sin filtrar, cuando existe selenio
en particulas. Al trabgjar con una nueva matriz, confirmar los resultados obtenidos volviendo analizar la
muestra empleando el procedimiento de digestidn 4, a continuacion.

a) Instrumental:

1) Vasos, 150 ml.

2) Vidriosderelqj.

3) Plancha caliente.

4) Pipeta, 1 ml y boquillas.

5) Probeta graduada, 25 ml.

b) Reactivos:

1. Peréxido de hidrogeno, H,0, al 30%. Manténgase refrigerado.

2. Hidroxido sodico, NaOH 1N.

3. Acido clorhidrico, HC1 1,5N: Diluir 125 ml de HC1 conc. hasta 1 Lempleando agua desionizada.

¢) Procedimiento:

Afadir 2 ml de H,O, a 30% y 1 ml de NaOH 1N a 25 ml de muestra en un vaso. Cubrir el vaso para evitar
salpicaduras y poner a calentar sobre la placa caliente hasta que disminuyen |as finas burbujas caracteristicas
de la descomposicion del H,O, y son reemplazadas por unaebullicion ordinaria. Afiadir 1 ml de HC1 1,5N para
volver a disolver cualquier precipitado que pueda haberse formado, dejar enfriar y verter en una probeta
graduada. Enjuagar el vaso con agua desionizada incorporando este agua de lavado a la probeta graduada y
llevar el volumen hasta 25 ml. Proceder segin B:5y el método analitico elegido.

4. Eliminacion de interferencia por digestion con permanganato.

Este método de digestion utiliza permanganato potésico para oxidar el selenio y eliminar los compuestos
organicos que interfieren. El exceso de KMnO, y MnO, se eliminan por reaccién con hidroxilamina. La
digestion con HCI se incluye aqui porque resulta conveniente realizarla en el mismo frasco de reaccion. Se
puede entonces determinar selenito directamente empleando el método C, D o E. Hacer la recuperacién parala
matriz dada. Este método da una buena recuperacion incluso con muestras de aguas muy contaminadas, que
contienen compuestos organi cos de selenio, como materia orgénicadisueltay material suspendido visible.

El permanganato puede oxidar €l i6n cloro a cloro libre. Parte del cloro (el que interviene con €l andlisis de
hidruro) se eliminan por reaccion de hidroxilamina, pero la mejor forma de eliminacion del cloro libre es la
calefaccion prolongada en frasco abierto durante la etapa de digestion. El exceso de hidroxilamina puede
reducir larecuperacion por reduccién del selenio a Se(O).

a) Instrumental.

1) Estufa con termostato, para operacion continuaa 110 + 5°C.

2) Frasco de digestién, 40 ml, con tapa rosca cubierto de fluorocarbono.

3) Soporte metdlico para 40 frascos de digestion.

b) Reactivos

1) Acido clorhidrico, HCI conc.

2) Acido clorhidrico, HCI 10 N: diluir 1.000 ml de Cl conc. hasta 1.200 ml empleando agua desionizada.




3) Acido sulfdrico, H,SO, conc. y a 25%. Nota: muchas marcas de H,SO, estan contaminadas con selenio.
Analizar blancos del reactivo cuando se comienza un nuevo frasco. Obtener una solucién a 25% v/v por
adicién de 250 ml de H,SO, conc. a500 ml de agua desionizaday diluir hasta 1L.

4) Solucion de permanganato potasico, KMnO, a 5% p/v: disolver 50 g de KMnO, en 1.000 ml de agua
desionizada.

5) Solucién de clorhidrato de hidroxilamina: disolver 100 g de NH,OH- HCI en 1.000 ml de agua desionizada.

¢) Procedimiento

Llevar con lapipeta5 ml de muestraa un frasco de digestién, afiadir 5 ml de H,SO, a 25% y 1 ml de solucion de
KMnQO,. Cerrar con la tapa rosca y colocar en la estufa precalentada a 110 °C durante una hora. Sacar la
bandeja con los frascos de |a estufay enfriar a temperatura ambiente. Abrir el frasco, afiadir cuidadosamente
unas cuantas gotas de solucién de clorhidrato de hidroxilamina, mezclar y esperar hasta que la muestra se
decolore y el dioxido de manganeso residual se haya disuelto. Evite un exceso de solucion de hidroxilamina
gue puede dar lugar aunalecturabgja. Afiadir 10 ml de HCI conc. alamuestray caliente el frascoa95°C sin el
tapén. Dejar enfriar hasta temperatura ambiente. Pasar |la muestra a un matraz volumétrico de 25 ml o0 a una
probeta graduada, enjuagar el frasco afiadiendo €l liquido de lavado al matraz, diluir hasta la sefia y mezclar
bien. Proceder a andlisis con los métodos C, D 0 E. Si se emplea el método C, multiplique las lecturas del
espectrometro por el factor de dilucién como sigue:

. volumen find 3
Concentracion, ng/L = lectura

volumende muestra

5. Reduccidn de Se(VI) a Se(1V) por digestion con &cido clorhidrico

El Se(VI) sereduce a Se(1V) por digestion con HCI. Determinar Se(IV) + Se(V1) por espectrometria de absorcion
atémica de generacion de hidruros (método C) o como un derivado organico (método D o E). Ensayar cualquier
matriz de muestra dada para asegurar la recuperacion del Se(V1) afiadido. Si la recuperacion es baja, probar a
eliminar la interferencia por el procedimiento de punto B.1 anterior, o si @ menos se alcanza una recuperacion
del 75%, utilizar el método de adiciones de patréon. EI método aqui descrito es de limitada utilidad para €l

andlisis directo de muestras de agua, pero es Util como una etapa de la determinacion de selenio total, en una
muestraen laque el selenio hasido oxidado a Se(V1).

a) Instrumental

1) Un cuentagotas, tipo frasco, 5 ml, adecuado para distribucién de HCI conc.

2) Pipetasde 0,2y 0,5 ml.

3) Tubos de cultivos de taparosca, de vidrio a borosilicato, 25" 150 mm.

4) Bafio Mariaa ebullicion, adecuado para calentar tubos de cultivo; un vaso de 1L sobre placa caliente resulta
adecuado.

b) Reactivos

1) Solucién de selenato sodico para adiciones: diluir 1.000 mg/L de solucién de selenato de reserva con agua
desionizada para preparar una solucién de 1 a 10 mg/L, de manera que la concentracion de la solucién de
adicion sea aproximadamente 50 veces mayor que €l selenio total previsto en lamuestraque sevaaanaizar.

2) Acido clorhidrico, HCI conc.

¢) Procedimiento

Cdlibrar el cuentagotas de &cido utilizando agua. Calentar a bafio Maria. Llevar con lapipeta5 ml de la muestra
filtrada a un tubo de cultivo. Afadir 5 ml de HCI conc. Dejar flojo el tapdn del tubo y colocar en el bafio Maria
hirviendo durante 20 minutos. Dejar enfriar €l tubo y apretar el tapon. Determinar el selenio (1V) total por el

método C,D o F.

Afiadir 0,2 ml de solucién para adiciones con una micropipetay proceder como antes. Analizar un blanco de
agua desionizada y un blanco con la adicion para asegurarse de ausencia de contaminacion y para determinar
el verdadero valor de laadicion.

Multiplicar por 2,00 la concentracion de selenio determinado en la muestra acidificada para obtener la
concentracion total de selenio (1V) + selenio (VI1). Multiplicar por 2,04 la lectura obtenida para la muestra con
adicion.

Método Colorimétrico (D)
1 Discusién general

a) Principio: este método es especifico para determinar selenito en solucién acuosa. El selenito reacciona con
2,3-diaminonaftaleno para producir un compuesto piaselenol de color brillante y fuertemente fluorescente, que
se extrae con ciclohexano y mide por colorimetria o fluorometria (ver método E).

El pH éptimo de formacién del complejo piaselenol es aproximadamente 1,5, sin que deba estar nunca por
encima de 2,5, pues por encima de pH 2, latasa de formacion del compuesto coloreado depende criticamente
del pH. Cuando en este caso se emplean indicadores para gjustar €l pH resultan erraticos con frecuencia, pero
se pueden mejorar cuando se sigue €l pH electroguimicamente.

b) Interferencias: no se conocen compuestos inorgénicos que den interferencia positiva. Pueden encontrarse
compuestos organicos coloreados extraibles con ciclohexano, pero normalmente no estan presentes o pueden
eliminarse por oxidacién de la muestra o tratédndola para eliminar las sustancias organicas disueltas. La
interferencia negativa tiene su origen en compuestos que reducen la concentracion de diaminonaftaleno al
oxidarlo. Laadicion EDTA, eliminalainterferencia negativa de al menos 2,5 mg de Fe**.

¢) Cantidad minima detectable: 10 ug de Se/L.

2. [nstrumental

a) Equipo colorimétrico: un espectrofotdmetro puede ser utilizado a 480 nm, que proporciona un trayecto
luminoso de 1 cm o méslargo.



b) Embudo de separacion, 250 ml, preferiblemente con unallave de fluorocarbono.

¢) Bafio Maria controlado termostaticamente (50 °C), con tapa.

d) pHmetro.

€) Centrifuga, con rotor paratubos de 50 ml (opcional).

f) Frascos de centrifuga, 60 ml, con taparosca, de fluorocarbono.

g) Agitador de sacudida, adecuado para embudo de separacién (opcional).

3 Reactivos

Utilizar agua destilado y/o desionizada para preparar reactivos.

a) Solucion patron de referencia de selenio: disolver 2,190 g de selenito de sodio, Na,SeOs, en agua que
contiene 10 ml de HCl y diluir hasta 1L; 1 ml = 1 mg de Se(V1).

b) Soluciones de selenio patrones de trabgjo: diluir con aguala solucién patron de referencia de selenio o una
solucién de base adecuada para obtener una serie de patrones de trabagjo que abarquen el intervalo de
concentraciones que interesa.

¢) Acido clorhidrico, HCI conc. y 0,1 N.

d) Hidréxido aménico, NH,0, al 50% viv.

€) Ciclohexano, CgHa..

f) Solucién de 2,3-Diaminonaftaleno (DAN): disolver 200 mg de DAN en 200 ml de HCI 0,1 N. Sacudir durante 5
minutos. Extraer 3 veces con porciones de 25 ml de ciclohexano reteniendo la fase acuosa y descartando las
porciones organicas. Filtrar en un recipiente oscuro (filtro Whatman #42 o equivalente) y guardar en lugar

fresco y oscuro no més de 8 horas (precaucion: es toxico, manipular con mucho cuidado).

g) Solucion de hidroxilamina-EDTA (HA-EDTA): disolver 4,5 g de Na,EDTA, en aproximadamente 450 ml de
agua. Anadir 12,5 g de clorhidrato de hidroxilamina (NH,OH- HCI) y gustar € volumen a500 ml.

4, Procedimientos

a) Formacion de piaselenol: afadir 2 ml de solucion de HA-EDTA a 10 ml de muestra en un frasco de centrifuga
de 60 ml (filtrada si se quiere determinar Se(IV); oxidada por €l método B.2,3 0 4, y reducida después por €l

método B.5 para Se total). Ajustar apH 1,5+ 0,3 con HCI 0,1 N y NH,OH a 50% utilizando pHmetro. Afiadir 5
ml de solucion de DAN y calentar en bafio Maria, cubierto, a’50 °C durante 30 minutos.

b) Extraccion de piaselenol: enfriar y afiadir 2 ml de ciclohexano. Cerrar fuertemente € recipiente y sacudir
vigorosamente durante 5 minutos. Dejar reposar la solucion durante 5 minutos o hasta que la tapa de

ciclohexano quede bien separada. Si la separacion es lenta, centrifugar durante 5 minutos a 2.000 rpm. Colocar
el frasco en una pinza o soporte de anillo con un angulo de 45° respecto a a vertical. Sacar |a fase acuosa
valiéndose de una pipeta desechable unida a unalinea de vacio. Pasar la fase organica a un peguefio recipiente
con tapa empleando una pipeta desechable limpia, 0 a la cubeta del espectrofotometro si se le va a leer

inmediatamente la absorbancia.

¢) Determinacién de la absorbancia: leer la absorbancia a 480 nm utilizando un patrén de Se. El color del

piaselenol es muy estable pero la evaporacion del ciclohexano concentrael color amenos que el recipiente esté
tapado (precaucién: evitar lainhalacion del ciclohexano).

5. Célculo

Trazar una curva de calibracion, utilizando al menos una curva estdndar de 3 puntos para interpolar la
concentracion de muestra esperada. Sefialar absorbancia en funcion de concentracién. Corregir por blanco de
digestion y un blanco de reactivo.

6. M étodos complementarios

C: Generacion continua hidruro / método espectrometria de absorcion atdmica, D: Método colorimétrico, E:
Metédo Fluorométrico, F: Determinacién de selenio vol&til, G: Determinacion de compuestos de selenio
orgénicos no voléatiles, H: Método espectrométrico de absorcion atdmica. (Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater, 19 Edition, 1995).

6.5.12 Determinacion de Triclorometano

M étodo de extraccion liquido-liquido con cromatografia de gases para trihal ometanos

1 Principio

La muestra se extrae una vez que se haya inyectado el disolventey el extracto en el interior del cromatografo
de gases provisto de un detector de captura de electrones linealizado parala separacién y andlisis. El tiempo
de andlisis y extraccién dura entre 10 y 50 min por muestra, en funcion de las distintas condiciones analiticas.
Mediante el empleo de columnas desiguales y una programacion de temperatura, se obtiene la evidencia de
confirmacién. Cuando las concentraciones de |os componentes sean suficientemente altas (< 50 ng/L), pueden
utilizarse detectores especificos de halégenos para obtener un caracter mejorado. Mediante el empleo de un
espectrofotometro de masas en lugar de un detector de captura electronica, pueden realizarse andlisis

inegquivocos de confirmacion para altos niveles (> 50 ng/L). Paranivelesinferiores a50 ng/L, tan solo latécnica
de purga y atrapamiento mediante CG/EM es capaz de suministrar una confirmacion inequivoca. Para
compensar posibles pérdidas de extraccion, se sacan y analizan los estdndares afadidos al agua libre de
sustancias organicas y las muestras.

Las concentraciones de los trihalometanos se resumen y se expresan como trihalometanos totales en

microgramos por litro.

b) Interferencias: Lasimpurezas contenidas en el disolvente de extraccion son, por lo general, responsables de
la mayoriade los problemas del andlisis.

Analice blancos de disolvente para extraer muestras. Realice a diario comprobaciones indirectas sobre el

disolvente de extraccion mediante la monitorizacién de blancos de muestra.  Siempre que se advierta una
interferencia en el blanco de muestra, vuelva a analizar el disolvente de extraccién. Deseche el disolvente de
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extraccion si se descubre en é un alto indice de compuestos de interferencia (< 10 ng/L). Lasinterferencias de
bajo nivel pueden eliminarse mediante destilacion o cromatografia de columnas; sin embargo, resulta por lo
general mas econdémico obtener un nuevo disolvente o seleccionar un disolvente alternativo probado. Un
disolvente libre de interferencias se define como un disolvente que contiene menos de 0,4 ng/L de interferencia
individual de trihalometanos. Proteja los disolventes libres de interferencias mediante su almacenamiento en
areas fuera del laboratorio sin presencia de disolventes organoclorados. No reste valores de blancos como
correccion. Se atribuye a la difusion de compuestos organicos voléatiles a través del cierre del tabique delas
botellas de muestra durante la expedicion y el almacenamiento la posible contaminacién accidental de las
muestras. Utilice el blanco de muestras pararealizar un seguimiento de este problema.

Esta técnica de extraccion liquido-liquido obtiene, de forma eficaz, un amplio intervalo de destilacién de
compuestos organicos no polares y también de |os componentes organicos polares de la muestra con eficacias
directas. Para analizar rpidamente trihalometanos con sensibilidades en el ambito de pocos microgramos por
litro, utilice el detector de captura de electrones semiespecifico y las columnas cromatogréficas con poder de
resolucién relativamente pobre. Debido a estas concesiones, la probabilidad de encontrar interferencias

cromatogréficas es ata. Los trihalometanos son primariamente productos propios del proceso de cloracion y
raramente aparecen en aguas de fuentes naturales. La ausencia de picos con tiempos de retencién similares a
los trihalometanos en los andlisis de aguas de fuentes natural es constituye una evidencia del andlisis de aguas
potables terminales libres de interferencias, analice una muestra representativa de agua de fuentes naturales
cuando analice agua potable terminal. Si se advierten interferencias potenciales en el agua de fuentes

naturales, utilice las columnas cromatogréficas alternativas para volver aanalizar el conjunto de la muestra. Si
se advierten aln interferencias, realice identificaciones cualitativas de confirmacion como se explica en el

punto 1. Si se confirma que los picos pertenecen a compuestos distintos de |os trihalometanos que se suman
de modo significativo al valor total trihalometano del agua potable terminal, analice el conjunto de muestras
mediante un método de purgay atrapamiento.

¢) Limite de deteccion: El método resulta atil para concentraciones de trihalometanos comprendidas
aproximadamente entre 0,5 y 200 ng/L. Los limites de deteccion reales dependen sobre todo de las
caracteristicas del sistema de cromatografia utilizado.

2. Conservacion de lamuestray almacenamiento

No afiada ningun preservante a tomar las muestras si ha de medirse la formacion méxima de trihalometanos.

En caso de que no se utilice una estabilizacion quimica a tomar las muestras, afiada el agente reductor justo
antes de extraer dichas muestras.

La historia de las muestras de aguas de fuentes naturales se asemeja a la de las aguas potables terminales.

Tenga presente el tiempo de retencion medio de agua cuando se realice una toma de muestra de aguas de
fuentes naturales.

Para botellas con taparoscay cierre con tabique, abralabotellay llene hasta rebosar, sitlielo en una superficie
nivelada, cologue €l lado de TFE del cierre del tabique sobre el menisco convexo de la muestra y cierre
herméticamente con el tapon de rosca. Invierta la muestray golpee levemente el tapdn sobre una superficie
solida. La ausencia de aire atrapado indica si €l cierre es correcto. Si en cambio se producen burbujas, abrala
botella, afiada algunas gotas més de muestray vuelvaa cerrar tal como se indico anteriormente.

Almacene juntos los blancos y las muestras recogidas en el mismo lugar (conjunto de muestras), en un area
protegiday libre de contaminacion. Un conjunto de muestras se define como todas las muestras tomadas en
un lugar dado. Cuando se toman y amacenan las muestras bajo estas condiciones, no se han detectado
pérdidas mensurables de trihal ometanos durante largos periodos de tiempo. Si es posible, analice las muestras
en los 14 dias siguientes a su recol eccion.

Para muestras tomadas poco después de la cloracidn, el amortiguamiento con agentes reductores puede
resultar insuficiente para impedir la formacion de trihalometanos por la hidrélisis de los compuestos
intermedios. En este caso, es necesaria la acidificacion.

3 [nstrumental

a) Vaso de extraccion:

1) Para muestras que no forman emulsiones, utilice ampollas de 14 ml (volumen total) dotadas de tapon de
rosca con tabique de siliconarevestido de TFE.

2) Para muestras que formen emulsiones (aguas de fuentes turbias), utilice tubos centrifugos de 15 ml de tapédn
de rosca con revestimiento de TFE.

Prepare matraces de extraccion de acuerdo con las directrices sefialadas para |las botellas de muestras en el

punto 2.

b) Microjeringas, 10y 100 m. con agujade 5,08 cm x 0,02 cm.

d) Jeringas hipodérmicas, de vidrio de 10 ml con extremo de luerlok (dos cada una).

€) Vavuladejeringa, doble sentido con extremos de L uer (dos cada una)

f) Pipeta, transferenciade 2,0 ml.

0) Matraces volumétricos, tapones esmerilados de vidrio, 10y 100 ml.

h) Cromatografo de gases, preferiblemente de temperatura programable, con el detector de captura de

electrones.

i) Columnas cromatogréficas.

j) Relleno de vidrio de 4 mm de DI x 2 m de longitud con 3% de SP- 1.000 en supelcoport (reticula 100/120) que
funciona a 50°C con un flujo de 60 mi/min.

2) Relleno de vidrio de 2 mm de DI x 2m de longitud con 10% de escual eno sobre Chromosorb WAW (reticula
80/100) que funciona a 76°C con un flujo de 25ml/min. Se recomienda como columna anditica primaria. El

tricloroetileno, un contaminante frecuente en el agua de fuente natural, coeluye con el bromodiclorometano.

3) Relleno de vidrio de 2 mm de DI x 3 m de longitud con 6% de OV-11/4 por 100 de SP-2.100 en Supel coport
(reticula 100/120); programa de temperaturade 45°C durante 12 min, a continuacién programe a 1°C/min




hasta 70°C con un flujo de 25 mi/min. mantenga hasta que se produzca la elucion de los compuestos

esperados.

j) Recipientes de almacenamiento estdndar. Botellas de tabique con tapdn de rosca &mbar, 15 ml con tabique
desiliconarevestido de TFE.

4, Reactivos

a) Disolvente de extraccidon ver el punto 1b. Se recomienda el pentano. Como alternativa utilice hexano,

metilciclohexano o 2,2,4-trimetilpentano.

b) Alcohol metilico

¢) Carbon activado

d) Estéandares de referencia

1) Bromoformo, 96%

2) Bromodiclorometano, 97%

3) Dibromoclorometano

4) Cloroformo, 99%.

€) Agua exenta de THM: genere agua exenta de THM, libre de interferencias cuando se usa segun
procedimiento descrito, al hacer pasar agua del grifo a través de un filtro de carbono. Cambie el carbono
activado siempre que la concentracion del trihalometano supere 0,4 ng/L. Pueden utilizarse sistemas
comerciales para generar agua desionizada exenta de THM. Como alternativa, prepare agua libre de THM del
modo siguiente: Hierva agua durante 15 min, mantenga a 90°C mientas se hace burbujear un gas inerte exento
de sustancias contaminantes a través del agua a 100 ml/min durante una hora. Con el agua aun caliente,

transfiera a una botella de boca estrecha con tapon de rosca recubierto con TFE. Examine a diario €l agua
exentade THM mediante un andlisis de trihalometanos.

f) Soluciones patron de reserva: Coloque 9,8 ml de alcohol metilico en un matraz volumétrico con tapén de
vidrio esmerilado. Mantenga el matraz sin tapar durante 10 min aproximadamente hasta que se sequen las
superficies himedas con alcohol. Pese una cantidad cercanaa 0,1 mg. Mediante una jeringa de 100 ., afiada
inmediatamente al matraz 2 6 3 gotas del patrén de referenciay vuelva a pesar. Asegure de que el patron de
referencia cae directamente sobre €l alcohol sin entrar en contacto con €l cuello del matraz. Diluya en el

volumen, tape y mezcle invirtiendo el matraz varias veces. Transfierala solucion patrén a una botella de 15 ml

con un tapon de rosca revestido de TFE fechaday etiquetada. Calcule la concentracion en microgramos por
microlitro a partir de la ganancia neta de peso. Almacene la solucidn a4°C. Estos patrones son estables hasta 4
semanas si se almacenan en estas condiciones. Cuando transcurra un tiempo superior, deseche las soluciones.

Precaucion: Los trihalometanos son toxicos, prepare las diluciones primarias en una campana. Utilice también
preferiblemente una mascara antigases téxicos aprobada por NIOSHI/MESA cuando maneje altas
concentraciones de estos materiales.

0) Esténdares del calibrado: Elijaunade |as siguientes opciones.

1) A partir de soluciones patron de reserva, prepare una mezcla de dilucion secundaria de componentes

mUltiples en alcohol metilico de modo que una inyeccidon de 20 nL sobre agua exenta de THM genere un

estandar de calibrado que produzca unarespuesta proxima (+ 25%) aladelamuestra.

2) Construya una curva de calibrado para cada trihalometano mediante el empleo de un minimo de tres

concentraciones diferentes. Dos de estas concentraciones deben encuadrar la muestra.

En ambos casos, prepare estandares mediante inyeccion de no mas de 20 ni de patrones de a cohol sobre 100
ml de agua exenta de THM con una microjeringa de 25 L. Inyecte répidamente el patron de alcohol sobre el
area expandida del matraz volumeétrico rellenado y retire inmediatamente la aguja. Mezcle |os patrones acuosos
invirtiendo el contenido del cuello del matraz. Llene la jeringa de muestra a partir de la solucion patron en el

area expandida del matraz como se describe en el punto 5. No use nunca pipetas para diluir o transferir las
muestras y los patrones acuosos. Los patrones acuosos, cuando se almacenan con un espacio de aire

superior, no son estables, deseche al cabo de una hora. Almacene los patrones acuosos de acuerdo con los
puntos2y 5.

Extraigay analice |los estandares de calibrado acuosos de formaidéntica alas muestras. Los procedimientos de
calibrado que requieren menos de 20 nL de estdndares de metanol sobre volimenes de 10,0 ml de agua
contenida en la jeringa de la muestra son aceptables Gnicamente si el estandar de metanol es liberado mediante
unatécnica de inundacion de disolvente.

h) Mezcla estandar de comprobacion del control de calidad: A partir de soluciones patron de reserva, prepare
una mezcla de dilucion secundaria en alcohol metilico que contenga 10,0 ng de cada compuesto/ni. A diario,
inyecte 20,0 nL. de esta mezcla sobre 100 ml de agua exenta de compuestos orgénicosy analice (punto 7a).

5. Procedimiento

Retire los pistones de dos jeringas de 10 ml y Unalo con una véavula de jeringa a cada una de ellas. Abra la
botella de muestra (o patrén); si no se ha afiadido ningin agente quimico reductor de la muestra, afiada justo
antes del andlisis en una proporcion de 2,5 a 3 mg/40 ml o directamente 1 mg a la muestra del matraz de
extraccion. Vierta cuidadosamente la muestra en una de los cilindros de la jeringa hasta que se desborde.

Reponga €l piston y comprima la muestra. Abrala vavula de la jeringay elimine la cantidad residual de aire
mientras se gjusta el volumen delamuestraa 10,0 ml. Cierrelavavula

Llene una segundajeringa de maneraidéntica alaanterior a partir de lamismabotellade muestray reserve para
un andlisis de réplica (punto 7). Absorba con una pipeta 2,0 ml de disolvente de extraccion sobre un matraz de
extraccion limpio, inyecte cuidadosamente el contenido de la jeringa en €l matraz de extraccion, cierre con un

tabique revestido de TFE y agite con fuerza durante un minuto. Deje en reposo hasta la separacion de fases
(60 seg). Si lasfasesno se separan por si solas, centrifuge parafacilitar dicha separacion.

Analice la muestra mediante la inyeccion de 3,0 nL (técnica de inundacion de disolvente) de la fase superior

(organica) en el cromatégrafo de gases.

6. Célculos

L ocalice cada trihalometano en el cromatograma de la muestra por comparacion del tiempo de retencion de los
picos sospechosos con el tiempo de retencidén medio y la varianza calculada en €l punto 7g. El tiempo de
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retencién del pico sospechoso debe estar comprendido entre los limites establecidos por estas variables
estadisticas para unaidentificacion de columna Unica.
Calcule la concentracion de cada trihalometano por comparacion de la atura de los picos o el érea de los
mismos para las muestras de estos patrones del modo que se indica a continuacion, mediante la utilizacion,
Unicamente, de dos cifras significativas:
) S°C
Trihalomet anos, ng/L =——
P
donde:
S=alturao &readel pico delamuestra
P = altura o area del pico estdndar que suministra una respuesta del detector comprendida en un £
25% de larespuesta de lamuestray,
C = concentracion del estandar que proporciona unarespuesta, P, ny/L.
Calculelaconcentracion total de THM como:
CTTHM = CHClI; + CHBIrCl, + CHBr,Cl + CHBr;
donde:
CTTHM = concentracién de trihalometanos ng/L. y CHCI,;; CHBrCl,; CHBr,Cl; CHBr; concentracion de
trihalometanos individuales, ny/L.

Calcule €l limite de deteccion LDD para cada trihalometano no detectado mediante el siguiente criterio:

LDD, ng/L = AxFx(2ng/L)

(BxF)

donde:

A = cinco veces € nivel de ruido en milimetros en el tiempo exacto de retencion del

trihalometano o desplazamiento de la linea de base en milimetros desde el cero tedrico en €l tiempo
exacto de retencién parael trihalometano.

B = alturadel pico en milimetros de un estandar de comprobacion de calidad de 2 ng/L vy,

F = factor de atenuacion

Comunique los resultados obtenidos a partir de los valores inferiores del limite de deteccién durante
latomade datos de las muestras.
7. Control de calidad
a) Andisis de los estdndares de comprobacién de calidad: A diario, antes de analizar ninguna muestra,
extraiga y analice un estandar de comprobacion de calidad de 2ng/L. Calcule las comprobaciones de estado
del instrumento y los valores estimados inferiores del limite de deteccion sobre la base de los céalculos del
factor de respuesta cinco veces el nivel del ruido. Los datos también pueden utilizarse para realizar
estimaciones sobre la concentracion de las muestras. A partir de esta informaciédn, determine las diluciones
patron adecuadas que se han dellevar a cabo.
b) Monitorizacion de interferencias. Analice blancos de muestray agua de fuentes natural es para establ ecer un
seguimiento de las interferencias potencial es como se escribe en el punto 1b.
¢) Muestras con adiciones desconocidas: En un laboratorio que estudie mas de diez muestras diarias, analice
una adicién conocida generada por el laboratorio que duplique con bastante aproximacion el promedio en agua
potable terminal en laconcentracion y composicion de trihalometanos para cada diez muestras (punto 4g).
En un laboratorio que analice menos de diez muestras diarias, analice como minimo una muestra de adicion
conocida generada por el laboratorio que dupligue con bastante aproximacion el promedio en agua potable
terminal de laconcentraciony composicion de |os trihal ometanos (punto 4g)
d) Andlisis duplicados: Seleccione de forma aleatoria y analice en duplicado un 10% de todas las muestras.
Mantenga un diario actualizado sobre los datos de sesgo y precision reconocidos en muestras de adicién
conocida y muestras duplicadas. Si se obtienen resultados significativamente diferentes de los citados en la
tabla 6232:1 (Standard Methods, 19 Edition 1995), verifique todo €l plan de andlisis paradeterminar el origen del
excesivo valor delaprecisiony el sesgo del laboratorio.
€) Muestras de control de calidad externo: trimestralmente, afiada una muestra de control de calidad de
trihalometano de referencia externo sobre € agua libre de compuestos organicos y analice. Los resultados
obtenidos con esta muestra deben concordar en un margen del 20% con el valor verdadero de cada
trihalometano. En caso contrario, verifique todos los pasos del procedimiento de generacion estandar para
resolver el problema.
f) Calibrado del sistema de captura de electrones: Considere detenidamente las caracteristicas de respuesta
lineal del sistema de captura de electrones. Genérelos y vuelva a verificar las curvas de calibrado de forma
trimestral para todos los trihalometanos inmersos en €l interval o de concentracion encontrado en las muestras
con el fin de confirmar el rango de respuesta lineal. Siempre que se produzcan respuestas no lineales, diluyala
muestray vuelvaaanalizar.
g) Tiempos de retencién: mantenga un registro de los tiempos de retencién para cada halometano mediante el
empleo de datos recopilados a partir de muestras de adicion conocida y estandarizada. Calcule a diario €l
tiempo de retencion medio para cada trihalometano y la varianza de los andlisis. Si un tiempo de retencién
individual de un trihalometano experimenta una variacién superior a 10% durante un periodo de 8 horas o0 no
esta comprendido en un margen del 10% de una norma establecida, €l sistema se encuentra “fuera de control”.
Investiguey corrijalafuente de lavariacion de los datos de retencion.

7. FISCALIZACION

La fiscalizacién de la presente norma correspondera a la Superintendencia de Servicios Sanitarios y a la
Direccion General del Territorio Maritimo y Marina Mercante cuando las descargas se produzcan alas aguas



sometidas a lajurisdiccion nacional, esto es a medio ambiente marino, conformado por las aguas interiores de
golfos, bahias, estrechos y canales, cualesquiera sea la distancia que exista entre sus costas, el mar territorid,
la zona contigua y la zona econdmica exclusiva; |os lagos de dominio publico navegables por buques de més
de 100 toneladas y | os rios navegabl es hasta donde al canzan |os efectos de las mareas.

Lo anterior, sin perjuicio de las atribuciones que le confiere el Codigo Sanitario alos Servicios de Salud; delas
atribuciones que le otorga laley N° 3.133 a las municipalidades respectivas; de las atribuciones que le otorga
ley 18.892, Ley General de Pescay Acuicultura cuyo texto refundido, coordinado y sistematizado se contiene
en el D.S. N° 430 de 1991, del Ministerio de Economia, Fomento y Reconstruccion, a Servicio Naciona de
Pescay delas atribuciones que le otorgalaley 18.755y el D.L. 3.557 de 1981, al Servicio Agricolay Ganadero.

8. PLAZO DE VIGENCIA
Lapresente normaentrara en vigencia 180 dias después de su publicacién en el Diario Oficial.

Articulo primero transitorio: Aquellas fuentes que cuentan con sistema de neutralizaciéon y depuracion
aprobados por decreto supremo conforme alaley 3.133, continuaran sometidos a dichos decretos, en tanto no
deban adecuar los sistemas de tratamiento para cumplir con lo dispuesto en la presente norma. Asimismo,
guienes estén actualmente autorizados a verter sus residuos liquidos por resolucion de la Direccién General
del Territorio Maritimo y Marina Mercante o de otro organismo publico competente, continuardn sometidos a
dicha autorizacion en tanto no deban modificar la calidad de sus efluentes para cumplir con lo dispuesto en la
presente norma, sin perjuicio delo establecido en €l punto 5.

Lo anterior no obsta a que dichos establecimientos soliciten la modificacion del respectivo decreto o
resolucion afin de someterse ala presente norma desde su entrada en vigencia.

Articulo segundo transitorio: Los establecimientos de servicios sanitarios que, a la fecha de entrada en
vigencia de |la presente norma, tengan su concesion formalizada mediante decreto supremo, conformea D.F.L.
MOP N° 382/88, €l plazo de cumplimiento de estanormaserael consultado paralaconstruccién del sistemade
tratamiento de aguas servidas en el cronograma de inversiones incluido como parte integrante de los
mencionados decretos de formalizacion. Cualquier modificacion a este plazo, debera sujetarse a las
disposiciones de la presente norma.

Articulo tercero transitorio: EI nimero minimo de dias de autocontrol a que estdn obligados los

establecimientos emisores conforme a punto 6.3.1 de la presente norma, se establecerd para el afio en que
entre en vigencialamisma, en proporcién alos dias que restan para el término del respectivo afio calendario.
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