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Resumen

Los sistemas de muestreo pasivo han sido desarrollados en un intento
de proporcionar una técnica capaz de monitorizar de forma continua los
niveles de determinados contaminantes en el agua, evitando los
inconvenientes derivados del uso de organismos vivos y de las técnicas
de muestreo por puntos. El muestreo pasivo aplicado a aguas presenta
una historia mas reciente que la del muestreo atmosférico, donde se
aplica desde 1970 para la determinacién de la calidad del aire en zonas
industriales. En ambos casos el principio por el que se rigen es el mismo:
el flujo de moléculas desde el medio que se desea muestrear hacia un
medio colector como resultado de un gradiente de concentracion entre
ambos (Gorecki y Namiésnik., 2002).

El flujo se mantiene hasta que se alcanza el equilibrio o bien hasta que
la sesién de muestreo es finalizada por el usuario. Las especies que se
desean monitorear, quedan atrapadas o retenidas dentro del medio
colector o fase aceptora, y son posteriormente desorbidas y analizadas.
Este tipo de dispositivos permiten una monitorizacién continua del medio
circundante incluso si éstas se encuentran a nivel de trazas o ultratrazas.
(Aguilar, 2010).

Con el objetivo de implementar esta tecnologia, la Corporacion Universitaria
Lasallista esta ejecutando desde el afio 2013, con el apoyo de COLCIENCIAS el

proyecto de investigacion denominado “Implementacién de muestreadores pasivos



para el monitoreo de mercurio y metales pesados a nivel traza en embalses: Una
estrategia para el aseguramiento de la calidad del agua”.

El propésito de este proyecto es evaluar la efectividad del prototipo disefiado
denominado Turbulent Boundary Layer (TBL) Sampler, para monitorear metales
pesados, en las condiciones de simulacion establecidas en el laboratorio de acuerdo a
los resultados de andlisis posteriormente obtenidos mediante el equipo de absorcion
atomica en comparacion con el dispositivo de monitoreo Chamcatcher.

Palabras Claves: Muestreador pasivo, mercurio, metales pesados, embalse, flujo,

calidad del agua, simulacién, absorcion atomica, chemcatcher.



Abstract

Passive sampling systems has been developed in an attempt to provide
a technique capable of continuously monitoring the levels of certain
contaminants in water, avoiding the drawbacks of using living organisms
and sampling techniques for points. The passive sampling applied to
waters presents a more recent history than the atmospheric sampling,
who were apply since 1970 for determining air quality in industrial areas.
In both cases the principle that governing is the same: the flow of
molecules from the medium to be sampled at half collector as a result of a
concentration gradient between the two (Gorecki y Namiésnik., 2002).

The flow is maintain until equilibrium is found or until the user
terminates the sampling session. Species that you want to monitor,
trapped or held within the medium collector or acceptor phase and are
then desorbed and analyzed. These devices enable continuous monitoring
of the surrounding environment even if they are at trace or ultratrace level.
(Aguilar, 2010).

In order to implement this technology, the Corporaciéon Universitaria LaSallista is
running from 2013, with the support of COLCIENCIAS the research project entitled
"Implementation of liabilities for monitoring mercury and heavy metals at trace level in
reservoirs samplers: A strategy for ensuring water quality. "

The purpose of this project is to evaluate the effectiveness of the prototype
designed call Turbulent Boundary Layer (TBL) Sampler, to monitor toxic metals,

particularly copper, mercury and manganese in the simulation conditions established in
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the laboratory according to the results obtained using the atomic absorption equipment,
compared with the monitoring system call Chemcatcher.

Key words: Passive sampler, mercury, toxic metals, dam, flow, water quality, simulation,

atomic absorption, chemcatcher.
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Introduccién

En los ultimos afios ha aumentado la preocupacion del ser humano por
mantener una relacion apropiada con el medio ambiente y ha aumentado también el
interés en identificar los impactos que las diferentes actividades antropicas estan
causando en el mismo. Con la basqueda de mantener ese equilibrio y de conocer las
condiciones actuales del medio ambiente, se han venido perfeccionando vy
desarrollando diferentes técnicas de muestreo aplicadas a los diferentes recursos
disponibles (agua, aire, suelo) y como resultado se han identificado la presencia de
numerosas sustancias quimicas téxicas que afectan directamente la salud de los seres
vivos asociados a los diferentes ecosistemas y la degradacién de los diferentes
recursos.

Entre los contaminantes de mayor preocupacion se destacan los que poseen
propiedades acumulativas como los metales pesados, por lo que la Organizacién
Mundial de la Salud (OMS), como el organismo especializado en gestionar politicas de
prevencién, promocion e intervencion en salud a nivel mundial, ha definido los valores
guia como la concentracién de un componente que son admisibles y que en teoria no
causarian dafios permanentes e irremediables para la salud de los seres vivos. Sin
embargo, la combinacién de efectos naturales y de origen antrépico sobre los recursos
hidricos provocan grandes cambios en los niveles de concentracion de muchos
contaminantes.

Muchos de estos metales pesados han sido utilizados indiscriminadamente en
diferentes actividades productivas, en el caso de nuestra region, puede afirmarse que

el aumento de la concentracion de estas sustancias en nuestros afluentes puede estar
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asociado al aumento de las concesiones mineras y sobretodo de las explotaciones
ilegales. De acuerdo al censo minero Departamental Colombiano, cuyos resultados
fueron recolectados entre los afios 2010 y 2011, Antioquia es el departamento con mas
material explotado en las unidades de produccion mineras que hay en el pais, lo que
puede llevar a concluir que este departamento es también uno de los més afectados
con respecto a la contaminacion por metales pesados, que aunque ya no pueden ser
utilizados legalmente para la explotacion, como en el caso del oro, sigue siendo
utilizados principalmente en le mineria ilegal.

De acuerdo a las situaciones anteriormente expuestas, es necesario avanzar y
desarrollar nuevas tecnologias que permitan monitorear constante y asertivamente las
concentraciones de las sustancias de interés y que simplifiquen el protocolo de toma de
muestras de agua establecido y utilizado en la mayoria de los estudios que se realizan
actualmente en el pais.

En el desarrollo de este trabajo, se evaluara el desempefio del prototipo del
muestreador pasivo disefiado y se compararan los resultados obtenidos con el uso de
este dispositivo a los obtenidos con el Chemcatcher que es un dispositivo empleado en

diversos estudios desde el afio 2000.
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Justificacién
Se han desarrollado diferentes metodologias emergentes para el proceso de
muestreo, tales como los muestreadores pasivos en agua (Augulyte y Bergqvist.,
2007). Estos sistemas permiten el célculo de concentraciones medias durante un
tiempo determinado, evitando fluctuaciones en las concentraciones de los
contaminantes debido a descargas puntuales, y pueden también ser utilizados para
detectar microcontaminantes, especiacion quimica de elementos y predecir la
biodisponibilidad de éstos, permitiendo su eficaz determinacibn en bajas
concentraciones que pueden bioacumularse y /o causar toxicidad. Este método de
muestreo colecta un contaminante especifico por medio de su adsorcién y/o absorcién
en un sustrato quimico seleccionado. Después de su exposicidbn por un periodo
adecuado de muestreo, que puede variar desde una hora hasta meses o inclusive un
afio, la muestra se regresa al laboratorio donde se realiza la desorcion del

contaminante para ser analizado cuantitativamente.
Aungue el andlisis quimico proporciona datos sobre las concentraciones ambientales,
se da poca informacion sobre la toxicidad real en el sitio. La toxicidad depende de
factores como el tipo de contaminante y su concentracion, las especies quimicas
involucradas, las condiciones ambientales y la sinergia entre los contaminantes, entre

otras.

En términos generales, y aunque no deberian considerarse de forma
independiente sino complementaria, se pueden diferenciar tres grupos de
metodologias aplicadas a la monitorizacion acuatica: el muestreo por

puntos, el muestreo bioldgico y el muestreo pasivo. La concentracion de
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metales en las aguas superficiales se determina generalmente mediante
un muestreo por puntos que consiste en la toma de muestras
representativas, con una frecuencia establecida y en puntos especificos
donde, por las actividades que se desempeiian, se puede intuir la
presencia de las especies que se desean monitorizar. Una vez llevado a
cabo, las muestras son transportadas al laboratorio para su analisis.
(Aguilar et al, 2008).

Operando de esta forma, se obtienen de forma precisa los niveles de
los compuestos de interés en un punto y un tiempo determinado y su
posterior analisis de laboratorio, pero este enfoque proporciona un solo
nivel de contaminacién en el momento del muestreo; sin contemplar los
niveles de fluctuacién debido a las mareas, a las descargas de efluentes,
a las temporadas de lluvias y a las sequias entre otros. Por lo anterior, se
requiere vigilar durante largos periodos para determinar el promedio
ponderado de tiempo (TWA) y la concentracion de los contaminantes en
aguas. Diferentes métodos se pueden utilizar para calcular el TWA,
incluyendo la vigilancia continua (Neal et. al., 2000).

El analisis de los sedimentos con el calculo de la nueva concentracién en el
agua (Allan, et. al., 2006), la bio monitorizacion (Burger, et. al., 2001) y el uso de
muestradores pasivos (Vrana, et. al., 2007), siendo esta ultima una metodologia
emergente.

La mayoria de los disefios de muestreadores pasivos constan de una fase

receptora con una alta afinidad por los contaminantes de interés separados del
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ambiente acuatico externo por una membrana de difusion delgada. En la mayoria de
los casos, la absorcion de los analitos es controlada por mecanismos de difusion de
Fick (Vrana et. al., 2007).

Los muestreadores pasivos tienen varias ventajas sobre los métodos
convencionales de seguimiento de agua: (i) permiten la estimacion de la
concentracion de agua TWA de un compuesto durante el periodo de
implementacion, (ii) en algunos casos la cantidad de una sustancia
acumulada por el dispositivo refleja la concentracion de la fraccion
disuelta y 1abil mas facilmente biodisponible; los compuestos unidos a la
materia en suspension o carbono orgénico disuelto (COD) generalmente
no se acumula (Vrana et. al.,, 2005), (iii) pueden preconcentrar y
estabilizar las especies ensayadas hasta el andlisis y (iv) los analitos son
separados de la fase acuosa y por lo tanto se minimiza el efecto matriz,
(Namiésnik, et. al.,2005).

Existen diferentes sistemas de muestreo pasivo para el seguimiento de los
contaminantes en el agua, y en especial para compuestos no polares (log Kow mayor
que 4), y metales pesados (Gérecki, et. al., 2002), algunos de estos dispositivos se han
implementado para el seguimiento de metales pesados en aire y agua; los cuales se
describen como dispositivos de gradiente difusivo en peliculas delgadas, y sus
aplicaciones tiene diferentes configuraciones desde el uso de resinas con grupos
iminodiacético hasta geles Spheron-tiol como fase de recepcion, y un gel de agarosa
como la capa de medio difusivo para ambos; utilizandos incluso para medir Hg en agua

de rio (Docekalova, 2005).



16

El propdsito del presente estudio es evaluar el desempefio del prototipo de
muestreo pasivo disefiado de acuerdo a las condiciones de simulacion establecidas en
el laboratorio, asi como evaluar la aplicabilidad del mismo a la situacién actual

especifica de los embales en el departamento de Antioquia.



17

Objetivos
Objetivo general
Monitorear el comportamiento del muestreador pasivo diseifiado (TBL), de acuerdo a

las condiciones de simulacion establecidas en el laboratorio.

Objetivos especificos
e Comparar los resultados obtenidos mediante el uso del prototipo (TBL) con los
resultados obtenidos mediante el uso del dispositivo Chemcatcher.
e Realizar aportes en la construccion del disefio del reactor que simulard las
condiciones ambientales para el muestreador pasivo desarrollado (TBL)
e Evaluar la efectividad del prototipo desarrollado con respecto a los resultados

obtenidos en el laboratorio.
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Marco tedrico
Muestreador pasivo

Este método de muestreo colecta un contaminante especifico por
medio de su adsorcion y/o absorcion en un sustrato quimico
seleccionado. Después de su exposicion por un periodo adecuado de
muestreo, que puede variar desde una hora hasta meses o inclusive un
afo, la muestra se regresa al laboratorio donde se realiza la desorcion del
contaminante para ser analizado -cuantitativamente. Los equipos
utilizados se conocen como muestreadores pasivos que se presentan en
diversas formas y tamafos, principalmente en forma de tubos o discos.
(Aguilar, 2008).

Los primeros sistemas pasivos fueron desarrollados por Palmes, Gunnison,
DiMattio y Tomczyk (1976), cuyo disefio consistié de un tubo cilindrico cerrado en uno
de sus extremos, en donde se colocaba un cedazo impregnado con una disolucion
capaz de retener a la especie quimica cuya concentracion se deseaba conocer.
(Vardoulakis, et al, 2009).

Su funcionamiento se basa en la difusion molecular que ocurre de una region de
alta concentracién (extremo abierto del tubo), hacia otra de baja concentracion
(extremo cerrado del tubo), fenébmeno gobernado por la primera ley de Fick (Plaisance

et al, 2002).



19

Chemcatcher

Es un dispositivo de muestreo pasivo para el monitoreo de los contaminantes en
la calidad del agua desarrollado por investigadores de la Universidad de Portsmouth ,
Portsmouth , Reino Unido y la Universidad Tecnologica Chalmers , Gotemburgo ,
Suecia. (University of Portsmouth, 2012).

La tecnologia Chemcatcher, se ha desarrollado durante los ultimos 15 afios y ha
sido utilizada por los cientificos académicos, agencias gubernamentales y ambientales
y la industria del agua en todo el mundo. (University of Portsmouth, 2012).

En la llustracion 1, se puede observar el dispositivo disefiado para el muestreo
de matales que es el que se comparara con el prototipo Turbulent Boundary Layer

(TBL) Sampler, desarrollado en la Corporacion Universitaria LaSallista.

Referencia: University of Portsmouth, 2012
El Chemcatcher comprende un cuerpo pequefio PTFE de tres
componentes en el que se inserta un disco de 47 mm como la fase
receptora. Este se selecciona de acuerdo a la clase (por ejemplo, no

polares organicos, polares organicos, metales, radionuclidos) de los
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compuestos que se mide. En algunas aplicaciones una difusiéon de la
membrana limitante delgada se coloca sobre la fase receptora a fin de
restringir la tasa de absorcién de los contaminantes. (University of
Portsmouth, 2012).

Tres versiones diferentes de la Chemcatcher estan disponibles
comercialmente y estos diferentes disefios cubren la mayor parte de las
aplicaciones de monitoreo que se requieren en el medio ambiente
acuatico, para el caso del estudio aplicado al monitoreo de metales
pesados, se utilizara la version de metales, el cual utiliza un disco
guelante en la fase receptora que puede ser superpuesta con una
membrana difusion de acetato de celulosa. (University of Portsmouth,
2012).

Filtracion por membrana

El método de filtracibn por membrana es un método &gl y poco
dispendioso. El analisis se dificulta en muestras de aguas muy turbias o con abundante
carga. (Palma et al, 1999).

La tecnologia de membrana se ha convertido en una parte importante
de la tecnologia de la separacién en los ultimos decenios. La fuerza
principal de la tecnologia de membrana es el hecho de que trabaja sin la
adicion de productos quimicos, con un uso relativamente bajo de la
energia y conducciones de proceso faciles y bien dispuestas. La
tecnologia de la membrana es un término geneérico para una serie de

procesos de separacion diferentes y muy caracteristicos. Estos procesos
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son del mismo tipo porque en todos ellos se utiliza una membrana. Las
membranas se utilizan cada vez mas a menudo para la creacion de agua
tratada procedente de aguas subterrdneas, superficiales o residuales.
Actualmente las membranas son competitivas para las técnicas
convencionales. (Lenntech, 2015).

El principio es bastante simple: la membrana actia como un filtro muy
especifico que dejara pasar el agua, mientras que retiene los sélidos
suspendidos y otras sustancias. Hay varios métodos para permitir que las
sustancias atraviesen una membrana. Ejemplos de estos métodos son la
aplicacion de alta presion, el mantenimiento de un gradiente de
concentracion en ambos lados de la membrana y la introduccién de un
potencial eléctrico. (Lenntech, 2015).

La membrana funciona como una pared de separacién selectiva. Ciertas
sustancias pueden atravesar la membrana, mientras que otras quedan atrapadas en
ella. (Lenntech, 2015).

La filtracibn de membrana se puede utilizar como una alternativa a la floculacion,
las técnicas de purificacion de sedimentos, la adsorcién (filtros de arena vy filtros de
carbdn activado, intercambiadores i6nicos), extraccion y destilacion. (Lenntech, 2015)

Hay dos factores que determinan la efectividad de un proceso de
filtracion de membrana: selectividad y productividad. La selectividad se
expresa mediante un parametro llamado factor de retencion o de

separacion (expresado en I/m?h). La productividad se expresa mediante


http://www.lenntech.es/adsorcion.htm
http://www.lenntech.es/filtracion-de-arena.htm
http://www.lenntech.es/intercambiador-ionico.htm
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un parametro llamado flujo (expresado en I/m?h). La selectividad y la
productividad dependen de la membrana. (Lenntech, 2015).
En la ilustracion 2, se ve detalladamente como se da el proceso de filtracion

mediante el uso de membranas.

llustracion 2: Proceso de filtracion.

Feed water Membrane Permeate

>
® o e
" ) . .
o 9 > e
@ ¢ > @ o
. o . Gocommmmm § ’ °
® — >

Referencia: Lenntech, 2015

La filtracibn de membrana se puede dividir en micro y ultra filtracién por una
parte y en nanofiltracién y ésmosis inversa (RO o hiperfiltracién) por la otra. (Lenntech,
2015)

Cuando la filtracion de membrana se utiliza para retirar particulas mas grandes,
se aplican la microfiltracion y la ultrafiltracion. Debido al caracter abierto de las
membranas su productividad es alta mientras que las diferencias de presion son bajas.

(Lenntech, 2015).


http://www.lenntech.es/micro-y-ultra-filtracion.htm
http://www.lenntech.es/osmosis-inversa.htm
http://www.lenntech.es/micro-y-ultra-filtracion.htm
http://www.lenntech.es/micro-y-ultra-filtracion.htm
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Cuando se necesita desalinizar el agua, se aplican la nanofiltracion y la
6smosis inversa. La nanofiltracién y las membranas de RO no actian
segun el principio de porosidad; la separacién ocurre por difusion a través
de la membrana. La presion requerida para realizar la nanofiltracion y la
osmosis inversa es mucho més alta que la requerida para la micro y ultra
filtracion, mientras que la productividad es mucho mas baja. (Lenntech,

2015).

Metal pesado

Se refiere a todo elemento quimico metalico que tenga una densidad relativamente

alta y que sea toxico 0 venenoso en concentraciones pequefias. Los metales pesados

son componentes naturales de la corteza terrestre. No pueden ser degradados o

destruidos. (Field, 2010)

Los metales pesados estan constituidos por elementos de transicion y
post-transicion incluyendo algunos metaloides como el arsénico y selenio.
Estos elementos tienen una gravedad especifica significativamente
superior a la del sodio, calcio, y otros metales ligeros. Por otro lado, estos
elementos se presentan en diferente estado de oxidacion en agua, aire y
suelo y presentan diversos grados de reactividad, carga i6nica y
solubilidad en agua. Una forma opcional de nombrar a este grupo es
como “elementos toxicos”, los cuales, de acuerdo a la lista de
contaminantes prioritarios de la Agencia de Proteccion Ambiental de los
Estados Unidos (USEPA), incluyen a los siguientes elementos: Arsénico,

cromo, cobalto, niquel, cobre, zinc, plata, cadmio, mercurio, titanio,


http://www.lenntech.es/nano-filtracion.htm
http://www.lenntech.es/osmosis-inversa.htm
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selenio y plomo. Los metales pesados se encuentran en forma natural en
la corteza terrestre. Estos se pueden convertir en contaminantes si su
distribucién en el ambiente se altera mediante actividades humanas. En
general esto puede ocurrir durante la extraccion minera, el refinamiento
de productos mineros o por la liberacidbn al ambiente de efluentes
industriales y emisiones vehiculares. Ademas, la inadecuada disposicion
de residuos metalicos también ha ocasionado la contaminacion del suelo,
agua superficial y subterrdnea y de ambientes acuéticos. (SEMARNAT,

2009)

El mercurio, en su forma elemental y, a temperatura y presion
ambiental, es un liquido plateado cuya configuracidén electronica es (Xe)
4f1*5d'°6s?. Su baja presion de vapor (0.16 Pa a 25°C) unida a su elevada
densidad y tension superficial determinan el comportamiento de este
metal al ser vertido en la superficie terrestre. EI mercurio puede aparecer
en tres estados de oxidacion: Hg® (metalico), Hg () (mercurioso) que solo

es estable en forma dimérica (Hg,*"

y Hg (II) (mercurico). Ademas, forma
compuestos organometalicos, muchos de los cuales presentan
aplicaciones industriales y agricolas. Las propiedades y el
comportamiento ambiental del mercurio van a depender del estado de
oxidaciéon en que se encuentre. En estado univalente (Hg,’") forma

compuestos estables con ligandos dadores de oxigeno como oxalato y

succinato, que no originan complejos fuertes con Hg?". El mercurio
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inorganico (Hg®*) es un &cido débil segln la escala de Lewis que muestra
una fuerte afinidad por los aniones CI', Br, I', S%, Se? y ciertos ligandos
nitrogenados. ElI mercurio es un elemento conocido desde civilizaciones
antiguas. (Aguilar, 2010).

Se aisla facilmente desde su principal mineral, el cinabrio (HgS), el cual era
utilizado por los antiguos chinos e hindies antes del 2000 a.C. como pigmento
(bermellén) (Pérez y Ossorio, 1967).

El uso de mercurio como extractante de metales preciosos por amalgamacion
presenta una larga historia y fue ampliamente usado en Espafa durante el siglo XVI
para la extraccion de plata en México. Posteriormente, se ha empleado como
revestimiento para la fabricacion de espejos, para la cura de la sifilis y para el
tratamiento de algunas enfermedades parasitarias del intestino (Clarkson, 1998).

En la actualidad, la mayor parte del mercurio producido anualmente se
consume en la industria del clor-alkali. En pequefias cantidades, el
mercurio conduce la electricidad, responde a cambios de temperatura y
presion, y forma aleaciones con la mayoria de los metales. Estas
propiedades favorecen su aplicacion en: lamparas fluorescentes, hilos e
interruptores (termostatos) y en las baterias de 6xido de mercurio. Forma
parte de las amalgamas empleadas para la reparacién de las caries.
Otros usos incluyen amalgamacion de metales reactivos y preciosos,
como catalizador, como fungicida en el tratamiento de la madera, en
reactores nucleares e incluso como conservante de muchos productos

farmaceduticos. (Aguilar, 2010).
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La Tabla 1 resume los principales usos industriales de los derivados organicos

de mercurio.

Tabla 1: Principales aplicaciones industriales de los derivados organicos del mercurio.

Aplicacion Funcion Compuestos organomercuricos

CeHsHgX (X= NOs", CH3C0O),

roquimica Fungicida CH3;Hg" HgO, Acetato de

Ag L
metoximercurio
(C:HsOHgCH;COO0)

Médica Antiséptico, desinfectante HgX; (X= CI', Br', CsHsCOQ"),

CHsHg*, Hg.0, Hal, Hg"

Tratamiento de la

Funguicida, Insecticida HgCl:, CHsHg", fosfato de
madera

etilmercurio (C;HsHgH:PO,)

Referencia: Aguilar, 2010)

Embalses
Son volumenes de agua retenidos en un vaso topografico natural o

artificial gracias a la realizacion de obras hidraulicas. (Villamizar, 1989)
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Clasificacion de los embalses
La clasificacion de los embalses se puede hacer segun su funcién y

segun su tamafo, de la siguiente manera:
1) Segun su funcion
1.1 Embalses de acumulacién: retienen excesos de agua en periodos de
alto escurrimiento para ser usados en épocas de sequia.
1.2 Embalses de distribucién: no producen grandes almacenamientos
pero facilitan regularizar el funcionamiento de sistemas de suministro de
agua, plantas de tratamiento o estaciones de bombeo.
1.3 Pondajes: pequeiios almacenamientos para suplir consumos locales o
demandas pico.
2) Segun su tamafo: La clasificacion de los embalses de acuerdo al
tamafio se hace mas por razones de tipo estadistico que por interés
desde el punto de vista técnico.
2.1 Embalses gigantes Vv > 100,000 Mm?®
2.2 Embalses muy grandes 100,000 Mm?® > v > 10,000 Mm?®
2.3 Embalses grandes 10,000 Mm?® > v > 1,000 Mm?®
2.4 Embalses medianos 1,000 Mm® > v > 1 Mm?®
2.5 Embalses pequefios o pondajes V < 1 Mm?®
Donde, V: volumen del embalse, Mm?> millones de metros cubicos.

(Villamizar, 1989)
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Resultados

Como paso previo a la calibracion y validacibn del muestreador pasivo
seleccionado, es necesario, desarrollar un protocolo de validacion del equipo de
absorcién atomica seleccionado para el procesamiento y la evaluacion de los datos. A
continuacion se hara referencia a los resultados obtenidos en el laboratorio para la
validacion y calibracion del equipo de absorcion atomica seleccionado, teniendo en
cuenta que el objeto de estudio de este trabajo es el monitoreo de metales pesados,

especificamente, el monitoreo de mercurio.

Equipos, materiales y suministros
e Espectrofotdmetro de Absorcion atémica (ice-3000)
e Sistema de Vapor frio (VP-100)
e Balanza analitica
¢ Digestor analitico de microondas (Ethos One)
e Celda en T para andlisis de Hg
e Lampara mono-catodo de Hg
e Material de vidrio: Clase A certificada por lote
e Micropipetas 100-1000 uL y puntas azules de 1000 yL
e Tubos falcén de 15y 50mL
e Pipetas aforadas
e Vasos de precipitado

e Erlemenyer
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Condiciones ambientales

La determinacion debe realizarse a temperatura ambiente; una variacion de + 10
°C no producira errores apreciables, él equipo de absorcién atbmica debe de estar bajo
una campana de extracciéon en funcionamiento.
Reactivos y preparacion de soluciones

Reactivos

e Perdéxido de hidrogeno reactivo: H,0,

e Acido nitrico grado bajo contenido de mercurio. HNO3 g

e Acido nitrico grado reactivo. HNO3

e Acido clorhidrico grado reactivo HCI

e Estandar individual certificados de 1000 mg L™ de Hg

e Agua libre de metales: destilada y ultrapura (agua deshionizada)
e Borohidruro de sodio. NaH4B

e Hidréxido de sodio. NaOH

Preparacién de soluciones

Solucidén Hidréxido de sodio NaOH 0,5% (solucion para estabilizar el NaBH,)
Modo de preparacion

La solucion de NaOH al 0,5% m/V se prepara de la siguiente forma: pesar 2,5 g
de NaOH vy diluir en aproximadamente 300 mL en un balon de 500 mL con agua des-

ionizada, luego completar el aforo después de alcanzar la dilucion completa.
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Tipo de recipiente

Guardar en un recipiente de plastico si se quiere almacenar durante largos

periodos de tiempo

Recomendaciones

Hacer estas diluciones utilizando un agitador magnético y puede ser pesada en
balanza granataria, en lo posible emplear las soluciones frescas y preparadas en el dia

aunque se reporte una estabilidad de 2 meses.

Solucién de NaBH4 1% m/V (solucién reductora)

Modo de preparacion

La solucion de NaBH,4 1% m/V se debe estabilizada con solucion de hidroxido de
sodio 0,5% m/V, se prepara de la siguiente forma: pesar 5,0g de NaBH, y diluirlo en
aproximadamente 300 mL en un bal6én de 500 mL con solucion de NaOH previamente

descrita, luego completar el aforo con la misma solucion a aforo del balén.

Recomendaciones

Hacer estas diluciones utilizando un agitador magnético y puede ser pesada en
balanza granataria, en lo posible emplear las soluciones frescas y preparadas en el dia

aunque se reporte una estabilidad de 7 dias.

Solucion de HCI 5% V/V (0.5M)

Modo de preparacion
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Adicionar a un balén de 500 mL con aproximadamente 300 ml de agua des

ionizada, 68 mL de acido clorhidrico y luego completar al aforo con agua des ionizada.

Recomendaciones

El volumen del acido se puede tomar en probeta graduada de 100 mL. La

preparacion debe realizarse en campana de extraccion

Soluciones de acido Nitrico HNO3z — 5 %v/v (solucidn para estabilizacion del

metal)

Modo de preparacion

Tomar 38,5 mL de &cido nitrico al 65% de baja concentracion de mercurio en
probeta de 50 mL y llevarlo a balén de 500 mL y completar volumen con agua des

ionizada.

Soluciones estandares madre de 100 mg/L

Modo de preparacion

Diluir 1 mL con una pipeta volumétrica de la solucion estandar de 1000mg /L de

Hg en un balén de 10 mL y aforar con soluciéon para estabilizar el metal.

Soluciones estandares de trabajo 1 de 10 mg/L

Modo de preparacion

Diluir 1 mL con una pipeta volumétrica de la solucion estandar de 100 mg/L de

Hg en un balén de 10 mL y aforar con solucion para estabilizar el metal.
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Soluciones estandares de trabajo 2 de 1 mg/L o 1000 pg/L

Modo de preparacion

Diluir 2,5 mL con una pipeta volumétrica de la solucién estdndar madre de 10

mg/L de Hg en un balén de 25 mL y aforar con solucion para estabilizar el metal.

Curva de calibracién

La curva de calibracion y los estdndares de control se preparan como se indica
en la tabla a continuacion, al momento de preparar los estandares; se debe llenar el
bal6n hasta la mitad o un poco mas de la solucion para estabilizar del metal, luego
adicionar el analito en la cantidad indicada y termine aforando. Se debe tapar el balén y

mezclar la muestra invirtiendo suavemente el balén alrededor varias veces.

Tabla 2 Curva de calibracion de mercurio

Volumen solucién Volumen de aforo Concentracion
estandar de 1 mg/L (mL) (mL) (ug Hg./L)

0,05 50 1
0,15 50 3
0,3 50 6
0,5 50 10

1 50 20
2,5 50 50

Modo de preparacion

Diluir la cantidad de volumen de solucién estandar de trabajo 2 (solucion
estandar de 1 mg/L) con una micropipeta recomendado para cada concentracion a un

balén de 50 mL y aforar con solucién para estabilizar el metal.
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Procedimiento

Verificacion del equipo

Se verifica que el equipo cumpla con las condiciones para iniciar el analisis, la
verificacion de absorbancia para el sistema de vapor de realiza a una concentracion

establecida en la tabla 3. Con su respectiva lectura aproximada.

Tabla 3 Verificacion de lectura de Absorbancia para— Vapor

Vapor
Elemento
Concentracion |Lectura
Hg 6 ug/L 0,1A

Descripcion de la rutina analitica

Tratamiento de muestra

Acondicionamiento de muestra

1. En la recepcion de la muestra, esta debe rotularse, guardar en un recipiente de
cierre hermético y disponerse en congelacion (-20°C).

2. Desde un dia previo a su analisis las muestras deben ubicarse en refrigeracion
para un descongelamiento gradual para evitar errores por perdida de muestra o
ganancia de peso por la acumulacién de hielo.

3. Las muestras en refrigeracion se disponen a atemperar a condiciones

ambientales para su climatizacién y adecuado proceso.
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Pesado y digestion

1.

Introducir la placa inferior del rotor dentro de la cavidad de microondas de la
unidad de Milestone. Se recomienda dejar el cuerpo del rotor siempre dentro
de la cavidad de microondas.

Localizar la estacion de trabajo del rotor en la cabina de extraccion. Nota:
Cuando la puerta se ETHOS se abre hacia abajo, puede ser utilizado como
una plataforma de trabajo, la apertura de la puerta es tan amplia como la
estacion de trabajo, de modo que se puede fijar en la puerta en caso de ser
necesario

Colocar un recipiente de teflon directamente en el platillo de la balanza. El
peso del recipiente de teflon es de aproximadamente 110 g, por lo tanto, la
mayor parte de las balanzas analiticas pueden utilizarse para el propésito.
Tarar el recipiente y pesar directamente la muestra mediante la colocacion en
el interior del recipiente, asegure que el total de la muestra quede en el fondo
del recipiente, si queda parte en las pareces trate con los acidos que estan
lleguen hasta su interior. Tratar de reducir lo més posible la transferencia de
muestras, para evitar la contaminacion.

Registrar el peso e identificar el recipiente con la muestra respectiva.
Advertencia: Las superficies de la pared de la pantalla de proteccién de
recipiente de teflon, asi como la pared exterior de este recipiente, deben estar
limpias y secas. Pueden ocurrir dafios si hay humedad en las partes exteriores

del rotor
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6. Afadir los reactivos adecuados para la muestra. Cuando parte de la muestra
se deja en la pared interior del recipiente de teflon, tratar de mojar mediante la
adicion de 4cidos gota a gota.

7. Remover con suavidad la solucién, para homogeneizar la muestra con el
acido. Coloque la cubierta de teflon en el recipiente de teflon y empuje
firmemente hasta el final y comprobar que la cubierta quede bien en el
recipiente

8. Colocar la placa de adaptador de vial de teflon (HTC) en la cubierta de teflén,
con la parte plana de la misma hacia abajo, para tener el espacio para el
resorte de seguridad de HTC en el lado superior.

9. Colocar el resorte de seguridad del HTC en la placa de adaptador de HTC

10.Colocar el anillo indicador (TFM) de teflébn en la cubierta y empuje hacia abajo
por completo.

11.Introducir el vaso en el segmento de rotor de polipropileno.

12.Tomar la llave de torsion y ajuste el indicador a la posicién de "cerrar".

13.Poner el segmento de polipropileno con el vaso en la estacion de trabajo y
apriete el tornillo de HTC en la parte superior del segmento con la llave de
torque. Hacer rotaciones largas en lugar de cortas y proceder lentamente
hasta que escuche un sonido de clic informa de que el vaso esté
correctamente cerrada dentro de su cobertor. Advertencia Dejar de girar la
llave de torsion cuando se oye un clic. La llave de torsion puede sobrecargar

los resortes de seguridad del baso HTC si se aplica la rotacion adicional.
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14.Deslizar el segmento en la placa inferior del rotor. EI segmento se mantendra
fija en su posicién gracias a un conector de la placa inferior.
15.Repetir el mismo procedimiento para todos los viales restantes.
16.El vaso de referencia debe ser utilizado como un vaso estandar, por lo tanto,
del introducir en él, el mismo volumen de mezclas de &cido y el mismo tipo y
cantidad de muestra.
Nota: Nunca se debe poner un espacio en blanco en la posicion de
referencia. Se debe utilizar un volumen minimo de 8 ml en todos los vasos.
Advertencia: Al cerrar y abrir la tapa de referencia, asegurarse de levantar la
tapa hacia arriba para evitar el agrietamiento de la tubo protector de la
termocupla. La inspeccion cuidadosa de este protector debe ser llevada a
cabo antes de cada uso. Tubos protectores agrietados no deben ser
utilizados
17.La placa adaptadora especial HTC va en el vaso de referencia TFM. La
muesca de la placa adaptadora HTC tiene que coincidir con la muesca de la
tapa TFM de Teflon; el tornillo HTC coincidira con el mecanizado en la parte
inferior de la cubierta de TFM de teflon.
18.Poner el resorte de seguridad especial HTC en la placa de adaptador de HTC.
El resorte HTC referencia se diferencia de los demas; que tiene un didmetro
mas pequefo para permitir la introduccion del termopar en el recipiente.
19.Introducir el recipiente de referencia s6lo montado en el segmento de
polipropileno de referencia.

20. Apretar el recipiente de referencia en la misma forma que los otros vasos.
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21.Introducir ahora el termopar en el recipiente de referencia, simplemente
deslizando-en el sensor a través del agujero en el tornillo de HTC del
segmento de referencia. El agujero para el termopar esté alineado con el tubo
protector, permitiendo que el sensor de temperatura para ser introducido
completamente en el recipiente. Introducir completamente el sensor de
temperatura en el termopozo, hasta que se corrija el conector a presion.

22.Introducir la placa superior del rotor segmentado; la placa se fijja por los
conectores a cada segmento de polipropileno individuo.

23.Levantar un lado de la placa superior para facilitar la introduccion del
segmento de referencia; a continuacion, trasladar de nuevo la placa superior
en su posicion.

24.Desconectar el puente del dispositivo de control de temperatura ATC-400
automético del ETHOS.

25.Enchufar el sensor de temperatura, de nuevo tocando solamente el tapon
metalico.

26.Este posicionamiento del rotor y del sensor es ahora correcta. Cerrar la puerta
de la unidad y comenzar un programa de digestion (a continuacion se

especifica el uso del libro de aplicacion)

Libro de aplicacién Milestone

Los archivos de la aplicacion se dividen en diferentes carpetas, de acuerdo con
las configuraciones de rotor (SK10, SK12, etc) y los campos de aplicacion (agricultura,

medio ambiente, alimentos, etc)
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En cada uno de las carpetas de campo de aplicacién, se puede encontrar

también un documento de Excel donde se incluyen todos los métodos disponibles

(indice). El indice se puede abrir en un PC.

Tabla 4: Pasos para utilizar el equipo.

Paso

Descripcion

Conecte la USB al terminal 660, en la

1 L i
conexioén posterior
A i . ., < | £ Method | 4+ Samples |35 Run |
Encienda la unidad, inicio de sesidn, abra la R B
pagina de ejecucion y seleccione el icono ‘
, |-
Los métodos sdlo se pueden abrir desde la
i : Run ETESEI s
4gina de "Corrido o Run" .
P | slile|agm
3 Elija la carpeta "USB-Stick"
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Primero, seleccione su rotor y su campo de
aplicacion.

A continuacion, seleccione su aplicacion de
la lista y pulse sobre el indicador- para abrir
el expediente

<> A (Flash-Card) [(BE. B2\ (USB-Stick) -
= UK = E
: Mm:ﬁm |4& Dired plant tissue.dpr 24.072012
MUP-EN | General Method for Agricoltur 11.854 24072012 0958
MUP-FO & Ground vegetable dpr 11.621 24.072012 09:58
Ce20 L& Hay.dpr 11621 24072012 09:58
Lo | L entils dpr 11621 24072012 09:58
o LB Maize dpr 11621 24072012 09:58
e L& Pine leaves dpr 11621 24072012 09:58
adion & Roots.dpr 11.621 24.072012 0955
Qu-a6 & Tea Leaves dpr 11.621 24.072012 09:58
Qe
Q0
‘s R
Name [I ~
X =
Type [.dpr (Graphic) ~

Pesar hasta 0,59 de muestra y adicionar
10mL de AcidoNitrico al 65%.

El perfil de temperatura se ilustra en la figura

Temp.

00500 001000 001500 002000 002500 003000 003500 004300 004SM
Time (hhimm:ss]

Pulse el icono i, para ver la informacién
sobre el peso de la muestra, el tipo de
reactivos y el volumen

<:ZI | Q Method | éE Samples | &b Run l l

[1=00:48:20 P=0 Dbar Ti=0"C T2=0'C |
= = = FE = |
BC [T
T o I
180
T Abar [

E=01 | '

[OEE] a0.10:00 G0.15:00 00 2000

I_] \—] ] [Eft ] Tt;z'[;x 0000 |

o s]il= e B

& | F] Method | 4 Samples |§% Run |
= [004578 Peotbar__ TimoC T

System information

EsOWN

. Seemfil = 2020202020
i T

Tweofvessels [
Number ofvessels OK I

Cooknggpsten|

Romarks
Samphe amount. 05 g
Reagents: 7 mi of MNOD 65%. 1 mi of 1202 0%
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(:ZI | E Method ] ;|-A: Samples'ﬁ% Run I
= [:=000000 P=00ber  TI=0°C T2=0°C E=0W

< AN (Flash-Card)].ﬁ B (USB-Slick)|
Si desea guardar el archivo directamente en = e Ca
la Terminal 640, sélo tiene que pulsar el 3 Methods

icono A:\(Flash-Card), seleccione la carpeta
de tarjetas flash y guardarla.

Mame jeatrez solventi 2 cpr x n
Type [ .dpr{Graphic) >

Notas:

e Potencia maxima: 1500W
e  Utilice un maximo de 500 vatios para operaciones con 3 0 menos vasos simultdneamente.

Posterior al ciclo de digestién

1. Después de que el ciclo de calentamiento ha sido completado, dejar los
vasos dentro de la cavidad de microondas durante el tiempo de enfriamiento.
Establezca el tiempo de enfriamiento (ventilacién) en el terminal del sistema.

2. Una vez que se completa el programa de microondas, alta temperatura y
presion se alcanzan dentro de los vasos, de acuerdo con el procedimiento de
preparacién de la muestra aplicada. Por lo tanto, es necesario enfriar el rotor
antes de abrir los vasos.

3. Colocar la estacion de trabajo bajo una campana de humos y afloje con
cuidado el tornillo en la parte superior de cada segmento individual, mediante
el uso de la llave de torsion. Abrir los vasos muy lentamente, desde una
cierta presion puede todavia estar presente, dependiendo del tipo de
muestra, incluso si la temperatura es tan baja como la temperatura ambiente.
Abrir el bugue opuesto a su posicion.

4. Retirar el recipiente del segmento de polipropileno.
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5. Levantar con cuidado la tapa del recipiente, junto con el anillo indicador de
teflon.

6. Enjuaguar la parte inferior de la cubierta de teflon con agua destilada, la
recogida de la misma dentro del recipiente.

7. Deslizar el recipiente de Teflén del escudo de proteccién HTC.

8. Verter la soluciobn en un balon aforado de 50mL, lavado varias veces el
recipiente de teflébn con agua destilada. Repetir la misma operacién con todos
los buques en el rotor, incluyendo el recipiente de referencia.

9. Sus muestras son ahora listo para ser analizado.

Procedimiento de andlisis

Para el uso de este instrumento es necesario tener previamente preparados los

reactivos y posteriormente seguir con los pasos descritos a continuacion:

8.

9.

Encender instrumento y computador

. Abrir software

Instalar lampara

Encender lampara

Ingresar serial si es nueva lampara

Abrir cilindro de nitrégeno y chequear presion a 5 psi en el punto de trabajo.
Chequeo de nivel de deshechos (para evitar derrames)

Manguera de drenaje conectada (para evitar derrames)

Cargar o crear método

10. Configurar optica (sin correccion de fondo si aplica inicialmente)
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11.Instalar y alinear celda:
a. Ajustar altura si es necesario
b. Ajustar profundidad si es necesario
c. Ajustar quemador si es necesario
12. Configurar 6ptica (con correccion de fondo si aplica)
13. Ubicar reactivos
14. Arrancar VP100
15. Verificar flujo de reactivos y muestra
16. Encender extractor
17.Posicionar celda
18.Hacer auto cero
19. Verificar absorbancia con patron de chequeo
20.Realizar ajustes para mayor absorbancia
a. Ajustar flujo de gas de arrastre(nitrégeno) si es necesario
b. Ajustar flujo de combustible si es necesario
c. ajustar velocidad de bomba peristaltica si es necesario
21.Establecer donde se guardaran los datos
22.Correr analisis
a. Blanco de reactivos
b. Curva
c. Blanco de reactivos
d. Blanco de muestra

e. Muestras —1-10
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f. Blanco de muestra
g. Control analitico

h. Control de muestra
i. Blanco de muestra
J. Muestras

k. Blanco de muestra

APAGADO:

23.Cerrar suministro de gas

24.Purgar gases (encender extractor)

25.Apagar lamparas

26.Cerrar software

27.Apagar instrumento

Nota: Entre 1 y 10 muestras se debe leer un control analitico de muestra que

consiste en una muestra del lote seleccionada al azar y la cantidad de lecturas de estas

muestras se hace dependiendo de la cantidad del nimero de muestras.

Procedimiento de limpieza de los vasos del microondas

1. Anadir 5 ml de HNO3 y 5 ml de H20 en cada baso;

2. Iniciar el siguiente programa de microondas:

15 minutos a 1000 vatios 180° C

5 minutos 1000 vatios 180 ° C;
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3. Enfriar y abrir los vasos;

4. Enjuagar los vasos con agua destilada.

Control Analitico

Con cada lote de muestras (10 o0 menos) se deben correr, ademas, un estandar
de control con una concentracion que se pueda leer dentro de la curva de calibracion y

un duplicado de alguna muestra del lote. El analisis de los resultados obtenidos.

Tabla 5 Estandares de control para metales por absorcion atomica por vapor frio

Volumen
solucién
estandar de 1 Volumen de Concentracion
NIVEL aforo
mg/L (mL) (ug Hg./L)
(mL)
Alto 1,0 50 20,0
Medio 0,30 50 6,0
Bajo 0,05 50 1,0
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Conclusiones

De acuerdo a los resultados obtenidos se puede definir que el equipo de
absorcion atémica que se utilizara para determinar la concentracion de metales
pesados que seran monitoreados mediante el uso de muestreadores pasivos,
cumple con las condiciones minimas y establecidas en la legislacion para que
pueda ser considerada como una medida confiable y aceptable por lo que se
puede proceder con la recoleccién de los datos de la investigacion.

El protocolo definido para el analisis de las muestras recolectadas, cumple con
las caracteristicas definidas por la legislacion y garantiza que los datos
recolectados sean procesados de la manera correcta y que los resultados

obtenidos sean confiables.
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