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RESUMEN EJECUTIVO

Para la humanidad, a lo largo de la historia, el mercurio ha sido un elemento muy
importante, puesto que posee caracteristicas especiales que le permiten ser materia prima para
muchos procesos industriales; pero su uso industrial ha llevado a la alteracion de su ciclo
normal, con lo cual se producen altas concentraciones del mismo especialmente en aquellos
relacionados con su extraccion y transformacion. La contaminacion del agua, el aire, el suelo y
los alimentos, tanto a nivel del ambiente general como del ocupacional, resultado de su
presencia bien sea natural o antropogénica, ha demostrado la vulnerabilidad del hombre ante el

poder téxico del mercurio.

A continuacion se describe un procedimiento adecuado y econémico para determinar el
contenido de mercurio en muestras de agua natural, residual y de consumo, mediante la
generacion de vapor frio (GVF) y deteccién por espectroscopia de absorcion atomica (EAA). La
técnica de flujo continuo fue usada para la introduccion de la muestra y los demas reactivos.
Con este disefio todo el mercurio es reducido para formar vapor de mercurio elemental usando
un reductor. Mediante la curva de calibrado se determind que la altura de picos méaxima se
incrementa linealmente con la concentracion de mercurio expresada por la ecuacion: y =
7,6337x + 0,0058; un limite de correlacion de r> = 0,9984, un limite de cuantificacion de
0,0140mg/L y limite de deteccion = 0,0025mg/L.

Con el método propuesto, se determiné el contenido de mercurio en las muestras de
analisis con adicion de estandar, se logro establecer que tanto el agua natural como el agua de
consumo no presentan niveles de contaminacidon de mercurio, mientras que la matriz de agua
residual presentd una concentracion de 0,002mg/L de mercurio, tomando en cuenta que el
proceso de concentracion y digestion no presenta interferencias para la determinacion del

mercurio contenido en la muestra.



CAPITULO |

1. EL PROBLEMA DE LA INVESTIGACION

1.1 Tema de la Investigacion

“Validacion del método analitico para la determinacion de mercurio en muestras de
agua natural, residual y de consumo por medio de espectroscopia de absorcidén atdmica con

técnica de vapor frio”.

1.2 Planteamiento del problema

En la humanidad, a lo largo de la historia, el mercurio ha sido un elemento importante,
puesto que posee caracteristicas especiales que le permiten ser materia prima para muchos
procesos industriales, lo que a través del tiempo ha llevado a la alteracion de su ciclo normal,
encontrandose altas concentraciones del elemento en lugares circunscritos, especialmente en
aquellos procesos relacionados con la extraccion y transformacion de oro (Sepullveda et al.
2006).

Se coincide con Alexander (2005) cuando plantea que, el mercurio es considerado un
contaminante universal. Se ha demostrado la vulnerabilidad del hombre ante su poder téxico al
ser emitido a la atmésfera influyendo su contaminacion a traves del agua, el aire, el suelo y los
alimentos. Al transformarse de mercurio en metilmercurio en medios acuaticos, genera una
potente neurotoxina que se acumula en ciertos tejidos vivos, principalmente el tejido nervioso,
evitando su metabolismo lo cual provoca un efecto multiplicador en la concentracion del
contaminante, efecto conocido como bioacumulacion. Este efecto se presenta en peces y otros
animales, y luego en los seres humanos al pasar a formar parte de la cadena alimenticia, lo que

representa un grave problema para la salud humana y ambiental.

En tal sentido, es necesario e importante la implementacion de métodos analiticos
capaces de precisar las concentraciones de mercurio, especialmente cuando éste se encuentra en
cantidades muy pequefias, del orden de mg/kg o pg/kg, en diversos tipos de matrices, para lo
cual se requiere una previa extraccion cuantitativa, purificacion y concentracion del extracto

obtenido antes de su deteccion y cuantificacion (Alexander, 2005).

1.2.1 Contextualizacién (macro, meso, micro)

Macro

La produccion mundial de mercurio en el afio de 1985 fue de 7100 toneladas métricas y
en el afio 2000 fue reducida a 1800, evidenciandose su disminucion, en especial, en paises del



primer mundo (Espafa, Italia, Rusia, China, Estados Unidos y Yugoslavia) donde se han
establecido prohibiciones. En promedio, se han producido aproximadamente 4000 toneladas de

mercurio por afio emitidos directamente al ambiente en los Gltimos 20 afios (PNUMA, 2005).
Meso

La extraccion de oro es considerada en América Latina la fuente mas importante de
contaminacion por mercurio. En 1996, en América Central y América del Sur se empled un
estimado de 100 toneladas de Hg para la extraccion de oro artesanal. Segun la literatura
consultada, entre 1977 y 1992 se descargaron alrededor de 1500 a 3000 toneladas de Hg en el
ecosistema del Amazonas. Esto revela la contaminacion del sistema hidrico y el ecosistema a lo
largo de las cuencas de Bolivia y Brasil. También se reportan actividades de extraccion de oro
artesanal en Colombia, Guyana, Nicaragua, Pert, Suriname y Venezuela, generalizando el

problema de contaminacién por Hg en América Latina (Maisonet, 2002).
Micro

El Gréfico 1.1 revela que el Ecuador posee yacimientos de oro dispersados en todo el
pais. Sin embargo, la actividad minera de extraccién de oro se destaca en la zona Sur, en cuatro
puntos geograficos: Ponce Enriquez, Zaruma, Portovelo y Nambija. En este sentido, los datos
reportados muestran que por cada gramo de oro extraido se emiten 1.5 gramos de mercurio al
ambiente, el 50% de éste mercurio liberado se dispersa en el agua a través de los relaves
descargados en los procesos de lavado y concentrado de oro y el otro 50% se difunde al aire en
los procesos de quemado de amalgamas (Ministerio del Ambiente, 2008; UNITAR, 2010).

En un informe preliminar realizado por la Direccién de Medio Ambiente del Municipio
de Guayaquil, los rios Siete, Tenguel, Gala y Chico, reportan valores de concentraciones de
mercurio que fluctian entre 1.03 y 3.56 mg/kg, lo que supera hasta en 2.56 mg/kg el limite
maximo permisible establecido por la Unién Europea (EU), que es 1.0 mg/kg. A su vez, los rios
Calera, Puyango y Nambija se encuentran afectados por la influencia de este metal pesado
(Ministerio del Ambiente, 2008).
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Gréfico 1.1 Actividad Minera en el Ecuador
Fuente: Ministerio del Ambiente, 2008.

Uno de los procedimientos mas empleados para la comprobacion del grado de
contaminacién con mercurio presente en el ambiente es mediante determinaciones analiticas
efectuadas en el tipo de matriz de estudio. Este servicio es ofertado por diferentes laboratorios
acreditados por el OAE (Organismo de Acreditacion Ecuatoriana) en el pais. A continuacion, se
presenta una lista de laboratorios que determinan la concentracion de mercurio por medio de

espectroscopia de absorcion atdmica (OAE, 2010).

A Laboratorio OSP, Oferta de Servicios y Productos, Facultad de Ciencias Quimicas

Universidad Central del Ecuador.
# Laboratorio de Analisis Quimico y Microbioldgico Instituto Nacional de Pesca — INP.

~ Laboratorio del Centro de Servicio para el Control de Calidad-CESECCA, Universidad
Laica de Manabi.

# Centro de Servicios Ambientales y Quimicos CESAQ-PUCE.



A Laboratorios ANNCY.
A Laboratorio GRUENTEC Cia. Ltda.

1.2.2  Analisis Critico

El andlisis critico se sustenta a través del arbol de problemas, el cual permite conocer las
causas Yy efectos que se generan para la investigacion planteada (\Ver Grafico 1.2).

EFECTOS

Mayor Falta de Laboratorio

Bioacumulacién de de Ensayos

Mercurio Acreditados

Incremento en los Desconocimiento del
Niveles de Cuidado de los
Contaminacion Recursos Renovables

PROBLEMA
Aétodos Ana

CAUSAS

Gréfico 1.2 Arbol de Problemas para el Analisis Critico.
Fuente: Elaborado por Alarcon Quinapanta, 2011
Relacion Causa-Efecto
Causa:
Carencia de Métodos Analiticos Validados.
Efecto:

Falta de Laboratorios de Ensayo Acreditados.



El mercurio en bajas cantidades forma parte natural de la litdsfera. Las actividades
agricolas e industriales del hombre moderno han aumentado los niveles normales de este metal
en la atmosfera e hidrosfera, originando, en algunos casos, graves intoxicaciones en nudcleos
importantes de la poblacion (Ministerio del Ambiente, 2008). Por ejemplo, en la bahia de
Minamata, ubicada al sur-este de Japon, una fabrica de plasticos vertio aguas residuales con un
contenido de 0.1 ppb (partes por billén) de mercurio. Las aguas de la bahia contenian 2 ppb,
concentracion apta para beber. El plancton tomaba el agua con mercurio pero no lo eliminaba.
Los peces pequefios que se acumulaban de plancton, tampoco lo excretaban, lo que gener6 una
concentracion de mercurio de 200 ppb. Por la accién de la cadena alimenticia, los grandes peces
acumularon un nivel de mercurio entre 4.000 y 20.000 ppb. En el afio 1956 se detect6 el primer
caso de una enfermedad cuya causa no pudo ser demostrada sino hasta 1959, donde se atribuyd
a la ingesta de peces contaminados por mercurio. En tal sentido, el estudio médico determind
que el mercurio metilado en los sedimentos por accion bacteriana origin6 el sindrome téxico
conocido como enfermedad de Minamata de la cual muchos resultaron lisiados, paralizados,

perdieron su vision, capacidades mentales o murieron (EPA, 1997).

En realidad todas las formas de mercurio son potencialmente téxicas, el rango de
toxicidad varia considerablemente. Alrededor del 80% del vapor de mercurio presente en la
atmosfera puede difundirse a través de los pulmones hasta la sangre y luego hasta el cerebro,
donde puede causar dafios importantes prolongados en el sistema nervioso central y efectos
perjudiciales en los sistemas digestivo, respiratorio e inmunitario y en los rifiones, donde, su
semiperiodo bioldgico de permanencia dura aproximadamente dos meses, ademas de provocar
dafios pulmonares, promueve la pérdida de Ca y Mg, y es perjudicial por absorcion cutanea
(Espafiol, 2001).

El mercurio y sus interacciones quimicas hacen que en la naturaleza se cumpla un ciclo,
capaz de formar compuestos organicos, donde el 6xido de mercurio o sulfuro de mercurio (HgO
0 HgS) son metilados a metil o dimetil mercurio con la participacion de ciertos
microorganismos, estos compuestos se caracterizan por ser altamente estables, con niveles de
toxicidad superiores a las formas inorgéanicas. Debido a éste efecto nocivo, ain de pequefias
concentraciones, resulta indispensable conocer en términos cuantitativos su presencia en el

medio ambiente (Saucedo et al, 2007).

Los efectos adversos de la exposicion al mercurio para la salud pueden ser: temblores,
trastornos de la vision y la audicidn, parélisis, insomnio, inestabilidad emocional, deficiencia
del crecimiento durante el desarrollo fetal y problemas de concentraciéon y retraso en el
desarrollo durante la infancia. Estudios recientes parecen indicar que el mercurio tal vez carezca

de umbral por debajo del cual no se producen algunos efectos adversos (Lauwery, 2010).



El mercurio inorgéanico se excreta principalmente por las heces y la orina. También se
excretan pequefias cantidades por las glandulas salivares, lacrimales y sudoriparas. En
condiciones de exposicion crdnica existe, una relacion entre la intensidad de la exposicién
reciente al vapor de mercurio y la concentracion de mercurio en sangre u orina. Esta
concentracion puede variar en funcion del consumo de pescado y del nimero de empastes

dentarios con amalgama de mercurio (EPA, 1997).

Es por ello que la incidencia de mercurio en el medio ambiente genera la
implementacion de métodos de analisis especificos, desarrollados en laboratorios de analisis
quimico para obtener resultados cuantitativos rapidos, selectivos y sensibles. Estos suministran
evidencia objetiva, obtenida en un determinado andlisis que proporciona datos confiables siendo

un requisito importante para el alcance de la validacion de los métodos (Bedoya, 2009).

1.2.3 Prognosis

La obtencion de datos para la determinacién de mercurio por medio de espectroscopia
de absorcién atdmica por generacion de vapor frio, es el resultado de un proceso que comienza
con la seleccion y validacién de un método analitico, cuya ejecucion a de ser permanentemente
controlada. Para su correcta seleccién es necesario considerar todos aquellos factores que
pueden influir en la validez del resultado (extraccidn, eliminacién de interferencias y

determinacion).

A su vez, es determinante conocer la dificultad que presentara la ejecucion del método
analitico, pues trabajar con limites de determinacion muy bajos limita la obtencién de una
precisién y exactitud adecuada a esos niveles. Cualquier método analitico antes de ser utilizado
debe ser validado; es decir, se deben realizan las comprobaciones que aseguran que el método es

cientificamente correcto en las condiciones en que va a ser aplicado.

Segin Hanlon (2007), en el proceso de validacion se comprueban caracteristicas
técnicas en cuanto a selectividad, especificidad, sensibilidad, linealidad, limites de deteccion,
cuantificacion, exactitud y precision, siguiendo las Normas Internacionales establecidas. En este
sentido, al no obtenerse la validacion del método de andlisis para la determinacién de mercurio,
se presenta un problema relacionado con la acreditacion del laboratorio y el control de calidad,
originando una falencia al momento de servir de guia para los laboratorios que utilizan ensayos

en areas relacionadas con la quimica ambiental.

1.2.4 Formulacion del problema

Existen varios tipos de andlisis capaces de determinar mercurio en muestras de agua.

Sin embargo, es preciso seleccionar un método analitico capaz de establecer concentraciones



gue puedan alcanzar determinaciones de mercurio hasta de 200 partes por trillon (ppt). La
utilizacion de espectrofotometria de absorcién atomica con técnica de vapor frio, favorece la
trasformacion de la matriz de estudio, permitiendo establecer caracteristicas de desempefio de
los procedimientos, tales como: selectividad, exactitud, precision, repetibilidad,
reproducibilidad, linealidad, limites de deteccion y cuantificacion, medicion de la
incertidumbre, sensibilidad, robustez y recuperacion, basadas en las exigencias expuestas por la
INEN ISO/IEC 17025.

1.2.5 Interrogantes

e (Es necesario implementar la validacién de métodos analiticos para la deteccion de
mercurio mediante la técnica de vapor frio por medio de espectroscopia de absorcion
atémica?

e ;Cuadles son las probables interferencias que presenta el analito?

e ;Qué rango de incertidumbre debe presentar el método analitico?

e :Qué beneficio aportard a la comunidad, la validacion de un método analitico que
permita determinar la concentracién de mercurio en agua natural, residual y de

consumo?

1.2.6  Delimitacion del objeto de investigacion

Area : Investigacion Aplicada
Sub-area : Quimica Analitica
Sector : Validacion
Sub-sector : Mercurio

Situacion Geografica : Quito/Laboratorio de Servicios Analiticos HAVOC Cia. Ltda.

Espacial : Julio de 2010 - Febrero 2011

1.3 Justificacion

La presencia de mercurio en el ambiente tiene implicaciones importantes por los efectos
toxicos que produce en los seres vivos, debido a su acumulacion en los tejidos blandos, lo que
provoca enfermedades irreversibles e incluso la muerte (Castellucci, 2005). A medida que
aumenta la influencia del hombre sobre la naturaleza y aparecen nuevas necesidades como
consecuencia de la vida en sociedad, el medio ambiente se deteriora cada vez mas (Saucedo et
al, 2007).

En tal sentido, el hombre debe armonizar entre el desarrollo tecnoldgico, el avance de la

civilizacion y el mantenimiento del equilibrio ecoldgico, siendo de este modo indispensable



proteger los recursos renovables y no renovables a mas de tomar conciencia de que el

saneamiento ambiental es fundamental para la vida sobre el planeta (Nebel, 1999).

En tal sentido, es importante determinar los niveles de concentracion de mercurio en
muestras de agua residual, natural y de consumo, a fin de identificar oportunamente posibles
focos de contaminacién mediante el reporte de resultados confiables, con elevada sensibilidad,
precisién, confiabilidad y bajos limites de deteccién. Debido a esto, es significativo que el
laboratorio de ensayos pueda disponer de procedimientos analiticos adaptables a las condiciones
del laboratorio, sin dejar de lado, el cumplimiento de los requerimientos establecidos en la
Norma NTE INEN-ISO/IEC 17025:2005; lo cual demuestra la competitividad técnica para la

gjecucién del método analitico en el pais.

1.4 Objetivos
1.4.1 General

Validar un método analitico para la determinacion del mercurio en muestras de agua
natural, residual y de consumo por medio de espectroscopia de absorcion atémica con técnica de

vapor frio.

1.4.2 Especificos

o Descubrir las mejores condiciones de gas de arrastre y agente reductor en las
gue el equipo de generacion de vapor frio se desempefie de manera
sobresaliente.

e Determinar el limite de cuantificacion y de deteccién a través del método para
el analisis de mercurio en muestras de agua natural, residual y de consumo.

e Conocer el nivel de incertidumbre que se genera durante la ejecucion del
proceso analitico.

e Corroborar que el método analitico propuesto para la determinacion de
mercurio en muestras de agua natural, residual y de consumo proporciona datos

confiables.



CAPITULO II

2. Marco Tedrico

2.1 Antecedentes Investigativos

Los laboratorios deben demostrar que sus métodos analiticos ofrecen resultados fiables,
pues las decisiones que se toman estan basadas en la informacidn que estos proporcionan. En
este sentido, la validacion de las metodologias junto a otras actividades englobadas en el control
del aseguramiento de la calidad permite demostrar a los laboratorios que sus metodos analiticos

proporcionan resultados con un alto grado de confianza.

Segln la norma NTE INEN-ISO/IEC 17025, los laboratorios deben validar todos los
métodos que estos utilicen, tanto los empleados por ellos mismos como aquellos procedentes de
fuentes bibliograficas o desarrolladas por otros laboratorios. Ademas, es necesario que se
validen los métodos de referencia, asi como todo el procedimiento analitico, teniendo en cuenta

el intervalo de concentraciones y matrices de las muestras de rutina (Maroto, 2002).

Los niveles de concentracion de mercurio se han obtenido utilizando espectrofotometria
de absorcion atdmica con técnica de vapor frio en distintos tipos de matriz. Por ejemplo, se ha
realizado la evaluacion de los aspectos basicos del sistema de calidad implantado en el
laboratorio de riesgos quimicos del Instituto Nacional de Salud de los Trabajadores (INSAT) de
la Habana - Cuba en el afio 2005 (Novas et al, 2006). A su vez, un estudio realizado en
Arequipa - Peru ha establecido los niveles de exposicion ambiental, ocupacional y estado de
salud de los nifios de la comunidad minera artesanal de oro en el sector de Mollehuaca con el

uso de esta técnica en muestras bioldgicas (orina) (ISAT, 2001).

En muestras de agua, la validacién de un método para determinar mercurio total y
mercurio inorganico se realiz6 en 2003 en Cordova (Valiente, 2005), ademas se determing el
impacto ambiental por la contaminacion de mercurio en aguas, peces y sedimentos en la cuenca
del rio San Jorge, con el aval del Centro de Investigaciones de la Universidad de Coérdoba
(Marrugo & Ceballos, 2006).

2.1.1 Los Metales Pesados en el Medio Ambiente

Los metales pesados son componentes naturales de la corteza terrestre, los cuales tienen
una concentracion inferior al 0.01%. El término de metal pesado, refiere a cualquier elemento
quimico metélico que tenga una relativa densidad alta y sea téxico o venenoso en
concentraciones bajas. En el Grafico 2.1, se observa que tanto en el suelo, agua y aire existen
metales pesados que se encuentran en bajas concentraciones y tienen la capacidad de provocar

cambios evolutivos debido a sus efectos dafiinos en elementos bidticos, dado a que tienden a



bioacumularse y no pueden ser degradados o destruidos. La accidn provocada por la lluvia acida
o la actividad industrial genera la formacion de grietas en los suelos, ocasionando que los
metales pesados penetren hacia aguas subterrdneas, rios, lagos, mares. En pequefias
proporciones se incorporan a los cuerpos por medio del alimento, el agua potable y el aire. Sin
embargo, en concentraciones altas pueden conducir a la intoxicacion. EI envenenamiento por
metales pesados podria resultar, de la contaminacion del agua potable, las altas concentraciones

en el aire cerca de fuentes de emision, o producto de la ingesta de alimentos (Baird, 1999).
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Gréfico 2.1 Procesos de absorcién de metales pesados
Fuente: Kiely, 1999

2.1.2 La Intervencion de Mercurio (Hg) en el Ecosistema. Caracteristicas y Propiedades

El mercurio se manifiesta de manera natural en el medio ambiente, ocupa el lugar 67 de
abundancia entre los elementos de la corteza terrestre. Rara vez se le encuentra en estado puro,
de color blanco plateado y brillante, se caracteriza por ser el Gnico metal liquido a temperatura
ambiente, lo cual no es buen conductor del calor comparado con otros metales, pero si es buen
conductor de la electricidad. Se combina facilmente con muchos otros metales como el oro o la
plata produciendo amalgamas. Es insoluble en agua pero soluble en acido nitrico y éacido
sulfurico concentrado. Es incompatible con el acetileno, el amoniaco, el cloro y los metales
(Lacerda & Salomons, 2005).

El mercurio en su estado mas conocido es bivalente, esto significa que se asocia con

s6lo dos atomos. Es dafino por inhalacién, ingestién y contacto: se trata de un producto muy



irritante para la piel, ojos y vias respiratorias (Housecraft y Sharpe, 2006). Si no esta
encapsulado el mercurio metélico, usualmente a temperaturas por encima de los 40 °C se
volatiliza parcialmente formando vapores de mercurio que son incoloros e inodoros, toxicos y
corrosivos, mas pesados que el aire. La emanacion de vapores de mercurio presenta una relacion
directamente proporcional con la temperatura, esto es, a mayor temperatura, mayor cantidad de
vapores de mercurio emanados (Lacerda & Salomons, 2005). En este sentido, la Tabla N°2.1

contiene informacion acerca de las propiedades fisicoquimicas mas importantes del mercurio:

Tabla N°2.1 Propiedades Fisico-Quimicas

PROPIEDAD DETALLE
Nombre Mercurio
Nomenclatura Hg
Namero atémico 80
Valencia 1,2
Estado de oxidacion +2
Electronegatividad 19
Radio covalente (A) 1,49
Radio iénico (A) 1,10
Radio atémico (A) 1,57
Configuracion electronica (Xe)4f5d'%s?
Primer potencial de ionizacion (eV) 10,51
Masa atémica (g/mol) 200,59
Densidad (g/ml) 16,6
Punto de ebullicién (°C) 357
Punto de fusién (°C) -38,4
Sélido (at) 7.640
Dilatacion Uniforme

Fuente: Proske et al, 1960 y Lenntech, 2009.

El mercurio puede enlazarse con otros compuestos como mercurio monovalente Hg (1)
o divalente Hg (II). A partir del Hg (1) se pueden formar diversos compuestos organicos e
inorgénicos de mercurio. Algunos de los compuestos inorganicos de mercurio son: sulfuro de
mercurio (HgS), 6xido de mercurio (HgO) y cloruro de mercurio (HgCl,) conocidos como sales
de mercurio. La mayoria de estos compuestos son polvos o cristales blancos, a excepcién del
sulfuro de mercurio, que es rojo y se vuelve negro con la exposicion a la luz. Algunas sales de
mercurio como el HgCl, son lo bastante volatiles para existir como gas atmosférico. Sin
embargo, la solubilidad en agua y reactividad quimica de estos gases inorganicos de mercurio
hacen que su degradacién en la atmosfera sea mucho mas rapida que el mercurio elemental.
Esto significa que la vida atmosférica de los gases de mercurio divalentes son mucho mas corta

en relacion al gas de mercurio elemental (Lacerda & Salomons, 2005).



Cuando el mercurio se combina con carbono se forman compuestos conocidos como
compuestos "orgénicos" de mercurio u organomercuriales. Existe una gran cantidad de
compuestos orgénicos de mercurio como el di-metil-mercurio, fenil-mercurio, etil-mercurio y
metil-mercurio que es el mas conocido de todos los compuestos orgénicos por ser generado por
microorganismos Yy procesos naturales. EI metilmercurio, es un compuesto particularmente
inquietante para la comunidad porque puede acumularse en muchos peces de agua dulce y

salada, asi como en mamiferos marinos comestibles (O'Neill, 2005).
2.1.2.1 Ciclos del Mercurio en el Medio Ambiente

En su ciclo global, el mercurio pasa de los continentes, por desgasificacion a los
océanos, gracias a la accion de la lluvia y la escorrentia. EI mercurio que llega a los océanos se
volatiliza y se puede depositar nuevamente en los continentes por accion de los vientos o en los
mismos océanos (SepUlveda et al, 2006). Por ello, las reacciones de 6xido-reduccion
transforman las sales inorganicas de mercurio (HgCl,, HgO y HgS). El HgS insoluble, al
oxidarse se transforma en sulfitos y sulfato de mercurio solubles, que permiten la ionizacién del
metal y su participacion en reacciones quimicas ulteriores. Los vapores de mercurio se oxidan y

se transforman en mercurio iénico divalente en presencia de agua y oxigeno.

El mercurio i6nico divalente (Hg™) puede sufrir dos importantes reacciones en el
medio. La primera es la reduccién a vapor de mercurio metalico en condiciones reductoras
apropiadas con ayuda de algunas bacterias del género Pseudomonas. Su biotransformacion
permite que el plancton contaminado con metil-mercurio sirva de alimento para pequefios peces
y mariscos que bioacumulan este elemento, los peces de mayor tamario y los depredadores, que
se alimentan de los de menor tamafio, concentran ain mas el mercurio en sus tejidos, proceso
conocido como biomagnificacion. Estos peces pueden ser comidos por animales superiores
como aves o mamiferos, incluso el hombre (Valiente, 2005). Este proceso se encuentra

evidenciado en el Gréafico 2.2.

La segunda reaccion es la conversion a compuestos de metil y di-metil-mercurio y las
interconversiones entre estos compuestos; dichas metilaciones se producen anaerébica y
aer6bicamente. La via anaer6bica comprende la metilacion de mercurio inorganico por
compuestos de metilcobalamina producidos por bacterias metanogénicas en un ambiente
moderadamente reductor. En la via aerdbica, el metil-mercurio unido a la homocisteina, se
metila por procesos celulares que, normalmente, dan lugar a la formacién de metionina
(Sepulveda et al, 2006).
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CONDUCEN AL HOMBRE

Gréfico 2.2 Modelo conceptual del ciclo del mercurio en el medio ambiente
Fuente: Valiente, 2005
2.1.2.2 Usos Industriales del Mercurio

El mercurio metalico se utiliza para la fabricacion de interruptores eléctricos y
conmutadores automaticos para los refrigeradores como material liquido de contacto, como
fluido de trabajo en bombas de difusion en técnicas de vacio, en la fabricacion de rectificadores
de vapor de mercurio, termometros, barometros, tacometros y termostatos. En la manufactura de
lamparas de vapor de mercurio y tubos fluorescentes. Se utiliza en la formacion de amalgamas
de plata y zinc en odontologia como empastes de dientes. Se usa como céatodo en la produccion
electrolitica como electrodos de referencia en la medicion de potenciales y en titulaciones

potenciométricas (Carrasquero & Adams, 2002).

El HgCl,, precipita proteinas y se usa como conservante de tejidos y catalizador
quimico. El cloruro mercurioso o calomel se usa en terapéutica dermatolégica como mercurio
amoniacado antiséptico y antipsoriasico. El 6xido rojo de mercurio se emplea en la fabricacion
de las pinturas anti-incrustantes que se aplican en los cascos de los barcos y como pigmento
rojo. Los oxidos sirven tanto para hacer baterias secas de larga duracién como para producir
antisépticos. Las sales oxomercuricas, como el sulfonato de mercurio, sirven de catalizadores en

la sintesis de &cido acético, cloruro de vinilo y metilestireno (Revelle & Revelle, 1984).

El nitrato acido de mercurio (mordiente de piel de conejo para convertirlo en fieltro)
para taxidermia y tratamientos especiales de pieles. El fluoruro mercurico para la fluoracion de
compuestos organicos; las sales en las pinturas protectoras, el tratamiento de la madera y el

papel. Las sales mulcionadas son usadas como farmacos dermatoldgicos topicos (psoriasis,



pigmentaciones y antisépticos). El fulminato de Hg es detonante de cartucheria, facilmente
absorbible y caustico irritante. El acetato de mercurio (alquil) se usa en el tratamiento de granos
y simientes, como plaguicida en arboles frutales y como absorbente del etileno. Los
fenilmercdricos se utilizan en agricultura como antisépticos para el tratamiento de la madera y
los granos. EI mercurocromo, el mercurofén, el timerfonato sodico y el timerosal son farmacos

antisépticos (Sepulveda et al, 2006).

2.1.2.3 Contaminacién Provocada por Mercurio

Debido a la toxicidad que presentan los metales pesados es importante mencionar que
no se han encontrado métodos de destruccion o degradacion, por lo cual estos deben ser
dispuestos de una forma tal que sean inmovilizados para minimizar su dispersion y las
consecuencias de su contaminacion tanto en plantas, agua, aire, suelo, animales y el hombre
(Sepulveda & Velasco, 2002). El factor a tener en cuenta ante un posible contaminante es su
bioacumulacion, ya que cuando este tipo de sustancias penetran en los seres vivos no son
metabolizadas (Colombo et al, 2008).

La contaminacion existente provocada por la presencia de mercurio en el
medioambiente es una afliccion mundial. En el planeta la concentracién de mercurio siempre
has sido la misma, asi como con el resto de los elementos quimicos naturales, pero la
contaminacion surge de la mayor movilizacion que el mercurio sufre desde el comienzo de la
era industrial (Sanchez, 2005).

Las actividades industriales que hoy por hoy contindan liberando al ambiente
contaminantes mercuriales son, la obtencién de oro y plata a partir de minerales por medio de la
formacion de amalgamas mercuriales; baterias; incineradores de residuos domiciliarios;
hospitalarios e industriales; la fabricacion de termdmetros; barémetros y de contadores directos
de corriente eléctrica; lamparas eléctricas y valvulas de radio; la produccion de hilo y varillas de
tungsteno-molibdeno; la fabricacion de compuestos farmacéuticos e instrumentos quirtrgicos
que contienen sales de mercurio; la tincion de cristales épticos y grabados fotogréficos; el
encurtido del cuero y la manufactura de sombreros de fieltro; la identificacion de huellas
dactilares mediante el empleo de un polvo de mercurio y yeso y el relleno de cavidades
dentarias con amalgamas (Valiente, 2005).

En la Tabla 2.2, se pueden apreciar los porcentajes de consumo promedio de mercurio
en el grupo de paises llamados industrializados en América, paises denominados desarrollados o
industrializados segln la ONU los cuales son: Canada, Estados Unidos y Barbados. De alguna
manera, estos paises denotan la dimension de los riesgos, de acuerdo con cada quehacer
industrial (Lacerda & Salomons, 2005):



Tabla N°2.2 Consumo de mercurio en Paises Industrializados

ACTIVIDAD INDUSTRIAL CONSUMO DE MERCURIO

Plantas de compuestos cloro-alcalis 25%

Equipo eléctrico 20%
Usos militares 20%
Pintura 15%

Sistemas de medicion y control 10%

Agricultura 5%
Odontologia 3%

Laboratorios 2%

Fuente: Manuhan, 2002 y Sepulveda et al, 2006.

El envenenamiento agudo por mercurio se caracteriza por trastornos de la funcion
intestinal y renal, y por alteraciones del sistema nervioso central. Las exposiciones leves estan
caracterizadas por pérdida de la memoria, temblores, inestabilidad emocional (angustia e
irritabilidad), insomnio e inapetencia. A exposiciones moderadas, se observan desordenes
mentales mas importantes y perturbaciones motoras. Las exposiciones breves a altos niveles de

vapor de mercurio pueden producir dafios pulmonares y la muerte (Valiente, 2005).
2.1.2.1 Limites de Exposicién Permisibles de Mercurio

Los limites permisibles para el mercurio son segin TLV (valores limite umbral) en Hg°
de 0.05 mg/m®. En TWA (media ponderada en el tiempo) 0.01 mg/m®. En STEL (Limite de
exposicion a corto plazo) 0.03 mg/m®. En el caso de vapor de mercurio, su exposicion maxima
debe ser de 0.05 mg/m® segin la TWA. La FDA de los Estados Unidos, fij6 un méximo
permisible de 0.5 ppm en los alimentos; la OMS en 1971 fij6 para la ingesta semanal 0.3 mg de
Hg metélico y 0.2 mg de metil-mercurio; y en Espafa el limite permisible para alimentos es de
1 mg/L (Lacerda & Salomons, 2005).

La normativa que controla los limites permisibles de mercurio en agua, es el TULAS,
con limites maximos permisibles segin el uso que se le dara al agua. En este sentido, el Anexo
1, expone las tablas que confirman la concentracion maxima de Hg en los distintos tipos de
agua, tal es el caso de las aguas de consumo humano y uso agricola los cuales presentan un
limite de 0.001mg/L, para aguas de uso pecuario y de descarga al sistema de alcantarillado con
una concentracién de 0.01mg/L y en agua dulce con un limite de concentracién del 0.005mg/L
(TULAS, 2003).



2.1.3 Origeny Clases de Contaminacion del Agua

Un hecho que agrava la ya escasa disponibilidad de agua dulce, es la contaminacién a
causa de actividades humanas. Aunque también existe la contaminacion natural, que es aquella
provocada por algunos fendbmenos naturales como las corrientes marinas (Corriente del Nifio),
las mareas rojas o los aluviones (Sanchez, 2005). La contaminacion directa de las aguas por los
vertidos incontrolados de algunas industrias a través de grandes tubos a rios, lagos 0 mares es la
accion que mas afecta a la flora y la fauna acudtica, en especial a los peces, que son,
ampliamente, el alimento mas sometido a la contaminacion mercurial. Por ejemplo, a medida
gue se asciende en la cadena tréfica o alimentaria, los niveles de contaminacion mercurial son
mayores, asi, los peces depredadores acumulan mas mercurio que aquellos que estan en niveles

mas bajos de la cadena alimenticia (Nebel, 1999).

La contaminacion del agua es un problema complejo, que se clasifica en tres tipos que
inciden en gran medida sobre el agua, estas son: la contaminacion por residuos industriales
como la explotacion minera, forestal y la agricultura, los cuales arrojan residuos industriales
liquidos y productos quimicos téxicos a las redes de alcantarillado, al suelo o directamente a los
cursos de agua. De la misma manera, algunos compuestos organicos sintéticos producidos en
procesos industriales (pulpa y papel, quimicos, relaves mineros, petroquimicos, metallrgicos,

textiles) van a parar a rios o al mar (Metcalf & Eddy, 2006).

La contaminacion difusa se manifiesta tanto en aguas subterraneas, donde las
filtraciones en las capas de la tierra absorben la lluvia con sedimentos, sales de mercurio,
fertilizantes y pesticidas, como en las aguas servidas que son utilizadas para riego, provenientes
de las actividades agricola, forestal, acuicola o minera (Sanchez, 2005). Y la contaminacién por
petroleo y otras sustancias toxicas donde los derrames accidentales en las costas marinas, el
océano, los rios o lagos provocan un detrimento en el ecosistema, matando especies o
provocando efectos duraderos en organismos bioldgicos propios de la zona al retener alta
concentracion de contaminantes (Tapia & Toharia, 2005).

El contenido de las aguas de formacidn varia en los diferentes yacimientos, pero puede
contener ademas de petréleo y aniones, metales pesados como el mercurio (American Petroleum
Institute, 2005). A su vez, los contaminantes organicos persistentes (COPs) como el metil-
mercurio o el di-metil-mercurio, resistentes a la desintegracion, se acumulan en los tejidos de
organismos vivos, alterando el funcionamiento del sistema hormonal que, a su vez, provoca
problemas de infertilidad, induce el cancer, afecta al sistema inmunoldgico e incluso puede

llegar a provocar la muerte (Nebel, 1999).



Cuando todas estas clases de contaminacion se intensifican, el agua no tiene tiempo
suficiente para auto depurarse por vias naturales y requiere de tratamientos especiales que la
limpien. Si esto no ocurre, se mantiene contaminada por mas y méas tiempo, amenazando la
disponibilidad de agua limpia para el hombre y afectando los sistemas biol6gicos naturales de

peces y otras formas de vida hidrobioldgica (Revelle & Revelle, 1984).

2.1.4 Técnicas de Deteccion de los Niveles de Contaminacion

Para detectar y medir la concentracién de mercurio en los diferentes estratos de la
biosfera se utilizan muchas técnicas, entre las cuales se destacan; el método colorimétrico de la
ditizona, el fotometro para luz ultravioleta, la absorbimetria atomica, el método de
espectrofotometria de absorcion atémica sin llama y el detector de gases (Sepulveda & Velasco,
2002).

2.1.4.1 Generalidades de la Espectroscopia de Absorcion Atomica (AAS). Principios
y Usos

Los métodos analiticos espectroscopicos se fundamentan en medir la cantidad de
radiacion que producen o absorben las especies moleculares o atémicas de interés. Es posible
clasificar los métodos espectroscopicos segln la region del espectro electromagnético utilizado
para la medida. Las regiones del espectro que se han utilizado abarcan los rayos gama, rayos X,
radiacion ultravioleta (UV), radiacion infrarroja (IR), microondas y radiofrecuencias (RF). La
espectroscopia, es conocida como la ciencia que establece las interacciones de la radiacion
electromagnética absorbida, dispersada o emitida por atomos, moléculas u otras especies

guimicas (Skoog et al, 2005).

Dado que cada especie posee estados energéticos caracteristicos, la espectroscopia
puede utilizarse para identificarlas y cuantificarlas. Constituye la base del andlisis
espectroquimico, donde la interaccion de la radiacion electromagnética con la materia genera
informacion cualitativa y cuantitativa acerca de la composicion de una muestra. Dentro del
analisis espectroquimico, la espectroscopia atdmica estudia la absorcion y emision de la
radiacion por especies atdmicas, las cuales son generadas y examinadas en un medio gaseoso de
alta energia, que constituye una fuente de vaporizacién-atomizacion-ionizacidn-excitacion, la
atomizacion en particular se logra Unicamente a altas temperaturas, salvo el caso del mercurio

gue presenta presion de vapor favorable a temperatura ambiente. (Rouessac & Rouessac, 2007).

La espectroscopia atomica se usa ampliamente para analizar atomos metalicos en
cantidades traza (ppm, ppb) en minerales, muestras biolégicas, metallrgicas, farmacéuticas,
aguas, alimentos, suelos y sedimentos. En el Gréfico 2.3, se muestra un esquema tipico del

equipo de absorcion atdmica que consiste en: una lampara de catodo hueco, una lampara de



deuterio para correccion de lectura por absorcién no atémica, un modulador o detector, un
atomizador, un monocromador y un transductor o amplificador (Manosalvas, 2005; Harris,
2007).
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Gréfico 2.3 Esquema de equipo de absorcion atomica
Fuente: Castro, 2000.

2.1.4.2 Técnica de Atomizacion con Generacion de Vapor Frio.

La técnica de atomizacion por vapor frio, es aplicable solo a la determinacién de Hg por
ser el Unico metal que tiene una adecuada presion de vapor a temperatura ambiente, por ello no
es necesario entregarle la energia de una llama a la muestra de anélisis (Antufia, 2007). Se
convierte todo el mercurio de la muestra en Hg (I1) y posteriormente se reduce a Hg® por
adicién de cloruro de estafio (SnCl,) o borohidruro de sodio (NaBH,) que actian como agente
reductor. ElI mercurio volatil es acarreado por un gas inerte (Ar o N,) a una celda de cuarzo
interpuesta sobre el paso Optico. Dependiendo de la cantidad de Hg que posea la muestra de
andlisis, este se abre camino, con la ayuda del gas de arrastre hasta llegar a la celda, absorbiendo
la energia proveniente de la ldAmpara y traduciéndose en sefial de absorbancia como muestra el
Gréfico 2.4 (Harvey, 2002).

La técnica de generacion de vapor frio a través de espectroscopia de absorcion atdmica
consta de tres etapas fundamentales que son: la generacién y volatilizacion del hidruro, la
transferencia del mismo y su posterior atomizacion en el espectrémetro de absorcion atémica.
La reaccion generada por el borohidruro de sodio (NaBH,), el &cido clorhidrico (HCI), y la
muestra de andlisis es conducida a través del equipo de generacion hacia el espectrometro de
absorcién atémica por medio del efecto del flujo del gas de arrastre (Ar o N,), del cual se

obtiene:

NaBH,+ 3H,0 + HCl — H;BO; + NaCl + 8H*



8H* + A™ — AH, + (8-n)/2H, (exceso)

Donde H* es el hidrégeno naciente; “A” es el elemento formador de hidruro y “m” su
estado de oxidacion (que puede no coincidir con “n”, el indice de coordinacién) (Skoog et al,
2005).
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Gréfico 2.4 Esquema del proceso de determinacion de mercurio por generacion de vapor frio

Fuente: Skoog et al, 2005
2.1.4.3 Métodos de Cuantificacion

La cuantificacion se basa en la ley de Lambert-Beer, que expresa lo siguiente: cuando
un haz de luz de una longitud especifica pasa a través de una sustancia, cierta cantidad de
radiacion es absorbida por la sustancia y otra porcion se transmite a través de ésta. La cantidad
de energia absorbida, depende de la concentracion de sustancia y del trayecto 6ptico que recorre
el haz de luz. La transmitancia (T) de la solucion, es la fraccion de radiacion incidente

transmitida por la solucidn, que se representa en la ecuacion 2.1 (Harris, 2007).

T=1/1° (2.1)
En donde:

T= transmitancia
I = radiacién transmitida

I1° = radiacion incidente

La absorbancia es el logaritmo negativo de la transmitancia, que se exhibe en la

ecuacion 2.2:



ABS = - logT (2.2)

En la ecuacion 2.3 se demuestra que la absorbancia, es directamente proporcional a la
longitud de la trayectoria de la radiacion (b) y concentracion de la sustancia absorbente (c).
Donde (a) es una constante de proporcionalidad, cuyo nombre est4 dado por las unidades en que
esta constante esté expresada. Si sus unidades son litro g* cm™ se llama coeficiente de

absorcion, y si son litro mol™ cm™ se llama absortividad molar (Harris, 2007).
ABS = a*b*c (2.3)

La cuantificacion se puede llevar a cabo mediante una serie de métodos entre los que se
puede citar la construccion de curvas de calibracion y el método de adiciones. El analisis
mediante curvas de calibracién se hace elaborando una gréafica de la absorbancia versus la
concentracion, midiendo la absorbancia de varios patrones de distintas concentraciones, con lo
cual se obtiene una linea recta que pasa por el origen. La pendiente de esta recta estara dada por
el coeficiente de absorcion (a) y el trayecto 6ptico (b), por lo tanto a medida que aumenta la

concentracion (c), aumenta la absorbancia de la muestra (Harvey, 2002).
2.1.4.4 Interferencias Analiticas

En ciertas determinaciones se pueden presentar problemas en el andlisis, estos pueden
ser resueltos en dependencia de la experiencia y conocimientos que tenga el analista, sobre la
metodologia a utilizar. En espectrofotometria existen ciertas interferencias analiticas las cuales
pueden producir errores en la cuantificacion, pero pueden ser corregidas segun su origen. Las
interferencias pueden ser de varios tipos: espectrales, quimicas, por ionizacion y de matriz
(Harvey, 2002).

Las interferencias se producen cuando otro atomo distinto al analito absorbe una
longitud de onda con una diferencia de 1lnm. Estas interferencias estan intimamente
relacionadas con el poder de resolucion del monocromador, y puede ser minimizada por

modulacion de la amplitud de la fuente de radiacion (Haswell, 1991).

Estas son mas comunes que las interferencias espectrales, pueden ser minimizadas si se
escogen las condiciones de trabajo adecuadas (Harvey, 2002). Existen algunos compuestos que
son dificiles de disociar, esto significa que no se los puede atomizar con facilidad. El uso de
llamas de distintas temperaturas o el uso de agentes liberadores como el EDTA, son formas de
corregir estas interferencias (Haswell, 1991).

Las interferencias por ionizacion se presentan en llamas muy calientas. A temperaturas

elevadas de la flama y del horno, los aomos con bajos potenciales de ionizacion son



efectivamente ionizados. Cualquier ionizacién reduce la poblacién de los &tomos libres tanto en
el estado basal como en el estado excitado, disminuyendo entonces la sensibilidad de la
determinacion (Skoog & West, 2001). Este problema se resuelve réapidamente afiadiendo un
exceso (aproximadamente de 100 veces) de un elemento méas facilmente ionizable, como K, Cs
o Sr, para inhibir la ionizacién tanto en las soluciones de la muestra como en las de calibracion.
También puede ser eliminada al controlar las condiciones de analisis, como la temperatura de

llama y flujo de los gases (Haswell, 1991).

Finalmente, las interferencias de matriz, se registran, debido a que cada matriz liquida
de una muestra tiene distintas composicion, por lo tanto, la tensién superficial y la viscosidad
seran diferentes, estas caracteristicas pueden afectar el proceso de nebulizacién y posteriormente
la cuantificacién del analito (Harvey, 2002). El principal problema, es que la velocidad de
aspiracién de la muestra difiera a la velocidad de aspiracion del estandar. Si estas caracteristicas
no se controlan de modo que no cambien durante el analisis, la cantidad de atomos en la llama
en un momento dado puede variar y dar lecturas incorrectas. Para evitar este tipo de
interferencia hay que tener una composicion igual entre las muestras y los patrones, de modo

gue estos ingresen y se nebulicen de la misma forma (Haswell, 1991).

2.1.5 Proceso de Validacion de Métodos Analiticos

La validacion de métodos, es una de las medidas universalmente reconocidas como
parte necesaria de todo sistema completo de garantia de calidad en la quimica analitica. Es la
confirmacion mediante el suministro de evidencia objetiva que revele el cumplimiento de
requisitos para una utilizacion o aplicacion especifica de un método de analisis previsto. En el
pasado, 1SO, IUPAC y AOAC INTERNATIONAL han cooperado para elaborar protocolos o
directivas comunes sobre la realizacion e interpretacion de estudios de la eficiencia de métodos
analiticos, sobre ensayos de aptitud, sobre control interno de calidad en laboratorios de quimica
analitica, y sobre el uso de datos de recuperacién en las mediciones analiticas. La IUPAC, se ha
encargado ahora de elaborar protocolos para establecer directrices de validacion de métodos de
andlisis en un solo laboratorio. Dichas directrices ofrecen recomendaciones minimas sobre los
procedimientos que deben seguirse para garantizar una validacion adecuada de los métodos
analiticos (Castellucci, 2005).

La validacion es necesaria porque proporciona un alto grado de confianza y seguridad
en el método analitico y en la calidad de los resultados lo cual permite un conocimiento
profundo de sus caracteristicas de funcionamiento. Los métodos analiticos deben ser validados

para cumplir con las exigencias legales requeridas por organismos de acreditacion (FDA, 2000).



La validacion se aplica a un protocolo definido para determinar un analito especifico y
el rango de concentraciones en un tipo de material de prueba particular utilizado para un
proposito especifico. En general, la validacion debe comprobar que el método se comporte de
forma adecuada para la finalidad perseguida en todo el conjunto de concentraciones del analito
y de materiales de referencia a los que se aplica. Por consiguiente, estas caracteristicas y los
criterios de adecuacion al propdsito, deben especificarse en su totalidad antes de realizarse la

validacidn (Castellucci, 2005).
2.1.5.1 Requerimientos para la Validacion de Métodos

La autora coincide con el criterio que para validar un método analitico se requiere de
ciertas normas, que incluyen buena organizacion funcional, el suficiente nimero de analistas
capacitados, instalaciones adecuadamente abastecidas con equipos y aparatos apropiados,
calificados y en buen estado de funcionamiento para el desarrollo de los procesos analiticos,
métodos escritos disponibles, actualizados y certificados, procedimientos adecuados para toma
de muestras, utilizacidn de reactivos correctos y soluciones valoradas idoneas, asi como material
auxiliar pertinente y en perfectas condiciones de uso, utilizacion de patrones y muestras de
referencia, verificacion y supervision de los resultados obtenidos de cada anélisis y que los
registros de dichos analisis efectuados sean auditables, proporcionar una correcta informacion y
comunicacion de los resultados obtenidos, higiene limpieza y seguridad, control y seguimiento
de calidad mediante inspecciones y auditorias internas con personal de la propia seccion de
trabajo (Norma INEN ISO/IEC 17025, 2005).

El laboratorio, debe utilizar los métodos de ensayo o de calibracion que satisfagan las
necesidades del cliente y que sean apropiados para los ensayos o calibraciones que se realizan.
Es necesario elaborar un procedimiento que especifique las acciones a realizarse, y todo lo
relativo al ensayo, condiciones ambientales, equipo pertinente, reactivos, manipulacion,
preparacion de estandares, material de referencia, muestras de analisis y calculos (Norma INEN
ISO/IEC 17025, 2005).

La normalizacién de métodos es una actividad previa a la validacion, para obtener un
conocimiento general del método de ensayo; se aplican los pasos para poner el método en
funcionamiento de forma razonable y consistente, si no se logran satisfacer los criterios en esta

etapa, se puede corregir y hacer ajustes (FDA, 2000).

Los parametros de validacion deben ser entendidos antes de la ejecucion de la misma;
si el método es oficial o ya tiene parametros estadisticos, debe ser verificado en condiciones de
laboratorio. En la Tabla 2.3, se enuncian las medidas que un método analitico debe seguir para

poder ser validado.



Tabla N°2.3 Parametros de Validacion de un Método Analitico

PARAMETRO

Selectividad /
Especificidad

Linealidad

Sensibilidad

Precision

Limite de
Cuantificacién

Limite de Deteccion

Exactitud

Intervalo o Rango de
Trabajo

Incertidumbre

DEFINICION

Capacidad de un método analitico para medir exacta y especificamente un analito sin interferencias.

Funcion de respuesta instrumental conocida como recta de calibrado:
y = a+bx
Donde "y es la linealidad

Que es la proporcionalidad entre concentracion de analito y el sistema de respuesta.

Considerada como la pendiente de la curva, es la capacidad de un método analitico de registrar ligeras
variaciones de la concentracion.

Repetibilidad: Precision de un analisis donde la Unica fuente de variacion es el anlisis de muestras
repetidas.

Reproducibilidad: Precision obtenida cuando se comparan los resultados de distintas muestras, analisis
0 métodos.

Es la mas baja concentracion del analito que puede ser determinada con un nivel aceptable de
precision, repetibilidad y exactitud exigida por la norma o cliente.

Minima concentracion de analito que puede detectarse pero no necesariamente cuantificarse.
Es determinado comparando los valores obtenidos con los valores definidos como teéricos.

. Xobtenid
% Recuperacion = —=2%_4 100

tedrico

Esta comprendido entre el limite de cuantificacion y el valor del mayor patrén usado.

Gama de valores posibles que es razonable esperar de una medida o resultado; abarca todos los errores,
tanto sistematicos como aleatorios.

Fuente: Harvey, 2002 y Winefordner, 2003.

2.1.5.2 Estimacidn de los Criterios de Aceptacion

Los requisitos pueden ser establecidos por la demanda que ha originado la necesidad

analitica de determinar limites de cuantificacion, exactitud y precision. Si no se dispone de

requisitos regulados, la fuente de informacion es bibliogréafica o por la experiencia adquirida

durante la normalizacion del método (Colegio Nacional de Quimicos Farmacéuticos Bidlogos,

2002).

La obtencion de la funcion de respuesta instrumental, puede realizarse con seis niveles

de concentracion (5 patrones méas un blanco), cinco veces en condiciones de repetibilidad. Para

la determinacion de la exactitud (recuperacion) de materiales de referencia, mediantes tres



niveles, con cinco repeticiones. El procesamiento de las muestras se realiza en condiciones de
repetibilidad y aplicando el método completo. En el tratamiento estadistico se realiza el anélisis
de varianza simple de los resultados obtenidos para el célculo de la precisién por niveles,
ademas de los limites de deteccion y cuantificacion, el intervalo de trabajo y la incertidumbre
asociada a cada nivel (Norma INEN ISO/IEC 17025, 2005).

2.1.5.3 Exigencias para la Elaboracion de Informes de Resultados

Mediante un informe de ensayo validado que resuma los pardmetros determinados, se
deben recopilar las caracteristicas del método. Todos los datos obtenidos de la realizacién deben
ser perfectamente auditables en los diarios de laboratorio u hojas de trabajo. Los informes
técnicos emitidos deben incluir las referencias de la calibracion y cualificacion de los
instrumentos utilizados, y los resultados de la verificacion de los pardmetros de idoneidad, antes

de iniciar el estudio de la validacién.

En tal sentido, se debe describir el procedimiento del método utilizado, ademas, se
entregan los resultados de cada parametro incluyendo esquemas, copias originales de espectros,
curvas de calibracion, etc. Un certificado de validacion deberd ser firmado por las personas
responsables, e incluye un resumen del protocolo y de los resultados obtenidos o bien anexarse
al final del informe. Finalmente, los documentos referentes a la validacion se deben archivar
adecuadamente durante todo el tiempo de vigencia del método analitico validado (Harvey,
2002; Norma INEN ISO/IEC 17025, 2005).

2.1.5.4 Alcance de los Estudios de Validacion

El alcance de la validacion de un método nuevo, modificado o desconocido depende del
estatus del método y de la competencia del laboratorio encargado de llevarla a cabo
(Castellucci, 2005). Mediante un ensayo colectivo, el laboratorio debe comprobar si es capaz de

alcanzar su rendimiento publicado o si es capaz de cumplir los requisitos de las tareas analiticas.

El laboratorio debe realizar estudios de la fidelidad, del sesgo (incluidos estudios de
variacién de la matriz) y posiblemente estudios de la linealidad, aunque puede omitir algunas
pruebas, como por ejemplo la de robustez (Colegio Nacional de Quimicos Farmacéuticos
Bidlogos, 2002). En el laboratorio, es necesario utilizar un método validado, pero con una nueva
matriz, en un ensayo colectivo que debe ser comprobado. Se contrasta el mismo rango de
validacion con la aplicacion de un método empirico. Es decir, la cantidad estimada es
simplemente el resultado hallado tras aplicar el procedimiento. Esto difiere de las mediciones
que valoran cantidades independientes del método, como la concentracion de un analito
particular en una muestra, en las que el sesgo del método es convencionalmente cero y la

variacion de la matriz es irrelevante (Winefordner, 2003).



2.1.5.5 Aseguramiento de la Calidad de los Resultados de Ensayo y de Calibracion

Los documentos emitidos son una parte esencial de la validacion ya que intervienen en
todo el proceso. Consiste en un plan practico disefiado para el desarrollo de la validacién tanto
en la parte experimental como en los célculos de la misma. En la Tabla 2.4, se presenta el
esquema de un protocolo de validacion (Winefordner, 2003; Norma INEN ISO/IEC 17025,
2005):

Tabla N°2.4 Fases de Validacién de Métodos Analiticos

ITEMS DEFINICION
Objetivo Exposicion clara de la finalidad de la validacion y propuesta de fechas de inicio y final.
Responsables Personas que llevaran a cabo la validacion y quienes aprobaran.

Se identificaran los factores de mayor influencia sobre las caracteristicas de funcionamiento del

Factores criticos . P
método analitico.

Se seleccionan en funcidn de las caracteristicas de la muestra, tipo de método analitico y rango de

Parametros a estudiar L :
concentracion del analito.

Se realizard de acuerdo con los procedimientos escritos que indican también los sistemas de

Muestras rotulacion y tratamiento previo de las muestras.

Se han de identificar los aparatos a utilizar en el proceso de validacion, y comprobar que estan

Equipos . Lo - ) Ry
quip convenientemente cualificados, incluyendo estos datos en el informe de validacién.

Existiran métodos escritos provisionalmente describiendo el procedimiento para la determinacion

Métodos analiticos : S ] - PN .
de pardmetros a evaluar, con indicacion de reactivos, patrones, materiales, técnicas y calculos.

Se estableceran a priori para cada uno de los pardmetros, basandose en las necesidades o finalidad

Limites de aceptacion del método y en la informacién recogida durante la fase de desarrollo del procedimiento analitico.

Fuente: FDA, 2000.

2.2 Fundamentacion Filosoéfica

Esta investigacion, se basa en un paradigma positivista que tiene como escenario de
exploracion el laboratorio mediante un disefio pre-estructurado y esquematizado; su ldgica de
analisis rige lo confirmatorio, reduccionista, evidencial, inferencia e hipotético-deductivo
mediante el andlisis de resultados. Ademas, la realidad es Unica y fragmentable en partes que se
pueden manipular independientemente, y la relacion sujeto-objeto es independiente. Para este
enfoque la realidad es una muestra exterior, ajena, objetiva que debe ser estudiada y por tanto
conocida (Reichart & Cook, 1986).



2.3 Fundamentacion Legal

La Legislacion Ambiental y de Seguridad, vigente en el Ecuador establece varias
disposiciones en cuanto al manejo de productos peligrosos, al igual que regula los limites
méaximos permisibles en vertidos y emisiones. Cada organismo a cargo de la aplicacion de un
determinado cuerpo legal mantiene un sistema de gestion para el control de las disposiciones
establecidas. EI mercurio y sus compuestos al ser categorizados como peligrosos intervienen en

varios aspectos regulados por las leyes establecidas.

En la Norma de Calidad Ambiental y de Descarga de Efluentes: Recurso Agua del
TULAS se establece los limites maximos permisibles de concentracion de mercurio
establecidos, los cuales proporcionan criterios para evaluar el nivel de contaminacion de un
compuesto especifico, en el agua segun el uso que se pretenda. EI Anexo 1, se confirman los

niveles de incidencia aptos en agua sobre todo del mercurio.

En el Reglamento Ambiental Minero, se establecen medidas de prevencién y control de
la contaminacion para los procesos en los que interviene el mercurio, estipuladas en el Art. 61.-

Amalgamacion y Art. 71.- Uso de mercurio.

El Reglamento General Sustitutivo de La Ley de Mineria en gran parte de su contexto,
implanta los aspectos para la prevencion, control y mitigacion de la contaminacion con

mercurio, los cuales se encuentran implicitos en diferentes articulos en los capitulos 4 y 6.

En el Convenio de Basilea, en los Articulos 1y 4, y en el Anexo | se dispone el analisis
sobre el establecimiento de instalaciones adecuadas para la eliminacion racional de residuos
aplicables a la contaminacion con mercurio. En este sentido, varios municipios cumplen con la
recoleccion selectiva de pilas y lamparas fluorescentes, la disposicion final se realiza en
vertederos de seguridad previo a una encapsulacion. Sin embargo, existen otros municipios que
efectian la recoleccion de residuos en forma selectiva (Organicos e Inorgénicos) como:
Municipio de Cuenca, Loja, Zamora, Otavalo, Espejo (EI Angel), Antonio Ante, Sucla,
Atuntaqui, y algunos de ellos tienen proyecciones para hacer la separacién de residuos

peligrosos.

En la Ordenanza Metropolitana 213, se estipula en los capitulos I y V que el Unico
gestor autorizado para la gestion de pilas y fluorescentes con mercurio es la empresa HAZWAT,
en donde se hace el encapsulamiento y disposicion en un vertedero de seguridad. Existe otro
proyecto liderado por SWISS-CONTACT, en el que se hace la destruccién de los tubos
fluorescentes, con un equipo especializado en donde el gas se retiene en unos filtros que tienen

un periodo de vida dependiendo de la cantidad de tubos destruidos, aproximadamente 1500



unidades. Una vez que los filtros terminan con el tiempo de vida Gtil se los dispone

encapsulados en vertedero de seguridad.

En tal sentido, la Norma Técnica de Residuos Peligrosos; mantiene definido el limite de
la concentracion de mercurio en un residuo sélido para no considerarlo como peligroso
mediante la prueba de lixiviacién. Los compuestos de mercurio se catalogan como compuestos
bioacumulantes y persistentes, definiéndose la carga limite tolerable para estos compuestos. Las
normas técnicas establecen los limites maximos permisibles de concentracion de mercurio en el
agua residual (UNITAR, 2010).

2.4 Categorias Fundamentales
2.4.1 Gréfico de Inclusion

-- - _ o Técnicas de
f Documentacion . y Deteccion de

Contaminantes

\ Contaminacion
Alcance _ del Agua

Parametros % Mercurio

Val{}l%?g:joc;;de / 4 Metales Pesados

\Anal iticos ¥l / \

Variable Independiente < > Variable Dependiente

Fuente: Elaborado por Alarcén Quinapanta, 2011




2.5 Hipotesis
2.5.1 Hipétesis Nula

Los tratamientos resultantes producto de la correlacion de los factores de estudio no
presentan buenas condiciones del uso del equipo ademas de caracteristicas no lineales obtenidas

de las respuestas experimentales.

2.5.2 Hipdtesis Alternativa

Los tratamientos resultantes producto de la correlacion de los factores de estudio
presentan las mejores condiciones del uso del equipo ademas de caracteristicas lineales

obtenidas de las respuestas experimentales.

2.6 Sefialamiento de Variables

2.6.1 Variable Independiente

Validacion de métodos analiticos.

2.6.2 Variable Dependiente

Determinacion de mercurio.



CAPITULO Il

3. METODOLOGIA

El presente trabajo investigativo ha sido predominantemente cuantitativo puesto que
requirio realizar la validacién del método analitico para la determinacion de mercurio por
espectroscopia de absorcion atdmica con técnica de vapor frio en muestras de agua residual,

natural y de consumo.

3.1 Modalidad Basica de la Investigacion

Se han establecido modalidades de investigacion experimental y bibliografica.

3.1.1 Experimental

La aplicacion de métodos de andlisis estadisticos para el mejor acondicionamiento del
equipo y para el desarrollo de la validacién de mercurio, permitié principalmente comprobar el
nivel de concentracion de este analito en distintos tipos de matriz en aras de interpretar los
valores de absorbancia proporcionados mediante la implementacion de la técnica de generacién

de vapor frio mediante espectroscopia de absorcion atomica.

3.2 Tipo de la Investigacion

3.2.1 Exploratoria

Se analizaron los distintos tipos de matriz de investigacion, y las mejores
concentraciones de analito que establecieron una relacion lineal en condiciones instrumentales

capaces de optimizar el analisis siendo comparados con material de referencia certificado.

3.2.2 Descriptiva

Se determind la concentracién de mercurio en una misma matriz de estudio, con
distintas muestras de analisis como agua residual, agua natural y agua de consumo, una vez
obtenida la curva de calibracion establecida con estdndares en concentraciones fijadas, y su
posterior comparacion con los datos obtenidos del tratamiento del material de referencia se
obtuvieron valores de concentracion de mercurio en las muestras de andlisis con la utilizacion
de adicion de estandar en cada una de ellas mediante el empleo de un método especifico de
analisis para mercurio con técnica de generacién de vapor frio en espectroscopia de absorcion
atomica, lo cual permitié el desarrollo de la validacion con la finalidad de emitir datos

confiables acerca de los niveles de incidencia de mercurio en este tipo de matriz.



3.2.3 Asociacion de Variables

La determinacion del grado de concentracion del mercurio con muestras patron y el
estudio con material de referencia han permitido evaluar el método analitico empleado, y con

ello la validacion del mismo obteniéndose de esta manera resultados de calidad.

3.3 Meétodo y Técnica de Investigacion

3.3.1 Alcance de Condiciones Optimas para el Equipo de Generacion-Vapor Frio

Las especificaciones que fueron empleadas para la obtencion de las mejores condiciones
del rendimiento del equipo de generacion de vapor frio, fueron tomadas del Manual de Manejo
SHIMADZU GHV-1 y de la seccidon 3114B sobre la determinacién de metales mediante
métodos normalizados del APHA. Se establecié en base a estas fuentes bibliograficas algunos
factores de estudio como, el agente reductor utilizado y el nivel de presion del gas de arrastre,
para lo cual, se prepararon cuatro diferentes concentraciones del agente reductor (NaBH,) 0.2%,
0.3%, 0.4% y 0.5% que fueron codificadas en las tablas de resultados como al, a2, a3, a4
respectivamente (la preparacion de estos reactivos se encuentra en el Anexo 2), y se aplico tres
diferentes presiones del gas de arrastre (Ar) de 32.7psi, 46.4psi y 57.6psi y que fueron
codificadas en las tablas de resultados como b1, b2, b3 respectivamente (APHA, 2005;
SHIMADZU CORPORATION, 2005).

3.3.1.1 Ensamble del Equipo de Generacion de Vapor Frio

Se realizé el procedimiento de conexion de mangueras, las cuales fueron enganchadas
en las ranuras de la placa del sujetador del tubo, haciéndolas correr a lo largo del rotor, se las
enganché a las ranuras del costado superior de la placa, para luego sostenerlas con la grapa
ubicada junto al rotor en el lado derecho del panel frontal, las mangueras pasaron a través del
agujero superior izquierdo de dicho panel para conectase a los tubos de aspiracion, se colocé en
el costado izquierdo las botellas de los reactivos tanto de la solucion de NaBH, como la
solucion de HCI, se verifico que la perilla de control de velocidad del rotor se encontrara

aproximadamente en 35 revoluciones.

Por otro lado, el separador gas/liquido ubicado en la cara izquierda del equipo, se
conectd a la celda de cuarzo por medio de un tubo de caucho, donde, uno de sus extremos
embond en la abertura superior del separador gas/liquido, y el otro extremo se sujet6 en el pico
inferior de la celda de cuarzo, la misma que estaba fijada a un soporte conectado sobre el

mechero del equipo de absorcidn atdmica.



3.3.1.2 Funcionamiento del Equipo de Absorcién Atdmica con Generador de Vapor

Frio

Para su acondicionamiento, el equipo de absorcion atdmica se encendid quince minutos
antes de la primera lectura, durante este tiempo se siguieron los pasos para la puesta a punto del
equipo, en tal sentido, se colocé y acopl6 la lampara de mercurio de catodo hueco en el primer
cafion de la bandeja de 8 lamparas con la que consta el equipo, se encendio el interruptor del
mismo para que cada dispositivo reconozca las nuevas indicaciones, se escogid el elemento de
la lista de metales de andlisis, correspondiente al mercurio ubicado en la posicion nimero 22, se
ajusto la longitud de onda (L) en 253.7nm, y la intensidad de energia de la lampara de cétodo
hueco fue de 4nm, se alineé la celda de cuarzo al trayecto luminoso con la ayuda de las perillas

ubicadas en la base del mechero.

Posteriormente, se encendi6 la lampara de deuterio al presionar el interruptor colocado
junto al botén de encendido, estas condiciones fueron almacenadas por el equipo, lo que
permitio observar en la pantalla del amplificador el inicio de la lectura y se comprobé que el
procesamiento de la sefial estuvo dado en tiempo real al observarse diferencia de absorbancias al
momento de interferir en el trayecto luminoso, con este proceso se verifico que las condiciones

y alineamiento fueron las adecuadas.

A continuacion, se encendid el interruptor del generador de vapor frio y se controlé que
el flujo de circulacién de liquidos fuera continuo, para ello, en un recipiente con agua destilada
se colocé los tres tubos de aspiraciéon y se determind que durante 15 minutos la corriente de
agua fue estable, tanto en los tubos de aspiracion como en el serpentin de reaccién. Finalmente,
se colocd los tubos de aspiracién en los frascos correspondientes para la muestra y los reactivos
(NaBH,4 y HCI) lo que dio inicio a la lectura del blanco, estandares, muestras y material de

referencia.

Finalizadas las lecturas de analisis, se apago el interruptor del generador de vapor frio,
se desconectaron todas las mangueras de absorcion para evitar el excesivo estiramiento de las
mismas, y se cerrd la valvula del tanque de argdn (Ar). Subsiguientemente, se procedio a apagar
la ldampara de deuterio, se colocé en cero la intensidad de la ldmpara de catodo hueco y se apago

el interruptor del equipo de absorcion atomica.

3.3.2 Método Analitico Empleado para la Determinacion de Mercurio

El método analitico empleado para la determinacion de mercurio fue en base a métodos
normalizados recopilados del EPA en el Método 7470A y en el APHA en la seccion 3112B. Los
pasos a seguir en los métodos anteriormente mencionados fueron los siguientes (EPA, 1994;
APHA, 2005):



3.3.2.1 Estandarizacion a Partir de la Solucién Patron

Se elaboraron siete muestras estandar preparadas a partir de la solucion patron de
mercurio con una concentracion de 1000 mg/L, de la cual se tomé 0,5mL de la solucion patron
con la ayuda de una pipeta volumétrica y se afor6 con agua acidificada (HNO; 1.5%) en un
balon volumétrico de 50mL, se presentd entonces una concentracion de 10mg/L. Para la
segunda dilucion, se parti6 de la solucién anteriormente preparada (10mg/L) y se tomo 5ml, los
cuales son aforados con agua acidificada en un balon de 50mL, obteniéndose una concentracion
de Img/L. Esta ultima dilucion sirvi6 como base para la preparacion de los estandares de
calibracion, de concentraciones de 0.02mg/L, 0.03mg/L, 0.04mg/L, 0.05mg/L y 0.06mg/L, para
lo cual se tomaron 1mL, 1.5mL, 2mL, 2.5mL y 3mL respectivamente, afordndolos a cada uno
con agua acidificada en balones volumétricos de 50mL. Lo anteriormente mencionado se
resume en la Tabla 1 del Anexo 4, y se representa en el esquema de preparacion de estandares

de calibracién en el Gréafico 1 del Anexo 5.

A su vez, se tomaron 5mL del estandar de 1mg/L preparado anteriormente, y se coloco
en un balén volumétrico de 50mL aforandolo con agua acidificada (HNO; 1.5%) para obtener
una solucién estdndar de 0.1mg/L, a partir de esta solucién se tomé 5mL, 7.5mL, 10mL,
12.5mL y 15mL para preparar soluciones de 0.001mg/L, 0.0015mg/L, 0.002mg/L, 0.0025mg/L
y 0.003mg/L respectivamente, cada volumen tomado se coloco en balones volumétricos de

500mL vy se aforan con agua acidificada (HNO; 1.5%).
3.3.2.2 Proceso de concentracion al vacio de soluciones a analizar

La técnica de concentracion al vacio por arrastre con vapor fue utilizada como una
prueba adicional en el pre-tratamiento de las muestras a ser analizadas, principalmente en los
estandares de calibracidn, para generar una validacion que se encuentre dentro de los rangos
estipulados por el TULAS, en tal sentido, se generd un factor de concentracion de 0,05 para
comparar las absorbancias de las soluciones resultantes del proceso de concentracion con las

soluciones elaboradas.

Para la concentracion de los estandares de calibracion, se utilizaron las soluciones
preparadas anteriormente en concentraciones de 0.00lmg/L, 0.0015mg/L, 0.002mg/L,
0.0025mg/L y 0.003mg/L, se agitd vigorosamente cada una de ellas y se trasvaso su contenido
(500mL) en un matraz de fondo redondo, que se conect6 a un sistema de condensacion, a su vez
el matraz fue colocado sobre un bafio Maria precalentado a 25°C, se activd el sistema de
concentracién al abrir el flujo de agua de refrigeracion, se regul6 la presion de la bomba de

vacio a 70 psi, y se ajusto a 45 revoluciones el rotor del equipo, el proceso durd



aproximadamente 45 minutos y se obtuvo 25mL de la solucion concentrada que fueron aforados

en un balén volumétrico previamente rotulado.
3.3.2.3 Proceso de preparacion del material de referencia

Los materiales de referencia empleados presentaron concentraciones determinadas en
rangos comprendidos entre 0,0144mg/L y 1mg/L, cada ampolla contenia 20mL de solucién y
debian ser agitados antes de ser usados. Para la preparacién de dichas soluciones se alistaron dos
balones aforados de 1000mL limpios y secos cada uno rotulado con la concentracion del
material de referencia que contendrian, se extrajo con la ayuda de una pipeta volumétrica 10mL
de cada uno de las ampollas, se vertié en cada balon marcado con el respectivo material de
referencia el contenido de cada pipeta volumétrica, se aforé con agua acidificada (HNO3 1.5%)
y se agito fuertemente. Los dos materiales de referencia fueron concentrados a 0,28mg/L y se
realizé una dilucion de 5 para el material de referencia de 0,014mg/L, y una dilucién de 25 para

el material de referencia de 1mg/L.
3.3.2.4 Proceso de digestion de las soluciones a analizar

Las muestras de analisis, los estandares de calibracion, el material de referencia y el
blanco, fueron digestados del mismo modo para evitar errores de determinacion y comprobar el
comportamiento real de las soluciones antes mencionadas. En el Anexo 2, se expone la

preparacion de los reactivos referidos en esta seccion.

Para la digestion del blanco, se homogenizé la solucion preparada de agua acidificada
(HNO; 1.5%) agitandola vigorosamente, se tomaron 25mL de la solucion con la ayuda de una
probeta graduada y se trasvasé a un frasco autoclavable de 100mL, se le rotul6 para identificar
posteriormente su contenido, ulteriormente se afiadié 2.5mL de la solucion de HNO; al 30%,
2.5mL de la solucién de H,SO, al 30% con la ayuda de una micropipeta calibrada de 1 a 5mL, y
2 gotas de KMnO, al 5% con la ayuda de una pipeta Pasteur, se esperd durante 30 segundos

para desarrollar la determinacion de mercurio.

Para la digestion de los estandares de calibracion de 0.02mg/L, 0.03mg/L, 0.04mg/L,
0.05mg/L y 0.06mg/L, se homogenizo la solucion agitandola vigorosamente, se tomaron 25mL
de la misma con la ayuda de una probeta graduada, y se le trasvasé a un frasco autoclavable de
100mL, se le rotul6 para identificar posteriormente su contenido. En el caso de los estandares de
0.001mg/L, 0.0015mg/L, 0.002mg/L, 0.0025mg/L y 0.003mg/L, se agitd vigorosamente cada
balén volumétrico (25mL) y se trasvasé su contenido directamente a un frasco autoclavable de
100mL, se le rotuld para identificar posteriormente su contenido. Inmediatamente, se afiadi6 a
cada uno de los frascos autoclavables 2.5mL de la solucion de HNO; al 30%, 2.5mL de la

solucion de H,SO,4 al 30% con la ayuda de una micropipeta calibrada de 1 a 5mL, y 2 gotas de



KMnO, al 5% con la ayuda de una pipeta Pasteur, se esper6 durante 30 segundos para

desarrollar la determinacién de mercurio.

Para la digestion de los materiales de referencia, se homogenizo la solucion agitandola
vigorosamente, se tomaron 25mL de la misma con la ayuda de una probeta graduada y se le
trasvaso a un frasco autoclavable de 100mL, se le rotuld para identificar posteriormente su
contenido, subsiguientemente se afiadié 2.5mL de la solucién de HNO; al 30%, 2.5mL de la
solucion de H,SO,4 al 30% con la ayuda de una micropipeta calibrada de 1 a 5mL, y 2 gotas de
KMnO, al 5% con la ayuda de una pipeta Pasteur, se esperd durante 30 segundos para

desarrollar la determinacién de mercurio.

Para la digestion de las muestras de analisis de agua natural, agua residual y agua de
consumo, se procedid de la misma manera, homogenizando cada una de las muestras,
agitandolas vigorosamente, se tomaron 25mL de cada una de las muestras de anélisis con la
ayuda de una probeta graduada y se le trasvasé en frascos autoclavables de 100mL, se le rotulé

para identificar posteriormente su contenido.

Asi mismo, para la adicion de estandares en este tipo de matriz, se tomaron tres balones
volumétricos de 500mL, se coloc6 5mL de la solucion estandar de 0,1mg/L (preparada
anteriormente para la elaboracion de los estandares de calibracion), y se afor6 con agua
acidificada para posteriormente pasar por el proceso de concentracion hasta que se obtuvo
25mL de la solucién, se homogeniz6 cada una de las soluciones obtenidas, agitandose
vigorosamente y se procedié a verter cada una de ellas en frascos autoclavables de 100mL

rotulados para su posterior identificacion.

Ulteriormente, se afiadio tanto para las muestras de analisis como aquellas con adicion
de estandar 2.5mL de la solucion de HNO; al 30%, 2.5mL de la solucién de H,SO, al 30% con
la ayuda de una micropipeta calibrada de 1 a 5mL y 2 gotas de KMnO,, al 5% con la ayuda de
una pipeta Pasteur, se esper6 durante 30 segundos para desarrollar la determinacién de

mercurio.
3.3.2.5 Analisis de las Soluciones obtenidas

Las soluciones digestadas fueron sometidas al proceso de lectura, donde se ubicé en
primer lugar el blanco, colocandose el tubo de aspiracién en el interior del frasco autoclavable
para confirmar que la absorbancia fue de cero, al observar en la pantalla del equipo de absorcion
atémica que no existio la formacién de picos de lectura, mostrandose después de 25 segundos
de absorbida la muestras por el equipo de generacion de vapor frio, se retir6 el tubo de
aspiracion para ser limpiado con papel toalla, evitdndose de esta manera que la solucion pueda

haberse contaminado después de varias lecturas.



Posteriormente, se tratd con el mismo procedimiento mecéanico a las soluciones estandar
de calibracién, empezando por la de menor concentracion (0.02mg/L) y su equivalente después
del proceso de concentracion (0.001mg/L), para lo cual se introdujo el tubo de aspiracion, se
observo la formacion de picos de lectura que se estabilizaron a los 25 segundos de ingresada la
solucion al equipo de generacion, lo que origind una altura especifica que fue registrada por el
equipo para generar un valor determinado de absorbancia. Inmediatamente, se limpié y se
volvié a colocar el tubo de aspiracion en el blanco, obteniéndose un descenso del pico de lectura
gue llegé a cero. Se repitié el proceso con cada una de las soluciones estandar, con los

materiales de referencia, con las muestras de agua y las muestras con adicion de estandar.

3.3.3 Validacién del Método Analitico

La validacion del método se realiz6 segln establece la Norma Internacional ISO/IEC
17025, basado en el procedimiento interno del laboratorio (ISO/IEC 17025, 2005). A

continuacion se describe la determinacion de cada parametro de validacién:
3.3.3.1 Determinacion de la Linealidad

La deteccion de la linealidad del método se realiz6 mediante la curva de calibracion de
mercurio; elaborandose a partir de un estandar madre (1000mg/L) del cual, se obtuvieron siete
estandares por medio de diluciones con concentraciones determinadas de 10mg/L, 1mg/L,
0.02mg/L, 0.03mg/L 0.04mg/L 0.05mg/L y 0,06mg/L, para lo cual se utiliz6 la ecuacion 3.1.

C1V1 = C2V2 (31)

Se realizo las lecturas del blanco y los estdndares de calibracién, obteniéndose valores
de absorbancia de cada uno de ellos por quintuplicado cada dia durante tres dias, los resultados
de absorbancia se promediaron para poder construir la recta de calibracion, la cual se expresd

mediante la ecuacion 3.2.
y=bx+a (3.2
Donde:
y = variable dependiente
x = variable independiente
a = constantes de la ordenada

b = contante de la abscisa



Para obtener la concentracién de las soluciones de analisis (mg/L) a partir de las

absorbancias conseguidas, se determiné el célculo con ayuda de la ecuacion 3.3:

mg _ (AB

574« Fe« Fd (3.3)

L m

Donde:

mg/L = concentracion de la muestra de analisis
ABS = valor de absorbancia

a = constantes

m = pendiente de la recta

Fc = factor de concentracion

Fd = factor de dilucion

Con las cifras obtenidas se representd la curva de calibracion, lograndose reportar y
calcular los siguientes datos:

ECUACION DE LA RECTA:

y=bx+a (3.2)
COEFICIENTE DE CORRELACION MINIMO DE:

R*=0,9950

LiIMITES DE CONFIANZA DE LA PENDIENTE:

LC, = b £ tS, (3.4)
LiIMITES DE CONFIANZA DE LA ORDENADA AL ORIGEN:

LC, =aztS, (3.5)

3.3.3.1 Determinacion de la Sensibilidad
Se determind la sensibilidad de calibrado y la sensibilidad analitica:

SENSIBILIDAD DE CALIBRADO:

Es la pendiente de la recta; b



SENSIBILIDAD ANALITICA:

Se determind mediante la ecuacion 3.6:
v =1 (3.6)
Donde:
v = sensibilidad analitica
m = pendiente de la recta
Ss = desviacion estandar de la sensibilidad

3.3.3.2 Determinacion del limite de deteccion y del limite de cuantificacién

Los limites de deteccion y de cuantificacion fueron determinados mediante las

ecuaciones 3.7 y 3.8 respectivamente.

LiMITE DE DETECCION:

_ Sy/x 1,1 X2
LoD =22, Jm e 3.7)

Donde:
LDO = Limite de Deteccion
Sy/x = es la desviacion estandar de la recta de calibrado
b, = es la pendiente de la recta de calibrado
m = pendiente de la recta
N = es el nimero de patrones de calibrado
xi = es cada una de las concentraciones de los patrones de calibrado

X = es la media de las concentraciones de los patrones de calibrado



LiMITE DE CUANTIFICACION:

LOQ=%*m*\/%+%+#§_W (3.8)
Donde:

LOQ = Limite de Cuantificacion

Sy/x = Desviacion estandar de los residuales de la recta de calibrado

k = Constante 10

m = pendiente de la recta

N = Numero de patrones de calibrado

xi = Concentraciones de los patrones de calibrado

x = Media de las concentraciones de los patrones de calibrado
3.3.3.3 Precision

Se determiné mediante la repetibilidad y reproducibilidad.

REPETIBILIDAD:

Se calcul6 utilizando las siguientes ecuaciones:

Sr=,/DCM,, (3.9

Vo=k-1 (3.10)
sDC,, =¥k, lep()_(ij_;)z (3.11)
DCM,, === (3.12)
Vizk-1 (3.13)
SDCy =3k, p (X, - X)° (3.14)
DCM = 225 (3.15)

k-1



Donde:
V1YV, =grados de libertad
k = grupos muestrales
n = namero total de elementos
p = tamafios de muestra
SDCw = desviacion estandar de diferencias cuadraticas
DCMw = diferencias cuadraticas medias
SDCg = desviacién estandar de diferencias cuadraticas
DCMg = diferencias cuadraticas medias

REPRODUCIBILIDAD:

Se calcul6 utilizando los datos de las ecuaciones 3.16 y 3.17:

SDCT
SRD = |-= (3.16)
SDCT = SDCy + SDCyy (3.17)

Donde:
SRD = desviacion estandar de la reproducibilidad de diferencias cuadréaticas
N = ndmero total de elementos
SDCw = desviacion estdndar de diferencias cuadraticas
SDCgz = desviacion estandar de diferencias cuadraticas
SDCT = desviacion estandar de diferencias cuadraticas totales
3.3.3.4 Calculo de ANOVA

Para el tratamiento estadistico se realizd un analisis de varianzas, mediante la prueba de
F o del valor estimado de F, para lo cual se utilizé la ecuacion 3.18:

_ DCMy

= S (3.18)



Donde:
F = andlisis de varianzas
DCMj; = diferencias cuadraticas medias
DCMw = diferencias cuadréaticas medias

Los valores obtenidos se compararon con el valor de F tabulado que es igual a 3.89, en

un nivel de confianza del 95%.
3.3.3.5 Determinacion de la Exactitud

Se fij6 al utilizar material de referencia certificado, mediante la ecuacién 3.19:

%Recuperacion = X0btenido 1 00% (3.19)

XTeorico

A su vez, se realizo la prueba t student, utilizdndose las siguientes formulas:

BRvn
borp = LRI (3.20)
=3
Cv= X (3.21)

Donde:
texp = Valores de t experimentales
n = nimero total de elementos
Cv = coeficiente de variacion
s = desviacion estandar
X = promedio del porcentaje de recuperacion

Los valores obtenidos se comparan con el valor de “t" tabulado que es igual a 2.78, en
un nivel de confianza del 95%.

3.3.3.6 Determinacion de la Incertidumbre

Corresponde a la incertidumbre de calibracién del equipo y la incertidumbre del

método.



INCERTIDUMBRE DE CALIBRACION DEL EQUIPO

uCor_C 2 _ 2 (3.22)
STi (HSTMadre ) +[“vpipeta +(HVbalon )
CSTMadre Vpipeta Vbalon
uCor_C 2 . . (3.23)
STi |(*Beso +(”Vbalon ) +(”Pureza )
lj( P ) Vbalon V pureza
C =k |12 ndar + Fosomet 4 . (3.24)
H Hestandar Hiresoluci én del equipo '

En donde:

Mst mapre = incertidumbre de la solucidn stock

Csv mapre = concentracion de la solucioén stock

M Vpipera = incertidumbre de la pipeta

Vppera = Volumen de la pipeta

M VeaLon = incertidumbre del balon
Cst = concentracion del estandar

M peso = incertidumbre de la balanza

P = peso del estandar en mg

Mpureza = incertidumbre de la pureza del estandar

MCst = incertidumbre del estandar

uz esTanDAR = incertidumbre del estandar

H? resoLucion DEL Eouipo = incertidumbre de la resolucion del equipo

K = nivel de confianza
HC = incertidumbre combinada

INCERTIDUMBRE DEL METODO

— 2 2 2
UmETODO = k\/#este’mdar + Hresoluci 6n del equipo + uprecisi on

(3.25)



En donde:
uz CALIBRACION DEL EQuipo = INcertidumbre de la calibracion del equipo
U precision = incertidumbre de la precision
? resoLucion DEL Equipo = incertidumbre de la resolucion del equipo
K = nivel de confianza
M meTopo = incertidumbre del método

34 Poblacion y Muestra

3.4.1 Disefio Experimental

3.4.1.1 Condiciones de Operacion del equipo de Generacién de Vapor Frio

Tabla N° 3.1 Factores y niveles de estudio para las mejores condiciones de operacion del equipo

de generacidn de vapor frio para la determinacion de concentraciones de mercurio.

Factores Niveles

al: 0,2%
a2: 0,3%
a. Agente Reductor (NaBHy,)

a3: 0,4%

a4: 0,5%

b1: 32.7 psi

b. Nivel de Presion de Argon b2: 46.4 psi

b3: 57.6 psi

Fuente: Elaborado por Alarcon Quinapanta, 2011



Tabla N° 3.2 Obtencion de los tratamientos resultantes de la correlacion de los factores de
estudio para las mejores condiciones de operacion del equipo de generacién de vapor frio para

la determinacion de concentraciones de mercurio.

Tratamientos Factores de Estudio
N° Codificacion Agente Reductor (NaBH,) Nivel de Presion de Argon
1 albl 0,2% 32,7 psi
2 alb2 0,2% 46,4 psi
3 alb3 0,2% 57,6 psi
4 azbl 0,3% 32,7 psi
5 azb2 0,3% 46,4 psi
6 azb3 0,3% 57,6 psi
7 a3bl 0,4% 32,7 psi
8 a3h2 0,4% 46,4 psi
9 a3b3 0,4% 57,6 psi
10 adbl 0,5% 32,7 psi
11 a4b2 0,5% 46,4 psi
12 a4b3 0,5% 57,6 psi

Fuente: Elaborado por Alarcén Quinapanta, 2011

Una vez conocidos el disefio experimental empleado se procedio a la operacionalizacion
de variables, en aras de comprender mejor los resultados finales de la investigacion, de las

cuales se desprenden indicadores de medicion.



35 Operacionalizacion de Variables
3.5.1 Variable Dependiente:

Tabla N°3.3 Variable Dependiente

LO ABSTRACTO LO OPERATIVO

o . . . - Técnicas —
Conceptualizacion Categorias Indicadores Item Bésico Instrumentos
Pruebas, ;Sera
analisis y apropiado
Determinacion comparaciones realizar una
de mercurio a realizarse comparacion de
Hg) en e .. sobrela la L
fnuge)stras de Cuantlflcaplon valoracién de  concentracion Diseno
de Mercurio. : Experimental
agua natural, Hg en matrices de Hg en
residual y de de agua muestras de
consumo. natural, agua residual,
residual y de natural y de
consumo. consumo?

Fuente: Elaborado por Alarcén Quinapanta, 2011

3.5.2 Variable Independiente:

Tabla N°3.4 Variable Independiente

LO ABSTRACTO LO OPERATIVO

o . . . . - Técnicas -
Conceptualizacion Dimensiones Indicadores Item Bésico
Instrumentos
¢Se justificara la
Obtencion de Inversion
resultados realizada para
Utilizacion de seguros 'y I%gr?_r el
espectrofotometria  confiables de Oljet'v‘(’j )
Validacion de de absorcion cada parametro  Panteador Disefio
métodos analiticos.  atémica por de validacion ;Se lograra Experimental
generacion de establecido para  Jpiener un

vapor frio. mercurio, segun
las exigencias

de la normativa.

método analitico
adecuado para la
validacion de
Hg?

Fuente: Elaborado por Alarcon Quinapanta, 2011



3.6 Recolecciéon de Informacion

El disefio experimental se basé en conseguir datos reales de la funcién de respuesta
instrumental y del método analitico empleado en las condiciones que indica cada uno de los
tratamientos propuestos, por lo cual, se establecié un disefio experimental AxB. Para el estudio
de las condiciones de operacion del equipo de generacion de vapor frio, se expusieron 12
tratamientos de estudio con 1 respuesta experimental, obteniéndose como resultado 13 pruebas
de investigacion. El andlisis experimental se realizd mediante el programa estadistico
STATGRAPHICS. Ademas, se comprobo la exactitud, repetibilidad y reproducibilidad del
proceso de validacion mediante el uso de soluciones estandar, material de referencia certificado
y muestras de agua natural, residual y de consumo, en las mismas condiciones de analisis. Todo
el proceso experimental fue realizado por un solo analista para la determinacion de mercurio por

la técnica de generacion de vapor frio.

3.7 Procesamiento y Analisis

El procesamiento de la informacién se logrd en la fase experimental de la investigacion,
corroborandose los resultados a través de un estudio estadistico mediante el empleo de hojas de
calculo, disefiadas con ecuaciones matematicas establecidas para cada uno de los parametros de
validacion, asi como para la transformacion de las lecturas de concentracion generadas en

absorbancias por el equipo.

El analisis de la informacion se basaron en la interpretacion de los resultados obtenidos
del estudio estadistico para la validacién del método, sustentado mediante las exigencias de la
normativa y los requerimientos que establece el laboratorio, comprobandose de esta manera la

hipétesis para establecer conclusiones y recomendaciones sobre la investigacion desarrollada.



CAPITULO IV

4. ANALISIS E INTERPRETACION DE RESULTADOS

41 Analisis de los Resultados

Una vez concluido el desarrollo técnico se pudo obtener los siguientes resultados

experimentales:

4.1.1 Condiciones de Operacion del Generador de Vapor Frio

La Tabla N°2 del Anexo 4, report6é valores de absorbancia obtenidos al someter una
solucion estdndar de mercurio de 0.02mg/L en condiciones especificas seguin cada tratamiento
propuesto, en donde, al combinar los niveles de concentracion del agente reductor (NaBH,) con
los distintos niveles de flujo de presion del gas de arrastre (Ar), se obtuvieron cinco repeticiones

de los doce tratamiento.

En aras de evaluar los tratamientos del uno al siete, se expone que las lecturas de
absorbancia no son los valores méas altos establecidos a simple vista. Sin embargo, se pudo
apreciar que cada uno de ellos present6 repetibilidad, lo cual permitio6 comprobar que a bajas
concentraciones del agente reductor la presion no influye para optimizar la recuperacion de
mercurio. Por otro lado, a partir de los tratamientos del diez al doce, se demostré que las
lecturas de absorbancia obtenidas presentaron un descenso pese a que la concentracion del
agente reductor fue mayor, pues los niveles del flujo de presion del gas no influyeron para que

exista manifestacion del analito.

Posteriormente, se not6 una particularidad entre los tratamientos ocho y nueve. El
tratamiento ocho present6 un valor alto de absorbancia con presencia de repetibilidad, mientras
gue el tratamiento nueve presentd valores altos y bajos de absorbancia notandose que no existe
repetibilidad.

En la Tabla N°3 del Anexo 4, se reporto el calculo promedio de los resultados obtenidos con
los cuales se esquematizé el rendimiento de cada uno de los tratamientos de estudio presentados
en el Gréfico 2 del Anexo 5. Y en la Tabla N°4 del Anexo 4 se reportd los porcentajes de

recuperacién presentados de la experimentacion en el equipo de generacidn de vapor frio.

Por otro lado, se realizo el analisis estadistico utilizando el programa STATGRAPHICS del cual
se obtuvieron resultados del analisis de ANOVA reportado en la Tabla N°5 del Anexo 4 donde
se establecieron las fuentes de varianza con cada uno de los factores de estudio, el analisis de las

réplicas de estudio, y de sus interacciones, ulterior a este analisis se realiz6 el contraste de los



rangos de absorbancia tanto para el Factor A como para el Factor B, los cuales se reportaron en
las Tabla N° 6 y 7 respectivamente del Anexo 4, ademas en los Gréficos 3 y 4 del Anexo 5 se
mostré el comportamiento tanto del Factor A como del Factor B respectivamente. Ademas se
reportd en la Tabla N° 8 del Anexo 4 los resultados de la prueba de Tukey que se realizé a la

interaccion AB estableciendo la media de los resultados iniciales de las absorbancias obtenidas.

Los Gréaficos 5y 6 del Anexo 5 expusieron las medias de cada uno de los factores junto con los
resultados de la prueba de porcentajes de intervalo de Tukey realizados a un nivel del 95%.
Finalmente, el Grafico 7 del Anexo 5 exhibid los comportamientos de las interacciones de los

factores de estudio.

4.1.2 Validacion del Método Analitico

4.1.2.1 Determinacion de la linealidad

En el Anexo 4, la Tabla N° 9, present6 los valores de absorbancia producto de las
lecturas realizadas durante sus réplicas. La Tabla N° 10 detallé el estudio realizado con las
soluciones estandar de calibracidn, se reportd los valores de las lecturas de absorbancia (ABS) y
se identifico que tanto las soluciones elaboradas directamente como aquellas que pasaron por el
proceso de concentracion no difiere con la concentracion final del analito de estudio, lo cual fue
corroborado matematicamente con el uso de la ecuacion 4.1 al calcular la concentracién

expresadas en mg/L.

mg (ABS —a)
—_— ——x

Fd (41
I — (4.1)

El Gréafico 8 del Anexo 5 representd la curva de calibracidén obtenida de los valores
promedios reportados en el Anexo 4, el gréfico consta de los puntos de determinacién de la
recta: la representacion grafica de la recta de regresion lineal, la ecuacion de la regresion, y el
coeficiente de correlacion, para lo que se efectud un anélisis estadistico mediante la deteccién
de la linealidad que establecié una curva de calibracion con una ecuacion de recta de regresion
de:

y = 7,6337x + 0,0058

En el Anexo 4, la Tabla N°11 expuso el promedio de las concentraciones y las
absorbancias y en la Tabla N°12 se present6 los porcentajes de recuperacion de cada uno de los
estandares de calibraciéon junto con sus promedios, lo cual establece que el estandar de
0.02mg/L o su equivalente de 0.001mg/L presenta un porcentaje de recuperacion del 102.7%, el
estandar de 0.03mg/L o su equivalente de 0.0015mg/L, demuestra un porcentaje de

recuperacion del 102.9%, el de 0.04mg/L o su equivalente de 0.002mg/L, indica un porcentaje



de recuperacion del 99.6%, el de 0.05mg/L o su equivalente de 0.0025mg/L, muestra un
porcentaje de recuperacion del 102.6%, y el estdndar de 0.06mg/L o su equivalente de

0.003mg/L, sefiala un porcentaje de recuperacion del 97.3%.

Finalmente, se empleé materia de referencia en rangos comprendidos entre
0,0144mg/L y 1mg/L, los dos materiales de referencia fueron concentrados a 0,28mg/L y se
realizaron diluciones de 5 para el material de referencia de 0,014mg/L, y de 500 en el caso

del material de referencia de 1mg/L.
4.1.2.2 Determinacion del Limite de Confianza

A partir del andlisis de linealidad, se calcularon los limites de confianza del método
analitico y se fijaron los valores maximos y minimos del mismo, los cuales se encuentran
registrados en la Seccion 1 del Anexo 4, donde, el limite de confianza para la pendiente fue de
LCb=7.6337 + 0.4224, y para la ordenada fue de LCa=0.0058 + 0.0164; los célculos realizados

fueron representados en el Grafico 9 del Anexo 5.
4.1.2.3 Determinacion de la sensibilidad

En la Seccién 2 del Anexo 4, se describen los resultados obtenidos tras el calculo de la
sensibilidad de los materiales de calibracion dada por el valor de la pendiente, que corresponde
a 7.63 y el célculo de la sensibilidad analitica que se determinan a partir del empleo de la

ecuacién determinada en la metodologia lo que proporciona un valor de 0,001 mg/L
4.1.2.4 Determinacion del limite de deteccion y del limite de cuantificacion

En base a las ecuaciones registradas en el capitulo tres (limite de deteccion, ecuacion 8
y limite de cuantificacion, ecuacion 9) se calcul( en la Seccion 3 del Anexo 4, el valor del limite
de deteccion que fue de 0,0025 mg/L, el cual se consider6 como la minima cantidad de analito
detectada en la muestra. De la misma manera, se pudo especificar que el valor del limite de

cuantificacion teorico fue de 0,01404 mg/L.
4.1.2.5 Precision

En la Tabla N° 15 del Anexo 4, se describieron los resultados obtenidos de precision en
base al calculo de ANOVA, donde, se obtuvo el valor de F de cada concentracion utilizada,
tanto de los estandares de calibracion como de los materiales de referencia empleados. Los
valores obtenidos se compararon con el valor de F tabulado correspondiente a 3.89, en un nivel
de confianza del 95%.



Se realizaron los célculos estadisticos para la determinacion de la reproducibilidad y la
repetibilidad, los cuales se muestran en las Tablas N° 16, 17,18 y 19 del Anexo 4; Utiles para

interpretar adecuadamente el valor de F calculado.

La Tabla N° 16, representa la reproducibilidad experimentada en los estandares de
calibracion y en los materiales de referencia utilizados, para obtener porcentajes de
reproducibilidad comprendidos entre 1.0 y 3.7%. La Tabla N° 17, comprueba el calculo del
valor promedio de los diferentes niveles de concentracion experimentales del analito de estudio
tanto en los estandares de calibracion como en los materiales de referencia. Finalmente, en las
Tablas N° 18 y 19, se representan los valores de repetibilidad obtenidos en los tres dias de
estudio y en relacion con estos dias, basandose de igual forma en los estandares de calibracion
y en los materiales de referencia, lo que permitié evidenciar porcentajes de repetibilidad

similares a los obtenidos en la Tabla N° 16.
4.1.2.6 Exactitud

Las Tablas N° 20 y N° 21 del Anexo 4, se reportaron los resultados obtenidos de
exactitud del método validado. Los valores obtenidos se compararon con el valor de “t” tabulado
correspondiente a 2.78, en un nivel de confianza del 95%, los valores calculados de “t”
experimental se encontraron entre 0.0 y 1.02, con porcentajes de recuperacion entre 98.15 y
102.65%.

4.1.2.7 Incertidumbre

En la Tabla N° 22 del Anexo 4, se describen los resultados que se obtuvieron del
porcentaje de incertidumbre del método analitico validado. Ademas, en los Graficos 10 y 11 del
Anexo 5 se exponen las fuentes de mayor incertidumbre que pudieron ser estudiadas de las
concentraciones de los estandares de calibracion, tanto de los elaborados directamente entre
0.02mg/L y 0.06mg/L, como en los elaborados mediante técnica de concentracion entre
0.001mg/L y 0.003mg/L y de los materiales de referencia.

4.1.3 Determinacién de los Rangos de trabajo

Mediante los porcentajes de incertidumbre, se determin6é el rango de trabajo de
mercurio para el calculo en mg/L obtenidos a través de la ecuacion 3. En la Tabla N° 23 del

Anexo 4, se describen los resultados obtenidos.

4.1.4 Estudio de las Matrices de Analisis con Adicidn de Estandar

Los datos resultantes del estudio de los tratamientos propuestos para determinar la

precisién del método analitico empleado en muestras de agua de consumo, agua natural y agua



residual se reportaron en la Tabla N° 24 del Anexo 4. Especificamente el estudio obtenido de la
matriz de agua residual se presenta en la Tabla N° 25, del agua natural se demuestra en la Tabla

N° 26, y del agua de consumo se reporta en la Tabla N° 27.

4.2 Interpretacion de Datos

4.2.1 Condiciones de Operacion del Generador de Vapor Frio

Tras el analisis de los datos experimentales obtenidos se pudo evidenciar que las
mejores condiciones en las que se oper6 el equipo de generacion de vapor frio fue con en el
tratamiento propuesto a3b2, el cual corresponde a la combinacion de una solucién de NaBH,
con una concentracion del 0.40% como agente reductor, y un nivel de flujo de presion del gas
de arrastre (Ar) de 46.4psi, lo cual registrd el mayor valor de absorbancias reportadas con un
promedio de 0.162ABS, que expresado en ppm corresponde a una concentracion de 0.018mg/L,
y un porcentaje de recuperacion promedio del 105.0% (Anexo 4), se realizd un analisis
estadistico con lo cual se corrobor6 que estas variables al momento de combinarlas de manera
adecuada permiten optimizar las condiciones de operacion del equipo de generacion de hidruros
para la obtencion de lecturas con concentraciones reales conforme los estudios realizados por
SHIMADZU CORPORATION.

El estudio con el programa estadistico STATGRAPHICS, permitié reconocer que los
valores obtenidos en el desarrollo del analisis de ANOVA presentaron gran diferencia
significativa con un nivel de confianza del 95%., para lo cual se realizo el estudio de la prueba
de Tukey, lo que confirma que el mejor tratamiento en el Factor A es de 0.40% del agente
reductor mientras que el Factor B presentd dos tratamientos con mayores posibilidades de ser
las mejores respuestas obtenidas. Sin embargo, ha sido necesario analizar el comportamiento de
cada uno de los factores debido a que cada uno presenta valores elevados pero uno solo permite
la mayor recuperacion del analito de estudio, lo cual tiene buen comportamiento al momento de

evaluar recuperacion y repetibilidad confirmando que en el Factor B es de 46.4 psi.

4.2.2 Validacion del Método Analitico

4.2.2.1 Procesos de Elaboracién de Soluciones Estandar

Segln la norma técnica ambiental que se encuentra bajo el amparo de la Ley vy el
Reglamento de Gestion Ambiental, se han dispuesto los limites permisibles de mercurio,
métodos para determinar la presencia de contaminantes en el agua y los criterios de calidad de
las aguas para sus distintos usos, con los cuales se ha trabajado en el transcurso de esta
investigacion, lo que permitié proponer procesos analiticos directos y simulados para elaborar
estandares de calibracidon con concentraciones de mercurio que relacionados entre si nos permita

obtener lecturas de absorbancia similares, tal es el caso de los procesos de la elaboracidn de



soluciones estandar que fueron preparadas directamente en concentraciones de 0.02mg/L, 0.03
mg/L, 0.04 mg/L, 0.05 mg/L y 0.06 mg/L y que poseen una relacion directa con los estandares
elaborados en concentraciones de 0.001lmg/L, 0.0015mg/L, 0.0020mg/L, 0.025mg/L,
0.030mg/L luego de realizar el proceso de concentracion en los que bajo su experimentacion y
los niveles de lecturas de absorbancia se comprobd que son las adecuadas para bajar la
concentracion del analito de estudio y asi obtener un rango de trabajo aceptable en el laboratorio

conforme las especificaciones establecidas por el TULAS.
4.2.2.2 Determinacion de la linealidad

La obtencidn de la curva de calibracion y el analisis de la ecuacién de la recta de
regresion (Anexo 5) faculté la descripcién del ajuste del modelo lineal y la relacion
estadisticamente significativa dada entre la absorbancia y la concentracion de las soluciones del
analito de estudio que pudo ser confirmado con el coeficiente de correlacion de 0.9984, lo que
significa una garantia de calidad para los resultados emitidos por el laboratorio de ensayos. Este
criterio esta sustentado en el coeficiente de correlacion en laboratorios de andlisis, al establecer
gue no debe ser menor que 0.995 (Norma INEN ISO/IEC 17025. 2005).

Finalmente, se empled materia de referencia en rangos comprendidos entre
0,0144mg/L y 1mg/L, con el fin de comprobar que los valores obtenidos estan dentro de los
limites aceptables certificados. Esto demostrd, que el método analitico seleccionado y
utilizado fue util en el desarrollo de la validacion. Los materiales de referencia se
concentraron a 0,28mg/L y se realiz6 una dilucion de 5 para el material de referencia de
0,014mg/L, y en el del material de referencia de 1mg/L se realizé una dilucién de 500, con lo
cual se determina que los procedimientos establecidos permiten una recuperacion de la
concentracion del analito de estudio en cada uno de los materiales de referencia

confirmandose la exactitud de la técnica empleada.
4.2.2.3 Determinacion del Limite de Confianza

El término “confianza” implica que es posible afirmar con un cierto grado de
probabilidad (por lo general del 95%), que el intervalo de confianza si incluye al valor
verdadero, por ello ha sido importante estudiar los limites que present6 tanto la ordenada como
la pendiente en el andlisis de linealidad, para confirmar asi la aceptacion de los valores
obtenidos de la experimentacién, de este modo se corrobord que los valores extremos con los
que trabaja la investigacion se encuentran entre 7.6337+0.4224<u<0.0058+0.0164, lo cual

contempla la inexistencia de errores sistematicos (Miller & Miller, 2002).



4.2.2.4 Determinacion de la sensibilidad

La sensibilidad de un método analitico es capaz de discernir pequefias variaciones en la
concentracion del analito. Por lo tanto, tras el procedimiento utilizado se estipuld que la
pendiente de la recta de calibracion corresponde a 7.63 lo que representa la medida de la
sensibilidad denominada sensibilidad de calibrado y considerada constante en todo el intervalo
de linealidad. Por otro lado, la sensibilidad analitica o capacidad discriminante que presento la
investigacion fue de 0.001 mg/L, y es calificada como la menor diferencia de concentraciones

que puede ponerse de manifiesto correspondiente a un umbral de probabilidad de 0.05.
4.2.2.5 Determinacion del limite de deteccion y del limite de cuantificacion

Se puede especificar el limite de deteccion de un analito, como aquella concentracion
que proporciona una sefial instrumental significativamente diferente de la sefial de una muestra
en blanco, o sefal de fondo. Por otro lado, el limite de cuantificacién o determinacion, es
considerada como la concentracién mas baja para mediciones cuantitativamente precisas (Skoog
et al, 2005).

En la practica, se ha utilizado los valores de la recta de calibrado para el célculo de estos
limites, en donde 0,0025 mg/L se considera como la cantidad minima de analito que ha sido
detectado en las muestras de andlisis, del mismo modo, se puede especificar que el valor del
limite de cuantificacion tedrico fue de 0,01404 mg/L en relacion al limite de cuantificacion
experimental correspondiente a 0,02 mg/L o su equivalente luego del proceso de concentracién
de 0.001mg/L, que fue corroborado posteriormente con el calculo de la incertidumbre. Estos
valores, son considerados como la minima cantidad de analito presente en la muestra que ha
podido ser cuantificada, bajos las condiciones experimentales descritas, con una adecuada

prediccion y exactitud.
4.2.2.6 Precision

La precision se refiere a la dispersion del conjunto de valores obtenidos de mediciones
repetidas de una magnitud, es decir, es lo cerca que los valores medidos estdn unos de otros.
Junto con la medicion de varianza es posible determinar el grado de variabilidad que sintetiza
una muestra de analisis. En teoria de probabilidad y estadistica, la varianza es un estimador de la
divergencia de una variable en este caso la concentracion del analito de su valor esperado
(Miller & Miller, 2002).

En el tratamiento estadistico se realiz6 un analisis de varianzas, mediante la prueba de F
o del valor estimado de F; los valores obtenidos fueron comparados con el valor de F tabulado

perteneciente a 3.89, en un nivel de confianza del 95%; dando como resultado que los valores de



F calculados de los estandares y del material de referencia son menores al valor de F tabulado,
lo que representa que existe un estimado de precision admisible. Este resultado indica, que las
varianzas no presentan diferencias significativas, y que los resultados de repetibilidad y
reproducibilidad se encuentran dentro de los valores aceptados del valor estimado de F
Tabulado.

4.2.2.7 Exactitud

La exactitud, se refiere a cudn cerca del valor real se encuentra el valor medido. En
términos estadisticos, la exactitud esta relacionada con el sesgo de una estimacion. Cuanto
menor es el sesgo mas exacta es una estimacion. Cuando expresamos la exactitud de un
resultado se expresa mediante el error absoluto que es la diferencia entre el valor experimental y
el valor verdadero (Miller & Miller, 2002).

La exactitud experimental también es la considerada la minima variacién de magnitud
que puede apreciar un instrumento. Por lo tanto, se determind la misma, mediante el porcentaje
de recuperacion de cada estandar de calibracion y de los materiales de referencia empleados,
que debe estar en un rango entre el 85 — 115%. Los valores obtenidos fueron comparados con el
valor de “t” tabulado correspondiente a 2.78, en un nivel de confianza del 95%; lo cual trajo
como resultado que los valores de “t” calculados de los estandares y del material de referencia
sean menores al valor de t tabulado. Este analisis indica que no se presentan diferencias
significativa entre la recuperacion media y 100%, por lo que los valores de exactitud son
aceptados (Skoog et al, 2005).

4.2.2.8 Incertidumbre

La Norma INEN ISO/IEC 17025 (2005), en la division de “Requisitos generales
relativos a la competencia de los laboratorios de ensayo y calibracion”, pone especial énfasis en
la necesidad de estimar la incertidumbre del ensayo, asi como en el calculo de las
incertidumbres asociadas con calibraciones internas. La incertidumbre de una medicion es una
estimacion de la parte del resultado completo que caracteriza el intervalo de valores dentro del
cual se encuentra el valor verdadero de las cantidades medida.

Los valores de porcentaje de incertidumbre obtenidos para cada concentracién analizada
se encontraron dentro del alcance establecido por el laboratorio que es del 15% de
incertidumbre. Los datos experimentales de incertidumbre obtenidos se hallaron entre el 4.06%
y el 14.54%, por lo tanto, los porcentajes de incertidumbre alcanzados son aceptados. Ademas
fue posible verificar que las fuentes de incertidumbre son directamente proporcionales; al estar
relacionadas entre el porcentaje de incertidumbre y la concentracion del analito de estudio.



4.2.3 Determinacién de los Rangos de trabajo

Debido a que el porcentaje de incertidumbre tanto en la concentracion de 0.02mg/L
como en su equivalente de 0.001mg/L, es del 10.5% se estim6 que el rango de trabajo abarca
todas las concentraciones de mercurio, que estan entre 0.001mg/L a 1mg/L que son los limites

requeridos en el laboratorios y establecidos por las leyes ecuatorianas.

4.2.4 Estudio de las Matrices de Analisis con Adicidn de Estandar

Se realizé el analisis de las matrices de estudio con diferentes tipos de agua: agua
residual, natural y de consumo; las muestras fueron proporcionadas por el laboratorio con la
codificacion respectiva de las mismas. En la matriz se determind que tanto el agua natural como
el agua de consumo no presentaron cambios de absorbancia al ser comparados con el blanco en
la lectura inicial, al momento de realizar las lecturas de absorbancia se pudo corroborar que la
concentracion del analito obtenido fue de 0,001mg/L, que corresponde al valor de la adicion de

estandar.

Por otro lado, el analisis de matriz de agua residual demostrd que la lectura inicial de la
muestra Unicamente presentd valores de absorbancia en un promedio de 0.112ABS, lo que
representd una concentracion de 0,001mg/L. Después de adicionar el estandar a la muestra de
agua residual se report6 valores promedio de absorbancia de 0.239ABS; equivalente a una
concentracion de 0,002mg/L; lo que permiti6 comprobar que el agua residual sometida al
analisis presentd una concentracién de 0,001mg/L de mercurio total, en tal sentido, se pudo
concluir que existié una recuperacion aproximada del 100% de la concentracion adicionada,
ademas que la muestra de agua residual no presentd interferencias al momento de ser analizada,
por consiguiente, se consiguio que el tratamiento de digestién cumpliera con los requisitos para
lo cual fue disefiado, ademas se verifico que el efecto matriz no ocasionara interferencias en el

método.

Finalmente, al validar este método analitico se logré un procedimiento especifico para
el andlisis de aguas naturales, residuales y de consumo con el fin de proporcionar reportes
confiables de los niveles de mercurio que se pueden presentar en este tipo de matriz
instituyéndose de este modo, evidencia documentada de un alto grado de confianza, que permita

mitigar el uso excesivo de mercurio en determinadas zonas del pais.

4.3 Verificacion de Hipotesis

Tras el andlisis estadistico es posible aceptar la hipdtesis alternativa, lo cual establece
gue los tratamientos resultantes producto de la correlacion de los factores de estudio presentan

las mejores condiciones para el uso del equipo, ademas de poseer caracteristicas lineales



aceptables obtenidas de las respuestas experimentales al momento de ser relacionadas con los

valores tabulados a un nivel de confianza del 95%.



CAPITULO V

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

51 Conclusiones

En la investigacidn se corrobora que el equipo de generacion de vapor frio obtuvo las
mejores condiciones de funcionamiento a 46.4psi de flujo de presion de Argén y una
concentracion del 0.04% de borohidruro de sodio, lograndose un porcentaje de recuperacion del
105.0%, valor que estd dentro de los rangos establecidos por la norma INEN ISO/IEC 17025
que es de entre el 85% al 115%.

La utilizacion de un procedimiento de concentracion de muestras analizada dentro del
método, corroboro tanto la precision como la exactitud del mismo, asi como el cumplimiento de
la linealidad en el método analitico empleado en el intervalo de concentraciones utilizadas para
su determinacion por su elevado valor de coeficiente de correlacion que fue de 0.9984,
cumpliendo con los fines de validacion que debe ser de > 0.95, con lo cual se asegura que el uso

del proceso de concentracién no afecta la calidad de los resultados.

El proceso de concentracion empleado comprob6 que a mayor presion que se somete la
solucion, se necesita menor temperatura, demostrandose una relacién inversamente
proporcional, lo cual preserva la concentracion de la muestra en estas condiciones con el fin de
no generar vapores de mercurio que puedan salir del sistema de concentracion, y se pierdan en

la atmosfera.

La investigacion muestra resultados obtenidos del limite de deteccion que corresponde a
0,0025 mg/L y un limite de cuantificacion de 0,01404 mg/L. El valor real de cuantificacion que
dio el equipo que fue de 0,001mg/L, con un porcentaje de incertidumbre que se encuentra

dentro del rango establecido en el laboratorio que es el 15%.

El desarrollo del método analitico empleado es considerado Util para la determinacion
de mercurio en muestras de agua natural, residual y de consumo, ya que mediante tratamientos
estadisticos se pudo comprobar que es reproducible en el calculo la repetibilidad por varios dias,
se obtuvieron resultados que al ser evaluados por la prueba de F (comparacion de varianzas), no

presentan diferencias significativas.

El andlisis de la incertidumbre es un indicador importante en la calidad de la medicién,
pues permitio evaluar las incertidumbres de todos los procesos realizados durante la validacion
como: repetibilidad, reproducibilidad, preparacion de estandares, material de referencia y el

material volumétrico utilizado proporcionando resultados confiables.



Los resultados corroboraron que tanto en las muestras de analisis como en el material de
referencia los valores reportados presentaron un nivel de incertidumbre no mayor al 15%, en un
nivel de confianza del 95%, lo que determiné el rango de trabajo para Mercurio que van de
0,001mg/L a 1mg/L, proporcionandose un servicio a la comunidad a partir del cumplimiento de
los limites méximos permisibles estipulados por el TULAS, y confirmandose la validez del

método empleado al haber obtenido valores certificados por el material de referencia.

El porcentaje de recuperacion esperado de acuerdo con la experimentacion realizada se
encontrd entre 85 y el 115%, con un error relativo de +15% en cada uno de los tratamientos
realizados dentro del rango establecido, ninguno es mayor a 110% o menor de 90% en cada una

de las concentraciones, por lo tanto se establece que el método empleado es exacto.

La preparacion diaria experimental de las soluciones estandar de calibracion determind
la repetibilidad y reproducibilidad del método analitico de estudio relacionandose el tiempo con
la concentracién del mercurio, lo que corrobora que los estandares de calibracion se degradan
con facilidad confirmando que éste es volatil a temperatura variable desde el punto de vista

ambiental.

5.2 Recomendaciones

Es preciso controlar que el equipo de generacion de vapor frio se encuentre
correctamente instalado en aras de verificar el flujo del gas de arrastre a través de la manguera
que conecta a la celda de cuarzo antes de iniciar las lecturas. De esta manera, se logra examinar
los tubos de succion de las botellas de reactivos, debido a que si se producen burbujas en los
mismos, la lectura de la absorbancia disminuye; por ello, conviene ultrasonar los reactivos (HCI

y NaBH,) durante 20 minutos antes de ser utilizados en el equipo.

Es necesario lograr una correcta cuantificacién del analito evitando la presencia de
interferencias o compuestos que degraden las muestras de analisis, empleandose condiciones

instrumentales y material volumétrico adecuados y limpios.

Se debe utilizar un método de andlisis en el laboratorio cuyas caracteristicas de
rendimiento hayan sido evaluadas mediante un ensayo colectivo, de conformidad con un
protocolo internacional para generar datos analiticos. En este sentido, la validacion precisa que
el laboratorio seleccione las caracteristicas adecuadas a evaluar, como por ejemplo:
aplicabilidad, selectividad, calibrado, exactitud, fidelidad, rango, limite de cuantificacion, limite
de deteccion, sensibilidad y robustez teniendo en cuenta previamente los requisitos del cliente al

elegir dichas caracteristicas a determinar.



Es necesario realizar un control de la eficiencia tanto del mantenimiento de calibracion
de equipo, como del desarrollo del método analitico para evitar errores sistematicos. La
verificacion debe realizarse con un estandar de cualquier concentracion de preferencia con el
nivel bajo de la curva de calibracién, comprobandose tras su lectura que la absorbancia y
concentracion corresponden a la del estandar de calibracion utilizado.



CAPITULO VI

6. PROPUESTA

6.1 Datos Informativos

Titulo:

Cuantificacion de los niveles de mercurio contenido en ldmparas fluorescentes obsoletas
previo a su eliminacién mediante la técnica de generacion de vapor frio por medio de

espectroscopia de absorcion atomica.
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6.2 Antecedentes de la Propuesta

El mercurio, es un elemento no radiactivo y téxico sobre la tierra por su estado fisico ya
que es el Unico elemento metélico liquido a temperatura ambiente. Sus propiedades fisicas y
quimicas lo convierten en un metal atractivo para aplicaciones cientificas e industriales
(S&nchez, 2005). El mercurio se presenta en forma inorgénica y organica en el ecosistema, los
cuales difieren significativamente en sus grados de toxicidad, siendo su forma orgéanica una de

las formas més perjudiciales para el hombre (Valiente, 2005).

Estudios recientes, sugieren que las fuentes antropogénicas, producto de la actividad del
hombre, contribuyen a la liberacién de la mayor parte del mercurio, y su incremento atmosférico
desde el inicio de la era industrial. Aproximadamente, un tercio de las emisiones totales del
mercurio global actual circulan en un ciclo cerrado entre los océanos y la atmésfera (Manuhan,
2002).

Las ldmparas fluorescentes, contienen mercurio en forma de gas para producir radiacion
gue al contacto con un polvo fluorescente lo convierte en luz visible. Segin el toxic6logo David
Ray, de la Universidad de Nottingham, citado por la BBC, expone que los tubos fluorescentes
convencionales contienen entre 15 y 25 mg de mercurio, mientras que las lamparas de bajo
consumo contienen entre 6 y 8 mg de mercurio. Con la optimizacién de la tecnologia de las
lamparas, han surgido modelos con muy baja cantidad de mercurio. En este sentido, la
Asociacion Nacional de Fabricantes Eléctricos Norteamericana (NEMA), estipula un contenido
méaximo de 5 mg por lampara, aunque no todos los fabricantes (Sylvania-Colombia, lluminacion
Promolux Internacional, Pantalamp, C.A-Venezuela y Toshiba) cumplen con este estandar. Con
la reduccidn del contenido de mercurio, distintas agencias de la salud recomiendan, en caso de

rotura, salir de la habitacion por 15 minutos.

Las lamparas CFL (compact fluorescent lamp) deben reciclarse por un procedimiento
especifico ya que la bombilla es inocua mientras se mantenga intacta. EI problema llega cuando
se rompe la misma, algo que puede ocurrir cominmente, si el usuario la desecha, liberandose de
esta manera el vapor de mercurio, el cual es capaz de viajar muy rapido y a grandes distancias.
También puede caer al agua y ser ingerido por los peces que luego sirven de alimento al ser

humano (Bagheri y Gholami, 2001).

6.3 Justificacion

Las lamparas fluorescentes tenian algunos inconvenientes y limitaciones, heredados de
la tecnologia del tubo fluorescente clasico. La tecnologia de fabricacion ha mejorado
ostensiblemente a las mismas gracias a la electronica, y a la enorme mejora de los compuestos

luminiscentes, emitiendo hoy dia el doble de luz que un tubo clésico rectilineo usando la mitad



de la energia. No obstante, algunas caracteristicas de estas luminarias son objeto de
controversia, especialmente tras el inicio de la prohibicion de las bombillas incandescentes
convencionales. De hecho, puede que se requiera regular la recoleccion y disposicion final

adecuada de las luminarias de bajo consumo con mercurio al final de su vida util.

El mercurio proveniente de las ldmparas fluorescentes es un residuo que no puede estar
en contacto con los residuos sélidos urbanos por sus caracteristicas toxicas. Los comercios y
negocios deben seguir las normativas y regulaciones sobre residuos especiales o peligrosos para
el manejo adecuado de este tipo de luminarias con mercurio, cuando recolecten las l[&mparas y

tubos fluorescentes que hayan terminado su vida util.

La informacion acerca de la concentracion de mercurio en este tipo de desechos es de
gran interés en la actualidad, ya que desde siempre ha sido conocido como un elemento téxico
que presenta dafios asociados con su ingestion e inhalacion. En este sentido, no se ha detectado
funcion vital en organismos vivientes, y sus propiedades toxicas han ido en ascenso acelerado
desde el siglo anterior dado su uso indiscriminado. Tomando en cuenta la capacidad de la
espectroscopia de absorcién atomica de actuar como detector selectivo y especifico para la
deteccién de mercurio y el acoplamiento de un generador de flujo continuo con técnica de vapor
frio (FC-GVF-EAA), es posible desarrollar un sistema de monitoreo de la concentracion de

mercurio en lamparas fluorescentes de desecho.

6.4 Objetivos
6.4.1 General

Cuantificar los niveles de mercurio contenido en lamparas fluorescentes obsoletas
previo a su eliminacién mediante la técnica de generacion de vapor frio por medio de

espectroscopia de absorcion atémica.

6.4.2 Especificos

@ Seleccionar un método adecuado de extraccion de mercurio proveniente de
lamparas fluorescentes obsoletas.

@ Determinar la concentracion de mercurio en lamparas fluorescentes compactas
y ldmparas fluorescentes convencionales antes de ser eliminadas.

@ Contrastar los resultados obtenidos de los dos factores de estudio, l&mparas
fluorescentes compactas y lamparas fluorescentes, por medio de anlisis
estadistico.

@ Identificar el tipo de l&mpara que emite mayor contaminacion de mercurio al

ambiente.



6.5 Analisis de Factibilidad

El estudio que se debe desarrollar es de tipo investigativo, tecnolégico, y social con el
cual se puede implementar un método confiable para obtener concentraciones de mercurio

provenientes del tratamiento de lamparas fluorescentes de desecho, y su impacto en la sociedad.

El analisis de factibilidad es de caracter técnico-social, pues permite valorar la
concentracion de mercurio mediante el uso de espectroscopia de absorcion atomica con técnica
de generacién de vapor frio, lo cual constituye un aporte importante a la comunidad. De esta
manera, se conoce la concentracion de mercurio procedente de l&mparas fluorescentes mediante
la utilizacion de métodos adecuados, confiables y econémicos en aras de obtener informacion
oportuna en la toma de decisiones, y que repercuta favorablemente al desarrollo de un plan de
control de este tipo de desechos y concientice a la comunicad e incentive al desarrollo sostenible

del pais.

En la Tabla N° 6.1, se detalla los costos de extraccion y determinacién de mercurio en

lamparas fluorescentes de desecho.

Tabla N° 6.1 Recursos Econdmicos Estimados para la Propuesta Planteada

UTA Graduando HAVOC

Personal 800.00 2800.00
Equipos de 6000.00
Analisis
Materia Prima 300.00 200.00
Reactivos 2361.00
Insumos de
Oficina 400.00
Transporte 100.00
Impresion 50.00
Encuadernado 100.00
Imprevistos 400.00
SUMAN
(USD): 800.00 1350.00 11361.00
TOTAL (USD): 13511.00

Fuente: Elaborado por Alarcon Quinapanta, 2011



6.6 Fundamentacion

Los beneficios ambientales y el ahorro energético que suponen las lamparas
fluorescentes o bombilla de bajo consumo son innegables, pero al finalizar su vida util, estas
bombillas deben reciclarse adecuadamente debido a lo especial de su composicion sabiendo

que el mercurio es un metal pesado y muy toxico para la salud y el medio ambiente.

Mientras la bombilla permanezca intacta no existe ningun riesgo, puesto que el
mercurio permanece confinado en su interior. El problema se presenta cuando se rompe 0 se
desecha la bombilla de forma inadecuada. Al romperse la bombilla, el vapor de mercurio se
libera y se dispersa por el ambiente, donde ejerce su efecto toxico. Cantidades muy pequefias de
este metal entrafian un elevado riesgo para el medio ambiente y para la salud humana, pues se
conoce que el mercurio realiza un proceso de bioacumulacién transmitiéndose a través de las

cadenas tréficas.

Para evitar problemas de contaminacion por los desechos de mercurio a través de
lamparas y bombillas fluorescentes finalizada su vida Gtil, deben ser recicladas adecuadamente.
Para ello, deben ser recogidas de forma selectiva, evitando su rotura, y transportadas por un
gestor autorizado para su correcto tratamiento en una planta de reciclaje. En el pais no existe
aun la consciencia de realizar el reciclaje de este tipo de desechos. Sin embargo, se pueden
establecer centros de recoleccion de residuos, como por ejemplo: los puntos limpios

municipales.

Seria de gran utilidad comprometer a empresas relacionadas con gestion ambiental para
gue puedan recoger de forma selectiva tanto lamparas como bombillas para poder llevarselas a
una planta de tratamiento que opere de forma adecuada, separando los componentes que las
integran para volver a tener una nueva vida. El vidrio se podria reciclar para fabricar envases
destinados a usos no alimentarios, 0 como componente de asfaltos, cementos o cerdmicas. El

mercurio recuperado aportaria a la fabricacion de electrodos para plantas desalinizadoras.



6.7 Metodologia

En la Tabla N° 6.2 se detalla el plan de accidn que se va de seguir.

Tabla N° 6.2 Modelo Operativo (Plan de accion)

Metas

Determinacién

Actividades

Recursos

Responsable

Presupuesto

Tiempo

del contenido Humanos
Formulaciéndela  de mercurio en Revision ) o
) L Investigador Técnicos $800 2 meses
propuesta lamparas bibliografica
fluorescentes Econémicos
obsoletas
Obtencién de
Materia prima
Extraccion del Humanos
Desarrollo .
o Cronograma de analito de . o
preliminar de la ) Investigador Teécnicos $ 3750 3meses
la propuesta. estudio.
propuesta L
Fijacion de la Econémicos
concentracion
de mercurio
Ensayo de la
obtencion y
determinacion Humanos
Implementacion de  Ejecucion de la de mercurio ] .
Investigador Técnicos $ 1500 2meses
la propuesta propuesta de muestras de
lamparas de Econémicos
fluorescencia
obsoletas.
Verificacion
dela
Humanos
y Comprobacion  funcionalidad
Evaluacion de la ) ) . e
del método de del método Investigador Técnicos $ 1200 2 meses
propuesta y
obtencion. empleado para
Econdémicos

la extraccion

de mercurio

Fuente: Elaborado por Alarcon Quinapanta, 2011



6.8 Administracién

La propuesta planteada estard coordinada por el Dr. Roman Rodriguez y la Egda.
Cristina Alarcén, y se representa en la Tabla N° 6.3.

Tabla N° 6.3 Administracion de la Propuesta

Indicadores a mejorar

Situacion

Resultados

Actividades

Responsables

Cuantificar la concentracion de
mercurio contenido en
lamparas fluorescentes

obsoletas

actual

Inexistencia de
estudios
realizados
dentro del pais
que
cuantifiquen la
concentracion
de mercurio en
lamparas
fluorescentes
obsoletas

esperados

Obtencion de
datos
confiables que
permitan
establecer la
concentracion
de mercurio en
los diferentes
tipos de
lamparas
fluorescentes.

Extraccion de
la cantidad de
mercurio
contenido en
l&mparas
fluorescentes.
Ejecucion de
analisis
comparativos
entre los tipos
de lamparas
fluorescentes
encontrados.

Investigadores:

Roman
Rodriguez y

Cristina Alarcén

Fuente: Elaborado por Alarcon Quinapanta, 2011

6.9 Prevision de la Evaluacion

La Tabla N° 6.4 muestra la prevision que se le daré a la propuesta al momento de ser

evaluada.

Tabla N° 6.4 Prevision de la Evaluacion de la Propuesta

¢Quiénes solicitan evaluar?

¢Por qué evaluar?

¢Para qué evaluar?

¢Qué evaluar?

Sector Cientifico.

Utilizacién de métodos analiticos confiables
en la determinacion de la concentracion de
mercurio en ldmparas fluorescentes.

Determinacion de niveles de contaminacion
provocados por la eliminacion inadecuada de
lamparas fluorescentes.

Método analitico.
Tecnologia empleada.
Muestras de analisis.
Resultados obtenidos.



Tabla N° 6.4 (Continuacion)

Director del proyecto
¢Quién evalta? Tutor

Calificadores

Todo el tiempo desde las pruebas
¢Cuando evaluar? preliminares, hasta los andlisis finales de
comparacion de resultados.

¢Como evaluar? Mediante instrumentos de evaluacion.

. Con qué evaluar? Experimentacion y Normativas de Desecho de
¢-ong ' Residuos T6xicos.

Fuente: Elaborado por Alarcén Quinapanta, 2011
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TULAS
Norma de Calidad Ambiental y de

Descarga de Efluentes
RECURSO AGUA



Debido a lo largo de las tablas presentes en el Anexo 1 del TULAS concerniente a la
Norma de Calidad Ambiental y de Descarga de Efluentes: Recurso Agua, las tablas han sido
recortadas para mostrar unicamente la informacion referente a los limites maximos permisibles

de Mercurio.

CONTINUACION...

TABLA 1. Limites maximos permisibles para aguas de consumo humano y uso

doméstico, que Unicamente requieren tratamiento convencional.

Expresado ) Limite M&ximo
Parametros Unidad o
Como Permisible
Materia flotante Ausencia
Mercurio (total) Hg mg/l 0,001
Nitrato N-Nitrato mg/l 10,0

Fuente: TULAS, 2003

CONTINUACION...

TABLA 2. Limites maximos permisibles para aguas de consumo humano y uso

doméstico gue unicamente requieran desinfeccion.

Parametros Expresado Unidad Limite Maximo
Como Permisible
Materia Flotante AUSENCIA
Mercurio (total) Hg mg/l 0,001
Niquel Ni mg/I 0,025

Fuente: TULAS, 2003



CONTINUACION...

TABLA 6. Criterios de calidad admisibles para aguas de uso agricola

] Expresado . Limite Maximo
Parametros Unidad o
Como Permisible
Molibdeno Mo mg/l 0,01
Mercurio (total) Hg mg/I 0,001
Niquel Ni mg/I 0,2

Fuente: TULAS, 2003

CONTINUACION...

TABLA 8. Criterios de calidad para aguas de uso pecuario

) ) Limite Maximo
Parametros Expresado Como Unidad

Permisible
Molibdeno Mo mg/l 0,005
Mercurio (total) Hg mg/I 0,01
Nitratos + nitritos N mg/l 10,0

Fuente: TULAS, 2003



CONTINUACION...

TABLA 11. Limites de descarga al sistema de alcantarillado pablico

) Expresado . Limite Maximo
Parametros Unidad o
Como Permisible
Materia flotante VISIBLE AUSENCIA
Mercurio (total) Hg mg/| 0,01
Niquel Ni mg/I 2,0

Fuente: TULAS, 2003



ANEXO 2

Preparacion de Reactivos




Solucién de Boro hidruro de sodio (0,2% NaBHa4)

En un balén volumétrico de 500 ml

Disolver con agua desionizada (0.054 ps/cm)

1,25 g de lentejas de hidroxido de sodio Merck

Y 1,0 g de Borohidruro de sodio Panreac (Reag. USP) PA

Ultrasonar la solucion preparada de ser necesario para obtener una rapida

& & & & ¢

disolucion.

@ Aforar el balon volumétrico con agua desionizada (0.054 ps/cm).

Solucién de Boro hidruro de sodio (0,3% NaBHa4)

En un balon volumétrico de 500 ml

Disolver con agua desionizada (0.054 ps/cm)

1,90 g de lentejas de hidroxido de sodio Merck

Y 1,50 g de Borohidruro de sodio Panreac (Reag. USP) PA

Ultrasonar la solucion preparada de ser necesario para obtener una rapida

& & & & &

disolucion.

2 Aforar el balén volumétrico con agua desionizada (0.054 us/cm).

Soluciéon de Boro hidruro de sodio (0,4% NaBH4)

En un balon volumétrico de 500 ml

Disolver con agua desionizada (0.054 ps/cm)

2,5 g de lentejas de hidroxido de sodio Merck

Y 2,0 g de Borohidruro de sodio Panreac (Reag. USP) PA

Ultrasonar la solucion preparada de ser necesario para obtener una rapida

& & & & ¢

disolucion.

2 Aforar el balén volumétrico con agua desionizada (0.054 us/cm).

Solucién de Boro hidruro de sodio (0,5% NaBH4)

En un balén volumétrico de 500 ml

Disolver con agua desionizada (0.054 ps/cm)

3,13 g de lentejas de hidréxido de sodio Merck

Y 2,50 g de Borohidruro de sodio Panreac (Reag. USP) PA

Ultrasonar la solucion preparada de ser necesario para obtener una rapida

& & & & ¢

disolucion.

@ Aforar el balon volumétrico con agua desionizada (0.054 ps/cm).



Solucién de Acido clorhidrico (5M HCI)

@ 200 mL de &cido clorhidrico 37% Panreac (méx. 0,000 000 5% de Hg) PA-
ACS-ISO.

@ Aforar con agua desionizada en un balén volumétrico de 500 mL.

Solucién de Acido sulftirico (30% H,S04)

@ Enun balén volumétrico de 100 mL.
@ Verter 31 mL de &cido sulfirico 98% Panreac (méax. 0,000 000 5% de Hg) PA-
ACS-ISO.

@ Aforar con agua desionizada (0.054 ps/cm).

Solucién de Acido nitrico (30% HNO3)

@ 44 mL de acido nitrico 69% Panreac (méx. 0,000 000 5% de Hg) PA-ISO.

@ Aforar con agua desionizada en un baldn volumétrico de 100 mL.

Solucién de Acido nitrico (1.5% HNO3)

@ 22 mL de acido nitrico 69% Panreac (méx. 0,000 000 5% de Hg) PA-ISO.
@ Colocar en un bal6n de 1000 mL

@ Aforar con agua desionizada (0.054 ps/cm).

Solucién de Permanganato de potasio (5% KMnOy4)

@ Pesar 0.25 g de permanganato de potasio Panreac (méx.0,000 005% de Hg) PA-
ACS
@ Diluir enun balon de 5 mL

@2 Aforar con agua desionizada (0.054 us/cm).



Equipo Utilizados
SHIMADZU GHV-1
SHIMADZU AA680



Imagen 1. Fotografia del Equipo SHIMADZU GHV-1

Imagen 2. Fotografia del Mechero y Celda de Cuarzo



Imagen 3. Fotografia de los Equipos SHIMADZU GHV-1y SHIMADZU AA680
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ANEEXO 4

Tablas de Resultados
Y

Analisis Estadistico



PREPARACION DE ESTANDARES

Cl *V1=C2 *VZ

Tabla N° 1 Preparacion de Estandares de Calibracién

Volumen inicial Concentracion Inicial Concentracion Final Volumen Final
mL Ppm Ppm mL
(V1) (Cy) (C2) (V2)
0.5 1000 10 50
5 10 1 50
1 1 0.02 50
15 1 0.03 50
2 1 0.04 50
25 1 0.05 50
3 1 0.06 50

Fuente: Elaborado por Alarcén Quinapanta, 2011

CONDICIONES DE OPERACION DEL EQUIPO DE GENERACION DE VAPOR FRIO

Tabla N° 2 Resultados Obtenidos de la Experimentacion con el Equipo de Generacién de Vapor

Frio
N° Codificacion R1 R2 R3 R4 R5 Promedio
1 albl 0.004 0.001 0.003 0.006 0.005 0.004
2 alb2 0.020 0.025 0.023 0.026 0.028 0.024
3 alb3 0.047 0.043 0.048 0.040 0.046 0.045
4 a2bl 0.014 0.017 0.010 0.012 0.017 0.014
5 a2b2 0.088 0.089 0.087 0.088 0.085 0.087
6 a2b3 0.110 0.111 0.115 0.113 0.114 0.113
7 a3bl 0.129 0.125 0.127 0.129 0.128 0.128
8 a3b2 0.162 0.164 0.163 0.160 0.163 0.162
9 a3b3 0.110 0.174 0.148 0.195 0.165 0.158
10 a4bl 0.091 0.098 0.096 0.095 0.099 0.096
11 a4b2 0.031 0.030 0.038 0.033 0.039 0.034
12 a4b3 0.012 0.019 0.015 0.006 0.018 0.014

Elaborado por: Alarcon Quinapanta, 2011



Factor a: Agente Reductor (NaBH,) Factor b: Nivel de Presion de Argon Replicas

Nivel al: 0,20% Nivel b1: 32,70 psi R1
Nivel a2: 0,30% Nivel b2: 46,4 psi R2
Nivel a3: 0,40% Nivel b3: 57,6 psi R3
Nivel a4: 0,50% R4
RS
Tabla N°3 Resultados Medios de la Experimentacion con el Equipo de Generacion de Vapor
Frio
Tratamiento ABS mg/L
1 0.0038 0.000
2 0.0244 0.002
3 0.0448 0.004
4 0.0140 0.001
S 0.0874 0.009
6 0.1126 0.011
7 0.1276 0.013
8 0.1624 0.018
9 0.1146 0.011
10 0.0946 0.009
11 0.0342 0.003
12 0.014 0.001

Fuente: Elaborado por Alarcén Quinapanta, 2011

Tabla N° 4 Porcentajes de Recuperacion - Equipo de Generacion de Vapor Frio

1 -1.9 -4.0 -2.6 -0.6 -1.3 2.1

2 8.9 12.2 10.9 12.9 14.3 11.8
3 27.1 244 27.8 22.4 26.4 25.6
4 4.8 6.8 2.1 3.5 6.8 4.8

5 54.8 55.4 54.1 54.8 52.7 54.4
6 69.6 70.3 73.0 71.6 72.3 71.4
7 82.4 79.7 81.1 82.4 81.8 81.5
8 104.7 106.1 105.4 103.4 105.4 105.0
9 69.6 112.8 27.8 66.2 87.2 72.7
10 56.8 61.5 103.4 59.5 14.9 59.2
11 16.3 15.6 21.0 17.6 21.7 18.4
12 3.5 8.2 55 -0.6 7.5 4.8

Fuente: Elaborado por Alarcén Quinapanta, 2011



Tabla N° 5 Resultados del Célculo de ANOVA de la Experimentacion con el Equipo de

Generacion de Vapor Frio

Fuente de Suma de Cuadrado
varianza cuadrados Medio
A: Factor A 0.132646 3 0.0442153 496.30 0.0000
B: Factor B 0.00534323 2 0.00267162 29.99 0.0000
Replicas 0.000285208 1 0.000285208 3.20 0.0800

INTERACCIONES

AB 0.0468828 6 0.00781379 87.71 0.0000
RESIDUOS 0.00418719 47 0.0000890892
Total (Corregido) 0.189344 59
P value <= 0.05 0.000000053742 *x Estadisticamente significativo
Fc>Ft Tukey Estadisticamente significativo

Fuente: Elaborado por Alarcén Quinapanta, 2011

Tabla N° 6 Resultados del Contraste Mdltiple de Rangos para Absorbancia segun Factor A

Factor A
1 0.0243333 a
4 0.048 b
2 0.0713333 c

Fuente: Elaborado por Alarcon Quinapanta, 2011



Tabla N° 7 Resultados del Contraste Multiple de Rangos para Absorbancia segun Factor B

Factor B

1 0.0603 a

3 0.08245 b

Fuente: Elaborado por Alarcén Quinapanta, 2011

Tabla N° 8 Resultados de la Prueba de Tukey para la interaccion AB

Factor A Factor B Medias
al bl 0.0038
al b2 0.0244
al b3 0.0448
a2 bl 0.014
a2 b2 0.0874
a2 b3 0.1126
a3 bl 0.1276

N

a3 b3 0.1584
ad bl 0.0958
ad b2 0.0342
ad b3 0.014

Fuente: Elaborado por Alarcon Quinapanta, 2011



Validacion del Método Analitico para la Determinacion de Mercurio.

Tabla N° 9 Reporte de ABS obtenidas en la curva de Calibracion

N  Concentracion Replicas Promedio
° Experimental R1 R2 R3 R4 R5

1 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
2 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
3 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
4 0.02 0.162 0.160 0.162 0.159 0.164 0.161
5 0.02 0.165 0.163 0.160 0.164 0.163 0.163
6 0.02 0.164 0.162 0.162 0.165 0.163 0.163
7 0.03 0.238 0.239 0.240 0.243 0.239 0.240
8 0.03 0.239 0.241 0.238 0.236 0.243 0.239
9 0.03 0.241 0.239 0.244 0.242 0.245 0.242
10 0.04 0.298 0.309 0.296 0.312 0.303 0.304
11 0.04 0.322 0.304 0.318 0.326 0.308 0.316
12 0.04 0.311 0.290 0.302 0.328 0.298 0.306
13 0.05 0.388 0.386 0.392 0.400 0.399 0.393
14 0.05 0.387 0.390 0.392 0.392 0.402 0.393
15 0.05 0.399 0.405 0.408 0.395 0.388 0.399
16 0.06 0.449 0.452 0.462 0.459 0.466 0.458
17 0.06 0.459 0.447 0.451 0.464 0.448 0.454
18 0.06 0.457 0.450 0.447 0.462 0.458 0.455

Elaborado por: Alarcon Cristina— Investigador

Tabla N° 10 Comprobacién de la Concentracion de los Estandares de Calibracién

Concentracién Calculada
ABS
mg/L

0 0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

0 0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

0 0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

0 0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

0 0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
0.02 0.02 0.162 0.165 0.164 0.020 0.021 0.021
0.02 0.02 0.160 0.163 0.162 0.020 0.021 0.020
0.02 0.02 0.162 0.160 0.162 0.020 0.020 0.020
0.001/Fc 0.02 0.159 0.164 0.165 0.020 0.021 0.021
0.001/Fc 0.02 0.164 0.163 0.163 0.021 0.021 0.021
0.03 0.03 0.238 0.239 0.241 0.030 0.031 0.031
0.03 0.03 0.239 0.241 0.239 0.031 0.031 0.031
0.03 0.03 0.240 0.238 0.244 0.031 0.030 0.031
0.0015/Fc 0.03 0.243 0.236 0.242 0.031 0.030 0.031

0.0015/Fc 0.03 0.239 0.243 0.245 0.031 0.031 0.031




Continuacion

0.04 0.04 0.298 0.322 0.311 0.040 0.040 0.040
0.04 0.04 0.309 0.304 0.290 0.040 0.040 0.040
0.04 0.04 0.296 0.318 0.302 0.040 0.040 0.040
0.002/Fc 0.04 0.312 0.326 0.328 0.040 0.040 0.040
0.002/Fc 0.04 0.303 0.308 0.298 0.040 0.040 0.040
0.05 0.05 0.388 0.387 0.399 0.050 0.050 0.052
0.05 0.05 0.386 0.390 0.405 0.050 0.050 0.052
0.05 0.05 0.392 0.392 0.408 0.051 0.051 0.053
0.0025/Fc 0.05 0.400 0.392 0.395 0.052 0.051 0.051
0.0025/Fc 0.05 0.399 0.402 0.388 0.052 0.052 0.050
0.06 0.06 0.449 0.459 0.457 0.060 0.060 0.060
0.06 0.06 0.452 0.447 0.450 0.060 0.060 0.060
0.06 0.06 0.462 0.451 0.447 0.060 0.060 0.060
0.003/Fc 0.06 0.459 0.464 0.462 0.060 0.060 0.060
0.003/Fc 0.06 0.466 0.448 0.458 0.060 0.060 0.060

Fuente: Elaborado por Alarcon Quinapanta, 2011

Factor de concentracion (Fc) = 0.05

Tabla N°11 Valores Promedios para la Determinacion de la Curva de Calibracion

Concentracion

Item ma/L ABS
1 0 0.000
2 0.02 0.163
3 0.03 0.240
4 0.04 0.308
5 0.05 0.395
6 0.06 0.455

Fuente: Elaborado por Alarcon Quinapanta, 2011



Tabla N°12 Porcentajes de Recuperacion de las Soluciones Estandar del Analito de Estudio

Concentracion Concentracion Prom X
Estandar Experimental % de Rec. : X % rec.
estima
mg/L mg/L

0.00 0.00 0 -0.001 0.00

0.00 0.00 0 -0.001 0.00 0.0 0.0

0.00 0.00 0 -0.001 0.00

0.001 0.02 0.161 0.020 102.00

0.001 0.02 0.163 0.021 103.06 0.021 102.7
0.001 0.02 0.163 0.021 103.19
0.0015 0.03 0.2398 0.031 102.60
0.0015 0.03 0.2394 0.031 102.42 0.031 102.9
0.0015 0.03 0.2422 0.031 103.66

0.002 0.04 0.3036 0.039 98.07

0.002 0.04 0.3156 0.041 102.04 0.040 99.6
0.002 0.04 0.3058 0.040 98.79
0.0025 0.05 0.393 0.051 102.13
0.0025 0.05 0.3926 0.051 102.02 0.051 102.6
0.0025 0.05 0.399 0.052 103.71

0.003 0.06 0.4482 0.058 97.29

0.003 0.06 0.4462 0.058 96.84 0.058 97.3
0.003 0.06 0.4506 0.059 97.82

Fuente: Elaborado por Alarcén Quinapanta, 2011

MATERIAL DE REFERENCIA

Tabla N° 13 Datos obtenidos del Estudio del Material de Referencia

TRACE METALS 1

QCl-034-1
TRACE METALS 1 ABS Concrf]”}f‘c'on
QCI-034-1 9

0.073 0.068 0069 00145 00134  0.0136

0.070 0.071 0069 00138 00141  0.0136

0.0144 0.071 0.069 0072 00141 00136  0.0143

0.069 0.072 0068 00136 00143  0.0134

0.069 0.070 0071 00136 00138  0.0141

Fuente: Elaborado por Alarcon Quinapanta, 2011



Tabla N° 14 Datos obtenidos del Estudio del Material de Referencia

TRACE METALS 1

PQ-25A
PQ-25° g
0.31 0.316 0309  1.00 1.02 0.99
0311  0.309 031  1.00 0.99 1.00
1 0315 0311 0311 101 1.00 1.00
0316 0315 0316  1.02 1.01 1.02
0309  0.316 0315  0.99 1.02 1.01

Fuente: Elaborado por Alarcén Quinapanta, 2011

SECCION 1.

Limites de confianza de la pendiente:
Lc,=b+ts, ©
LC, = 7,6337 + (2,78 x 0,1519)
LC, =7,6337 £ 0,4224
Limites de confianza de la ordenada al origen:
LC, =attsS, (6)
LC, = 0,0058 + (2,78 = 0,0059)
LC, = 0,0058 + 0,0164
SECCION 2.

SENSIBILIDAD DE CALIBRADO:

b=7,6337
SENSIBILIDAD ANALITICA:
Ss F .
= — %
y=_x*Fc (7)

~0,0216
~ 7,6337

y % 0,05

y = 0,0014




SECCION 3.

LiMITE DE DETECCION:

(8)

LOD =

Sy/x |1 1 X2
m' N EN,(Xi—X)

00216 |1 1 (0,03)2
LOQ =

=73882" |56 00022

LOD = 0,0025

LiMITE DE CUANTIFICACION:

Sy/x 1 1 X2 €)
k m N Y., (Xi—X)

LOQ =

Lop 20216 o 11 (0,03)2
= * —_ —_
Q== *7 56 0,0024
LOQ = 0,0140

PRECISION
Tabla N° 15 Valores de F obtenidos

PRUEBA F

CONCENTRACIONES DCMB DCMW DCMB/DCMW FTab
0 0 0 0 0.00
0.02 0.001 8.3514E-08 5.1481E-08 1.62
0.03 0.015 1.9677E-07 9.5526E-08 2.06

0.04 0.020 3.5019E-06 1.9752E-06 1.77 3.89
0.05 0.025 1.1028E-06 7.7394E-07 1.42
0.06 0.030 3.3291E-07 8.1054E-07 0.41
0.0144 0.0144 3.7181E-09 7.3647E-08 0.05
1 1 0 0.00010618 0.00

Fuente: Elaborado por Alarcén Quinapanta, 2011



Tabla N° 16 Reproducibilidad

0
0.02
0.03
0.04
0.05
0.06

0.0144

1

0
0.001
0.015
0.020
0.025
0.030

0.0144

1

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0013

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0013

14
14
14
14
14
14
14
14

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0001

0.000
0.000
0.000
0.001
0.001
0.001
0.000
0.010

1.2
11
3.7
1.8
1.4
1.8
1.0

Fuente: Elaborado por Alarcén Quinapanta, 2011

Tabla N° 17 Medias por Niveles de Concentracion

0.00
0.02
0.03
0.04
0.05
0.06
0.014
1

mg/L

0 0.

0.001 0.

0.015 0.

0.020 0.

0.025 0.

0.030 0.

4 0.0144 0.
1 1.

000
020
031
039
051
059
014
003

Medias
0.000
0.021
0.031
0.041
0.051
0.059
0.014
1.007

0.000
0.021
0.031
0.039
0.052
0.059
0.014
1.003

MEDIA x NIVELES
0.000
0.021
0.031
0.040
0.051
0.059
0.014
1.005

Fuente: Elaborado por Alarcén Quinapanta, 2011

Tabla N° 18 Repetibilidad de los tres dias

0.02
0.03
0.04
0.05
0.06
0.01

mg/L

0
0.001
0.015
0.020
0.025
0.030
0.0144

1

REPETIBILIDAD SDCW (Srd)

Medias de dias

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0004

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0004

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0004

SDCW N-K DCMW
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0013

12.0000
12.0000
12.0000
12.0000
12.0000
12.0000
12.0000
12.0000

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

Sr
0.000
0.000
0.000
0.001
0.001
0.001
0.000
0.010

11
1.0
35
1.8
15
1.9
1.0

Fuente: Elaborado por Alarcén Quinapanta, 2011



Tabla N° 19 Repetibilidad entre Dias

ENTRE DIAS SDCB SRD

mg/L Medias entre dias SDCB K-1 DCMB SR %

0 0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 2.0000 0.0000 0.0000 -
0.02 0.001  0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 2.0000 0.0000 0.0003 14
0.03 0.015 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 2.0000 0.0000 0.0004 15
0.04 0.020  0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 2.0000 0.0000 0.0019 4.7
0.05 0.025 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 2.0000 0.0000 0.0011 2.1
0.06 0.030  0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 2.0000 0.0000 0.0006 1.0
0.0144  0.0144 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 2.0000 0.0000 0.0001 0.4
1 1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 2.0000 0.0000 0.0000 0.0

Fuente: Elaborado por Alarcén Quinapanta, 2011

EXACTITUD

Tabla N° 20 Porcentaje de Recuperacion-Exactitud

Conc

Conc. mg/L Exp.mg/L % Recup t Exp t Tab
0.0000 -0.0008 - - - 0.0000
0.0200 0.0205 102.6524 1.1838  1.1532 1.0286
0.0300 0.0307 102.4653 1.1055 1.0789 1.0219
0.0400 0.0396 99.0749 3.7024 3.7370  0.1107 578
0.0500 0.0510 101.9313 1.8121 1.7778  0.4858 '
0.0600 0.0589 98.1590 14360 1.4629  0.5628
0.0144 0.0144 99.7602 1.7521  1.7563 -0.0611
1.0000 1.0047 100.4722 09731 0.9685  0.2180

Fuente: Elaborado por Alarcén Quinapanta, 2011

Tabla N° 21 Porcentaje de Recuperacion-Exactitud

Conc

Conc. mg/L*Fc Exp.mg/L % Recup

0.0000 -0.0004 - - - 0.0000

0.0010 0.00103 102.6524 1.1838  1.1532 1.0286

0.0015 0.00154 102.4653 1.1055 1.0789 1.0219

0.0020 0.00198 99.0749 3.7024  3.7370 0.1107 578
0.0025 0.00255 101.9313 1.8121  1.7778 0.4858 '
0.0030 0.00295 98.1590 1.4360 1.4629 0.5628

0.0144 0.0144 99.7602 17521 1.7563  -0.0611

1.0000 1.0047 100.4722 0.9731  0.9685 0.2180

Fuente: Elaborado por Alarcon Quinapanta, 2011



INCERTIDUMBRE
Tabla N° 22 Incertidumbre del Método

w s Correc. Co#rec. Suma W

L patron Func. N[o) cuadrados u Relativa

repet. : no
Resp. realizada realizada L

0.0000 0.0000 0 0.0010 0.000 0.001 0.000 0.000 0.002 -
0.0200 0.0010 0.000200001 0.0010 0.000 0.001 0.000 0.000 0.002 10.534
0.0300 0.0015 0.000200002 0.0010 0.000 0.001 0.000 0.000 0.002  7.490
0.0400 0.0020 0.000200004 0.0010 0.002  0.000 0.000 0.000 0.004 9.070
0.0500 0.0025 0.000200006 0.0010 0.001  0.001 0.001 0.000 0.003 5.817
0.0600 0.0030 0.000200008 0.0010 0.001  0.001 0.001 0.000 0.003 4.814
0.0144 0.0144 0.000200006 0.0010 0.000  0.000 0.000 0.000 0.002  4.057
1.0000 1.0000 0.020000023 0.0010 0.010  0.005 0.003 0.001 0.045 14.537

Fuente: Elaborado por Alarcén Quinapanta, 2011

RANGOS DE TRABAJO

Tabla N° 23 Rangos de Trabajo

mg/L*Fc

0.03 0.002 7.5 0.0015 0.000 7.5
0.04 0.004 9.1 0.0020 0.000 9.1

0.05 0.003 5.8 0.0025 0.000 5.8 0.05
0.06 0.003 4.8 0.0030 0.000 4.8
0.0144 0.002 14.1 0.0144 0.000 14.1
1 0.045 4.5 1.000 0.002 4.5

Fuente: Elaborado por Alarcén Quinapanta, 2011

ESTUDIO DE LAS MATRICES DE ANALISIS CON ADICION DE ESTANDAR

Tabla N° 24 Reporte de ABS obtenidas de la determinacién de los niveles de mercurio en
muestras de analisis

Tratamientos ABS
R1 R2 R3 R4 R5 Promedio
1 Agua Residual 0232 0.236 0.238 0.241  0.236 0.236
2 Agua Residual 0.240 0.239 0.245 0.244  0.237 0.241
3 Agua Residual 0.237 0.241 0.244 0239 0.242 0.241
4 Agua Natural 0.104 0.116  0.102 0.114 0.11 0.109
5 Agua Natural 0.111 0.116 0.114 0.112 0.108 0.112
6 Agua Natural 0.114 0.116  0.109 0.112 0.116 0.113
7 Agua de Consumo 0.108 0.115 0.116 0.103 0.111 0.111
8 Agua de Consumo 0.114 0.117 0.109 0.115 0.103 0.112
9 Agua de Consumo 0.102 0.109 0.115 0.103 0.107 0.107

Fuente: Elaborado por Alarcén Quinapanta, 2011



Tabla N° 25 Reporte de Datos de Adicion de Estandares en muestras de agua residual

Agua Residual Abs mg/L

0.112 0.110 0.112 0.001 0.001 0.001

0.116 0.116 0.111 0.001 0.001 0.001

A110215 0.112 0.114 0.115 0.001 0.001 0.001
0.114 0.112 0.113 0.001 0.001 0.001

0.110 0.108 0.107 0.001 0.001 0.001

0.232 0.240 0.237 0.002 0.002 0.002

A 110215 0.236 0.239 0.241 0.002 0.002 0.002
+ 0.238 0.245 0.244 0.002 0.002 0.002

st 0,001 mg/L 0.241 0.244 0.239 0.002 0.002 0.002
0.236 0.237 0.242 0.002 0.002 0.002

Fuente: Elaborado por Alarcén Quinapanta, 2011

Tabla N° 26 Reporte de Datos de Adicion de Estandares en muestras de agua natural

Agua Natural Abs mg/L

-0.002 0.001 0.003 0.000 0.000 0.000

-0.001 0.000 -0.001 0.000 0.000 0.000

A1101137 0.000 -0.002 0.001 0.000 0.000 0.000
0.001 0.000 -0.001 0.000 0.000 0.000

0.004 0.002 0.000 0.000 0.000 0.000

0.104 0.111 0.114 0.001 0.001 0.001

A 1101137 0.116 0.116 0.116 0.001 0.001 0.001
+ 0.102 0.114 0.109 0.001 0.001 0.001

st 0,001 mg/L 0.114 0.112 0.112 0.001 0.001 0.001
0.110 0.108 0.116 0.001 0.001 0.001

Fuente: Elaborado por Alarcon Quinapanta, 2011

Tabla N° 27 Reporte de Datos de Adicion de Estandares en muestras de agua de consumo

Agua de Consumo Abs mg/L

-0.001 0.000 0.003 0.000 0.000 0.000

0.000 0.002 -0.001 0.000 0.000 0.000

A110203 0.003 -0.002 0.001 0.000 0.000 0.000
0.001 0.000 -0.002 0.000 0.000 0.000

0.000 0.002 0.000 0.000 0.000 0.000

0.108 0.114 0.102 0.001 0.001 0.001

A 110203 0.115 0.117 0.109 0.001 0.001 0.001
+ 0.116 0.109 0.115 0.001 0.001 0.001

st 0,001mg/L 0.103 0.115 0.103 0.001 0.001 0.001
0.111 0.103 0.107 0.001 0.001 0.001

Fuente: Elaborado por Alarcon Quinapanta, 2011
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Gréfico 1. Esquema de la Preparacion de Estandares de Calibracion.

Fuente: Elaborado por Alarcén Quinapanta, 2011



Condiciones Experimentales del Equipo GVF-AAS
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Gréfico 2. Condiciones de Operacion del Equipo de Generacion de Vapor Frio

Fuente: Elaborado por Alarcén Quinapanta, 2011
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Graéfico 3. Representacion grafica del Factor A en relacion con los valores de absorbancia

Fuente: Elaborado por Alarcon Quinapanta, 2011
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Gréfico 4. Representacion grafica del Factor B en relacion con los valores de absorbancia

Fuente: Elaborado por Alarcén Quinapanta, 2011
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Graéfico 5. Representacion del intervalo de la prueba de Tukey al 95% para el Factor A.

Fuente: Elaborado por Alarcén Quinapanta, 2011
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Graéfico 6. Representacion del intervalo de la prueba de Tukey al 95% para el Factor B.

Fuente: Elaborado por Alarc6n Quinapanta, 2011
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Gréfico 7. Comportamiento de la interaccion de los Factores de estudio.

Fuente: Elaborado por Alarcon Quinapanta, 2011

CURVA DE CALIBRACION
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Grafico 8. Curva de Calibracién de Mercurio

Fuente: Elaborado por Alarcon Quinapanta, 2011
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Grafico 9. Determinacion de los Limites de Confianza Méaximos y Minimos

Fuente: Elaborado por Alarcon Quinapanta, 2011
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Grafico 10. Determinacion de las Fuentes de Incertidumbre en Estandares entre 0.02mg/L y
0.06mg/L y el Material de Referencia

Fuente: Elaborado por Alarcon Quinapanta, 2011
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Graéfico 11. Determinacion de las Fuentes de Incertidumbre en Estandares entre 0.001mg/L y
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Fuente: Elaborado por Alarcén Quinapanta, 2011
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