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RESUMEN

Mudltiples estudios, en su mayoria clinicos, realizados en la zona costera del pais, han
demostrado una alta prevalencia de la enfermedad renal crénica (ERC) cuya etiologia no es
atribuible a las causas tradicionales medicamente reconocidas. Los casos han sido reportados
principalmente en comunidades agricolas.

Con el propdsito de esclarecer las causas que dan origen a dicha enfermedad, se han propuesto
algunas hipdtesis, que describen un cardcter multicausal del origen de la enfermedad y que
incluyen diversos factores de riesgo, de tipo social, ambiental y ocupacional. Dentro de las
causas ambientales posibles, se ha mencionado la contaminacién de suelos, agua, aire y por
tanto alimentos, por agentes téxicos quimicos principalmente por metales pesados (algunos
nefrotdxicos). Es por esto, que surge un aumento del interés e importancia por determinar la
presencia, cantidad y distribucidn geografica de concentraciones de metales pesados en algunas
zonas costeras del pais, para concluir si existe contaminacién o no, y en qué medida. La posible
contaminacién ambiental luego debe ser estudiada para poder determinar si mantiene una
relacion causa-efecto con la ERC, y asi comenzar a clarificar el origen de la enfermedad.

En El Salvador, varias comunidades de la zona costera del pais han sido afectadas por la
Enfermedad Renal Crdnica, cuya etiologia no es atribuible a causas naturales (Orantes M. et al.,
2014); de esta problematica y lo mencionado anteriormente, surge el objetivo principal de esta
investigacion y a partir del cual ha sido planteado el desarrollo de la misma.

La presente investigacion consiste en identificar y cuantificar la presencia de metales pesados,
especialmente nefrotdxicos, en muestras de suelos de comunidades agricolas del cantén
Guayapa Abajo, del municipio de Jujutla, en la zona costera de El Salvador. Se investigaron las
concentraciones de los metales pesados As, Pb, Ni, Zn, y Cu en muestras de suelos, tanto de
vocacién domiciliar como agricola. Para ello, se analizaron por Fluorescencia de Rayos X por
Reflexidon Total (FRXT), 81 muestras de suelo, de las cuales 15 fueron extraidas de zonas donde
se cultivan: maiz, frijol, y cafia de azucar. Las otras 66 muestras son de la zona residencial de
comunidades pertenecientes al cantéon de Guayapa Abajo, en el municipio de Jujutla,
departamento de Ahuachapan, El Salvador.

Una vez recolectadas las 81 muestras de suelos se procedid a elaborar el analito de estudio,
haciendo pasar las muestras por un tratamiento previo (secadas en un horno de laboratorio y
luego pulverizadas y tamizadas). El analito de estudio consistié en una gota (10 ul) del suelo
diluido en una solucion acuosa de Tritén X 100, junto con 10 pl de solucidn estandar de Ga. Esta
disolucién fue depositada en el centro de un porta-muestras circular de plexiglas de 3 cm de
diametro. Una vez listos los 81 analitos de estudio, se procedié a medir los espectros de FRXT
por medio de la excitacidn con un tubo de rayos X. De esta manera, se obtuvieron 81 espectros
de fluorescencia, los cuales sirvieron para realizar el calculo de las concentraciones de los
metales pesados por medio del método de estdndar interno.

En el proceso de cuantificacidn, solo fueron tomados en cuenta los elementos: As, Pb, Ni, Zny
Cu (debido a que Hg, Cd y Cr no se consiguieron cuantificar, ver apartado de Resultados). Los
valores promedios de las concentraciones de todos los metales pesados medidos As, Pb, Niy Zn,
a excepcidon del cobre, resultaron por debajo del valor maximo recomendado por la CCME
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(Canadian Council of Ministers of the Environment). El valor promedio del Cu sobrepasé el valor
maximo recomendado en un 32% para la zona de residencia y un 30% para la zona de cultivo.

Finalmente, se elaboraron 5 mapas (para los metales pesados As, Pb, Ni, Zn y Cu) de
interpolacion espacial de las concentraciones para poder tener un mejor panorama de la
distribucidn espacial de las concentraciones obtenidas en la zona de estudio.
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INTRODUCCION

Se han publicado varios articulos referentes a la Enfermedad Renal Crénica ERC, de etiologia
desconocida, y su elevada prevalencia en comunidades agricolas, principalmente. Desde hace
un poco mas de dos décadas, se ha reportado un incremento de la Nefritis Intersticial Cronica
en Comunidades Agricolas, CINAC, por sus siglas en inglés (Chronic Interstitial Nephritis in
Agricultural Communities), que no esta asociada con los factores de riesgo tradicionales. Esta
enfermedad se ha convertido en un importante problema de salud publica en varios paises
centroamericanos. (Orantes-Navarro et al., 2017). El Consorcio para el estudio de la Epidemia de
Nefropatia en Centroamérica y México (CENCAM) establecido en 2012, publicé un articulo en
2017 que afirmaba con respecto a la ERC de causas desconocidas, que “aunque la etiologia no
se encuentra esclarecida, existe consenso entre la mayoria de investigadores que la MeN (siglas
en ingles de Nefropatia Mesoamericana) tiene un componente ocupacional y ambiental
importante. (Ramdn Garcia-Trabaninoa et al., 2017).

Un articulo publicado en octubre de 2016 describe la prevalencia de este problema de salud
publica en la regidon centroamericana y otros paises. En El Salvador, algunas comunidades
agricolas presentan una prevalencia de ERC de causas desconocidas en personas adultas de un
15-21 %. Menos de la mitad de estas personas presentan diabetes o hipertensidn, que son los
reconocidos factores desencadenantes de la ERC. Los hombres presentan un mayor porcentaje
y el dafo renal comienza desde temprana edad. En el pais, la ERC es la quinta causa de muerte
en personas mayores de 18 afios y la segunda causa de muerte en hombres. Marcadores de
dafio renal han sido encontrados incluso en nifios que viven en dichas comunidades agricolas.
Hombres, mujeres, adolescentes y nifios que viven en estas comunidades son afectados
independientemente de si ellos trabajan o no en el campo. (Jayasumana C. et al., 2016).
Estudios publicados en 2014, resaltan el impacto de la ERC en tres comunidades de la zona
costera del pais: Bajo Lempa. Guayapa Abajo y Las Brisas, reportaron un incremento de ERC, con
15.4%, 20.5% y 21.1% respectivamente. En 51.9% de estos pacientes, no se pudo encontrar las
causas de dicha enfermedad. (Almaguer M. et al. 2014)

Un articulo consultado publicado igualmente en abril del 2014 por Herrera R. et al. describe las
caracteristicas clinicas de la ERC especialmente en comunidades agricolas salvadorefias. Se
realizé un estudio descriptivo de 46 personas (10 mujeres y 36 hombres) con una edad entre 18
y 59 afios que padecian la ERC sin causas conocidas. Se encontraron manifestaciones
extrarenales, por lo que se sugirid una hipdtesis de etiologia multifactorial con un papel clave
jugado por agentes ambientales toxicos (metales pesados y quimicos) de fuentes naturales o de
actividad humana. Tales toxinas podrian estar presente en agua, suelos, aire y comida. En 2016,
un articulo publicado por Orantes M. et al., describe un estudio pediatrico realizado a personas
menores de 18 afios, desde dos afios de edad. Se realizé el estudio en las 3 comunidades
agricolas identificadas con alta presencia de ERC de causas desconocidas, mencionadas
anteriormente: Bajo Lempa, Guayapa Abajo y Las Brisas. Se encontré que desde temprana edad,
los menores comenzaban a presentar dafios renales. Este descubrimiento adquiere relevancia
debido a que la enfermedad se habia registrado estar presente cominmente en adultos, no en
nifios, por lo que brinda consistencia a la hipotesis de que pueden existir toxinas ambientales
gue representen una contribucidn considerable a la etiologia de la enfermedad.
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Una de las metodologias para realizar analisis de contaminacion ambiental son las técnicas de
espectroscopia. Especificamente la contaminacidn en muestras de suelos por metales pesados,
puede estudiarse de manera muy conveniente con la espectrometria de Fluorescencia de Rayos
X (FRX). Los principios basicos y las aplicaciones de esta técnica permiten identificar este tipo de
metales. De hecho, una de sus aplicaciones importantes es precisamente en las ciencias
ambientales realizando andlisis de contaminacion, identificando elementos radiactivos,
caracterizacion de materiales, y analisis de particulas en el aire. (Meléndez C. & Camacho A,,
2009). La técnica FRX se basa en el estudio de las emisiones de fluorescencia de un material, a
partir de la interaccién de la radiacién proveniente de una fuente de excitacién con dicho
material, en este caso muestras de suelo.

Los fotones provenientes de la fuente de excitacién irradian la muestra de suelo, los &tomos en
la muestra son excitados, y luego se des-excitan por la emisidon de rayos X con energias propias
de los elementos en la muestra. Las intensidades fluorescentes estan relacionadas con la
concentracion de cada elemento en la muestra y con las probabilidades de excitacion. Esta
emision de fluorescencia de rayos X llamados rayos X caracteristicos interactia en el detector.
Cada rayo X libera un pulso de carga, proporcional a la energia depositada. La electrénica de
procesamiento de sefiales mide la carga total (la energia total) de cada pulso, es decir, de cada
uno de los rayos X individuales; hace una suma de los resultados de todas las interacciones en
un histograma, que muestra el nimero de eventos en cada una de las energias (espectro de
energia). Los picos en el espectro corresponden a los elementos de la muestra. El nUmero de los
rayos X en cada pico es proporcional al nimero de atomos. El software de analisis en la PC
detecta qué picos estdn presentes, encuentra la intensidad de cada pico, y calcula Ila
concentracion de cada elemento en la muestra.

Dentro de la espectrometria de Fluorescencia de Rayos X se encuentra la espectroscopia de
Fluorescencia de Rayos X por Reflexion Total (FRXT): es un método basado en la dispersion de
energia, pero con una geometria de excitacion especial: el haz de rayos X primario se encuentra
a un angulo menor o igual al angulo critico para la reflexién total del portamuestras. Con este
arreglo geométrico, los rayos X levemente alcanzan a penetrar el portamuestras y por tanto la
contribucién de la radiacion primaria dispersada es minimizada. La muestra es doblemente
excitada: por el haz de rayos X primario y el reflejado, por tanto la sefial fluorescente es
practicamente el doble de intensa que en la forma de excitacidn en un arreglo convencional de
FRX por dispersidn de energia. (52 PICOFOX. Manual de usuario. 2012).

La técnica de FRXT requiere solamente una gota de la muestra, la cual puede ser tratada por
medio de digestiones acidas o simplemente ser disuelta en un solvente, para luego ser medida.
Una gota del sustrato es colocada en el portamuestras (plexiglas o cuarzo). Después de que el
solvente se evapora, solamente queda una capa muy fina de la muestra. Debido a esto, los
efectos matriciales causados por la dispersidon son reducidos enormemente, tanto, que en la
practica son despreciados por completo. (S2 PICOFOX. Manual de usuario. 2012)

El presente documento se ha dividido en seis apartados principalmente que llevan el siguiente
orden: Marco Tedrico, Metodologia, Ubicacidn de la zona de estudio, Resultados, Observaciones
y Conclusiones, Recomendaciones.



15

1. MARCO TEORICO
1.1 Metales pesados

Los metales pesados pueden penetrar de diferentes formas, pueden estar en forma sélida,
liquida o gaseosa. En funcion de su estado penetra por la via mas directa (digestiva, respiratoria,
cutdneo-mucosa y parenteral). El mercurio, por ejemplo, vaporiza facilmente potenciando su
toxicidad. La via de entrada mds habitual es la digestiva, relacionada con sucesos accidentales, o
intoxicaciones criminales. La via respiratoria y la via cutdneo-mucosa esta mas relacionada con
la actividad laboral, y la via parenteral se concreta a las intoxicaciones medicamentosas y a la
drogodependencia (Poza F. & Ballesta D., 1995).

Dentro de los metales pesados se distinguen dos grupos: Los Micronutrientes (oligoelementos),
son necesarios para el desarrollo de la vida de determinados organismos, son requeridos en
pequefias cantidades o cantidades traza y pasado cierto umbral se vuelven tdxicos. Dentro de
este grupo se encuentran As, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Se, V, Zn. Metales pesados no esenciales:
metales cuya presencia en determinadas cantidades en los seres vivos, provocan disfunciones
en sus organismos. Resultan altamente téxicos y presentan la propiedad de acumularse en los
organismos vivos. Son principalmente: Be, Cd, Hg, Ni, Pb, Sb, Sn y Ti (José Negrete. 2011).

Entre los metales pesados toxicos pueden distinguirse los que causan principalmente dafios
renales y estos son conocidos como nefrotéxicos. Algunos de ellos son los siguientes:

Plomo. Es un componente natural de la corteza terrestre, y se encuentra comunmente en los
suelos, plantas y agua a niveles traza. La aparicién de Pb metdlico en la naturaleza es poco
frecuente. A pesar de ser un elemento extrafio al organismo, todos tenemos niveles de plomo
acumulado. Se ha establecido que a mayor carga corporal de plomo, mayor dafio renal. Se ha
redefinido como nivel seguro 10 microgramos/dL (desde 1990), pero varios estudios afirman
que se presenta dafios en la salud a cantidades menores que esta. (Patifio M. et al. 2006)

Cadmio. Tiene una vida media mayor de 10 afios en el organismo humano y se ha calculado que
de la carga total corporal el 50 % se aloja en el rifidn (Patifio M. et al. 2006). Los contenidos de
Cd en los suelos son relativamente bajos y la absorcidn en los vegetales es relativamente pobre,
por lo que en condiciones normales de cultivo, no suele ser preocupante esta via de entrada en
la cadena alimenticia, pero si se pueden dar valores mas elevados al utilizar fuentes de abonos
fosforados ricos en Cd o bien residuos urbanos. El Cd se encuentra en el ambiente de lugares de
trabajo que manipulen baterias, soldadura, pigmentos, etc., en aguas contaminadas; en lugares
cercanos a centrales térmicos y quemaderos de basuras y particularmente en el tabaco. El Cd se
encuentra presente en la mayoria de los alimentos siendo mas abundante en moluscos y dentro
de las carnes en higados y en rifones. Los niveles maximos tolerables de Cd son de 68
ug/persona/dia para un peso de 68 kg (José Negrete. 2011).

Cobre. Es un metal que ocurre naturalmente en el ambiente en rocas, el suelo, el agua vy el aire.
Es esencial para plantas y animales (incluso seres humanos). Las fuentes naturales de cobre
incluyen el viento, particulas volcanicas, incendios forestales, brisa marina, y procesos
biogénicos; mientras que las fuentes antropogénicas son: fundidoras, industria del hierro,
estaciones de energia, minas de Cu y lodos de drenaje. El Cu se usa en la fabricacidén de
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fertilizantes, bactericidas, fungicidas, plaguicidas, sistemas de distribucién de agua,
preservadores de maderas, entre otros. En la atmdsfera se encuentra asociado con las
particulas sélidas y es a través de la sedimentacion, deposicion seca y lluvia que llega al suelo.
(José Negrete. 2011)

Mercurio. La intoxicacion por mercurio suele ser accidental o por autolisis. El Hg es emitido a la
atmodsfera de numerosas fuentes naturales y antropogénicas, que puede ser depositado de
fuentes emisoras o por transporte atmosférico seguido por la deposicién en ecosistemas lejanos
a la fuente emisora. En contraste a la mayoria de los metales, el Hg y muchos de sus
compuestos tienen un caracter excepcional en el ambiente debido a su volatilidad y capacidad
para la metilacion. (José Negrete. 2011)

Arsénico. Utilizado como pesticida en compuestos inorganicos. Se presenta como vapor al
transformarse el anhidrido en acido elevando su toxicidad. Muchos compuestos de As adsorben
fuertemente a los suelos y son, por tanto, transportados sélo en distancias cortas en las aguas
subterrédneas y las aguas superficiales. El arsénico se asocia con dafio de la piel, aumento del
riesgo de cancer, y problemas con el sistema circulatorio. (Raymond A. & Okieimen F. 2011)

Cromo. Es uno de los metales pesados menos comunes y no se encuentra naturalmente en
forma elemental, sino sélo en los compuestos. Las principales fuentes de contaminacion por
cromo incluyen las liberaciones derivadas de los procesos de electrodeposicion y la eliminacion
de desechos que contienen Cr. La movilidad del Cr depende de las caracteristicas de sorcién del
suelo, incluyendo el contenido de arcilla, el contenido de éxido de hierro, y la cantidad de
materia organica presente. El Cr puede ser transportado por la escorrentia superficial de aguas
superficiales, en su forma soluble o precipitada. La mayoria de Cr liberado en aguas naturales se
asocia a particulas, sin embargo al final es depositado como sedimentos. (Raymond A. &
Okieimen F. 2011).

1.2 Movilidad y Disponibilidad de los metales pesados

La disponibilidad y movilidad de los metales pesados, depende en primer lugar, del tipo de
matriz en la cual estan inmersos. La disponibilidad del metal pesado no depende solamente de
la cantidad de dicho metal presente sino también de la forma quimica y fisica en la que se
encuentre. Dependiendo del tipo de matriz, las caracteristicas de adsorcidn, precipitacion y
complejacién de los metales pesados variara. En el suelo, los metales pesados pueden estar en
una fase movil si estan en forma de iones. Pueden continuar en esa fase mévil a través de la
complejacién con ligandos solubles organicos e inorganicos (hidroxidos, carbonatos, sulfatos,
cloruros, fosfatos y nitratos); o pueden pasar a una fase inmoévil a través de la adsorcion (a
materia organica, particulas de arcilla, éxidos de Fe, Al y Mn, y otros constituyentes del suelo) y
precipitacion (sulfuros, hidréxidos, carbonatos y fosfatos). (Isabel Sdnchez. 2003)

La dindmica de los metales pesados presentes en el suelo puede ser resumida en el siguiente
esquema:
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Figura 1: Dindmica de los metales pesados. (Isabel Sanchez. 2003)

Ciertos parametros fisicos y quimicos dictaminan el comportamiento del suelo frente a la
acumulacién del metal pesado, parametros como pH, potencial de oxidacidon-reduccion, etc. EL
pH es uno de los parametros que tiene mas influencia sobre la movilidad de contaminantes en
suelos. Las relaciones de adsorcidon-desorcién determinan la biodisponibilidad y toxicidad de los
metales pesados en suelos. Se ha concluido en otras investigaciones, por ejemplo, que en
general los suelos de pH mds bésico presentan adsorcion mas fuerte para los metales pesados
(mayor retencion de los metales) que los de pH mas acido. Otra conclusién util para esta
investigacion es que en general los metales pesado tienden a estar mas disponibles en suelos
acidos exceptuando As, Mo, Se y Cr, que presentan mayor disponibilidad en suelos alcalinos.
(Isabel Sdnchez. 2003)

El valor del pH influye directamente en la solubilidad de los cationes. Dependiendo de la
naturaleza del elemento, la condicién del suelo acida o alcalina, fijard los cationes o les
aumentara su movilidad, favoreciendo su solubilidad por tanto aumentando su toxicidad.

Tabla 1: Movilidad de elementos traza activos bioquimicamente en funcion del pH. (Garcia C. et
al. 2002)

Asociaciones geoquimicas | Practicamente | Moderadamente Facilmente moviles

en suelos inmoviles moviles

Acido (pH menor que 5.5) Mo Pb, Co, As, V, Ni, | Sr, Ba, Cu, Zn, Cd, Hg
Cr

Neutro o débilmente acido | Pb Sr, Ba, Cr, Cu, Cd, | Zn, V, As

(pH entre 5.5y 7.5) Co, Mo

Alcalino o fuertemente | Pb, Ba, Co Zn, Ag, Sr, Cu, Cd Mo, V, As.

alcalino (pH entre 7.5y 9.5)
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1.3 Interaccion de la radiacion con la materia

Para estudiar los principios bdsicos de fluorescencia de rayos X, es conveniente comenzar
estudiando la interaccion de la radiacién con la materia. Los diferentes tipos de radiacién se
clasifican en el espectro electromagnético, que contiene un amplio rango de longitudes de onda
correspondientes a cada radiacién electromagnética, que van desde los kildmetros hasta los
picoémetros; y en este sentido tanto los rayos X como la luz visible y cualquier otro tipo de
radiacion son de la misma naturaleza.

Tabla 2: Espectro electromagnético. Modificado de (Bounakhla M. & Tahri M. 2006)

Rango de energia (keV) | Rango de longitud de onda | Nombre

<1077 cm — km Ondas de radio
<1073 pm —cm Microondas
<1073 {Um—mm Infrarrojo

0.0017 -0.033 380—-750 nm Luz visible
0.033-0.1 10-380 nm Ultravioleta
0.11-100 0.01-12nm Rayos X

100 -500 0.0002-0.12 nm Radiacion Gamma

Cada tipo de radiacion tiene sus propios efectos cuando interactla con la materia. La energia de
los distintos tipos de radiacion a nivel atdmico y molecular esta cuantizada. Cada proceso fisico,
al interactuar la radiacién con la materia, depende de los niveles de energia involucrados.
Cuando no hay niveles de energia disponibles que coincidan con el rango de energia de la
radiacion incidente, el material se considera transparente y no se da ningln tipo de proceso
fisico. Asi, se tiene una clasificacion: radiaciones ionizantes y no ionizantes. Los rayos X
pertenecen a las radiaciones ionizantes que son las que tienen energia suficiente como para
arrancar electrones de los atomos con los que interaccionan, es decir, para producir
ionizaciones. La radiacidn emitida por un atomo o molécula después de haber sido ionizado, es
decir, después de haber absorbido energia para hacer una transicidn electrénica a un estado
excitado se denomina luminiscencia. Dependiendo de la naturaleza del estado excitado,
luminiscencia se divide en fluorescencia y fosforescencia. (Bernard Valeur. 2001)

Interaccion de la
radiacion con la
materia r

Dispersion Absorcion
‘ Eldstica | ‘ Inel4stica | |Fut0luminisc>encia

‘F|UDFESCEHEi3| | Fosforescencia ‘

Figura 2: Efectos fisicos de la interaccion de la radiacion con la materia. Modificado de (Bernard
Valeur. 2001)
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Cuando la molécula o el atomo han sido excitados por la absorcion de un fotdn, ésta puede
regresar a su estado basal por medio de la emisidon de fluorescencia, pero también por otros
mecanismos de desactivacion del estado excitado. Estos mecanismos preceden y/o compiten
con la fluorescencia. Las caracteristicas de los procesos de emisién de fluorescencia de una
molécula excitada se pueden describir mediante el diagrama de Pierre-Jablonsky.

S, =
I e —— '|'2
_ A —_—
= |t A i 56 —
%
= S Tt

:._ABSORCION FLUORESCENCIA FOSFORESCENCIAE

IALERRILLATTE

ABSORCION FLUORESCENCIA  FOSFORESCENCIA

TIEMPQS CARACTERISTICOS

Absorcion ———— ip=18 s
Relajacion vibracional -——----mem-emmmmemm 10712~ 307 0=
Vida media del estado escitado 51— 10-*7- 1075
Cruce entre sistemas —--——----—---—--- 10-1%- 10°%5
Conversion interna -————-———-—- 1G-S

Vida media del estado excitado T1— 10°%- 15

Figura 3: Diagrama de Pierre-Jablonsky. Posiciones relativas de absorcion, fluorescencia y
fosforescencia y sus tiempos caracteristicos. Modificado de (Bernard Valeur. 2001)

La conversidn interna (IC Internal Conversion). Es una transicion no radiativa entre dos estados
electrénicos de la misma multiplicidad de espin (So, Si...). Este proceso es seguido por una
relajacidn vibracional hacia el nivel de vibracién mas bajo del estado electrdnico final. El exceso
de energia vibratoria puede ser transferido durante las colisiones de la molécula excitada con
las moléculas circundantes. La conversidn interna puede competir con emision de fotones
(Fluorescencia) y el cruce entre sistemas al estado triplete a partir del cual se da la emisién de
fotones (fosforescencia). (Bernard Valeur. 2001)
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La fluorescencia es la emision espontanea de fotones que acompaiian a la relajacion S1-->So

Sus caracteristicas (excepto polarizacion) no dependen de la longitud de onda de excitacion (por
supuesto siempre que exista una sola especie en el estado fundamental). La emisidon de un
fotdn es tan réapido como la absorcién (10°1° s). Sin embargo, moléculas excitadas permanecen
en el estado S; durante un cierto tiempo (de picosegundos a nanosegundos, dependiendo del
tipo de molécula y el medio) antes de emitir un fotén o someterse a otro tipo de desexcitacion
(conversién interna, cruce entre sistemas). Por lo tanto, después de la excitacion de una
poblacion de moléculas, la fluorescencia disminuye exponencialmente con un tiempo
caracteristico (vida media de las moléculas en el estado excitado Si1). (Bernard Valeur. 2001)

El cruce entre sistemas (ISC Intersystem Crossing) es una transicién no radiativa entre dos
niveles vibracionales isoenergéticos pertenecientes a estados electréonicos de diferentes
multiplicidades. Por ejemplo, una molécula excitada en el nivel vibratorio O del estado S; se
puede mover al nivel vibratorio isoenergético del estado triplete Tn; luego la relajacion
vibracional la llevara al nivel de vibracion mads bajo Ti. Esta transicidn puede ser lo
suficientemente rdpida (107s - 10°s) para competir con otros procesos (fluorescencia y
conversion interna). (Bernard Valeur. 2001)

El cruce entre estados de diferente multiplicidad estda en principio prohibido, pero el
acoplamiento spin-orbita puede ser lo suficientemente grande como para que sea posible. A
temperatura ambiente, la desexcitacion no radiativa desde el estado triplete T1, predomina
sobre la desexcitacion radiativa llamada fosforescencia. La constante de velocidad radiativa es
por lo tanto muy baja. Durante un proceso tan lento, las numerosas colisiones con moléculas
circundantes favorecen el cruce entre sistemas y la relajacion vibracional en SO. Por el contrario,
a bajas temperaturas y/o en un medio rigido, la fosforescencia se puede observar. El tiempo de
vida del estado triplete puede, bajo estas condiciones, ser lo suficientemente largo para
observar la fosforescencia en una escala de tiempo de hasta segundos, incluso minutos o mas.
(Bernard Valeur. 2001)

El espectro de fosforescencia se encuentra en longitudes de onda mas alta que la fluorescencia
porque la energia del nivel de vibracion mas baja del estado triplete T1 es menor que la del
estado singlete Si1. (Bernard Valeur. 2001)

1.4 Emision de rayos X

La emisién de radiacidn electromagnética puede ocurrir cuando fotones y particulas interactiuan
con los atomos, con sus nucleos y/o electrones. Los fotones presentan la propiedad de
interactuar con los electrones, también pueden interactuar con los nucleos. Cuando los fotones
y neutrones interactuan con los nucleos, lo hacen en un solo proceso, desapareciendo luego del
haz original. Las particulas cargadas, en cambio, lo hacen basicamente via interaccidon
coulombiana tanto con electrones como con nucleos atdomicos, en procesos de multiples etapas.
(Fernandez C. et al. 2015)

La emisidn especificamente de rayos X se da cuando un electron en un orbital es removido, esto
se puede dar de varias formas: bombardear un blanco con electrones de alta energia, rayos X o
particulas cargadas aceleradas.
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La energia para que el electrdon sea expulsado del orbital atémico debe ser mayor que la energia
de ligadura de dicho electrén al nucleo del atomo. Cuando un electrén de una capa interior es
expulsado del dtomo, otro electron de una capa superior se transferird a esta vacante recién
formada. Es durante esta transicion que un foton puede ser emitido del &tomo, con una energia
que sera igual a la diferencia de energias entre los dos orbitales ocupados por el electron en
transicion. (Fernandez C. et al. 2015)

electrén

fotén
incidente

# vacante

electr'/w
dispersado

rayo x emitido

electrén qu
llenara la-vacante

Figura 4: Fluorescencia de rayos X usando el modelo de Bohr. Modificado de (Schlotz R. & Uhlig
S. 2006)

Se requiere una cantidad minima claramente definida de energia para liberar un electrén de la
capa mas interna del a&tomo. Para liberar un electrén de la segunda capa mas interna del atomo,
se requiere una cantidad menor que la que se necesita para liberar un electron mas interno. La
ligadura de un electrén a un atomo es mas débil cuanto mas lejos esta del nucleo del atomo.
(Schlotz R. & Uhlig S. 2006)

Las capas individuales estan etiquetados con las letras K, L, M, N,..., a la capa mas interna se le
denomina capa K, la segunda mas interna se le denomina capa L, luego la siguiente mas interna
capa M, y asi sucesivamente. La capa K esta ocupada por 2 electrones, la capa L tiene tres sub-
niveles y puede contener hasta un total de 8 electrones. La capa M tiene cinco sub- niveles y
pueden contener hasta 18 electrones. (Schlotz R. & Uhlig S. 2006)

Cuando un electrdn es expulsado de la capa K, el &tomo se ioniza. Si esta vacante del electrén es
llenada por un electrén procedente de la capa L, la transicidn estd acompafiada por la emisidon
de una linea de rayos X conocida como linea K. Este proceso deja una vacante en la capa L, la
cual podria ser ocupada por un electrén procedente de la capa M que es acompaiada por la
emision de una linea L. (Schlotz R. & Uhlig S. 2006)
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Haz de rayos X incidentes

Electrén expulsado

Figura 5: Modelo atomico de Bohr de capas. Modificado de (Brian Cross. 2011)

1.5 Bremsstrahlung y radiacion caracteristica

En la produccién de rayos X se produce radiacidon de dos maneras: Una en forma de un espectro
continuo de energias de rayos X y la otra en forma de radiacién discreta que es caracteristica de

los elementos del blanco utilizado.

K

[}

Radiacion
caracteristica

Intensidad

Bremsstrahlung

Longitud de Onda 1

Figura 6. Bremsstrahlung y radiacion caracteristica. Modificado de (Peter Atkins & Julio de
Paula. 2010)

1.5.1 Espectro continuo.

Se produce cuando los electrones o particulas de alta energia cargada pierden energia al pasar
por el campo de Coulomb de un nudcleo. En esta interaccion, la energia radiante (fotones)
perdida por el electrén se llama Bremsstrahlung. Se tiene una explicacidon simple en términos de
la teoria electromagnética clasica, ya que de acuerdo a esto; la aceleracion de particulas
cargadas deberia ir acompanada de emision de radiacién. En el caso de electrones de alta
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energia que chocan contra un objetivo, deben ser rapidamente desacelerados a medida que
penetran el material, y una alta aceleraciéon negativa debe producir un pulso de radiacion.
(Peter Atkins & Julio de Paula. 2010).

1.5.2 Espectro de lineas.

Es un espectro de rayos X caracteristicos que surge sélo a partir de la transicion de electrones
de una capa atdmica superior a una inferior, para hacer esto debe contarse con un método
adecuado para la liberacion de electrones de capas mas internas. Esto implica agregar a los
electrones internos, cantidades de energia superiores a la energia de ligadura de ellos al atomo.
(Peter Atkins & Julio de Paula. 2010).

Esto puede hacerse en varias maneras (Peter Atkins & Julio de Paula. 2010):

- lrradiacion utilizando particulas elementales con suficiente energia (electrones,
protones, particulas...) que transfieran la energia necesaria para la liberacion de los
electrones de la capa interior atdmica durante los procesos de colision.

- Irradiacién mediante rayos X o rayos gamma de radionuclidos.

- lrradiacion utilizando rayos X a partir de un tubo de rayos X.

1.6 Ley de Beer-Lambert

Cuando los rayos X se dirigen a un objeto, algunos de los fotones interactdan con las particulas
de la materia y su energia puede ser absorbida o dispersada. Esta absorcidén y dispersion es
llamada atenuacién. Otros fotones viajan a través del objeto sin interactuar con cualquiera de
las particulas del material.

El niumero de fotones que se transmite a través de un material depende del espesor, densidad y
numero atdomico del material, y la energia de fotones individuales. Incluso cuando tienen la
misma energia, los fotones viajan distancias diferentes dentro de un material simplemente
basandose en la probabilidad de su encuentro con una o mas de las particulas del material y el
tipo de encuentro que se produzca. Dado que la probabilidad de un encuentro aumenta con las
distancias recorridas, el nUmero de fotones que llega a un punto especifico dentro la materia
disminuye exponencialmente con la distancia recorrida. (Schlotz R. & Uhlig S. 2006)

o La féormula que describe esta curva es:
exponencial | Cantidad de

fotones I = Iye " (Ley de Beer-Lambert)  (1.1)

atenuada

Fotones de
rayos X
incidentes

I, es la intensidad inicial de los fotones

Matcriat Fotonesde (L €S el coeficiente de absorcidn lineal
Factores que L | rayos X
afectanla 192  Espesor, transmitidos . L
cantidadde O°' °™°" densidad, x es la distancia viajada
transmision namero atémicol

Figura 7: Ley de Beer-Lambert.
Modificado de (Schlotz R. & Uhlig S. 2006)
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El coeficiente de absorcion lineal [1/cm] depende de la energia o longitud de onda de los
cuantos de rayos X y de la densidad p especial [g/cm3] del material por el cual pasé. El
coeficiente de absorcidon lineal no establece las propiedades de absorcion del elemento, sino
que es mas bien relacionado con la p densidad del material a través de:

u/p = Coeficiente de atenuacién masico

Solo depende del nimero atémico del material absorbente y de la energia o longitud de onda
de los cuantos de rayos X. El coeficiente de atenuacion masico representa las diversas
interacciones. Esta compuesto principalmente por las siguientes componentes: (Schlotz R. &
Uhlig S. 2006)

H(E) = T(E) + 0con(E) + 0inc(E) (1.2)
T(E) es el coeficiente de absorcién masico fotoeléctrico;
o.on(E) es el coeficiente de absorcién masico coherente;
oinc(E) es el coeficiente de absorcion masico incoherente
1.7 Interacciones de fotones y electrones con la materia
1.7.1 Absorcidn fotoeléctrica.

Ocurre cuando un fotdn transfiere toda su energia a un electrdén situado en una capa atomica. El
electrén es expulsado del atomo por esta energia y comienza a pasar a través de la materia
circundante. El electron pierde rdpidamente su energia y se mueve solamente una distancia
relativamente corta desde su ubicacién original. La energia del foton es, por lo tanto,
depositada en la materia cerca del sitio de la interaccion fotoeléctrica. La absorcidon
fotoeléctrica suele ocurrir con los electrones que estdn firmemente unidos al 4tomo, es decir,
aquellos con una energia de unidn relativamente alta, porque son mas probables cuando la
energia de enlace de electrones es sélo ligeramente menor que la energia del fotdn. Esta
probabilidad también depende del nimero atdmico del material. La relacidon general es que la
probabilidad de interacciones fotoeléctricas es proporcional a Z3. En general, las condiciones
que aumentan la probabilidad de interacciones fotoeléctricas son bajos energias de los fotones
y materiales de alto numero atémico. Este proceso es a menudo el principal contribuyente de la
absorcién de rayos X, y es el modo de excitacion de los espectros de rayos X emitidos por los
elementos en muestras. (Schlotz R. & Uhlig S. 2006)
Electron Nicleo

fuertemente
ligado

Rayo X caracteristico
(baja energia)

Electrén expulsado
Rayo X

Figura 8: Esquema del efecto fotoeléctrico. Modlificado de (Schlotz R. & Uhlig S. 2006)
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1.7.2 Efecto Compton

También conocido como dispersién incoherente, es la interaccion de un fotdn con un electrén
libre que se considera que esta en reposo. La débil unién de los electrones a los atomos puede
despreciarse puesto que el impulso transferido al electrén es muy superior al impulso del
electrén en el estado ligado. La energia relativista y el impulso se conservan en este proceso y
los fotones de rayos X dispersados tienen menos energia y por lo tanto una longitud de onda
mas larga que el fotdn incidente. La dispersion de Compton es importante para los especimenes
de bajo niumero atémico. (Schlotz R. & Uhlig S. 2006)

Foton de Fotdnde
raye X incidente rayo X

® dizperssdo

Electron

Figura 9: Esquema del efecto Compton. Modificado de (Schlotz R. & Uhlig S. 2006)
1.7.3 Dispersion de Rayleigh.

(Dispersidn elastica), es un proceso por el que los fotones son dispersados por los electrones
atémicos ligados y en el que el 4tomo no es ni ionizado ni excitado. Los fotones incidentes son
dispersados con energia invariable y con una relacion de fase definida entre las ondas entrantes
y dispersadas. La intensidad de la radiacion dispersada por un atomo se determina sumando las
amplitudes de la radiacion coherentemente dispersada por cada uno de los electrones ligados al
atomo. Debe hacerse hincapié en que la coherencia se extiende sélo sobre los electrones Z de
atomos individuales. La interferencia es siempre constructiva, siempre que el cambio de fase
sobre el diametro del atomo sea menor que la mitad de una longitud de onda. La dispersion de
Rayleigh se produce principalmente a bajas energias y para materiales de alta Z. (Schlotz R. &
Uhlig S. 2006)

Foton de ravo
Xincidente

Foton de rayo
X dispersado

.-itom o]

Figura 10: Esquema de la dispersion Rayleigh. Modificado de (Schlotz R. & Uhlig S. 2006)
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La energia a la cual las diferentes interacciones se vuelven predominantes depende del nimero
atomico del material. A energias de fotones bajas el efecto fotoeléctrico se vuelve
predominante sobre la dispersién Compton. A medida que la energia de los fotones aumenta,
decrece la probabilidad del efecto fotoeléctrico, y aumenta la probabilidad de dispersion
Compton. La contribucidon de la dispersion de Rayleigh no es despreciable, sin embargo, se
vuelve pequefia comparada con el efecto Compton y el efecto fotoeléctrico. (National
Academies Press. Washington, DC, 2015)

100 ¢
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=a= Photoelectric

=2= C ompton

=~ Rayleigh
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Energia de fotones (keV)

Coeficiente de atenuacion total (%)

Figura 11: Contribucion al coeficiente de atenuacion total en materiales suaves. Modificado de
(National Academies Press. Washington, DC, 2015)

1.7.4 Electrén Auger

Cuando un electrdn es expulsado de un orbital por el proceso fotoeléctrico, hay dos resultados
posibles: emision de rayos X, o expulsiéon de electrones Auger. Uno de estos dos eventos se
produce para cada atomo excitado, pero no ambos. Por lo tanto, la produccién de electrones
Auger es un proceso competitivo con la emision de rayos X. (Schlotz R. & Uhlig S. 2006)

.............. » o
Emisién de
electrén
Auger

Rayo X “.  Electrén
incidente ";‘.?xpulsado

Figura 12: Electron Auger. Modificado de (Schlotz R. & Uhlig S. 2006)
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La fraccion de todas las excitaciones de la capa interna que conducen a la fluorescencia de rayos
X en la transicidon se llama Rendimiento de Fluorescencia w. Depende del nivel de energia
involucrado y de la carga nuclear Ze del &tomo. Para Z < 30 el proceso Auger es dominante, para
Z>60 El rendimiento de fluorescencia alcanza el 90%, si la excitacidn comienza desde la capa K.
(Wolfgang Demtrdder. 2006)
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Figura 13. Rendimiento de fluorescencia vs numero atéomico para lineas K y L. Modificado de
(Schlotz R. & Uhlig S. 2006)

1.8 Fluorescencia de Rayos X por dispersion de energia (EDXRF) y por dispersion de longitud
de onda (WDXRF)

Antes de pasar a describir la instrumentacién que se usara en esta investigacion, es conveniente
hacer una comparacion entre las técnicas de instrumentacion WDXRF y EDXRF. La energia de los
fotones aumenta a medida que la longitud de onda disminuye, por lo que en un espectro EDXRF
los elementos de nimeros atémicos bajos estan a la izquierda mientras que estan a la derecha
de un espectro WDXRF. Pero la diferencia va mucho mas alla de eso.

1.8.1 WDXRF.

El analizador WDXRF utiliza una fuente de rayos X para excitar una muestra. Un cristal u otro
dispositivo de difraccién se colocan en el camino de los rayos X que salen de la muestra. Un
detector de rayos X es ubicado donde pueda detectar los rayos X que se difractan y dispersan
fuera del cristal. Dependiendo de la separacion entre los atomos de la red cristalina (dispositivo
de difraccion) y su angulo 8 entre la muestra y el detector, longitudes de onda especificas
dirigidas hacia el detector pueden ser controladas. El angulo 8 se puede cambiar con el fin de
medir los elementos secuencialmente, o multiples cristales y detectores pueden ser arreglados
para hacer un andlisis simultaneo. (Schlotz R. & Uhlig S. 2006)
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Figura 14: Espectrometros de rayos X de dispersion de longitud de onda (izquierda) y dispersion
de energia (derecha). Modificado de (José Todoli. 2013)

1.8.2 EDXRF.

El analizador EDXRF también utiliza una fuente de rayos X para excitar la muestra, pero se
puede configurar de dos maneras. La primera es excitacidon directa donde el haz de rayos X se
dirige directamente a la muestra. Se pueden colocar filtros de varios elementos entre la fuente y
la muestra para aumentar la excitacidén del elemento de interés o reducir el fondo en la regién
de interés. La segunda manera utiliza un objetivo secundario, donde la fuente apunta al target,
el elemento del target se excita y emite fluorescencia, y luego la fluorescencia del target se
utiliza para excitar la muestra. Un detector estd posicionado para medir los rayos X
fluorescentes y dispersados de la muestra y un analizador multicanal y software asigna a cada
pulso del detector un valor de energia produciendo asi un espectro. (Schlotz R. & Uhlig S. 2006)

1.9 Fluorescencia de Rayos X por Reflexion Total (FRXT).

La reflexidn total de los Rayos X es similar a la de la luz, en el sentido que ambas son un tipo de
radiacidon electromagnética y por consiguiente obedecen los mismos postulados de la dptica
geomeétrica. En dptica de la luz, reflexion total es un efecto por el cual la luz, al pasar de un
medio 6pticamente mas denso (indice de refraccion mas elevado) a un medio épticamente mas
sutil, es reflejada de nuevo hacia el material con el indice de refraccion mas elevado, siempre y
cuando el dngulo de incidencia en la capa limite no supere un determinado dngulo critico a ;.

! COS Uiy = N1/n2 (1.3)
n>1 |
a » Aqrit - Angulo critico de la reflexién total

n=1 | ~.
i "~ nl: indice de refraccion del material dpticamente mas

"~ sutil. (Por ejemplo aire: n = 1)

Figura 15: Reflexion total de la luz. (S2

n2: indi refraccion del material dpticamente ma
PICOFOX. Manual de usuario. 2012) dice de refraccion del material opticamente mas

denso. (Por ejemplo cuarzo: n = 1.544)

Para la luz, los materiales son dpticamente mas densos que el vacio/aire, es decir, el indice de
refraccion es > 1. Por lo que la reflexion total solo puede darse al pasar la luz del medio al
vacio/aire.
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Para la radiacién X, todo material es dpticamente mas

Lo expuesto anteriormente conlleva a que los dngulos
criticos sean considerablemente menores que en la
Optica de la luz.

n=1 : sutil que el vacio, es decir, el indice de refraccién es < 1.
— —"’#’_—H Por lo que la reflexién total se dara en el vacio, es decir,
L] | R'x. al pasar los rayos X del vacio/aire al material.

Figura 16: Reflexion total de los  por |o que se ha mencionado anteriormente, se

Rayos X. (52 PICOFOX. Manual de  gntiende que el indice de refraccién n es un parametro

usuario. 2012) decisivo a la hora de deducir las trayectorias que
seguirdn los haces de radiacién reflejados y refractados.

El indice de refraccion para los rayos X es un indice complejo. La idea basica para explicar esta
diferencia con respecto a la luz, es la siguiente: se parte del hecho que los electrones enlazados
al dtomo, de manera cuasi-elastica, perciben el campo eléctrico oscilante de los fotones de
rayos X y resuenan por la interacciéon con el haz primario. Como resultado, los electrones
oscilantes, radian un fotdn con una determinada diferencia de fase. La superposicion de ambas
radiaciones, altera la velocidad de fase de la radiacién primaria. Esta alteracién se traduce en
una aparente modificacidon del indice de refraccidn, variando de su valor en el vacion,,. = 1,
en una pequefia cantidad §. (52 PICOFOX. Manual de usuario. 2012)

n=1-§ (1.4)

n* constituye la parte real de n. Si la absorcién no puede ser despreciada debe de tenerse en
cuenta, de modo que el indice de refraccidn tiene que escribirse como una cantidad compleja.
Convencionalmente, el indice de refraccién n se define como:

n=n*"—ip (1.5)

Entonces § indica la dispersién de los rayos X y [ es una medida de la atenuacién, ambos
dependen de la longitud de onda de la radiacién incidente:

=2 —Na, %32
p = U 6= anprl (1.6)

1 es el coeficiente de absorcidn masico, Ny es el nimero de Avogadro, r es el radio del
electrén, p es la densidad del material, Z es el numero atomico y A es el nUmero masico. Para
los rayos X, 8 y 8 tienen valores muy pequefios, § es del orden de 107% y 8 es ain menor. Por lo
tanto, la parte real de n es siempre menor que 1, ya que los rayos X inciden desde el vacio (o
aire) y sufriran refraccién al atravesar la interface entre el aire y el material. (Valentinuzzi M.
2008).

Por tanto, en los rayos X, reflexion total es un efecto por el cual los rayos X, al pasar de un
medio 6pticamente mas denso (indice de refraccion mas elevado) a un medio épticamente mas
sutil, es reflejada de nuevo hacia el material con el indice de refraccion mas elevado. ni=n* y n,
= 1. De la ec. 1.3 resulta:
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COS O¢pit =1—90 (1.7)

Desarrollando en serie el coseno, para valores pequefios del angulo critico, se tiene:
Qerit = V26 (1.8)

Sustituyendo el valor de § en la ecuacién anterior, el dngulo critico puede escribirse como:

1.65 |[Z
Acrit = T\/;p (1-9)

De dicha ecuacion, se pueden concluir dos puntos importantes:

Los fotones con determinada energia, son reflejados solo bajo cierto angulo llamado: angulo
critico.

Un reflector colocado a cierto angulo, solo puede reflejar fotones cuya energia cumpla con la
condicién de reflexion total.

1.9.1 Fluorescencia de Rayos X por Dispersién de Energia y por Reflexion Total (FRX y FRXT)

La Fluorescencia de Rayos X por Reflexién Total (FXRT) es un método basado en la dispersion de
energia, pero con una geometria de excitacion especial. En el caso de Fluorescencia de Rayos X
por Dispersion de Energia (FRX), el haz de rayos X primario se encuentra a un angulo de 45° con
respecto a la muestra. Y normalmente el detector se posiciona igualmente a 45° de la superficie
de muestra. En FRXT, el haz de rayos X primario se encuentra a un angulo menor o igual al
angulo critico (unos cuantos miliradianes) para la reflexion total del portador de la muestra.
Con este arreglo geométrico, los rayos X levemente alcanzan a penetrar el portador de muestras
y por tanto la contribucién de la radiacién primaria dispersada es minimizada. La muestra es
doblemente excitada: por el haz de rayos X primario y el reflejado, por tanto la sefial
fluorescente es practicamente el doble de intensa que en la forma de excitacion en un arreglo
convencional de FRX por dispersién de energia. (S2 PICOFOX. Manual de usuario. 2012)

Detector de
Fuente de Detector de Energia Dispersiva
Rayos X Energia Dispersiva rp— A Fluorescencia
Fluorescencia Rayos X de Rayos X
Rayos X primarios de Ravos X
Rayos X primarios Rayos X totalmente
reflejados
Muestra Muestra sobre la

superfice optica lisa

Figura 17: Fluorescencia de rayos X por Dispersion de Energia (izquierda) y por Reflexion Total
(derecha).
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Las principales ventajas del uso de la técnica FRXT son:

Debido a la reflexién total de los fotones incidentes, solo una pequefia parte del haz primario
penetra en el portador de la muestra. Esto trae como resultado una reduccién considerable de
la contribucion espectral del “background” (o ruido de fondo), que se produce por efectos de
dispersién en la muestra. (S2 PICOFOX. Manual de usuario. 2012)

Puesto que el haz incidente es totalmente reflejado desde el portador de la muestra, la muestra
es excitada por ambos: el haz incidente y el haz reflejado, lo que resulta en una doble intensidad
de fluorescencia. (S2 PICOFOX. Manual de usuario. 2012)

La geometria extremadamente particular que posiciona a la radiacién primaria de manera (casi
paralela) rasante, permite ubicar al detector mas cerca de la superficie de la muestra. Esto
permite un angulo sélido grande, lo que mejora los limites de deteccion de la técnica.

= Amplisimo angulo sélido

del detector
Chip detector

’E = o
= Portamuestras
pulido

= Reducidisimo angulo de incidencia y
reflexion total del haz de excitacion

= Muestra en forma de
fina capa

Figura 18: Particularidades geométricas mas importantes de la técnica FRXT (S2 PICOFOX.
Manual de usuario. 2012)

La técnica de FRXT requiere solamente una gota de la muestra, la cual puede ser tratada por
medio de digestiones acidas o simplemente ser disuelta en un solvente, para luego ser medida.
Una gota del sustrato es colocada en el portador (plexiglds o cuarzo). Después de que el
solvente se evapora, solamente queda una capa muy fina de la muestra. Debido a esto, los
efectos matriciales causados por la dispersidn (Dispersion de Compton y Dispersion de Rayleigh)
son reducidos enormemente, tanto, que en la practica son despreciados por completo. (S2
PICOFOX. Manual de usuario. 2012)
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Figura 19: Pasos de la preparacion para andlisis FRXT (Schlotz R. & Uhlig S. 2006)
1.10 Distribucidn espacial de concentraciones

La variabilidad espacial de las concentraciones de metales pesados en suelos puede ser
estudiada por medio de técnicas geoestadisticas en sistemas de informacién geografica (SIG). Se
elaboran mapas por medio de interpolacién geografica o bien Unicamente por distribucion
espacial superficial de los niveles de concentracién.

Un SIG es una herramienta que permite la integracion de datos espaciales y la implementacién
de diversas técnicas de andlisis espacial. De entre estas herramientas, destacan los métodos de
interpolacion, procedimientos para predecir un valor en sitios donde no se ha muestreado,
convirtiendo observaciones puntuales a superficies continuas. Basandose en los valores
obtenidos en los puntos muestreados. (Coaguila D. et al. 2013)

Con el propdsito de alcanzar la mayor precision en la interpolacion geografica, se hace necesario
llevar a cabo un andlisis geoestadistico para conocer la relacidon entre los datos obtenidos,
dependencia espacial, modelo de interpolacién y otros parametros que tomen en cuenta
posibles errores del modelaje. (Rodriguez J. & Corbi M. 2007)

La toma de muestras, por muy extensa que se planee desarrollar, siempre tendria un limite en
la densidad superficial, proporcionando datos precisos Unicamente en los sitios puntuales
donde se extraen las muestras. Los métodos geoestadisticos pueden utilizar varios
procedimientos de interpolacidn, entre ellos uno de los mas utilizados es el Kriging (Arauz D. et
al. 2013), incluido en la mayoria de los SIG. Se considera que es uno de los que genera los
resultados mas proximos a las observaciones reales, aunque la inclusidon de variables auxiliares
mejora las estimaciones.

El método Kriging, es un método analitico, donde la funcion de interpolacién depende de la
autocorrelacién espacial de la variable, que se representa en variogramas. Utiliza datos
tabulares y su posicién geografica para el calculo de las interpolaciones. Utilizando el principio
de la primera ley geografica de Tobler, que dice que las unidades de analisis mas proximas entre
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si son mas similares que las unidades mas lejanas, el Kriging utiliza funciones matematicas para
afiadir mas peso en las posiciones mas cercanas a los puntos de muestreo y menores pesos en
posiciones mds distantes, y asi crear nuevos puntos interpolados basados en estas
combinaciones lineares de datos. Ademds estd basado en optimizar funciones usando
autocorrelacion espacial (Coaguila D. et al. 2013).

1.11 Métodos de levantamiento de muestras

A nivel genérico existen dos procedimientos para disefiar el muestreo, cada uno de los cuales
presenta varios tipos de esquemas. Uno de los procedimientos recibe el calificativo de orientado
0 a juicio del experto, mientras que el otro se denomina procedimiento aleatorio. (MINISTERIO
DEL AMBIENTE. Perd. 2014)

El muestreo orientado es realizado por el evaluador sobre la base de su experiencia y
conocimientos, y es él quien decide en qué lugares del sitio han de ser tomadas las muestras, asi
como el numero total de muestras a tomar. El muestreo aleatorio es probabilistico. En realidad,
el nombre puede llevar a pensar que el muestreo es casual o azaroso; pero por el contrario,
obedece a normas estrictas basadas en la teoria de la probabilidad. (MINISTERIO DEL
AMBIENTE. Peru. 2014)

Ambos procedimientos de muestreo (orientado y aleatorio) llevan asociado lo que se denomina
error de muestreo. No obstante, existen diferencias en el tipo de error. En el muestreo
orientado el error, surge del propio criterio en el disefio del muestreo. Esta implicito, sin que
exista posibilidad de estimarlo ni de obtener conclusiones objetivas sobre el muestreo.
Contrariamente, en el muestreo aleatorio el error que se genera es probabilistico, y por tanto,
puede ser determinado a través de los procedimientos estadisticos pertinentes. (MINISTERIO
DEL AMBIENTE. Peru. 2014)

Existen varios procedimientos para realizar un muestreo aleatorio. Se han agrupado en dos
categorias: (1) basados en modelos; y (2) basados en disefios aleatorios. (MINISTERIO DEL
AMBIENTE. Peru. 2014)

- Procedimientos de muestreo horizontal basados en modelos geoestadisticos:

Estos procedimientos requieren un muestreo previo cuyos resultados se someten a estudio
geoestadistico, que consiste en formulacién de un variograma (que representa el modelo de
variacion del parametro investigado) y en base al mismo, la aplicacién de un método Kriging
para predecir (interpolar) el valor del parametro investigado en puntos o unidades no
muestreadas. (MINISTERIO DEL AMBIENTE. Peru. 2014)

- Procedimientos basados en disefios aleatorios:

> Muestreo aleatorio simple.

Debe ser aplicado, cuando la distribucion espacial de contaminantes en un sitio potencialmente
contaminado presenta homogeneidad. Se caracteriza porque cualquier punto de muestreo
presenta la misma probabilidad de ser seleccionado que los restantes puntos de muestreo.
Ademas, tal probabilidad es independiente entre puntos. La aplicacién de este modelo exige
que el area de estudio sea dividida en unidades de muestreo, cada una de las cuales serd
candidata a convertirse en un punto de muestreo. Cada una de estas unidades de muestreo se
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le asocia un numero, cuya seleccién serd realizada aleatoriamente. De esta manera, la
probabilidad de que cada unidad sea muestreada es igual e independiente a la que presentan el
resto de unidades de muestreo. (MINISTERIO DEL AMBIENTE. Peru. 2014)
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Figura. 20 Muestreo aleatorio simple (MINISTERIO DEL AMBIENTE. Peru. 2014)

> Muestreo aleatorio estratificado.
Debe aplicarse para el muestreo de sitios en los que la distribucion espacial de contaminantes
se presume que no es homogénea (es heterogénea). Deben seleccionarse zonas en las que la
distribucién sea homogénea. A estas zonas se les denominan estratos, que constituyen
subpoblaciones de muestreo dentro de una misma zona (sitio potencialmente contaminado).
Luego se realiza un muestreo aleatorio simple en cada una de tales zonas (MINISTERIO DEL

AMBIENTE. Peru. 2014)
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Figura 21. Muestreo aleatorio estratificado (MINISTERIO DEL AMBIENTE. Peru. 2014)

> Muestreo aleatorio sistematico
Los puntos de muestreo son localizados a una distancia fija de un primer punto de muestreo
aleatorio. Por tanto, Unicamente ese primer punto de muestreo es aleatorio, y todos los demas
son localizados a partir de éste. La aplicacién de este procedimiento parte de la superposicion
de una red al 4rea de estudio. Cada unidad de red constituye una unidad de muestreo.
(MINISTERIO DEL AMBIENTE. Peru. 2014)
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Figura 22. Muestreo aleatorio sistemdtico (MINISTERIO DEL AMBIENTE. Peru. 2014)

Este procedimiento resulta util cuando no se tiene evidencia sobre la distribucidn espacial de los
contaminantes en el sitio. No se conoce si existe homogeneidad o heterogeneidad espacial en la
distribucién espacial de las sustancias contaminantes (MINISTERIO DEL AMBIENTE. Peru. 2014)

> Muestreo aleatorio compuesto.

Este procedimiento consiste en tomar varias muestras y mezclarlas para obtener una muestra
compuesta, de la cual se determina la concentracion de las sustancias contaminantes. Se asume
gue el valor que se obtiene de la muestra compuesta es una estimacién valida de la media que
se hubiera obtenido promediando los resultados de las muestras que la componen. Esto es
valido sélo si: (1) el volumen muestreado representa una poblacion homogénea, (2) cantidades
iguales de cada muestra contribuyen a la muestra compuesta. Como puede pensarse, este tipo
de muestreo solamente puede ser aplicado en sitios uniformes y con gran homogeneidad en
cuanto a la distribucién espacial de contaminantes. De otra forma, puede generarse un error
extremadamente grave. (MINISTERIO DEL AMBIENTE. Peru. 2014).

Una vez estudiados los elementos tedricos basicos y pertinentes para esta investigacion,
mencionando algunos destacables: metales pesados, interaccién de la radiacion con la materia,
fluorescencia de rayos X, métodos de levantamiento de muestra, etc.; se da paso a la
descripcién de los elementos experimentales que conforman la metodologia de esta
investigacion.
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2. METODOLOGIA
2.1 Muestras de suelo para analisis de laboratorio.

Cada muestra que se tome con miras al andlisis de laboratorio debe pesar aproximadamente un
kilogramo, excepto cuando se trate de suelos gravosos; en ese caso la muestra debe ser lo
suficientemente grande como para contener al menos 100 gramos de suelo fina (particulas de
menos de 2 mm de didmetro).

Se debe extraer las piedras y cualquier fragmento grande de materia orgdnica como hojas y
raices de las muestras de superficie. Asi mismo evitar que se mezclen las muestras de diferentes
horizontes.

2.2 Recoleccion de muestras

La muestra extraida del suelo debe ser representativa. Debe ser tomada e identificada
correctamente. Esto es importante para que el analisis posterior que se le efectie arroje
resultados.

Pasos a seguir para obtener una muestra representativa (Raul Henriquez 2013).

> Seleccionar las herramientas y materiales necesarios a usar. Verificar que estén limpios.
Entre estos se tienen: palas, bolsas de plastico para depositar las muestras, libretas,
vifletas y otros.

> Delimitar la zona de muestreo en funcion de las caracteristicas del suelo: homogeneidad
del color, textura, pendiente, drenaje, profundidad de suelo, pedregocidad y sistema de
cultivo. El empleo de GPS es necesario e importante para la ubicacidén y anotacién de las
coordenadas de los diferentes puntos de muestreo en la zona de estudio.

> Se utilizan las herramientas para hacer la extraccidon. Se marca aproximadamente un
area de un metro cuadrado, se remueve la capa superficial, y se remueven unos 5 cm de
suelo, mezclandolo para homogenizar el material y obtener una muestra representativa.
Por ultimo se extrae alrededor de dos libras del suelo suelto y se introduce en una bolsa
con cierre tipo ziploc, identificando la muestra con un cédigo en especifico.

2.3 Preparacion de las muestras

Las muestras de suelo extraidas, debido a su naturaleza, antes de ser medida deben pasar por
un tratamiento que debe ser rapido, simple y reproducible. Basicamente se trata de un proceso
mecanico que consiste en secado y pulverizado de las muestras para la posterior fabricacion del
analito. El procedimiento a seguir es el siguiente:

> Secado de las muestras de suelo al aire libre.
> Medicion del PH
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MEDICION DEL PH

en muestras de suelo

PREPARACION DE SUSPENSION CALIBRACION DEL MEDIDOR DE PH
en una proporcion muestra: agua con dos soluciones tampones de
destilada de 1:2.5 (masa: volumen) PH4yPHY

J

Tamizado < 6mm

Mezclar 20 g de suelo con 50 TOMAR LA LECTURA DEL
ml de agua destilada. :> VALOR DEL PH

Figura 23: Protocolo para medir el PH en muestras de suelo

En el andlisis por TXRF, las muestras sélidas se pueden analizar cuantitativamente después de
una molienda y suspension sin pasar por el proceso de digestion acida. Previo al proceso de
suspensidn debe seguirse un protocolo para obtener una muestra de laboratorio.

Muestra de suelo, de
200-300 g

{

En un horno de laboratorio,
Secado fF————> .
@ a 100°C por 24 horas.

Pulverizado |———="> En un mortero con un pistilo

U

Tamizado |————""">( En un tamiz de 63 micrones

U

Muestra de
laboratorio

Figura 24: Tratamiento del suelo previo a la preparacion de las muestras de laboratorio

Existen ciertas reglas generales para la preparacién de muestras para analisis de TXRF (S2
PICOFOX. Manual de usuario. 2012):

- Siliconizacién de los portamuestras: Puede ser necesario cuando se trata de muestras
acuosas. Se debe pipetear una gota de una solucion de silicon y dejar secar. Se formara
una superficie hidrofdbica que evitara que la muestra se esparza.
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- Preparacién de la muestra en los portamuestras: Se pipetea una gota de la muestra en el
centro del portamuestras y se deja secar. Dicho punto no deberia exceder una altura de
100 pm y un didmetro de 10 mm. (Acidos necesitan ser evaporados completamente)

- Secado de las muestras: Esto puede lograrse por vacio en un desecador, por calor en una
estufa a 60°C o en un hot plate y evitando la contaminacion cubriendo los portadores
con un disco de Petri.

- Recipientes de muestra y reactivos: Evitar el uso de tubos y guantes de colores, los
cuales podrian contener trazas de metales. Es mejor utilizar recipiente reutilizables de
PTFE. Se puede utilizar el alcohol polivinilo PVA para la formacion de peliculas firmes y
homogéneas.

Para analisis TXRF la muestra debe estar en forma de dilucidén. Para una muestra geoldgica, esto
puede lograrse a través de una digestidn acida o sin ella.

Para la mayoria de las tareas analiticas, la digestion de la muestra puede ser evitada vy la
preparacién de la muestra puede reducirse a unos pocos pasos simples.

Dilucion de la muestra geoldgica sin digestion acida. (Hagen Stosnach. 2013)

ANALISIS DE MUESTRAS SOLIDAS

g

Pesada de la muestra |mm)| Aprox. 50 mg

=

Suspensién |mmE)| 2.5 ml de solucién de 1 Vol. % acuosa Tritén X- 100.

=

=

Estandarizacion |[mmms)| 10 pl de solucién estandar (Ga, 1 g/I).
Bafio Ultrasdnico |:>

Homogenizar durante 15 min.

e

Evaporacion I:> 10 pl en un portamuestras y secar por vacio durante 10 min.

)

ANALISIS MULTIELEMENTAL POR FRXT |mmmm) Tomar una medicién de 5 a 15 min.

Figura 25: Tratamiento del suelo previo al andlisis de medicion.

En la preparacion de muestras para TXRF hay una serie de restricciones que es conveniente
respetar:

Solo si la muestra se prepara en forma de una fina capa < 100 um, se cumplen los requisitos
para la cuantificacidén con un estandar interno.

En casos excepcionales, para andlisis puramente cualitativos (por ejemplo, microparticulas)
pueden prepararse también muestras con un espesor maximo de hasta 0.5 mm. Muestras de
mayor espesor pueden provocar dafios a la ventana del detector.
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I
Capa de muestra para oy 10 ym
andlisis cuantitativo
1
I [
Microparticulas para |
analisis cualitativo Max. 500 um
T E—
I [ !

Figura 26: Espesor de la muestra requerido para andlisis FRXT. (S2 PICOFOX. Manual de usuario.
2012):

El diametro de la mancha de muestra sobre el portamuestras no puede superar los 10 mm. La
presencia de impurezas en la parte externa del disco puede provocar contaminacion.

Max. 10 mm

N

Figura 27: Diametro de la mancha de muestra requerido para andlisis FRXT (S2 PICOFOX.
Manual de usuario. 2012):

2.4 Instrumentacion

Tabla 3: Parametros técnicos importantes del Equipo de FRXT (S2 PICOFOX. Manual de usuario.
2012):

Equipo Especificacion
Analizador multicanal | 4096 canales.
Detector | SDD (Silicon Drift Detector): Detector de Deriva de Silicio
Resolucién Mn Ka | <160 eV
Tubo de rayos X | Objetivo de Molibdeno
Optica de rayos X | Monocromador multicapa

2.4.1 Portamuestras.

En la FRXT, el portamuestras desempefia un papel fundamental en la obtencién de resultados
optimos del analisis. Por este motivo, debe cumplir requisitos especificos.

- Se utilizan medidas estandar habituales: Un diametro de 30 mm y un espesor de 3
mm (+0.1 mm)

- Deben ser lo mas puros que resulte posible desde el punto de vista quimico.

- La superficie del portador debe estar pulida, como minimo, con calidad éptica.
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Existen actualmente diferentes tipos de
porta-muestras, algunos con mejor
calidad que otros.

1. Cuarzo

2. Cristal al carbono

3. Zafiro

4. Cristal acrilico

Figura 28. Clases de portamuestras (S2 PICOFOX.
Manual de usuario. 2012

Tabla 4. Tipos de portamuestras.

TIPO VENTAIJAS DESVENTAIJAS
Cuarzo - Muy puro. - “Si” como valor en blanco.
- Muy duro. - No es estable al fluoruro de hidrégeno.
- Ruido de fondo leve. - Requiere reactivos de calidad y un

proceso considerable de limpieza.

Cristal al | - No se observa linea de fluorescencia del | - Fondo mas elevado.

carbono | material. - Costoso.
- Electroconductor. - Mas dificil de pulir
Zafiro - Quimicamente muy estable. - “Al” como valor en blanco.
- De larga vida. - Costoso
Plexiglas | - Adquisicion econdmica. - Fondo elevado.
- Apenas presenta valores en blanco. - A menudo “S” como valor en blanco.

- Pueden ser desechables.

2.4.2 Fuente de excitacién de rayos X

Para producir fluorescencia de rayos X, las muestras serdn excitadas con rayos X provenientes
de una fuente de excitacion directa de un tubo de rayos X. Consiste basicamente en un tubo de
vidrio sellado al vacio que contiene un filamento de un material adecuado para la produccién de
electrones por emisién termoidnica, un dnodo y una ventana de berilio. Se aceleran los
electrones en un campo eléctrico y desaceleran en un dnodo. La region donde los electrones se
desplazan debe ser evacuada para que estos no choquen con moléculas de gas. Por eso, es
necesario construir un vacio en el tubo. Los rayos X escapan del tubo en un punto especial que
es particularmente transparente con una ventana de berilio. Un esquema de este tubo de rayos
X es el siguiente (Schlotz R. & Uhlig S. 2006):
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—Canal de circulacién de aire
— Anodo
Catodo
1 é

T =

— Haz de electrones

Ventana de
Berilio

Rayos X

Figura 29: Tubo de rayos X con ventana lateral. Modificado de (Bounakhla M. & Tahri M. 2006)

El tubo de rayos X a utilizar es un tubo de ceramica metalica refrigerado por aire, con catodo de
wolframio puesto a tierra. El anodo de molibdeno tiene alta tension positiva. Para la pérdida de
calor se utiliza un disipador de calor de cobre. En direccidon al monocromador hay una abertura
de 3 mm para la salida de la radiacion efectiva. Con el objeto de garantizar una refrigeracion lo
mas efectiva posible, el tubo de rayos X estd rodeado por un canal de circulacién con ventilador.

Se genera radiacion X con una energia maxima de 50 keV a una potencia maxima de 50 W.
Posee un voltaje maximo de 50 kV y una corriente maxima de 1000 YA. La ventana de berilio se
encuentra a un lado del tubo, con un espesor de 100 um y una mancha focal de 1.2 x 0.1 mm?.
(52 PICOFOX. Manual de usuario. 2012):

2.4.3 Detector de semiconductor.

La determinacién selectiva de elementos en una mezcla, utilizando espectrometria de rayos X,
depende de la resolucién de las lineas espectrales emitidas por los distintos elementos en
componentes separados. Este proceso requiere alguna forma de clasificacién de energia o
dispositivo de dispersidon de longitud de onda. La espectrometria de energia dispersiva de rayos
X se basa en la capacidad del detector para crear sefiales proporcionales a la energia del fotdn
de rayos X. La radiacidn X caracteristica emitida por la muestra llega a un detector
semiconductor tipo SDD por sus siglas en inglés: Silicon Drift Detector. (S2 PICOFOX. Manual de
usuario. 2012):

Vacio Anodo Ultimo anillo

s
5

Trayectoria de |

_ 1“*—\‘1@% los elactrones |

Ser—— |

i ; 4 |
‘\\\_h | Parte posterior

Figura 30: Seccion transversal de un Detector de Deriva de Silicio (S2 PICOFOX. Manual de
usuario. 2012)

Al llegar la radiacion (Rayos X en este caso con energia hv) proveniente de la muestra hasta el
detector, se generan portadores de carga: electrones de la banda de valencia pasan a la banda
de conduccidén y viceversa, hasta que se logra un equilibrio entre esta corriente de difusién y
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una corriente de arrastre generada por el campo eléctrico E que se ha formado debido a cargas
gue se encuentran fijas. Estos pares electron-hueco se equilibran en una zona cercana a la
unién. Pueden ser desviados (drift), si se aplica un campo de alta tensién, y ser conducidos en
una sola direccion dependiendo de la polarizacién. Son dirigidos hacia un electrodo para
producir impulsos de carga que son amplificados (por un transistor JFET) y pasan por un
procesamiento de sefal digital para convertirlos en un voltaje de salida U(t). (S2 PICOFOX.
Manual de usuario. 2012):

E
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Figura 31: Principio del Detector de Deriva de Silicio. (S2 PICOFOX. Manual de usuario. 2012):

2.5 Arreglo experimental

Detector

Monocromador
e

4 Haz de excitacion
. ; > reflejado
o
/ j/ Portamuestra

Figura 32: Diagrama del arreglo experimental. Modificado de (Schlotz R. & Uhlig S. 2006)

Los fotones de la fuente irradian la muestra. Los atomos en la muestra son excitados, y luego se
desexcitan por la emision de rayos X con energias propias de los elementos en la muestra. Las
intensidades estan relacionadas con la concentracién de cada elemento en la muestra y con las
probabilidades de excitacion. Los rayos X caracteristicos interactian en el detector. Cada rayo X
libera un pulso de carga, proporcional a la energia depositada. La electrénica de procesamiento
de sefiales mide la carga total (la energia total) de cada pulso, es decir, de cada uno de los
fotones de rayos X individuales; hace una suma de los resultados de todas las interacciones en
un histograma, que muestra el nimero de eventos en cada una de las energias (espectro de
energia). Los picos en el espectro corresponden a los elementos de la muestra. El nimero de los
fotones de rayos X en cada pico es proporcional al nimero de atomos. El software de analisis en
la PC detecta qué picos estan presentes, encuentra la intensidad de cada pico, y calcula la
concentracion de cada elemento en la muestra.
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2.6 Andlisis cualitativo y cuantitativo

Para hacer el analisis cualitativo en una muestra, es necesario conocer las energias de las
principales lineas de emisidn de los elementos que se pretenden identificar. Por ejemplo, para
algunos metales pesados, los valores de energias se presentan en la siguiente tabla:

Tabla 5: Lineas de emisidn (keV) de algunos metales pesados.

Elemento | Kal (keV) | KB1 (keV) | Lal (keV) | L1 (keV)
Cr (24) 5.41 5.95 0.57 0.58
Ni (28) 7.48 8.26 0.85 0.87
Cu (29) 8.05 8.90 0.93 0.95
Zn (30) 8.64 9.57 1.01 1.03
As (33) 10.54 11.73 1.28 1.32
Cd (48) 23.17 26.09 3.13 3.32
Hg (80) 70.82 80.26 9.99 11.82
Pb (82) 74.96 84.92 10.55 12.61

El analisis cuantitativo relaciona la intensidad neta de cada pico con la concentracion en la
muestra. Después de haber identificado las lineas caracteristicas, se busca medir su intensidad
para determinar la concentracion de cada elemento. Como primera aproximacion, puede
esperarse que la relacidon entre intensidad y concentracién sea lineal, es decir que cada atomo
tenga la misma probabilidad de ser excitado y de emitir un fotén caracteristico. (Valentinuzzi
M. 2008)

Ii = Si Ci (21)
I; : Intensidad de la linea fluorescente correspondiente al elemento i

C; : Concentracién del elemento i en la muestra

S; : Constante que depende de factores como: intensidad y forma del haz primario, probabilidad
de un atomo del elemento i de emitir un fotdn caracteristico, probabilidad de que ese fotdn sea
detectado.

Teniendo en cuenta el background, la ecuacidon anterior queda asi:

;= S;C;+B (2.2)
B: Intensidad medida cuando C; = 0
Escribiendo la concentracion en funcidn de intensidad:
Ci = s;I;+b (2.3)

s; es llamada sensibilidad y se expresa en cuentas por segundo por concentracion.

Para obtener esta curva dada una muestra, se fabrican varias muestras de composicidn similar
pero con diferentes concentraciones y se mide la intensidad de la linea caracteristica del
elemento de interés en cada una de ellas. (Valentinuzzi M. 2008)
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Pero debido a efectos de matriz, la curva que relaciona intensidad con concentracidn no
siempre es una linea recta

1.0 A

0.8 -

0.4

0z 1 /

0.0 - T T T T g |
0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0

Fraccion en peso

Intensidad relativa

Figura 33: Ejemplos de curvas de calibracion: 1. Sin efectos matriciales. 2 y 3. Con efectos de
absorcion. 4. Con efectos de reforzamiento. (Valentinuzzi M. 2008)

En FRXT se reducen los efectos matriciales: de reforzamiento y absorcion, las curvas de

Intensidad en funcién de la concentracion son lineas rectas, cuya pendiente define la
sensibilidad. Ladisich W. et al. (1994)

S; = L (2.4)
Ci

Por tal razon, la base para el proceso de cuantificacion en FRXT es conocer las sensibilidades
elementales relativas Si del espectro medido. Se tratan de valores numéricos adimensionales
gue indican qué relacion guardan entre si las intensidades pico de los distintos elementos
individuales en referencia a la cantidad de muestra. Las sensibilidades elementales se refieren a
una determinada linea o grupo de lineas con las cuales se cuantificara el elemento. Por regla
general, se utiliza la Kapha 1,2 para la serie K y la Laipha1 para la serie L. (S2 PICOFOX. Manual de
usuario. 2012):

Para determinar concentraciones puede lograrse mediante el uso de estandares internos: se
agrega a la muestra una cantidad conocida de un dado elemento llamado patrén; que debe
cumplir ciertos requisitos:

- El estandar debe ser agregado en una proporcidn similar a la del elemento a estudiar
- Debe tener numero atdmico préximo al de los elementos de interés.
Debe ser homogéneo en la muestra.

Cuando se afiade un elemento como estandar interno C,; para un elemento i, su concentracion
Ci es:
Ci I

Coi = I_ei (2.5)
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Las sensibilidades de elementos relativas pueden determinarse de una forma conveniente
midiendo una solucidon multielemental con concentraciones de elementos conocidas mediante
calculo de los factores de sensibilidad, que se basan en el valor de la concentracion de cada
elemento. (52 PICOFOX. Manual de usuario. 2012):

En conclusidn, se pretende encontrar la razén entre las sensibilidades del elemento patrén o
estandar interno y los elementos desconocidos: S;/S,;

Finalmente La sensibilidad de un determinado elemento S; con la concentraciéon C; puede
determinarse por la siguiente formula.

§; =4S, (2.6)
I,i.C;
En base a las sensibilidades elementales, se puede comprender el proceso de cuantificacion con
estandar interno. Una de las ventajas inherentes en FRXT mencionada anteriormente, es que se
trata con muestras finas de modo que la conversién simple de las intensidades fluorescentes |
en los datos de concentracion C es aplicable, ya que existe una correlacién lineal entre | y C,
como ya se estudio anteriormente.

Después de establecer una curva de calibracion de sensibilidades con estandares
multielementales conocidos tedricamente, la conversion de | en C se realiza inmediatamente
con la adicion de un elemento como estandar interno de concentracion conocida en la muestra,
esto mejora la precisidon de los resultados, ya que los errores geométricos y volumétricos se
cancelan. Von Bohlen. (2004)

Este tipo de cuantificacién se puede utilizar para muestras liquidas, muestras digeridas y
suspensiones. La concentracion de los distintos elementos se calcula de la siguiente manera:

I;.Sei
Igi-Si

Ci = Cei (27)

li: Numero de impulsos neto de un elemento a analizar en el espectro de medicion
lei: NUmero de impulsos neto del estandar interno en el espectro de medicion

Si: Sensibilidad del elemento i

Sei: Sensibilidad del elemento estandar interno

Ci: Concentracién del elemento a analizar

Cei: Concentracién del estdndar interno

A un elemento, por ejemplo Ga, se le asigna aleatoriamente la sensibilidad 1 y las sensibilidades
de los restantes elementos se pueden hallar, por ejemplo, midiendo mezclas de sustancias con
dicho elemento. Las sensibilidades elementales relativas Unicamente son validas para las
correspondientes medidas hechas bajo esa configuracion. Cualesquiera modificaciones en la
variante de excitacion y en el detector daran como resultado nuevas sensibilidades elementales.
(52 PICOFOX. Manual de usuario. 2012):
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2.7 Limites de deteccion

Uno de los criterios de rendimiento mas importantes para un instrumento de medicién en el
analisis multielemental es la concentracién minima, pero demostrable, de un elemento en la
muestra, es decir, la concentracion a partir de la cual se puede afirmar con una determinada
certeza estadistica si el elemento se encuentra o no en la muestra.

Dado que los elementos se identifican y cuantifican por medio de su pico de fluorescencia, la
definicion del limite de deteccidon se basa en una observacion estadistica de la superficie del
pico y del fondo espectral situado por debajo. Para ello, se parte de la base de que el elemento
se considera identificado cuando la superficie del pico del elemento es tres veces mayor que la
estadistica de recuento del fondo. A este procedimiento se lo conoce también con el nombre de
Criterio 3 Sigma. (52 PICOFOX. Manual de usuario. 2012):

3C; Npg

LD =—.
N; t

(2.8)

Donde:

LD : Limite de deteccion del elemento i

Ci: Concentracion del elemento

N; : Area del pico de fluorescencia en cuentas

Ngc : Area del fondo situado bajo el pico de fluorescencia
t: Tiempo de medida

El limite de deteccidén 3 Sigma se utiliza, mas que nada, para realizar sencillas comparaciones de
equipos, métodos de medicion y resultados de analisis. Sin embargo, su valor practico es
limitado. El limite de deteccidén también es una funcién del tiempo. A la hora de elegir el tiempo
de medicion, es necesario encontrar un equilibrio entre la sensibilidad y la productividad del
método. No existe una regla general para el tiempo de medicién. Por ello, en muchos casos es
necesario realizar una medicion de prueba para estimar los limites de deteccidén y optimizar el
tiempo de medicidn. (S2 PICOFOX. Manual de usuario. 2012):
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La zona de estudio se encuentra ubicada en el cantdn de Guayapa Abajo en el municipio de
Jujutla en el departamento de Ahuachapan, El Salvador. El municipio de Jujutla se divide en 13
cantones y tiene un area de 263,95 km2 con una poblacion de 29,548 habitantes.
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Figura 34: Zona de estudio: Departamento de Ahuachapdn, municipio de Jujutla, cantdn
Guayapa Abajo.

El canton de Guayapa Abajo consta de varios caserios, el estudio de contaminacion por metales
pesados en muestras de suelo, se harda en algunos de estos caserios, los cuales han sido
previamente sugeridos por promotores de salud del Ministerio de Salud, por tener mayores

casos de enfermedad renal cronica.

Se realizaron 7 visitas a los diferentes caserios (Tabla 6), en

los que se tomaran

aproximadamente 15 muestras de suelo, por cada visita, muestras provenientes de zonas

residenciales y de cultivos.

Tabla 6: Lugares de extraccion de muestras en Guayapa Abajo

E=S

Comunidad

El Cocalito

Faya

El Escondido

El Carmen

El Mango

El Someta

Cuilapa Abajo

OIN|OUN | WIN|E

La Colonia
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4. RESULTADOS

Se han dividido los resultados en 7 partes principalmente. La primera parte trata sobre la
extraccién y recoleccién de las muestras, en la segunda parte se abordan aspectos relacionados
al tratamiento y preparacion de las muestras, en la tercera y cuarta parte se describe el proceso
de andlisis cualitativo y cuantitativo respectivamente. En la quinta parte se discuten aspectos
particulares de una cuantificacién de prueba realizada, mientras en la sexta parte se discute la
cuantificacién de las concentraciones de As, Pb, Ni, Cu y Zn que fueron comparados con los
valores permitidos segun la Canadian Council of the Ministers of the Environment (CCME). Y en
la dltima parte se muestran los mapas de interpolacién espacial para los cinco metales
analizados.

4.1 Extraccion y recoleccidon de muestras.

Las muestras fueron recolectadas siguiendo el método de muestreo aleatorio simple orientado
bajo cierto criterio de conveniencia. Como criterio de muestreo, se hizo uso de una base de
datos del Ministerio de Salud (MINSAL), la cual contiene informacion sobre los hogares de la
zona de Guayapa Abajo que cuentan con algun miembro de la familia que padece de
Enfermedad Renal Crdnica. Entonces, siguiendo la base de datos, se recolectaron muestras de
suelos tanto de lugares de residencia como de cultivo de cada familia. Las zonas de cultivos
encontradas fueron de maiz, frijol, y cafa de azlcar; y las zonas de residencia encontradas
fueron el patio o jardin de sus hogares.

En total, fueron extraidas 81 muestras (Ver Anexo 1). Fueron extraidas 66 muestras de las zonas
residenciales y 15 muestras de diferentes zonas de cultivos: ocho muestras de cultivo de maiz, 4
muestras de cultivo de frijol y 3 muestras de cultivo de cafia de azucar.

Tabla 7. Numero de muestras recolectadas por comunidades.

# | Comunidad Zona de cultivo Zona de residencia Total
1 | El Cocalito 3 11 14
2 | Faya 3 5 8
3 | El Escondido 1 6 7
4 | El Carmen 0 15 15
5 | El Mango 4 9 13
6 | El Someta 2 6 8
7 | Cuilapa Abajo 2 5 7
8 | La Colonia 0 9 9
TOTAL 15 66 81

Pueden observarse la distribucion de puntos de muestreo en el siguiente mapa:
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Figura 35: Zona de estudio y los puntos de coordenadas geogrdficas donde se extrajeron cada

una de las muestras de suelo.

4.2 Tratamiento y preparacion de muestras.

Primero, cada uno de los suelos extraidos fue almacenado en bolsas herméticas y debidamente
identificadas con un cédigo que empezaba con el nombre de la comunidad seguida de la letra A
o B y un numero secuencial. Las letras corresponden al grupo de muestreo, puesto que se

tomaron las muestras en dos grupos en cada comunidad.

Figura 36: Algunas de las 81 muestras de suelo extraidas en la zona de estudio.



50

Previamente al tratamiento y preparacion del analito de estudio, se separd una parte de la
muestra de suelo para realizar la medicién del pH, siguiendo la metodologia descrita
anteriormente: haciendo pasar la muestra por un tamiz de tamafio < 6 mm y luego mezclando
20 g de suelo con 50 ml de agua destilada.

A continuacién se presentan los valores de pH de las muestras recolectadas (Anexo 1):

Valor del pH de las muestras de suelo
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Figura 37: Valores de pH de las muestras recolectadas

En muestras de suelo se ha considerado el rango de 5 a 7 del pH como valores neutros, menor a
5 como valores acidos y mayor a 7 valores alcalinos.

Después de haber sido secadas, pulverizadas y tamizadas hasta obtener una muestra de
laboratorio como se describe en la metodologia. Se procedio a fabricar el analito de estudio.

Figura 38: Mortero usado para pulverizar la suelo y tamiz usado para seleccionar granos de 53
micrones.

El analito de estudio consiste en una gota de la suelo diluida depositada en el centro de un
porta -muestra circular de plexiglas de 30 mm de didmetro y 3 mm de espesor.

Primero, se pesd aproximadamente 50 mg de muestra y se deposité en un tubo.
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Figura 39: 50 mg de suelo pesado y depositado en un tubo.

Luego, se le afiadid 2.5 ml de solucién de 1 Vol. % acuosa Tritén X- 100, junto con 10 pl de
solucion estandar (Ga, 1 g/l, conc. final. 200 mg/kg) y se homogeneizd en un bafio ultrasonido
durante 15 minutos.

Figura 40: Afadidura de Triton X 100 e estdndar interno de Galio para posterior
homogeneizacion.

Finalmente, se deposité con una pipeta 10 ul de la dilucidn en el centro de un portamuestras y
se dejé secar en una placa calefactora durante 10 minutos.

Figura 41: Deposicion de la dilucion del suelo en un portamuestras.

|

Figura 42. Diluciones de muestras realizadas contenidas en tubos de pldstico de laboratorio y
analitos de estudio listos para ser medidos.
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Una vez fabricado el analito de estudio, se prosiguio a realizar la toma de los espectros de cada
muestra con el equipo de fluorescencia de rayos X por reflexion total. Se realizaron medidas
durante un tiempo de 600 segundos (10 min.) por cada muestra.

0.0

161 , , , , , ,
Vel
Al
1.3 4! ; : ; : ; ' :
1.2 4!
1.1 4!
1.0
0.0 , , i
oo
o7l
0.6 | : : : ' :
0.5-}
0.4
0.3 1
0.2
0.1

_________________________________________

—————————————————————————————————————————

————————————————————————————————————————

_____________________________________

8 10 12 14

Energia (keV)

Figura 44: Espectro de lineas caracteristicas de FRXT de uno de los analitos de estudio hecho con

un

o de las muestras de suelo (Co B2), con el software del equipo.

4.3 Analisis cualitativo.

Después de la obtencion de los 81 espectros de energia para cada analito de estudio con el
equipo, estos fueron exportados para ser analizado con el software AXIL (Andlisis of X-ray

spectra by Iterative Least-squares fitting) que estd incluido en el paquete de QXAS.

Se siguid el procedimiento que se describe a continuacién.

4.3.1 Formatos de

espectros de FRXT:

Los espectros exportados se guardan con extension *.SPX, formato que depende del software
del equipo, estos archivos contienen toda la informacién de los espectros necesaria para
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realizar el analisis cualitativo. Para ser analizados con el software AXIL, estos archivos son
transformados a la extensidon *.ASC para finalmente ser convertidos a la extensién *.SPE, que es
la extensidn que necesita AXIL.

Spectrum COBZ.EPE

Axil

LOAD
STOP
DISPLAY
ROI
CALIB
X-LINES
KLM-MARK
FIT

PLOT
@BATCH
BACKGRND
SCAT_ROI

GO
3@ 1170 CANCEL

Channel Humber

Figura 45: Espectro caracteristico de FRXT de la muestra CoB2, con el software AXIL.
4.3.2 Pre calibracion de los espectros obtenidos

Los archivos de extensiones *.SPE deben ser pre calibrados. Esto se hace a través de la
declaracion de lineas caracteristicas (minimo, dos lineas de los extremos) del espectro de FRXT
gue son evidentemente visibles. Por ejemplo, ha sido factible declarar el hierro y el molibdeno,
gue siempre estan presentes en todas las muestras de suelo. La Kq del hierro, debido a que es el
elemento mas abundante en los suelos y la linea Ko del molibdeno, que proviene de la fuente
excitacion del tubo de rayos X.

[Epectrun COBZ.3PE Iteration 8! ChiSquare = 1817.7: Dif = A5
KLM—mark

s=atn+l
c=atn—-1
t=atn+18
+=atn—-18

GO
CANCEL

358 [1-1-]
Channel NHumker

Figura 46: Espectro caracteristico de la muestra CoB2. Las lineas Ka y Kg del hierro estdan
indicadas.

4.3.3 Declaracion de elementos de interés

AXIL proporciona una base de datos con la informacién que aparece en la siguiente tabla y es
asi que es posible declarar los metales pesados nefrotoxicos, de interés en este caso.
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Tabla 8. Algunos de los elementos de interés que fueron declarados en los espectros de energia.
Algunos fueron declarados con la linea caracteristica K y otros con L.

Numero Element Ka KB La LB

atémico o (keV) (keV) (keV) (keV)
24 Cr 5.412 5.924 0.573 0.511
28 Ni 7.472 8.265 0.869 0.852
29 Cu 8.041 8.904 | 0.930 | 0.950
30 Zn 8.631 9.570 1.012 1.034
33 As 10.532 | 11.722 | 1.282 1.317
48 Cd 23.106 | 26.081 | 3.133 3.316
80 Hg 70.154 | 80.103 | 9.980 | 11.821
82 Pb 74.221 | 84.859 | 10.542 | 12.211

4.3.4 Extraccion del ruido de fondo

Debido a todos los efectos de dispersidon que sufren los Rayos X al interactuar con el analito de
estudio, se genera un ruido de fondo que es constante en todos los espectros (si los espectros
son colectados bajo similares condiciones). Para eliminar este ruido de fondo, se hace un ajuste
con un polinomio que se aproxime al ruido de fondo (el que mas se ajusta a la forma del ruido
de fondo) y se resta de los espectros. En este caso, un polinomio tipo exponencial de grado 5 se
ajusté muy bien al ruido de fondo.

Spectrum COBZ.SPE Iteration 17! ChiSquare =

Backgrnd

-]
[
-]
-]
-]
-]
-]
-]

LINEAR
EXPON
BREMS
FILTER
ORTPOL
PARAM=
value
R=

=03 JWFONA SIS0 0

I kL” value

GO

4 |\
S T L Y
iyl i \-ll-ﬁ AT "'---""‘-lu|_|_||_|.__1uum__u_1I.J.'---.ll--.l--.- CANCEL

358 408 2958 608
Channel Humber

Tupe = Exponential, order = 5
>¥B _

Figura 47: Espectro caracteristico de la muestra CoB2, con las lineas caracteristicas agregadas
de algunos elementos (relleno rojo en el espectro). Extraccion de ruido de fondo en color gris.

4.3.5 Deconvolucién de los espectros

El ajuste efectuado en los espectros consiste en una correccidon en la desviacion de la forma de
los picos, que se observa poseen una forma gaussiana. Esto se hace por medio de valores
numeéricos, que estan almacenados en el software, estos valores son recalculados en un proceso
iterativo a partir del espectro adquirido. Por tanto, se dice que el ajuste realizado es una
“deconvolucién gaussiana”. Al realizar deconvoluciones gaussianas a picos muy grandes (ej. los
picos Kq y Kg del hierro), la desviacidon de la forma gaussiana pura se hace evidente. Se observa
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una anchura en los picos orientada hacia el lado de baja energia de los picos y de igual forma, el
ruido de fondo es mayor en esas areas. Esto ocurre debido a diversos factores: la recoleccién
incompleta de las cargas en el detector, picos satélites que son picos muy cercanos a las lineas
de energia caracteristicas y que son producto del efecto Auger, etc. El programa AXIL usa una
tabla almacenada de valores determinados experimentalmente, que son utilizados para hacer
una comparacion entre la forma del pico obtenida y la forma gaussiana pura. (QXAS
Quantitative X-ray Analysis System. IAEA. 2005).

En esta investigacion se realizaron deconvoluciones gaussianas con un nimero de iteraciones de
100 a 300. Con este ultimo paso, se genera un archivo de extension *.ASR, el cual contiene toda
la informacién estadistica y fisica de las lineas caracteristicas que se detectaron con la
deconvolucién.

4.3.6 Error en las medidas de los espectros

Existe un criterio de calidad a tomar en cuenta para saber qué elementos es correcto
seleccionar como validos y asi no tener problemas con los valores obtenidos en el proceso de
cuantificacion.

- El valor del area bajo la curva del pico ajustado con la deconvoluciéon Gaussiana para
cada linea de cada elemento analizado, debe ser positiva y mayor a 3 veces el valor de la
desviacidén estandar.

- El valor individual de chi cuadrado x2 generado en la estadistica en el proceso de ajuste
Gaussiano (para cada linea de interés), deben ser menor a 10 (idealmente 3).

Tabla 9. Ejemplo de archivo de extension *.ASR que contiene la informacion estadistica de las
lineas caracteristicas que se detectaron con la deconvolucion del espectro CoB2.

Numero Element Energia  Area del Desviacion

atomico o (keV) pico estandar X2
24 Cr 5.412 -1832 226 5.9
25 Mn 5.895 261959 1074 1.58
26 Fe 6.399 7499769 3681 7.74
27 Co 6.925 3789 1235 26.46
28 Ni 7.472 2464 255 1.63
29 Cu 8.041 17966 323 1.63
30 Zn 8.631 52139 382 9.92
31 Ga 9.243 104564 581 6.69
33 As 10.532 11008 661 7.03
77 Ir 9.167 -4580 552 3.02
80 Hg 9.98 408 204 3.25
82 Pb 10.542 19165 61 1.66
83 Bi 10.828 -1405 813 2.75

En general, las areas de los picos que resultaron negativas no fueron tomadas en cuenta en el
proceso de cuantificacidon, por ejemplo el Cadmio, no se tomé en cuenta, puesto que sus areas
siempre resultaban negativas y aumentaban el valor de x2 general de todo el espectro.
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4.4 Analisis cuantitativo.

Una vez que se ha hecho el andlisis cualitativo a los espectros de las 81 muestras, se procedid a
la obtencidn de las concentraciones. Como resultado de las deconvoluciones de los espectros, el
analisis cuantitativo se hizo Unicamente para los metales pesados: Cr, Ni, Cu, Zn, As y Pb. Se
tomaron en cuenta diferentes nimeros de muestras para realizar la cuantificacidn, puesto que
la deconvolucidén resultd menos favorable para ciertos elementos en diferentes muestras.

4.4.1 Curva de calibracidn para la cuantificacion.

Como se mostré en la metodologia, el método de cuantificacion de estandarizacidn interna
utiliza una curva de calibracién basada en la medicion de espectros de muestras de una misma
solucion multielemental a diferentes concentraciones. Se utilizé una solucién multielemental
Merck IV, la cual contiene 23 elementos en acido nitrico diluido. (Ver anexo 2).

Para realizar esta curva de calibracion, se necesitan como minimo 3 elementos con
concentraciones conocidas. A partir de estos datos se genera una curva de calibracidn, y para
elementos que no estén contenidos en los estandares, sus valores pueden ser interpolados y
extrapolados.

Cada solucion de diferente concentracidn viene a ser un estandar que va a ser declarado para
realizar la curva de calibracion de cada elemento considerado. Un estdndar, en este caso,
consiste en varios elementos con concentraciones previamente elegidas (como se muestran en
la tabla 8) y un elemento extra como estandar interno (Ga). La concentracién de tal grupo de
elementos cambiard de un estdndar a otro, mientras que la concentracidn del estandar interno
serd la misma para cada solucién (1000 mg/L). Y debe ser preferentemente cercana a la
cantidad anadida a las muestras desconocidas.

Se prepararon 8 concentraciones de dicha soluciéon (Merck 1V) y mediante la metodologia
utilizada para las muestras de suelo, se prepararon 8 analitos, de los cuales se obtuvieron 8
espectros. En la siguiente tabla se muestran los parametros seguidos durante la medicién y sus
resultados.

Tabla 10. Soluciones de diferentes concentracion de Merck IV para calibracion con Ga.

# | Concentracion | Tiempode | Tipo de Estandar Tipo de X2
medicion | muestra interno polinomio
utilizado
1 10 ppm 600 s Liguida | Ga: 1000 mg/L | Lineal Orden15 | 5.3
2 8 ppm 600 s Liguida | Ga: 1000 mg/L | Lineal Orden12 | 2.6
3 6 ppm 600 s Liguida | Ga: 1000 mg/L | Lineal Orden12 | 4.3
4 4 ppm 800 s Liguida | Ga: 1000 mg/L | Lineal Orden12 | 6.9
5 2 ppm 900 s Liquida | Ga: 1000 mg/L | Lineal Orden15 | 5.1
6 1 ppm 1200s Liquida | Ga: 1000 mg/L | Lineal Orden12 | 3.1
7 0.5 ppm 2000 s Liquida | Ga: 1000 mg/L | Lineal Orden13 | 5.3
8 0.1 ppm 9000 s Liquida | Ga: 1000 mg/L | Lineal Orden13 | 6.1
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Se realizd un andlisis de regresidon para los elementos estandar. En FRXT, la proporcion de la
intensidad de un elemento de interés y la intensidad del elemento como estandar interno vs la
concentracion del elemento de interés, muestra un comportamiento lineal. Esta linealidad se
puede encontrar para un rango de varios érdenes de magnitud para las concentraciones de
varios elementos, siempre y cuando el espesor de la muestra pueda ser considerado
aproximadamente delgado. (QXAS Quantitative X-ray Analysis System. IAEA. 2005)

El software extrae las sensibilidades individuales de esas curvas mediante un analisis de
regresion.

Fit of: Int Cr Ka # Int Ga Ka wve Conc of Cr in ppm
Mean difference = 5.6984E+888

13, Be+000)

Conc Cr ppm

Fit of ! Int Fe Ka / Int Ga Ka wvs Conc of Fe in ppm
Mean difference = 7.6369E+8B688

de+080

e G

Conc Fe ppm

<Esc>=Continue <F1>=Refit <F18>=Printer Plot
Figura 48. Ejemplos de curvas de calibracion obtenidas para Cr (arriba) y Fe (abajo).

Se ha utilizado un tipo de ajuste especifico para realizar el analisis de regresién que mejor se
adapta a la curva de calibracion. En este caso se selecciond “Robust Regression”. Este ajuste
resulta favorable cuando los puntos de datos no estan distribuidos normalmente. El concepto
de regresidn robusta se basa en excluir estadisticamente los puntos que estan muy desviados de
la curva. Para el caso habitual de que no existan problemas significativos con el ruido del blanco,
el origen debe incluirse en el analisis de regresion (se debe Incluir el punto 0,0). Los valores de R
ajustados (relaciones de intensidad), son utilizados para los calculos adicionales.
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4.4.2 Extension de la calibracion para elementos no medidos.

La calibracidon se realiza mediante el cdlculo de las sensibilidades relativas de todos los
elementos cuyas concentraciones y areas de pico se guardan en el archivo *.CAL. junto al
calculo de las sensibilidades que se pueden utilizar para el analisis de muestras desconocidas.
Para continuar con el procedimiento de calibracion, la calibracion debe extenderse para
elementos no medidos mediante una extensién por un ajuste matematico. (QXAS Quantitative
X-ray Analysis System. IAEA. 2005)

Para la técnica de fluorescencia de Rayos X por Reflexion Total, que requiere muestras delgadas,
la extension de la calibracidon se realiza mediante un ajuste polinomial de las sensibilidades
relativas de las lineas K y L. Con la seleccion del primer elemento y del ultimo elemento se
fuerza al programa a extrapolar elementos no representados por los estandares. El concepto de
la extension para elementos no medidos es cuantificar elementos que no estan disponibles para
la calibracidon y se encuentran en las muestras con sus concentraciones bien descritas por
elementos vecinos. El resultado del ajuste se muestra graficamente en la figura 47.

alibration file: CINSPECTSMFINALMJESSICT1IMGASMCAL IBGASFIN.CAL
reated on: AY-A9-2ZA16 Calibration date: B8-31-2ZA17

Atomic numker

alibration file! CINSPECTSMFINALSJESSIC™ 1MGANCAL IBGASFIN . CAL
reated on: B7-B9-2Z816 Calibration date: B8-31-2817

88
Atomic number

Figura 49. Extension de la calibracion para los demds elementos no medidos.
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4.4.3 Medicion de muestras desconocidas

Con la calibracion para la cuantificacion realizada y la extension de la misma, se procedid a
realizar la cuantificacion de los elementos de interés en cada muestra.

Se establece la calibracion y se procede a realizar el andlisis de cada muestra. Es necesario
declarar la corriente del tubo de rayos X, (1000 uA) y la concentracion del estandar interno
agregado en cada muestra, que en este caso ha sido, una concentracién de 200 mg/kg.
Finalmente se obtiene el andlisis de la cuantificacion en un archivo *.ARP.

Tabla 11. Ejemplo de archivo de extension *.ARP que contiene la informacion estadistica de
conteo y concentraciones de los elementos medidos para la muestra CO-B5.

Analysed elements:

El Counts Compound Conc (ppm)
Cr Ka 588 + 298 Cr <5.180
Mn Ka 381095 + 1325 Mn 951.302 +3.437
37826.88
Fe Ka 2E+07 * 5425 Fe 3 1 38.322
Co Ka 20935 + 1444 Co <79.138
Ni Ka 2252 + 276 Ni 3.816 +0.698
Cu Ka 40504 + 328 Cu 61.457 +0.871
Zn  Ka 124510 + 457 Zn 170.087 +3.368
As Ka 8932 + 647 As 8.971 +1.692
Br Ka 9764 + 225 Br 7.84 +0.258
Gd la 1601 + 727 Gd <26.213
Er La 41298 + 1604 Er <152.524
Yb La 92 + 281 Yb <3.734
Hf La 2803 t 229 Hf 6.1 +0.596
Ir La -7464 + 597 Ir <6.938
Hg La 2238 * 183 Hg <3.457
Tl La -800 + 278 T <4.713
Pb La 15437 + 61 Pb 21.404 +0.127
Bi La 727 + 803 Bi <7.798

4.5 Cuantificacion de prueba

Previamente a la cuantificacion de las concentraciones de los analitos de estudio, se realizé una
cuantificacion de prueba con muestras de suelo de referencia. Se utilizaron 2 materiales de
referencia ISE (International Soil-Analytical Exchange): la muestra 951 y 998. Se les aplico la
metodologia descrita anteriormente y se obtuvieron resultados (Figura 50) que se compararon
con los datos de referencia en la Tabla 12.
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Tabla 12. Valores certificados y medidos de algunos elementos de las muestras ISE 951 e ISE 998.
(WAGENINGEN UNIVERSITY ENVIROMENTAL SCIENCES)

# Elem. ISE 951 ISE 951 Error ISE 998 ISE 998 Error
certificado medido relativo ISE certificado medido relativo ISE
(ppm) (ppm) 951 (%) (ppm) (ppm) 998 (%)

1 Mn 1000 1274 27.40 174 181.747 4.45
2 Fe 29700 29988 0.97 90,200 96594.039 7.09
3 Ni 37.9 37.964 0.17 17.1 15.379 10.06
4 Cu 20.1 20.433 1.66 36.0 44.761 24.34
5 Zn 96.1 107.538 11.90 68.7 62.477 9.06
6 Br 8.39 9.443 12.55 15.4 18.405 19.51
7 K 19500 20622 5.75 340 338 0.59
8 Mg 8870 8997 1.43 - - -
9 Na 7070 7189 1.68 177 180 1.69
10 P 1100 1325 20.45 337 339 0.59
11 S 328 430 31.10 705 724 2.70
11 Ti 4300 4401 2.35 9410 9493 0.88
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Figura 50 a. Comparacion de concentraciones de elementos medidos vs certificados de
materiales de referencia.
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Figura 50 b. Comparacion de concentraciones de elementos medidos vs certificados de

materiales de referencia.

De dichos resultados se concluye que el método de tratamiento de la muestra, la calibracién y el
modelo de deconvolucién han sido ejecutados correctamente, puesto que los resultados son

aceptables.

4.6 Cuantificacidn de las concentraciones de As, Pb, Ni, Cuy Zn

En el proceso de cuantificacién se obtuvieron las concentraciones de los metales As, Pb, Ni, Cuy
Zn (Véase Anexo 3). Estos resultados fueron comparados con los valores mostrados en la Tabla
13. El andlisis estadistico de las concentraciones obtenidas, es mostrado en la Tabla 14 y en los

graficos 51, 52 y 53

Tabla 13. Valores maximos de concentraciones en suelos de zonas de cultivo y de residencia

recomendadas por la CCME.

Elemento Zona de cultivo Zona de residencia
(ppm) (ppm)
As 12 12
Pb 70 140
Ni 50 50
Cu 63 63
Zn 200 200
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Tabla 14. Resultados de concentraciones obtenidas en la cuantificacion de las muestras de suelo.

Zona Elem. Media D. Estandar Maximo Minimo cv
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Cultivo As 6.511 3.037 11.067 1.879 47%
Residencia As 8.549 4.060 19.043 2.987 47%
Cultivo Pb 22.758 9.167 46.610 11.189 40%
Residencia Pb 21.131 12.884 58.548 1.185 58%
Cultivo Ni 8.385 2.740 14.616 3.102 33%
Residencia Ni 9.561 3.343 20.026 1.955 35%
Cultivo Cu 90.126 19.976 126.030 53.668 22%
Residencia Cu 91.738 21.668 155.207 54.713 24%
Cultivo Zn 136.879 42.025 258.085 64.563 31%
Residencia Zn 157.302 53.370 332.613 65.072 34%
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Figura 51: Valores minimos, mdximos y promedios del As (arriba) y Pb (abajo) obtenidos. Las
lineas resaltadas corresponden a los valores permitidos por la CCME segun zonas de cultivo y
residencia.
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Figura 52: Valores minimos, mdximos y promedios del Ni (arriba) y Cu (abajo) obtenidos. Las

lineas resaltadas corresponden a los valores permitidos por la CCME segun zonas de cultivo y
residencia.
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Figura 53: Valores minimos, mdximos y promedios del Zn obtenidos. Las lineas resaltadas
corresponden a los valores permitidos por la CCME segun zonas de cultivo y residencia.
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En general, los valores promedio para las muestras tomadas de los dos tipos de zonas: de
cultivo y de residencia, resultaron similares. La variacién entre si es menor a un 25%. Ademas,
es necesario considerar que el nimero de muestras tomadas en las zonas de cultivo (aprox. 15)
es considerablemente menor que el nimero de muestras tomadas en las zonas de residencia.
(aprox. 65); por lo que no son cantidades de muestra que sean comparables, mas que para
observar el comportamiento.

Los valores promedio para As, Pb, Ni y Zn estan por debajo de los valores respectivos permitidos
por la CCME. El Cu es el unico elemento cuyo promedio resulta estar por encima del valor
permitido, superandolo en un porcentaje del 30 - 32 % segun el tipo de zona: cultivo-residencia
respectivamente. Los valores maximos de cultivo y residencia sobrepasaron al valor permitido
en un porcentaje mayor al 100 %.

Para el As, hubo un valor maximo que sobrepasoé el limite permitido por la CCME y fue el valor
correspondiente a la zona de residencia con un porcentaje de 59%. Para el Zn, los valores
maximos sobrepasaron el limite permitido por la CCME en porcentajes de 29% y 66%
respectivamente (cultivo-residencia). Los valores mdaximos del Pb y Ni resultaron estar por
debajo de los valores permitidos por la CCME en un 45% y 65% respectivamente.

4.7 Mapas de interpolacion espacial para los cinco metales analizados.

Los mapas de interpolacion espacial de las concentraciones de los metales: As, Pb, Ni, Zny Cu
muestran la misma tendencia de las concentraciones en la zona de estudio. Para hacer dichas
interpolaciones se utilizé el programa Arcgis 10.1 El método que fue utilizado para generar las
interpolaciones de las concentraciones fue el método de los Vecinos Naturales.

En resumen, se crearon 5 mapas de interpolacion espacial a partir de los 80 puntos
muestreados aproximadamente (zonas de residencia y cultivo).

Debido al tipo de muestreo realizado (aleatorio simple orientado por criterio del investigador),
los puntos no presentan uniformidad en su distribucién y en algunos casos, no muestran una
cercania idonea. Por tal razdn la interpolacion realizada sera eficientemente valida para los
puntos que estan mads cercanos entre si, pero habrd que tomar con reserva los puntos mas
alejados entre si. En los mapas se pueden identificar 4 agrupamientos de puntos que estan
cercanos entre si. Las regiones “vacias” interpoladas donde no se encuentran puntos de
muestreo, podrian brindar una idea del posible comportamiento de la variable de estudio, pero
se toma como vdlida Unicamente la interpolacién en las regiones “vacias” donde los puntos se
encuentran cercanos.

En los mapas de interpolacidn, las regiones amarillas corresponden a zonas “calientes”, donde
los valores de concentracion del elemento en cuestidon estdn muy cercanos (sobre o debajo) del
limite permitido por la CCME. Las regiones de color rosa a rojo indican valores de
concentraciones muy por encima del valor permitido, que van en aumento gradualmente. Las
regiones de color azul a celeste indican valores muy por debajo del valor permitido, que van en
decremento gradualmente.
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Figura 54. Mapa de concentraciones de As en las zonas de residencia y de cultivo.

En el mapa de interpolacion del As, se observan algunas regiones amarillas que corresponden a
puntos de muestreo que algunos presentan regiones aun mds pequefas en rosa y rojo, cuyos
valores estdn por encima del valor permitido. Sin embargo, en general se presenta una
tendencia de valores por debajo del limite permitido (celeste a azul). Todos los puntos que
presentan concentraciones mayores al limite permitido (12 ppm), resultan ser de zonas de
residencia, por lo que podria atribuirse dicho comportamiento a causas de caracter
antropogénico.
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Figura 55. Mapa de concentraciones de Pb en las zonas de residencia y de cultivo.

En el mapa de interpolacion del Pb, se presenta una tendencia de valores por debajo del limite
permitido (celeste a azul) puesto que no se presentan puntos de muestreo cuyos valores
superen al dicho limite. (70 ppm para zonas de cultivo y 140 ppm para zonas de residencia).
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Mapa de concentraciones de Ni
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Figura 56. Mapa de concentraciones de Ni en las zonas de residencia y de cultivo.

En el mapa de interpolacién del Ni, se presenta una tendencia de valores por debajo del limite
permitido (celeste a azul) puesto que no se presentan puntos de muestreo cuyos valores
superen al dicho limite (50 ppm).
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Mapa de concentraciones de Zn
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Figura 57. Mapa de concentraciones de Zn en las zonas de residencia y de cultivo.

En el mapa de interpolacidn del Zn, se observan algunas regiones amarillas que corresponden a
puntos de muestreo que algunos presentan regiones aun mds pequefias en rosa y rojo, cuyos
valores estdn por encima del valor permitido. Sin embargo, en general se presenta una
tendencia de valores por debajo del limite establecido (celeste a azul). Todos los puntos que
presentan concentraciones mayores al limite permitido (200 ppm), resultan ser de zonas de
residencia, por lo que podria atribuirse dicho comportamiento a causas de caracter
antropogénico.
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Figura 58. Mapa de concentraciones de Cu en las zonas de residencia y de cultivo.
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En el mapa de interpolaciéon del Cu, se observan algunas regiones de color rosa a rojo que
indican valores de concentraciones muy por encima del valor permitido (63 ppm), que van en
aumento gradualmente. No se observa un cambio considerable de las concentraciones que esté

relacionado con el tipo de zona: de residencia o de cultivo.
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5. DISCUSION DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES

En esta investigacion, se midieron las concentraciones de 5 metales pesados téxicos en 81
muestras de suelo: As, Pb, Ni, Cu y Zn, mediante la técnica de Fluorescencia de Rayos X por
Reflexion Total. Las concentraciones medidas fueron determinadas por medio de una
deconvolucién Gaussiana de los espectros obtenidos.

Debido a que el objetivo principal de la investigacién era cuantificar ciertos metales pesados,
fue imprescindible presentar resultados confiables, por lo que fue necesario realizar una
“depuracion” teniendo en cuenta ciertos criterios de calidad. Fue necesario descartar las
concentraciones de las muestras: cuyas areas resultaron negativas y cuyos factores estadisticos
de chi resultaron mayores a 10. Debido a tales criterios se dejaron por fuera los elementos
nefrotdxicos como el Hg, Cd y Cr y se consideraron tres elementos: Ni, Cu y Zn cuya toxicidad
esta indirectamente relacionada a los dafos renales. Por lo tanto, resulta importante considerar
qué criterios de calidad se ven involucrados en el anadlisis de espectros, dependiendo del
método de cuantificacion utilizado, y aplicarlos debidamente para asegurar la confiabilidad de
los datos. De lo anterior mencionado se concluye:

e El analisis de espectros para la obtencion de concentraciones realizado es confiable,
debido a que se tomaron en cuenta 2 factores de calidad en la deconvolucidén gaussiana
realizada a los espectros: El area obtenida de los picos de los elementos tras la
deconvolucién debe ser positiva y el factor estadistico de chi de cada elemento debe ser
menor o igual a 10. La consideracion de estos factores de calidad fue una de las razones
por la cual no se logro cuantificar efectivamente Hg, Cd y Cr.

Los 5 elementos identificados se midieron con una desviacion estandar relativa aproximada de:
47 % para el As, 40% — 58% para el Pb, 33% - 35% para el Ni, 22% - 24% para el Cuy 31% - 34%
para el Zn (cultivo-residencia). Estas desviaciones fueron obtenidas por medio de la estadistica,
(mostrada en la Tabla 14) a partir de la desviacidon estandar de todas las concentraciones de
cada elemento segun la zona de extraccion: cultivo o residencia. Por lo que se concluye que:

e Las concentraciones de los metales pesados medidas tiene una variabilidad relativa
grande (mayor al 20%), lo que puede servir como un indicador previo de que el origen de
la presencia de los metales pesados proviene de fuentes diversas.

También en el proceso de deconvolucién gaussiana, se generd una desviacidon estandar que esta
relacionada al ajuste realizado del drea de pico debido Unicamente a la estadistica de conteo. Se
muestra un ejemplo de estas desviaciones obtenidas de un espectro en la Tabla 9. Si la
concentracion de cualquier elemento en una muestra cae por debajo del limite de deteccion,
esto se indica en el reporte con un signo "<" delante de un valor de concentracién, como pudo
observarse en la Tabla 11. Se alcanza el limite de deteccién, si el drea del pico neto calculado es
igual o inferior a tres veces la desviacion estandar correspondiente ("criterio 30"). (QXAS
Quantitative X-ray Analysis System. IAEA. 2005). Esta desviacién estandar generada en el ajuste
estd determinada por el ruido de fondo de un pico y superposicién de otros picos. Debido a esta
razén no se consideraron elementos como el Hg, Cd y Cr. Por consiguiente, es importante
analizar la estadistica de conteo generada en el reporte final del proceso de cuantificacién, para
presentar resultados confiables. De esto se concluye:
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e La aplicacién del criterio estadistico 30 en el andlisis de las concentraciones obtenidas
permitio asegurar la confiabilidad de los resultados, puesto que se realizé una seleccién
de valores de concentraciones que cumplieran con dicho criterio que se tomaron como
correctas. Esta fue otra razon por la cual se dejo afuera la medida de las concentraciones
de Hg, Cdy Cr.

En la practica, la preparacién repetida y la evaluacion de estandares y muestras idénticas
pueden conducir a valores correctos para la precision. Por precision generalmente se entiende
la desviacidn de un valor de concentracion del valor "verdadero". Solo el andlisis de materiales
de referencia estandar puede conducir a una idea de la precisién para un tipo particular de
muestra. El objetivo es, por tanto, validar la metodologia tomando en cuenta cada paso: desde
la preparacidon de la muestra hasta la deconvolucidn de los espectros. Por esta razdén, se realizo
el analisis a los materiales de referencia ISE, concluyéndose lo siguiente:

e La cuantificacién de prueba realizada con los materiales de referencia ISE presento
resultados favorables, (como se pudo observar en el Grafico 1 y Tabla 10) donde el error
relativo porcentual de la concentracion medida con respecto a la de referencia de
algunos elementos de interés (por ejemplo Ni, Cu y Zn), es menor al 20%, lo que no
representa una variacion que se considere significativa para el analisis realizado en esta
investigacion.

Para obtener la concentracién correcta de los elementos de Pb y As se realizé un procedimiento
particular en el ajuste. Puesto que la linea caracteristica Ko del As tiene una energia de 10.54
KeV y la linea caracteristica Ly del Pb tiene una energia de 10.55 KeV, por lo tanto en el espectro
se observa una sola banda de energia, cuya area incluye al As y Pb, y en la deconvolucion se ve
beneficiado el elemento que esté en mayor porcentaje en las muestras, dando un resultado
incorrecto en la concentracién de dicho elemento. Por tal razén, fue necesario hacer dos veces
el ajuste para el mismo espectro, declarando por separado las lineas de energia respectivas
mencionadas de los elementos y luego haciendo una diferencia en las concentraciones
obtenidas, habiendo garantizado asi una correcta determinacion de tales concentraciones. Por
lo que se concluye que:

e La determinacion de las concentraciones de As y Pb es un resultado confiable puesto
gue se considerd el solapamiento que ocurre entre sus bandas de energia, realizando un
ajuste particular en el espectro, que consistié en efectuar una doble deconvolucién
declarando las lineas de energia de cada elemento por separado y luego realizando una
sustraccion de las mismas.

e Debido a los aspectos considerados para asegurar la confiabilidad de los resultados, el
analisis estadistico de las concentraciones obtenidas se realizd para diferente nimero de
muestras para cada elemento (como se observa en el Anexo 3), sin ser menor a 60
muestras, para asegurar la representatividad: Para el As, Cu y Pb se tomaron 63
muestras, para el Ni se tomaron 79 muestras y para el Zn se tomaron 69 muestras.

e Los valores promedios de las concentraciones de todos los metales pesados medidos As,
Pb, Ni y Zn, a excepcion del cobre, resultaron por debajo del valor maximo recomendado
por la CCME (ver Tabla 3). El valor promedio del Cu sobrepasé el valor maximo
recomendado en un 32% para la zona de residencia y un 30% para la zona de cultivo. En
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base a estos resultados, no se observan indicios de contaminacion de As, Pb, Niy Zn, sin
embargo no puede descartarse la posibilidad por completo. Y se puede observar indicios
claros de contaminacién de Cu debido a que el 30-32% de las concentraciones medidas
exceden el valor permitido por la norma.

e Los valores maximos de las concentraciones de los metales pesados Ni, y Pb encontrados
en este estudio, para las muestras de la zona de cultivos, se encontraron por debajo del
valor maximo recomendado por la CCME. Los valores maximos del Zn si sobrepasaron el
valor maximo recomendado en un 29 % para zonas de cultivo y 66 % para zonas de
residencia. Los valores maximos de cultivo y residencia del Cu sobrepasaron al valor
permitido en un porcentaje mayor al 100 %. Para el As, hubo un valor maximo que
sobrepaso el limite permitido por la CCME y fue el valor correspondiente a una zona de
residencia con un porcentaje de 59%.

e Se obtuvo una desviacion estandar para las zonas de residencia de: As 4.060 ppm, Cu
21.678 ppm, Ni 3.343 ppm, Zn 42.025 ppm y Pb 12.884 ppm. Para las zonas de cultivo As
3.037 ppm, Cu 19.976 ppm, Ni 2.740 ppm, Zn 53.370 ppm y Pb 9.167 ppm. A excepcién
del Zn, los valores de las concentraciones de los elementos medidos se encuentran cerca
del valor promedio puesto que su desviacidén estandar es menor a 20 ppm.

e En base a las interpolaciones realizadas que se muestran en los mapas, no se observa
una relacién distintiva entre los valores maximos de concentracion de ningin elemento y
un tipo de zona especifica, es decir, no se observa por ejemplo que las zonas calientes
estén asociadas a las zonas de cultivo en particular. El Cu, por ejemplo, que es el
elemento que sobrepasé los limites permitidos por la CCME, muestra un
comportamiento considerado indistinguible en zonas de cultivo y residencia.

Parte de la comprension de la distribucidén espacial de las concentraciones de los elementos
presentes en el suelo radica en la caracterizacion del suelo, puesto que las concentraciones
obtenidas, en este caso, son una especie de “fotografia” de la situacién. Uno de los parametros
fisico-quimicos que sirven para caracterizar el suelo es el pH, que se mididé para cada una de las
muestras como se mostré en el grafico 1. En general, el pH del suelo considerado normal en
zonas humedas es de 5 a 7, mientras que para zonas aridas de 7 a 8.5. Esta condicién de pH del
suelo es la que se considera dptima para cultivar. De las mediciones realizadas se concluye lo

siguiente:

e EI 70 % de las muestras de suelo resultd tener un nivel de pH neutro, 14 % pH acidoy 16
% pH basico. Por lo cual, las muestras de suelo presentan un comportamiento regular
que indica el favorecimiento en la movilidad para ciertos metales: La tendencia de la
movilidad del Pb es de encontrarse practicamente fijo, el Cu moderadamente moavil y el
As y Zn facilmente moviles.

e La aplicacién de la técnica de FRXT en esta investigacién, ha demostrado ser adecuada
para contribuir a la determinacion de presencia y cuantificacion de metales pesados en
muestras de suelo. Estos datos pueden servir con certeza como referencia para futuros
proyectos relacionados al comportamiento de metales pesados en suelos, y asi observar
cambios graduales de las concentraciones de estos en la zona de Guayapa Abajo.
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6. RECOMENDACIONES

1. Es necesario considerar otro tipo de pre-tratamientos de las muestras de suelo,
haciendo uso de métodos considerados cldsicos de analisis, para determinar elementos
importantes como el Hg, Cd y Cr en la zona de estudio. Entre estos métodos, se
considera recomendable utilizar métodos de separacion de componentes por extraccion,
precipitacion y destilacion, identificacion de componentes separados, etc.

2. El tipo de muestreo que se ha de realizar, queda condicionado por el tipo de
investigacidon que se esté llevando a cabo, por ejemplo es este caso, que se realizé un
muestreo por criterio debido a la relacion que se queria contribuir a esclarecer entre la
Enfermedad Renal Crénica de causas no tradicionales y la presencia de metales pesados.
Sin embargo, es necesario plantearse tomar puntos de muestreo como referencia en
lugares estratégicos que permitan tener una red de puntos distribuidos uniformemente
en la medida de lo posible, esto con el objetivo de poder realizar una interpolacién
espacial efectiva, sin dejar zonas vacias.

3. Los objetivos planteados en la investigacion lograron ser cumplidos, puesto que se
determind la presencia y cantidad de metales pesados, algunos de estos nefrotdxicos.
Aun asi es recomendable hacer uso de otra técnica de analisis de espectroscopia, como
espectroscopia de absorcion atomica, fluorescencia de rayos X por dispersion de
energia, etc.; esto con el objetivo de validar los valores de concentraciones
determinados e incluso determinar las concentraciones de los elementos que no
pudieron ser medidas.

4. Las concentraciones de Cu encontradas (en promedio) resultaron superar el valor
maximo permitido por la CCME. Es recomendable realizar un estudio posterior
especificamente del Cu en la misma zona y en zonas aledafias para verificar las
concentraciones, disponibilidad y movilidad de dicho metal. De igual forma, profundizar
en la caracterizacién del Cu: Determinacién del Cu en muestras de suelo, disponibilidad
del Cu, efectos sobre la salud debido al Cu, Formas de penetracién en el ser humano,
etc.
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Anexo 1. Muestras recolectadas en la zona de estudio.

Comunidad
El Cocalito
El Cocalito
El Cocalito
El Cocalito
El Cocalito
El Cocalito
El Cocalito
El Cocalito
El Cocalito
El Cocalito
El Cocalito
El Cocalito
El Cocalito
El Cocalito

Faya
Faya
Faya
Faya
Faya
Faya
Faya
Faya

El Escondido

El Escondido

El Escondido

El Escondido

El Escondido

El Escondido

El Escondido
El Carmen
El Carmen
El Carmen
El Carmen
El Carmen
El Carmen
El Carmen
El Carmen
El Carmen
El Carmen
El Carmen
El Carmen
El Carmen
El Carmen
El Carmen

Cadigo
CO-Al
CO-A2
CO-A3
CO-A4
CO-AS
CO0-A6
CO-A7
CO-A8
CO-B1
CO-B2
CO-B3
CO-B4
CO-B5
CO-B6
FA-Al
FA-A2
FA-A3
FA-A4
FA-B1
FA-B2
FA-B3
FA-B4
ES-A5
ES-A6
ES-A7
ES-A8
ES-B5
ES-B6
ES-B7

CAR-A1

CAR-A2

CAR-A3

CAR-A4

CAR-A5

CAR-A6

CAR-A7

CAR-A8

CAR-B1

CAR-B2

CAR-B3

CAR-B4

CAR-B5

CAR-B6

CAR-B7

X
182079
182140
181952
181866
181698
181656
181663
181592
182020
181871
181855
181757
181707
181661
182375
182342.4
182445.3
182442
182390.9
182392.2
175702
175584
175566
182438.7
182432
182430.8
175730
175779
175699
182417.8
182429.2
182435.8
182444 .4
175552
175621
175558
182445.8
182441.4
182446.9
175568
175683
182445.1
175568
182441

Y
1516356
1516478
1516065
1515986
1515989
1516065
1515987
1516021
1516115
1516161
1516217
1515980
1516152
1516309
1520816
1520920
1521636
1522052
1520866
1521080
1521821
1522006
1522573
1522516
1522392
1522337
1523201
1523327
1523146
1519222
1520480
1520401
1520456
1520435
1520283
1520125
1520084
1520325
1520285
1520242
1520212
1520337
1520071
1520073

PH
6.64
6.58
4.32
5.52
5.78
6.89
5.95
6.25
5.55
6.28
7.11
7.4
6.58
6.92
7.28
7.86
5.9
5.6
7.56
5.53
7.18
6.6
7.62
5.52
5.94
6.11
5.9
6.69
5.84
6.58
4.97
7.73
6.54
5.35
7.13
7.55
5.61
7.1
7.49
7.93
7.58
7.63
4.65
4.58

Tipo de zona
cultivo
residencia
cultivo
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
cultivo
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
cultivo
cultivo
residencia
cultivo
residencia
residencia
residencia
cultivo
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
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Descripcion
Frijol
Patio
Frijol
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio
Frijol
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio
Frijol
Canal
Patio
Canal
Patio
Patio
Patio
Maiz
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio



El Mango
El Mango
El Mango
El Mango
El Mango
El Mango
El Mango
El Mango
El Mango
El Mango
El Mango
El Mango
El Mango
Someta
Someta
Someta
Someta
Someta
Someta
Someta
Someta
Cuilapa
Cuilapa
Cuilapa
Cuilapa
Cuilapa
Cuilapa
Cuilapa
La Colonia
La Colonia
La Colonia
La Colonia
La Colonia
La Colonia
La Colonia
La Colonia
La Colonia

MAN-A1
MAN-A2
MAN-A3
MAN-A4
MAN-A5
MAN-A6
MAN-B1
MAN-B2
MAN-B3
MAN-B4
MAN-B5
MAN-B6
MAN-B7
SO-Al
SO-A2
SO-A3
SO-A4
SO-A5
SO-A6
SO-A7
SO-B1
Cu-B1
Cu-B2
Cu-B3
CU-B4
CU-B5
CU-Al
CU-A2
COL-A1
COL-A2
COL-A3
COL-A4
COL-A5
COL-A6
COL-A7
COL-A8
COL-A9

182446
179403
179538
179613
179753
179638
179075
179414
179513
179536
179723
179657
179734
179812
179841
179733
179624
179489
179354
179344
179299
180542
180322
180269
180163
180065
179949
179990
179991
179109
179145
179198
179229
179324
179297
179184
179147

1520083
1517439
1517439
1517422
1517400
1517608
1517617
1517537
1517541
1517526
1517365
1517541
1517603
1518529
1518442
1518605
1518708
1518781
1518636
1518584
1518444
1520247
1519522
1519430
1519284
1519189
1519155
1519117
1519116
1518215
1518352
1518383
1518483
1518582
1518537
1518197
1518064

6.59
5.63
6.98
6.21
6.86
4.44
6.63
6,77
7.63
5.27
5.3
6.62
6.65
5.37
5.08
5.27
6.92
7.09
6.34
6.29
6.86
5.64
5.98
5.81
7.79
5.64
7.55
6.34
7.85
6.57
7.53
7.05
7.16
6.72
6.67
7.1
6.23

residencia
cultivo
residencia
residencia
residencia
cultivo
residencia
residencia
residencia
cultivo
cultivo
residencia
residencia
residencia
cultivo
cultivo
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
cultivo
residencia
residencia
residencia
cultivo
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
residencia
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Patio
Canal
Patio
Patio
Patio
Maiz
Patio
Patio
Patio
Maiz
Maiz
Patio
Patio
Patio
Maiz
Maiz
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio
Maiz
Patio
Patio
Patio
Maiz
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio
Patio
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Anexo 2. Informacion técnica de solucion elemental Merck IV.

MERCK Use Information Sheet

Catalogue No.
Product name

111355 Frnt Date: OF. 072017

ICP multi-element standard solution IV (23 elements in
diluted nitric acid) 1000 mg/l: Ag, A, B, Ba, Bj, Ca,
Cd,Co, Cr, Cu, Fc, Gag, In, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni. Pb,
Sr, T, Zn Certipur®

Free shorl Lille. Use desciiplors relaled Lo Lhe nduslbizl use (Reagenl [or analysis)

ldentified use descriotors:  SU 3 - Incustrial uses: Uses of substances as such or in preparsticns at

industral sites

SS9 - Manufacture of ine chemicals

S110 - Famulation [mixing] of preparations and/ ar rapackaging
(excluding alloys)

PRCC1, PROC2, PRCC3, PRDC4, PROCS, PROC8a, PROCSD,
PRCCY, PROC10, PROC15

CRC1, CRCZ, CRCGa, CRCEb
PC21

Exposure driving use descripters

Prmcess Categories

PROCA
PROCZ
PROCS
FPROC4
PROCSE

PROCEa

PROCEDR

PROCY

PROC10
PROC15

Use in closed process, no likelihood of exposure

Use in closed, continuous process with occasional controlled exposure

\Use in closec batch process (synthesis or formulation)

\Use in batch and othar process (synthesis) where opportunity for expaos ure arises
Mixing or blending in batch processes for formulation of preparations and articles
(multistage and/ or significant contact)

Transfer of substance cr preparation (charging’ dscharging) from/ to vessels/ large
containers at non-dedicated facilities

Transfer of substance or preparation (charging' discharging) from/ to vessels/ large
containcrs at dedicated facilitics

Transfer of substance or preparation into small containers (dedicated flling line, including
weighing)

Roller application or brushing

|Jse as laboratory reagent

Envronmental Rolcasc Categorics

ERC1
ERC2
ERCBa
ERCEb

Manufacture of substances

~Formulation of preparations

ndustrial use resiting in manufacture of another substance (use of inlermediates)
ncustral use of reactive processing aids

Product Categones

PC21

_aboratory chemicals

Icllow the link below to open an Interactive [orm which allows you to report additional uses.
hup Y www e ndkimllpoe condcollectng oueach

An ex

W

ample howlqﬁ_ll in the f(_)"m is available here:

Free shor tifle: Use descnptors related to the protessional use (Reagent for analysis)



MERCK Use Information Sheet

Catalogue No. 111355
Product name ICP multi-element standard solution IV (23 elements in diluted nitric acid) 1000 mg/l: Ag, Al, B,
Ba, B, Ca, Cd,Co, Cr, Cu, Fe, Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sr, Tl, Zn Certipur®

Identified use descriptors:  SU 22 - Professional uses: Public domain (administration, education,
entertainment, seruces, craftsmen)

PROC1S

ERC2, ERC&a, ERCEb
PC21

Exposure driving use descriptors

Process Categories
PROC12 Use as |aboratory reagent

Envronmental Release Categories

ERC2 Formulation of preparations
ERCEa Industrial use resulting in manufacture of anather substance (use of intemMediates)
ERCEb Industrial use of reactive processing aids

Product Categones
PC21 Laboratory chemicals

Follow the link below to open an Interactive Farm which allows you to report additional uses
hitp/www.me rcknullipore.com'collectmgforreach

An example how to fill in the form is available here:

http-/www. me rcknullipore com'formforreach

The infarmation contained herein is based on the present state of our knowledge. it characterises the
product with regard to the appropnate safety precautions. It does not represent a guarantee of any
properties of the product.



Anexo 3. Concentraciones de As, Pb, Ni, Cu y Zn medidas en ppm

Muestra
CO-Al
CO-A2
CO-A3
CO-A4
CO-A5
C0-A6
CO-A7
CO-A8
CO-B1
CO-B2
CO-B3
CO-B4
CO-B5
CO-B6
FA-Al
FA-A2
FA-A3
FA-A4
FA-B1
FA-B2
FA-B3
FA-B4
ES-A5
ES-A6
ES-A7
ES-A8
ES-B5
ES-B6
ES-B7

CAR-A1

CAR-A2

CAR-A3

CAR-A4

CAR-A5

CAR-A6

CAR-A7

CAR-A8

CAR-B1
CAR-B2
CAR-B3
CAR-B4

Ni (ppm)
4.327
12.734
3.102
10.996
19.543
8.925
8.194
3.033
9.635
8.219
6.067
12.325
3.816
4.684
12.741
10.79
11.748
9.602

9.107
12.05
11.425
9.355
10.21
10.099
10.691
11.451
9.58
1.955
10.448
11.683
16.793
10.42
11.103
7.954
4.123
10.349
13.469
10.932
7.154

Zn (ppm)

149.177
134.002
151.891
147.639
204.576
111.453
140.223
122.968
170.087
182.379
153.678
224.25
113.462
155.703
104.269
122.44
92.308
150.849
218.244
64.563
93.697
98.377
65.072
108.169
69.504

127.537
234.263
101.575
157.302
223.511
99.041
208.482

140.906

Pb (ppm)
46.61

35.01
58.548
19.533
11.163
10.975
22.868

4.003

12.433
31.07
23.673
12.614
24.475

18.79
16.176
22.141
17.042

19.732
38.471
17.312

23.172
7.223
29.104
30.934
33.97
31.316
28.646

15.944

Cu (ppm)
78.278
79.885

81.005
66.364
87.017
53.668
63.017
96.562
61.457
84.545
91.273
80.772

104.618
88.857
90.831

94.41
88.012
92.404

101.696

87.969

98.726

92.499
85.182
63.343
87.199

76.045
95.578
93.999
54.713
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As (ppm)
3.244

6.696
4.069
16.737
8.821
10.888
10.349

12.104

8.971
6.795
6.113
3.461
5.516

5.748
4.902

17.436
2.586

6.071

3.538
5.929

6.22

14.389
4.681
19.043
17.066
6.228
12.896

11.5



CAR-B5
CAR-B6
CAR-B7
MAN-A1
MAN-A2
MAN-A3
MAN-A4
MAN-A5
MAN-A6
MAN-B1
MAN-B2
MAN-B3
MAN-B4
MAN-B5
MAN-B6
MAN-B7
SO-Al
SO-A2
SO-A3
SO-A4
SO-A5
SO-A6
SO-A7
SO-B1
Cu-B1
CU-B2
CuU-B3
CU-B4
CU-B5
CU-Al
CU-A2
COL-A1
COL-A2
COL-A3
COL-A4
COL-A5
COL-A6
COL-A7
COL-A8
COL-A9

10.949
5.326
4.654

11.013
9.785

12.248
10.92

11.671
4.944
9.744

8.38
9.198
8.271

8.2
8.559
5.198
8.655

14.616
8.353
8.293

11.487
7.684
7.935
8.319

13.881

11.764
7.348

5.25

10.027
7.806
8.795
6.365
9.198
6.289
7.945

11.561

9.35
7.97
8.867
20.026

153.529
118.166
165.636
130.713

245.438
94.012
202.038
202.038
258.085
156.549
175.342
127.031
230.405
150.229
120.225
148.112
206.744
138.815
159.996
101.117
193.891
174.705
111.34
115.432
190.641
132.606
149.578
155.511
136.004
159.277
297.724
147.227
126.34
113.477
332.613
105.75

40.047
30.438

16.959

15.284
50.018
25.805
15.014
11.343
13.402
18.646
32.281
18.236
8.063
21.93
21.042
10.335
40.62
35.653
12.673
22.221
5.189
43.678
26.632
1.185
41.011
6.757
11.189
18.056
12.277
6.595
13.353
5.566
11.956
13.10489
12.896

82.835
83.912
74.902

65.98
74.261
71.412
87.888
86.809
80.331
69.178
85.601
118.84
89.455
81.083

145.578
155.207
123.068
90.647
108.725
153.278
106.022
64.919
133.481
87.052
126.03
94.897
106.436
88.352
92.005
71.979
104.058
122.589
105.389
108.021
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9.951
5.485
7.5
7.033

13.536
8.34
8.159

12.284
9.157
10.697
7.105
3.469
16.445
11.067
9.636
9.987
8.012
6.475
6.992
5.355
9.563
3.366
1.879
8.581
2.987
5.955
3.038
11.382
8.177
5.958
3.797
9.45
5.34
6.791
7.13
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