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RESUMEN

Uno de los aspectos mas importantes que determinan la calidad del agua y el suelo es la presencia
de metales pesados, entre ellos: el Cromo y Plomo, debido al impacto ambiental que generan a
las poblaciones expuestas, haciendo necesaria su cuantificacibn y control en muestras
ambientales (agua residual y suelo). La espectrometria de absorcion atomica de llama es el
método mas empleado para la determinacién de metales en una amplia variedad de matrices, esto
se debe a su especificidad, sensibilidad y facilidad de operacion. En esta investigacién se
desarroll6 un método analitico para la determinacion de Cromo y Plomo con ayuda de la
Espectrometria de Absorcién Atomica de llama. Se tomaron muestras de agua y suelo del embalse
del Mufia en el Municipio de Sibaté, Cundinamarca a las cuales se les realizé un pre-tratamiento,
gue incluyd una concentracién para agua y una digestion acida para ambos tipos de muestra. Los
LOD de Cr y Pb fueron de 0,1271 mg/L y 0,03061 mg/L respectivamente. Las réplicas de las
curvas de calibracién y las muestras fueron validadas por un test de normalidad, homogeneidad
de varianzas y ANOVA. Se realizé una correlacibn de Pearson que demostré una relacién
directamente proporcional de Plomo en el agua y suelo, en cuanto a las concentraciones de Cromo
no se hallé ninguna relacion.

PALABRAS CLAVES:

Espectrometria, absorcién atbmica, Cromo, Plomo, Embalse del Mufa
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1. INTRODUCCION

La presente investigacion comprende el analisis de la Espectrometria de absorcion atdbmica dec
llama como método cuantitativo para la determinacién de Cr y Pb en muestras ambientales (agua
y suelo) del Embalse del Mufa, teniendo en cuenta el limite de deteccién y de cuantificacion,
precision y exactitud como pardmetros de control para el analisis.

Es importante realizar un control constante en la calidad del agua y del suelo, que haga referencia
a sus componentes quimicos, fisicos y microbiologicos. Los metales hacen parte de esta
composicion y dependiendo de su concentracién, se constituyen como contaminantes; entre ellos
se encuentran el Pb y el Cr (Marcovecchio et al. 2007). Esta contaminacion, deriva de la
explotacion y fundicién de metales, insumos agricolas, lodos y sedimentos residuales, combustion
del carbdn y del petréleo y de la inadecuada disposicion de desechos industriales, entre otros
(Siebe 1994, Orozco et al. 2005, Muchuweti et al. 2006).

La espectrometria de absorcion atomica en llama es el método més empleado para la
determinacion de metales en una amplia variedad de matrices. Su popularidad se debe a su
especificidad, sensibilidad y facilidad de operacion. En este método, la solucibn muestra es
directamente aspirada a una llama de flujo laminar. La llama tiene como funcion generar &tomos
en su estado fundamental, de los elementos presentes en la solucion muestra. Temperaturas entre
los 1,500 — 3,000°C son suficientes para producir la atomizacién y cambio de estado de un gran
ndmero de elementos permitiendo su cuantificacion espectrofotométrica (Van 1980).

Por tanto, se utilizdé la técnica mencionada anteriormente con el fin de obtener mediciones
precisas, tendientes a la exactitud. A su vez, se realizaron las digestiones quimicas
correspondientes a cada muestra, para reducir la interferencia de la materia organica y llevar el
metal asociado a las particulas a una forma medible por espectrometria de absorcién atémica.
Estos procedimientos fueron contenidos finalmente en un Manual de Operaciones Basico que
indica como implementar dicha técnica en la determinacion de Cr y Pb en aguas residuales y
suelo.
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2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y JUSTIFICACION

El agua es un elemento esencial para el sostenimiento de la vida (Vanloon 2005) lo que hace
necesario el control constante de esta. Uno de los aspectos mas importantes acerca de su calidad
es la presencia de metales pesados, entre ellos: el Cromo y Plomo, que generan toxicidad a nivel
ambiental y en la salud de las poblaciones expuestas a los mismos (Kotaz, Stasicka 2000).

La calidad del suelo y especialmente su grado de contaminacion, puede afectar la salud de seres
humanos y ecosistemas de diferentes maneras (Chen et al. 2010, Malik et al. 2010, Zhang et al.
2011). Los suelos contaminados con metales pesados constituyen la mayor parte del problema
ambiental, ya que pueden resultar en exposiciones significativas a diferentes poblaciones
generando intoxicaciones de tipo crénico y agudo (Zhuang et al. 2009, Abel et al. 2010, Dao et al.
2010, Yaylali-Abanuz 2011,).

El Pb, genera enfermedades en las articulaciones, riflones, sistema circulatorio y dafios severos
en el cerebro, ademas, produce un impacto negativo al ambiente, debido a que genera
envenenamiento en especies acuaticas, plantas y animales. Por otra parte, el Cr (VI) a altas
concentraciones (0,01mg/L), es téxico y generador de enfermedades en los seres humanos como
el cancer, problemas a nivel respiratorio, afectaciones al sistema nervioso central, dafios en el
sistema autoinmune y riflones (Alfaro et al. 2002).

Debido a las consecuencias que acarrea el Pby el Cr, es necesario utilizar herramientas analiticas
de medicion precisas para su control. Una de las técnicas ampliamente utilizadas es la absorcion
atdmica (AA). A partir de dicha técnica se pueden determinar las concentraciones de Cry Pb en
diferentes tipos de muestras (Soylak et al. 2002, Fan et al. 2009). Sin embargo, en muchos casos
la determinacién de estos metales en muestras de agua es especialmente dificil debido a las bajas
concentraciones y la alta complejidad de la matriz en si. Por lo general, es necesario llevar a cabo
un pre-tratamiento de la muestra compuesto por etapas de separacién, concentracion y digestion,
Unicas y especificas para cada tipo de matriz y metal a determinar (Soylak et al. 2002,
Dobrowolski et al. 2010). Lo anterior, hace necesario el compendio de estos procedimientos en
un manual de operaciones basico, que indique los lineamientos para la recepcién, manipulacion,
analisis y almacenamiento de muestras para la determinacion de Cr y Pb en aguas residuales y
suelo.
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3. MARCO TEORICO
3.1 Metales traza

Los elementos traza pueden ser clasificados en dos grupos: metales traza esenciales y metales
traza no esenciales. El criterio mas importante para realizar esta clasificacién esta basado en que
la ausencia de un elemento esencial puede provocar una deficiencia especifica en un organismo
vivo, la cual puede ser reversible al introducir dicho elemento en particular (Santiago 2007).

Muchos metales, incluyendo los denominados metales pesados, son considerados elementos
traza esenciales para el perfecto desarrollo de los organismos vivos como plantas y animales.
Algunos metales que intervienen en funciones biolégicas son el Cu, Mn, Fe, y Zn para plantas y
animales; Cr, Co y Se solo para plantas. Cuando se superan los limites de concentracion
necesarios, el metal pasa a tener un efecto toxico en el organismo. Asi pues, debe alcanzarse un
equilibrio entre exceso y la carencia en lo que se refiere a estos elementos esenciales. Dentro del
grupo de los metales no esenciales se pueden incluir los siguientes: As, Cd, Hg y Pb, que provocan
efectos téxicos cuando las concentraciones superan el limite de tolerancia del organismo
(Variables segun el orden, género y especie del mismo), pero no causan desordenes de
deficiencia a concentraciones bajas, como los esenciales (Santiago 2007).

Debido a esto, es de relevada importancia la determinacién de elementos traza en muestras tanto
biol6gicas como medio-ambientales, para elucidar la relaciéon entre los elementos quimicos y los
seres vivos, comprender el nexo entre el estado de salud y los problemas de exposicién ambiental,
entre otros (Santiago 2007).

3.1.1 Cromo

El andlisis de Cr como elemento traza en muestras bioldgicas y ambientales se esta convirtiendo
cada vez mas en un tema de interés en técnicas analiticas, debido a sus caracteristicas
toxicoldgicas y bioldgicas relacionadas con sus estados de oxidacion. Aunque el Cr puede tener
diferentes estados de oxidacion, sélo se conocen dos especies estables en solucion Cr (lll) y Cr
(VI) (Katz y Salem 1993, Noroozifar et al, 2008)

El Cr (Ill) es esencial para los seres humanos, promoviendo la acciéon de la insulina (Panda y
Choudhury 2005, Conceicéo et al. 2007, Cuberos et al. 2009), ademas, tiene un papel importante
en el metabolismo de glucosa, lipidos y proteinas (Pobozy et al. 2003)

De forma opuesta, el Cr (VI) es conocido como una especie tdxica que puede penetrar facilmente
en la pared celular y ejercer influencia nociva en la célula. El impacto toxicologico de Cr (VI) es
originado por su accién como agente oxidante, asi como por la formacién de radicales libres tipo
peroxilo durante la reduccion de Cr (V1) a Cr (lll) que ocurre dentro de la célula. Este Cr (VI) causa
otros efectos adversos debido a su alta capacidad de coordinar compuestos organicos, lo que
resulta en la inhibicion de algunos sistemas enzimaticos. (Kotaz & Stasicka 2000) Causando
enfermedades en los seres humanos como cancer, problemas a nivel respiratorio, dafios en el
sistema autoinmune, rifiones, entre otros (Alfaro et al. 2002).

14



Este compuesto también produce contaminacién en suelos y en agua, se halla en rocas, suelo,
animales y plantas a concentraciones variables. Las concentraciones “normales” de Cr en sangre
y orina no expuestas, estan en el intervalo de 0,1 hasta 0,5 pg/L. El Cr se produce de forma ubicua
en la naturaleza (<0,1 mg/m?3 en el aire). Los niveles naturales en aguas no contaminadas van
desde fracciones de 1 pg hasta unos pocos pg/L (WHO 2000, Khalid et al. 2013).

3.1.2 Plomo

El Pb es un potencial veneno a medida que se va acumulando actuando como agente cancerigeno
en los seres humanos (Bakare 2005). Ademas, causa enfermedades en articulaciones, rifiones y
sistema circulatorio, a altas concentraciones. Por esto el limite permitido por la Organizacién
Mundial de la Salud es de 0,01mg/L, concentraciones superiores pueden causar dafio severo en
el cerebro, convulsiones, coma e incluso la muerte (Neal 2013, Khalid et al. 2013).

El Pb también puede interferir con la hemo-biosintesis al inhibir la acido d-aminolevulinico
deshidratasa y la actividad ferroquelatasa, aumentando asi en la sangre y plasma el acido D-
minolevulinico y protoporfirina eritrocitaria libore (ATSDR 2010) lo que conduce a la anemia. El
envenenamiento por Pb puede resultar también en dolor abdominal, pérdida de apetito, vémitos,
nauseas, estrefiimiento y/o diarrea, puede causar dafio a los nervios periféricos causando
debilidad muscular. Ademas, se pueden generar cambios de comportamiento en la vision y
discapacidad auditiva. Por otra parte, el Pb puede inhibir el receptor de N-metil-D-aspartato que
se relaciona con el hipocampo, encargado del aprendizaje y la memoria, resultando en defectos
en los procesos de la memoria del cerebro, causando déficit en la neurotransmision (Neal et al.
2013).

3.2 Embalse del Mufay legislacién

El embalse del Mufia, fue construido en la década del 40 por la Empresa de Energia de Bogota
para alimentar dos cadenas de generacién de energia. La capacidad hidraulica total del sistema
es de 75 m?s, permitiendo generar 1150 MW/dia. La Cuenca del Embalse del Mufa esta
comprendida por el Embalse del Muia, Rio Mufia, Aguas Claras, y demas cuerpos de agua en la
subcuenca, asi: a. Cuerpos de agua en la Cuenca, no incluido el Embalse del Mufa
correspondiente a la Clase Il. b. El Embalse del Mufa propiamente dicho corresponde a la clase
V. En este sentido, la Clase V uso otorgado al Embalse del Mufia corresponde a valores de los
usos para generacion de energia y uso industrial. (Acuerdo No. 43 del 17 de octubre de 2006 “Por
el cual se establecen los objetivos de calidad del agua para la Cuenca del Rio Bogota a lograr en
el 2020” — CAR 2006)

Estudios previos de la CAR (2006) en la cuenca del Rio Bogota, demostraron que uno de los
metales pesados de mayor relevancia es el Cromo, ya que presenta dos picos criticos
correspondientes a los vertimientos de la industria de las curtiembres de los municipios de la
cuenca alta y de la Cuenca del Tunjuelo. Por su parte, el Plomo no representa ninguna limitante
para las actividades agricola y de generacion de energia eléctrica, ya que su concentracion no es
significativamente toxica ya que es cercana a 0.05 mg/L.
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A suvez, la Resolucién 3957 de 2009 de la Secretaria de Ambiente de la Alcaldia Mayor de Bogota
D. C. “Por la cual se establece la norma técnica, para el control y manejo de los vertimientos
realizados en la red de alcantarillado publico en el Distrito Capital” establece 0,1 mg/L y 0,1 mg/L
de Cry Pb, respectivamente, como valores maximos permisibles en aguas residuales.

En cuanto a la normatividad ambiental sobre el recurso del suelo en Colombia, se encuentra el
Decreto 2811 de 1974 Cdodigo de los recursos naturales; articulos 8, 178, 179, 180 y 182 que
define los factores que deterioran el ambiente, como la degradacion y la erosion; también la
acumulacion o disposicion inadecuada de residuos, basuras, desechos y desperdicios y el uso
inadecuado de sustancias peligrosas. De igual forma, plantea que los suelos que se encuentren
con sujecién a limitaciones fisico-quimicas o biolégicas que afecten la productividad se deben
recuperar.

Por su parte, la ley 99 de 1993 por la cual se crea el Ministerio del Ambiente, entidad en Colombia
encargada de la gestion y conservacion del medio ambiente y los recursos naturales renovables.
También, se organiza el Sistema Nacional Ambiental —SINA- y se establecen las funciones del
Ministerio con relacion a la proteccion y conservacion del suelo. Y el decreto 1713 de 2002 donde
se reglamenta la Gestién Integral de Residuos Solidos en Colombia y especificamente los
procedimientos y métodos para prevenir riesgos en la disposicion final en los recursos agua, aire
y suelo, sin embargo, en ninguna de estas normas se establecen valores de referencia de Cry Pb
en suelos, lo que limita el control y mejoramiento del recurso.

3.3 Métodos de concentracion de muestras

Previo al analisis de las muestras, es necesario llevar a cabo procedimientos tales como la
concentracion, con el fin de transformar la muestra en una forma adecuada que facilite su analisis.

3.3.1 Evaporacion

La evaporacién se constituye como un método para la concentracion de un analito de interés,
mediante el cual se usa el fundamento de la destilacién sencilla que consiste en el aumento de la
temperatura de un liquido, hasta que la presién del vapor interna iguala a la presion externa que
soporta el sistema, observando la evaporacién (Lamarque et al. 2008). De esta forma hay un
cambio en el estado de la materia en la matriz (liquido a gaseoso) permitiendo separarla del metal
gracias a la amplia diferencia en los puntos de ebullicién del analito versus la matriz, ya que a
medida que va sucediendo la evaporacion, el volumen de la muestra se ve reducida y por tanto
concentrada.

3.3.1.1 Rotaevaporacién

En la rotaevaporacion hay una ebullicion mas rapida del liquido debido a la aplicacion de vacio,
ya que permite que la sustancia de interés se evapore a menores temperaturas, gracias a que las
presiones se igualan en un menor tiempo, separando de esta manera el analito de interés de la
matriz (Fieser 2004). Este método es el avalado por la Asociacion de Quimicos Analiticos Oficiales
(1990) para la concentracion de Cr o Pb en muestras de agua.
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3.4  Digestion quimica de muestras

Luego de concentrar la muestra es necesario realizar un proceso de digestion, para generar las
caracteristicas adecuadas para el analisis quimico, debido a que homogeneiza la muestra y
proporciona la forma disponible del analito, como sal soluble. Para muestras de agua y suelo, la
digestion es relativamente facil y consiste en la adicion de pequefias cantidades de HNOs; o HCI
gue eliminen la materia orgénica y permitan la solubilizacién del metal. Sin embargo, dependiendo
de la composicion de esta y el objetivo especifico del andlisis se escoge el método de digestion
adecuado. Entre los procedimientos mas utilizados se encuentran; digestion acida, digestion UV,
fusion e incineracién (Chao y Sanzolone 1992, Eggins et al. 1997, Navarro et al. 2008). Ademas,
se debe tener en cuenta el método menos complejo que permita alcanzar una recuperacion
completa y consistente, compatible con el método analitico y con el metal que se analiza.

3.4.1 Digestion acida

La digestion &cida es un procedimiento en el cual se busca reducir la interferencia de la materia
organica y convertir el metal asociado a las particulas en una forma que pueda determinarse por
espectrometria de absorcion atbmica. Los factores que mas influencian la digestién acida incluyen
el acido utilizado y su concentracion, el tiempo de duracion, la fuerza motriz (es decir, calor,
microondas u ondas ultrasénicas) y la naturaleza de los metales en la matriz de muestra.

Esta digestion puede desarrollarse con un solo &cido o la combinacion de varios. La seleccion del
acido o la mezcla de &cidos depende de la forma quimica de los metales. Generalmente, el HCI
es utilizado para carbonatos, fosfato, boratos, algunos éxidos y sulfuros, mientras el HNO; es
utilizado por una amplia variedad de sales metalicas (Ramanathan, Ting 2015).

3.4.2 Digestién UV

La digestion UV es un mecanismo, en el cual el O, se excita y produce OH° radicales a partir del
H.O y H,0O; agregados a la muestra. Estos grupos se enlazan con Hy C formando H,O y CO;
respectivamente. Teniendo en cuenta que conforme mas fuerte es la radiacion UV, menor es la
cantidad de material organico restante en la muestra al final. La irradiacion se lleva a cabo en
recipientes de cuarzo a aproximadamente 90°C. Luego, la muestra se acidifica a pH 2 con H2SO.,
se agregan 10uL de H>0: (30%), siendo expuesto alrededor de 60 minutos con una lampara UV
500W (Thomas 2001).

3.5 Método espectrométrico de Absorcion atdmica

Las técnicas de espectrometria de absorcion atdbmica consisten en dirigir un has luminoso a travées
de una llama hacia un monocromador y sobre un detector que mide la cantidad de luz absorbida
por el elemento atomizado en la llama. Dado que cada metal tiene su propia longitud de onda y
por ende absorcion caracteristica, se utiliza como fuente luminosa una lampara de catodo hueco
compuesta de dicho elemento; esto proporciona un método relativamente libre de interferencias
espectrales o de radiacion. La cantidad de energia absorbida en la llama a una longitud de onda
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caracteristica es proporcional a la concentracién del elemento en la muestra, en un intervalo de
concentraciones limitado (Lajunen 2004).

El espectrémetro de absorcién atdbmica consiste en una fuente luminosa que emite el espectro de
lineas de un elemento (lampara de catodo hueco), un dispositivo para vaporizar la muestra
(normalmente una llama), medio de aislamiento de la linea de absorcion (monocromador o filtro y
rejilla ajustable) y un detector fotoeléctrico con su equipo electronico de amplificacion y medida
asociado (Lajunen 2004).

3.5.1 Absorcién atdbmica de llama

La mayor parte de los espectrometros de llama utilizan un mechero de premezcla, caracterizado
porque el combustible, el oxidante y la muestra se mezclan antes de introducirlos en la llama. La
disolucion de la muestra se introduce con un nebulizador neumatico haciendo pasar una fuerte
corriente de oxidante (normalmente, aire) por el extremo de un capilar, por el que se aspira la
muestra. El liquido se rompe en una fina niebla de gotas a medida que sale del capilar. El
nebulizado se proyecta a gran velocidad contra una bola de vidrio (esfera de impacto), donde las
gotas se rompen en particulas ain mas pequefas. La formacion de estas gotas se llama
nebulizacion. La suspensién de particulas liquidas (o sélidas) en un gas se llama aerosol. La
finalidad del nebulizador es transformar la muestra liquida en un aerosol. La niebla formada, el
oxidante y el combustible chocan con pantallas (impelentes), que aumentan el grado de mezclay
retienen las gotas mas gruesas. El exceso de liquido se va recogiendo en el fondo de la camara
de nebulizacién y se elimina por drenaje (Lajunen 2004).

La combinacién mas frecuente de combustible-oxidante es acetileno y aire, que produce una llama
con una temperatura de 2400-2700 ° K. Cuando se necesita generar mayor energia de ionizacién
para atomizar elementos de alto punto de ebullicion, se usa, acetileno y oxido de dinitrégeno
(>3000°K). La llama consta de una region de precalentamiento, por donde penetra el gas
procedente de la cabeza del mechero y que se calienta por conduccion y radiaciéon de la zona
primaria de reaccion (el cono azul de la llama). La combustion se completa en el cono exterior,
donde llega aire arrastrado hacia la llama (Lajunen 2004).

Las gotas que llegan a la llama se evaporan; entonces el sélido que queda se vaporiza y se
descompone en atomos. Muchos elementos forman éxidos e hidroxidos a medida que ascienden
por el cono exterior. Las moléculas no tienen el mismo espectro que los atomos, de modo que la
sefal atdmica disminuye. Si la llama es relativamente rica en combustible, el carbén en exceso
tiende a reducir los 6xidos e hidroxidos metalicos y por tanto aumenta la sensibilidad. Una llama
pobre, es decir, con exceso de oxidante, es mas caliente. Para determinar un elemento en su
forma Optima se precisa una llama determinada, rica o pobre, segun los casos, a dicha relacion
entre el oxidante y el reductor se le denomina “estequiometria de la llama” y la optimizacion de la
misma es fundamental para un buen andlisis. La altura en la llama en la cual se observa la maxima
emision o absorcion atomica depende del elemento que se mida y de los caudales de muestra,
combustible y oxidante (Lajunen 2004).

18



3.5.2 Absorcién atbmica electrotérmica

La espectrofotometria de absorcion atdmica electrotérmica, se basa en el mismo principio que la
atomizaciéon directa en llama, con la diferencia que en este caso se emplea un atomizador
calentado eléctricamente (horno de grafito) en lugar del quemador de llama. Normalmente el
calentamiento de la muestra se realiza en varias etapas, a temperaturas crecientes: secado,
calcinacion, atomizacion y limpieza. Tras la etapa de atomizacion, se obtienen atomos en estado
elemental del elemento a medir. Estos atomos absorben radiacion monocromatica procedente de
la fuente (lampara de catodo hueco), siendo esta absorcidn proporcional a la cantidad de atomos
elementales en el trayecto 6ptico (interior del tubo de grafito). Para reducir al minimo las
interferencias en la medida, se suelen afadir modificadores de matriz (Lajunen 2004).

El horno de grafito es un tubo calentado eléctricamente, permitiendo una mayor sensibilidad que
la llama y requiriendo menor cantidad de muestra. Las muestras entre 1y 100 pL, son inyectadas
al tubo de grafito a través de un hoyo de didmetro pequefio localizado en la parte superior del
tubo. La atomizacion se logra en tres fases. Primero, la mezcla es secada usando una corriente
gue eleva la temperatura del tubo de grafito a 110°C. En la segunda etapa, que se llama calcinado,
la temperatura es incrementada a 350-1200°C, a estas temperaturas cualquier material organico
es convertido en CO,y H,O, y materiales inorganicos son volatilizados. Estos gases son removidos
por una corriente de gas inerte (argén). En la etapa final, la muestra es atomizada rapidamente
incrementando la temperatura a 2000-3000°C (Lajunen 2004).

La atomizacion electrotérmica provee una significativa mejora en la sensibilidad atrapando el
analito gaseoso en un pequefio volumen en el tubo de grafito mediante adsorcion. La
concentracion del analito resultante en el vapor puede ser 1000 veces mas grande que la
producida en la atomizacién a la flama. El avance en sensibilidad y en la deteccién de limites, es
compensado por una significativa pérdida en la precision. La eficiencia de la atomizacién esta
fuertemente influenciada por el contacto de la muestra con el tubo de grafito, en el que es dificil
controlar la reproducibilidad (Lajunen 2004).

3.5.3 Método de plasma de acoplamiento inductivo

Este método alcanza una temperatura mucho mas alta que el de las llamas ordinarias de
combustién. La elevada temperatura, la estabilidad y el entorno quimico inerte del Ar eliminan gran
parte de las interferencias que se encuentran en la llama. El instrumento de plasma es més caro
y cuesta mas su mantenimiento que el de un equipo de llama (Lajunen 2004).

El quemador de un plasma acoplado por induccién, posee dos bobinas de induccion de
radiofrecuencia, arrollada alrededor de la salida superior de un aparato de cuarzo. Se alimenta
una entrada del plasma con gas Ar de alta pureza. El gas Ar se ioniza mediante una chispa
procedente de un alambre Tesla y los electrones libre formados se aceleran en el potente campo
de radiofrecuencia de 27MHz, que oscila alrededor de la bobina de carga. Los electrones
acelerados chocan con los atomos, comunicando su energia a todo el gas. Una vez inicia el
proceso, los electrones absorben suficiente energia de la bobina para mantener el plasma a una
temperatura de 6000 a 10000 °K (Lajunen 2004).
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3.6 Parametros estadisticos de control

3.6.1 Limite de deteccién y cuantificacion

Se trata de la concentracién minima de analito que puede ser detectado e identificado con un
determinado grado de certidumbre. El limite de deteccidn se define también como la concentracion
minima que puede distinguirse del ruido de fondo con un determinado grado de confianza. Para
estimar el limite de deteccién pueden utilizarse varios métodos, todos los cuales dependen del
analisis de especimenes en blanco y el examen de la relacién entre la sefial y el ruido. El limite
de deteccién no es un parametro robusto y puede resultar afectado por cambios menores del
sistema analitico (por ejemplo, temperatura, pureza de los reactivos, efectos de matriz,
condiciones instrumentales). Por tanto, es importante que este parametro sea siempre verificado
por laboratorios que hayan adoptado métodos previamente validados (UNODC 2010).

3.6.2 Precisién

La precisién es una medida del grado de concordancia entre los analisis multiples de una muestra
dada. Se evalla mediante analisis de réplicas, analisis repetidos de un estandar estable o analisis
de adiciones conocidas sobre las muestras. La precision se especifica por la desviacién estandar
de los resultados. Si se desea obtener la precision global de un estudio, hay que analizar muestras
duplicadas. En esta valoracion se incluyen los errores aleatorios implicados en la toma de
muestras, asi como los errores en la preparacion y andlisis de muestras (APHA 2012)

3.6.3 Exactitud

La exactitud es una combinacion del sesgo y la precision de un procedimiento analitico, que refleja
la proximidad de un valor medido a un valor verdadero (APHA 2012). En este estudio se realiz
una prueba de bondad de ajuste con CHI cuadrado como determinacion de exactitud, la cual es
una medida de proximidad existente entre el resultado experimental y el resultado esperado o
tedrico (Harvey, 2002).
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4. OBJETIVOS

4.1 General

Implementar el método de Absorcion Atomica para la cuantificacion de Cromo y Plomo con
estandares trazables en muestras ambientales.

4.2 Especificos

e Establecer los parametros de control: limite de deteccion y cuantificacion del andlisis del
Cry Pb por el método de AA en aguas y suelos.

e Realizar la digestién acida para el andlisis de Cry Pb en aguas superficiales y suelo por el
método de AA.

e Comparar y correlacionar estadisticamente los resultados.

e Establecer un manual operativo basico para cada una de las técnicas utilizadas.
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5. METODOLOGIA

5.1 Materiales y reactivos

Para la elaboracién de las curvas patron de Cry Pb se utilizaron soluciones stock de 1000 mg/L +
2 mg/L de Pb (Merck) y Cr (J. T. Baker), se utiliz6 agua ultrapura tipo 1 para el aforo. El lavado
del material se realizé con agua y jabén, luego se enjuagé con abundante agua, se agreg6 agua
tipo 1 con &cido nitrico al 10 % v/v y finalmente se enjuagé 3 veces con agua Tipo 1 a fin de
eliminar todas las trazas contaminantes.

* El agua Tipo 1: es agua exenta basicamente de contaminantes constituidos por iones disueltos
o coloidales y materias organicas. Es apropiada para los requisitos de andlisis mas exigentes.

5.2 Equipos

Se utilizo el espectrofotémetro de absorcion atémica en llama (aire acetileno) Varian AA 140, con
lamparas de catodo hueco monoelemento de Cry Pb. La longitud de onda para la determinacién
de Pb fue 217,0 nm y para Cr fue 357.9 nm. En la configuracién del equipo se realizaron las
lecturas de 3 réplicas, tiempo de integracién de 3 segundos y tiempo de retraso en la lectura de 2
segundos (Varian 1989).

5.3 Curvas de calibracién

En la elaboracion de las curvas patron para Cr y Pb se tomaron 5 puntos en un rango de
concentracion de 1 mg/L a 5 mg/L (1, 1.5, 2, 2.5 y 3 mg/L). Ademas se incluyé el blanco que
contenia agua tipo 1. Se tuvieron en cuenta soélo las curvas de calibracion con un coeficiente de
correlacion mayor o igual a 0,995.

5.4 Andlisis estadistico

Usando el programa IBM SPSS statistics 20, se realizé una regresion lineal de cada curva de
calibracion, obteniendo un modelo estadistico de prediccion. La homogeneidad de varianza y la
distribuciéon normal fueron verificadas para cada curva de calibracion mediante el programa
Sigmaplot 11 por medio del test de Shapiro-Wilk y test de Levene. Los niveles de Cry Pb en
muestras de agua y suelo fueron analizados mediante un andlisis de varianza ANOVA y un test
de Tukey posterior que detecto las diferencias estadisticamente significativas entre los analisis.
Se realiz6 una correlacion de Pearson entre las concentraciones de Cr en agua y las de Cr en
suelo, y entre las concentraciones de Pb en agua y Pb en suelo a fin de definir el tipo de
relacion/dependencia entre los dos eventos (Marques et al. 2009)

5.4.1 Determinacion de limite de deteccién y cuantificacién

Para hallar el limite de deteccidn, se realiz6 la lectura de 4 blancos, a partir de estas mediciones
es calculo la absorbancia promedio y esta se sumo al producto de 3 veces la desviacion estandar.
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Al valor resultante se resto la absorbancia promedio y se dividio entre la pendiente de la curva de
calibracion, obteniendo el limite de deteccién en mg/L (UBA 2012)

Para determinar el limite de cuantificacion, se realizé la lectura de 4 blancos, a partir de estas
mediciones es calculé la absorbancia promedio y esta se sumé al producto de 5 veces la
desviacion estandar. Al valor resultante se restd la absorbancia promedio y se dividid entre la
pendiente de la curva de calibracion, obteniendo el limite de deteccion en mg/L (UBA 2012)

5.4.2 Precisién

En cuanto a la precisién, se calcularon las desviaciones estandar y los coeficientes de variacion
de las curvas de calibracién realizadas, buscando obtener valores menores o iguales al 5% en los
coeficientes de variacion (AEFI 2001).

5.4.3 Exactitud

Para la determinacion de la exactitud se realizé una prueba de bondad de ajuste de CHI cuadrado,
en la cual se analizaron muestras de concentracion conocida 1, 1.5, 2, 2.5 y 3 mg/L para cada
curva de calibracién de Cr y Pb, evaluando su proximidad con respecto a la concentracién teérica.

5.5 Recoleccion de muestras

El punto de muestreo se encuentra ubicado en las coordenadas 4°30'28.9”N 74°16'01.4”W, en
el Embalse del Mufia, cada muestra de agua fue tomada en 3 horas diferentes para posteriormente
ser mezcladas, obteniendo como producto una muestra compuesta de 1000mL. Este
procedimiento se realizé en 3 fechas diferentes para un total de 3 muestras a analizar. Del mismo
modo, se procedié con las muestras de suelo, las cuales fueron tomadas simultdneamente con
las de agua, por su parte, la muestra compuesta final de suelo fue de 1000g.

Una vez tomadas las muestras, estas fueron conservadas por un corto plazo (cercano a 6 meses),
afiadiéndoles 1,5mL de HNOsconc./L de muestra (APHA 2002) y luego se llevaron a refrigeracion
a una temperatura de 4°C, evitando el cambio de volumen ocasionado por la evaporacion.

Los recipientes utilizados para la recoleccion de muestras fueron limpiados cuidadosamente,

primeramente, por detergente no iénico, enjuagados con agua de llave, sumergidos en acido
nitrico 10% (v/v) por 12 horas y enjuagados con agua ultrapura Tipo |. (APHA 2002)
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5.6 Pretratamiento y digestion &cida de muestras

Para concentrar la muestra, se evaporaron 1000 mL de muestra de agua hasta 100 mL. A 15mL
de esta solucion se le agregaron 10 mL de HNO3 (65% v/v) y 10 mL de HCI (37% v/v). Cuando su
volumen se redujo a 15mL se filtr6 3 veces en papel Watman # 1 y se aforé a 25 mL con agua tipo
1. Teniendo en cuenta que la temperatura no superé los 150°C.

Se pusieron 10 g de la muestra de suelo en un crisol, esto se llevo por 24 horas a 120°C en una
mufla. De alli se tomaron 2,5g de muestra de suelo previamente seco se agregaron 10mL de HNOs
(65% v/v), se calent6 y se dej6 en ebullicion por alrededor de 10 minutos. Se adicioné 5mL de
agua tipo 1 mas 5 mL de HCI (37% v/v), seguidamente, se repitié el proceso. Cuando el volumen
fue reducido a la mitad se filtr6 3 veces en papel Watman #1 y se afor6 con 25mL de agua tipo 1
Teniendo en cuenta que la temperatura no supero los 150°C.
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6. RESULTADOS
6.1 Determinacién de curvas de calibracion

Para cada metal se realizaron 4 curvas de calibracion, cada una con 3 réplicas para un total de
12, las cuales fueron validadas por un test de homogeneidad de varianza, normalidad y ANOVA,
ver Anexo 1. Las absorbancias promedio de cada curva se observan en la Tabla 1y 2. Se
determiné la repetibilidad mediante cada curva realizada, bajo las mismas condiciones de
medicion, hallando en coeficiente de variacidén y la desviacion estandar, ver Tabla 1y 2.

Tabla 1. Datos tenidos en cuenta para la realizacion de la curva de calibracién de Cr, todas las
réplicas y repeticiones mostraron p<0.05; 95% por prueba de ANOVA, indicando validez de las

mismas.
Concentracioén Absorbancia Abs. Desv.
CV %
(mg/L) (nm) Prom Est.
0 0,0010 0,0009 0,0011 0,0002 19,64

0,0011 0,0014

0,0062 0,0051
1 0,0062 0,0057 0,0058 0,0005 8,88

0,0086 0,0078
Lo 0,0086 0,0084 0,0084 0,0004 4,61

0,0112 0,0108

0,0146 0,0138
2,5 0.0138 00129 0,0138 0,0007 4,95

0,0170  0,0173
° 00158 00149 0162 000l 6,78
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Tabla 2. Datos tenidos en cuenta para la realizacion de la curva de calibracién de Cr, todas las
réplicas y repeticiones mostraron p<0.05; 95% por prueba de ANOVA, indicando validez de las

mismas.

Con((:rtra]rg\]t/rl_a;cién Absorbancias Ff\rlz)sm DEesSt\.L CV %
0 88381 ggggi 0,000125  0,0001 40,0

1 88822 88833 0,0047 0,0004 8,31

15 88822 88822 0,0071 0,0010 13,64

2 88(1)82 88832 0,0096 0,0004 4,30

2,5 881;: 88112 0,0120 0,0006 5,10

3 8812; 88122 0,0148 0,0007 5,03

A partir de las absorbancias promedio se realiz6 la curva de calibracion de cada metal por medio
del programa Origin 6.0, ver Figuras 1y 2.

Absorbancia

0,018 4

0,016

0,014 4

0,012 4

0,010 4

0,008

0,006

0,004

0,002

0,000 —

abs= [ 0,0001 + 0,005 Conc ] + 0,00059 %
R’= 0,087

0,0 0,5

T
1,0

T
2,0

Concentracion (mg/L)

2,5 3,0

Fig. 1. Curva de calibracion de Cr, relacionando Concentracion (mg/L) Vs Absorbancia promedio
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0,016 - =
abs=[8,036 + 0,005 Conc ]+ 0,00057 %
0.014 7 R?= 0,986

0,012 4

,
0,010 4 i/
0,008 4 %/
0,006 /

0,004

Absorbancia

0,002

0,000 L]

-0,002 T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Concentracion (mg/L)

Fig. 2. Curva de calibracion de Pb, relacionando Concentracion (mg/L) Vs Absorbancia
promedio

Por medio del programa IBM SPSS statistics 20 se realizé una regresion lineal y se obtuvieron
los modelos estadisticos: abs= 0,001 + 0,005 Conc + 0,00059 con un R?= 0,987 para Cr y abs=
8,036 + 0,005 Conc + 0,00057 con un R?= 0,986 para Pb, seglin Anexo 5.

6.2 Determinacion de limite de parametros de control

Los limites de deteccion y cuantificacion fueron hallados mediante las siguientes ecuaciones
(Moghadam et al. 2011):

LOD = ([absx + (DS * 3)] —absx)/m

L0Q = ([abs x + (DS * 5)] — abs ¥)/m

Donde:
e abs x: Absorbancia promedio de los blancos
e DS: Desviacion estandar
¢ m: Pendiente de la curva de calibraciéon

Los limites de deteccion y cuantificacion obtenidos para Cr fueron de: 0,1271 mg/L y 0,2118 mg/L,

respectivamente, los cuales se obtuvieron a partir de la absorbancia de los blancos y el modelo
estadistico de prediccion abs= 0,0001 + 0,005 Conc + 0,00059, ver Tabla 3.

27



Tabla 3. Absorbancias de distintos blancos, promediados y con su desviacion estandar para la
determinacion de Limite de deteccidn y cuantificacion de Cr

_ . Desv. LoD LoQ

Absorbancia Promedio Est. YL LoD YL LoQ (mglL) (mg/L)
0,001
0,0009

00011 0,0011 0,0002 0,0017 0,0022 0,13 0,21
0,0014

Y. LoD= Minima absorbancia detectada que se puede diferenciar de la absorbancia del blanco
Y. LoQ= Minima absorbancia cuantificada que se puede diferenciar de la absorbancia del blanco
LoD= Limite de Deteccién; LoQ= Limite de Cuantificacion

Los limites de deteccion y cuantificacion de Pb fueron: 0,03061 mg/L y 0,05102 mg/L,
respectivamente, los cuales se obtuvieron a partir de las absorbancias de los blancos y el modelo
estadistico de prediccion abs= 8,036° + 0,005 Conc + 0,00057, ver Tabla 4.

Tabla 4. Absorbancias de distintos blancos, promediados y con su desviacion estandar para la
determinacion de Limite de deteccién y cuantificacion de Pb

: . Desuv. LoD LoQ
Absorbancia Promedio Est. YL LoD YL LoQ (mg/L) (ma/L)
0,0001
0,0002
0,0001 0,00013  0,00005 0,00028 0,00038 0,03 0,05
0,0001

Y. LoD= Minima absorbancia detectada que se puede diferenciar de la absorbancia del blanco
Y. LoQ= Minima absorbancia cuantificada que se puede diferenciar de la absorbancia del blanco
LoD= Limite de Deteccion; LoQ= Limite de Cuantificacion

La prueba de bondad de ajuste de CHI cuadrado demostré que las concentraciones
experimentales para la curva de calibracion de Cr y de Pb se distribuyen con respecto a las
tedricas de la misma forma a una significancia de p=0,9960 (Cr) y p=0,9098 (Pb), aceptando el
supuesto que son tendientes a la exactitud. Ver Anexo 4.
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6.3 Determinacion de Cr y Pb en muestras ambientales

Las réplicas de cada muestra fueron validadas en el programa SigmaPlot 11 por medio del test de
Shapiro-Wilk y por ANOVA, lo cual demostré que se distribuyen normalmente. A partir de las
concentraciones halladas de cada una de la muestras (Tabla 5), se realiz6 un andlisis de varianza,
el cual, definié que existen diferencias significativas entre las concentraciones de las muestras de
agua y suelo de Cr y Pb. Una vez determinadas estas diferencias entre las medias, la prueba de
rango post hoc de Tukey permitié establecer qué medias difieren (ver Anexos 2), por consiguiente,
en la determinacion de Pb tanto en agua como en suelo, la muestra 03 difiere respecto a las demas
y en la muestra de Cr tanto en agua como en suelo, la muestra 01 difiere respecto a las restantes.

Tabla 5. Determinacion de Cr y Pb en las muestras

Cr Muestra Pb Muestra Volumen

Muestra Total (mg/L) total (mg/L) total (mL)
Agua 01 0,35 0,09 1000
Agua 02 0,32 0,08 1000
Agua 03 0,31 0,12 1000
Suelo 01 0,62 0,12 1000
Suelo 02 0,54 0,10 1000
Suelo 03 0,65 0,14 1000

*Los valores no cumplen con la resolucion 3957 de 2009 de
la Alcaldia Mayor de Bogota D.C.

6.4 Determinacion de manuales de operacién basicos
Se establecieron los manuales para cada una de las siguientes técnicas (ver Anexo 6):

Manual de Operacion Bésico de Cromo en muestras de agua
Manual de Operacion Basico de Cromo en muestras de suelo
Manual de Operacion Bésico de Plomo en muestras de agua
Manual de Operacion Béasico de Plomo en muestras de suelo

e A
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Cada Manual de Operaciones Béasico contiene los siguientes items:

ANALISIS CUANTITATIVO DE CROMO EN AGUAS RESIDUALES

Objetivo

Definir los lineamientos para la recepcion, manipulacion,
almacenamiento de muestras para la determinacién de Cr o Pb

analisis y

Alcance

Aplica a muestras de agua residual o suelo reunidas al departamento de
guimica de la Pontificia Universidad Javeriana para la determinacién de Cr o
Pb en el equipo Varian AA 140.

Definiciones

Cromo total: es el contenido total de cromo en sus estados de oxidacion Il y
\

Fundamento

La muestra es digerida para reducir la interferencia por materia organica y
convertir todo el metal a una forma libre determinable por Espectrofotometria
de Absorcion Atémica

Condiciones

El empleo de este método esta limitado al uso por personal bajo control o
supervision adecuada de personal experimentado y capacitado. Cada analista

generales debe demostrar su capacidad para generar resultados aceptables con este
método
- Materiales: Balén aforado de diferentes volimenes, erlenmeyer o vaso
de precipitados (Beaker) de 100 — 120 mL, puntas para micropipetas,
Materiales, guates de nitrilo, papel filtro Watman # 1.
reactivos y - Reactivos: HNO3; 65 % (v/v), grado analitico, HCI 37 % (v/v) grado
equipos analitico solucién estandar, agua ultra pura Tipo 1.
- Equipos: Espectrofotometro Varian AA 140, micropipetas (calibradas)
- Condiciones generales: reglas generales, control, blanco, réplicas
Descripcion - Preparacion de soluciones: estandares de calibracion a altas
del concentraciones, criterios de aceptacion en la estandarizacion
procedimiento - Digestion de la muestra
- Determinacion directa
Calcullgs y - Limites De Cuantificacion (LOQ) Y Limites De Deteccién (LOD)
expresion de o
resultados - Determinacion de Cr o Pb en la muestra

Referencias
bibliogréficas

- Universidad de Buenos Aires — UBA (2012) Facultad de Ciencias
Exactas y Naturales. Guia de Laboratorio para la Calibracion y Limite
de Deteccion en Técnicas Instrumentales.
http://www.qi.fcen.uba.ar/materias/ai/laboratorio/calibracion.pdf.
Consultado Mayo 6 2015

- American Public Health Association (1992) Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater. WA, USA, pp 3.9-3.12.

- Varian (1989) Flame Atomic Absorption Spectrometry —Analytical
Methods. Mulgrave Victoria, AUS
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7. DISCUSION

Las Tablas 1 y 2 muestran el promedio de las absorbancias de cada una de las 4 curvas de
calibracién que se realizaron para cada metal. Estas réplicas fueron validadas en el programa
SigmaPlot 11 por medio del test de Shapiro-Wilk y por ANOVA, lo cual demostr6 que las réplicas
se distribuyen normalmente y ademas no hay una diferencia estadisticamente significativa entre
estas (ver Anexo 1).

Para hacer un acercamiento mas real a los valores obtenidos se realizd una regresion lineal que
permitié obtener modelos estadisticos de prediccién (Anexo 5), sin embargo, los coeficientes de
correlacion dados por el modelo fueron menores a los arrojados por Excel, ya que disminuyeron
de R?= 0,999 y R?= 0,9988 a R?= 0,987 y R?= 0,986 para Cr y Pb respectivamente, lo cual se debe
a que el R? dado por el modelo de regresion se ajusta de mejor forma a la relacién entre las
variables. A pesar de esto, los modelos estadisticos fueron tenidos en cuenta para la
determinacion de las concentraciones, debido a que si hay una correlacion lineal para cada curva.

En las Tablas 1y 2 se observan los coeficientes de variacion de cada una de las curvas, en donde,
es posible apreciar que en las concentraciones mas bajas de patrén, los CV % son mas altos, esto
puede deberse a la baja precision del equipo. Es por esto, que encontramos CV % mayores al 5%
en las concentraciones de 0 a 1,5 mg/L, tanto en Cr como en Pb. Estos valores, hacen referencia
a la precision del método, por lo que se puede decir que este tiene una precisibn moderada.

Por su parte, el LOQ obtenido para Cr fue = 0,2118 mg/L, el cual, es un valor alto comparado con
otros reportados, esto se puede deber a las técnicas utilizadas, a la vida util del equipo y de la
lampara. Moghadam, Dadfarnia & Haji (2011) obtuvieron un LOQ = 0,020 pg/ L, el cual es
significativamente menor al obtenido en este estudio, y un LOD = 0.006 p/L para Cr. La técnica
gue utilizaron fue la espectrometria de absorcion atbmica de horno de grafito y la microextraccion
liquido-liquido, lo cual proporcion6 un significativo cambio en el LOD y el LOQ, esto, indica que el
LOD y el LOQ puede ser disminuido mediante la modificacién de las técnicas de cuantificacion y
de concentracion, asi, como lo muestra la Tabla 6.

Tabla 6. Comparacion de los LOD, segun las técnicas para determinacion de Cr

Técnica (n;?rr?L) Referencia
FAAS 0,08 Hemmatkhah, Bidari, Jafarvand, Hosseini & Assadi
(2009)
ICP-MS 0,01 Chen, Zhu, Lu, Cheng & Zhou (2010)
GF-AAS 0,003 Cerutti, Gasquez, Olsina & Martinez (2006)

En la curva de calibracion de Pb el LOQ hallado fue de 0,05102 mg/L y el LOD fue de 0,03061
mg/L. Yaman (2005) obtuvo un LOQ = 0,035 mg/L para Pb y a su vez Kaya y Yaman (2008)
obtuvieron un LOQ = 0,030 mg/L, los cuales son similares al obtenido en este estudio, sin
embargo, muestran que hay técnicas de determinacion que pueden llegar a limites de
cuantificacion menores. Por otro lado, la Tabla 7. Presenta los distintos LOD reportados segun las
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técnicas que se pueden utilizar para la determinacién de Pb, donde la técnica ICP- MS es la méas
sensible y presenta el menor LOD.

Tabla 7. Comparacion de los LOD segun las técnicas para la determinacion de Pb

Técnica LOD Referencia

(ng/mL)
ICP-OES 35,9 Feist et al. (2008)
ICP-MS 0,1 Zhang et al. (1997)
GF-AAS 0,25 Cabon (2002)
HG-AAS 45 Maleki, Safavi, Ramezani y Anal

(1999)

Una vez establecidos los parametros de control (LOD, LOQ, precisién y exactitud) para cada
técnica, se llevd a cabo su aplicacion, mediante muestras de agua y suelo, tomadas del Embalse
del Mufia. Para estas determinaciones, se tuvieron en cuenta los reportes emitidos por CAR
(2006), los cuales expresan que el Embalse del Mufia presenta una concentracion de 0,050 mg/L
de Cry 0,034 mg/L de Ph. Teniendo en cuenta estas determinaciones, se realiz6 un proceso de
concentracion de la muestra, previendo, que los limites obtenidos de cuantificacion y deteccién no
fueron lo suficientemente bajos para realizar una medicion directa de la muestra. Esta
concentracion se llevo a cabo mediante una evaporacion, en la cual se pasé de 1000 mL a 100
mL de muestra y se supuso un 100% de recuperacion, posteriormente, se realizé el proceso de
digestion con acido nitrico, por ser un método sencillo, que permite la recuperaciéon completa,
consistente y compatible con la técnica de absorcion atomica en llama para Cr y Pb.

Aunque el método de evaporacion es sencillo y eventualmente puede alcanzar porcentajes de
recuperacion altos, no es comun encontrarlo como técnica utilizada actualmente, puesto que hay
otros métodos optimizados que pueden ser mas sensibles. Por ejemplo, Dasgbasci et al. (2015)
desarrollaron un procedimiento de extraccion de fase soélida para la determinacion de Cd(ll) y
Pb(ll) en muestras de agua y alimentos por absorcién atdmica, los resultados mostraron que el
método es simple, rapido y preciso para la espectrometria de absorcion atdmica de llama.
Comparando estos resultados, se puede analizar que manteniendo la técnica de AA de llama pero
variando las condiciones de pretratamiento de la muestra, se pueden llegar a mediciones mas
precisas y sensibles, ademas, es pertinente tener en cuenta para futuros analisis la determinacion
de parametros como el pH y el volumen de la muestra, que pueden interferir en las
concentraciones finales.

Teniendo en cuenta las concentraciones obtenidas en muestras de agua (Tabla 7.) y el Acuerdo
Numero 43 Del 17 De Octubre De 2006 de la Corporacion Autébnoma Regional de Cundinamarca
(CAR) que especifica que los valores de clase V, es decir, los referentes a la calidad de aguas
para generacion de energia y uso Industrial ubicadas dentro de la cuenca del rio Bogoté, no deben
superar los 0,1 mg/L de Cr ni 0,1 mg/L de Pb, se observa que todas las muestras incumplen el
valor maximo permisible de Cry con respecto a los valores de Pb, sélo la muestra 03 lo incumple,
aunque todas las muestras se encuentran cercanas al limite.
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Las concentraciones halladas de Cr y Pb en agua son mayores a las proporcionadas por CAR
(2006), asi como a las obtenidas por Matos et al. (2009) quienes determinaron por AA de llama
en aguas contaminadas con desechos de curtiembres concentraciones de Cr en un rango de
0,0028 mg/L y 0,020 mg/L. Por su parte, las concentraciones de Pb también son mayores a las
reportadas por Xu et al. (2013) quienes cuantificaron Pb en muestras de agua residuales tratadas
y muestras de agua residuales sin tratar, obteniendo concentraciones en el rango de 0,0042 mg/L
y 0,0235 mg/L. Estas concentraciones altas pueden darse por las cargas de Cry Pb que recibe el
Embalse diariamente, ademas, de las fracciones que puede recibir del aire y que eventualmente
se depositan sobre el suelo y el agua.

Con respecto a las concentraciones obtenidas en la determinacion de Cry Pb en suelos, no hay
una norma Colombiana que especifique los valores maximos permisibles, sin embargo, segun la
ATSDR (2010), el suelo no contaminado tiene concentraciones de Cr y Pb menores a 50 ppm,
pero hay areas urbanas en las que éstos llegan a exceder las 200 ppm, no obstante, Bowie &
Thornton (1985) reportan concentraciones de Cr y Pb en suelo en un rango de 1 a 1500 ppm.
Estos valores, son notoriamente mayores a los obtenidos en este estudio, por lo que se puede
deducir que no es un suelo contaminado, aunque, hay que tener en cuenta que se pueden realizar
procesos de extraccion adicionales que garanticen un mejor porcentaje de recuperacion en las
determinaciones finales de Cr y Pb en suelos (Marques et al. 2009).

Adicionalmente, se realiz6 una correlacion de Pearson entre las concentraciones de Cr en agua y
Cren suelo, la cual, determin6 que no hay una correlacion entre estas, (P > 0,050), probablemente,
por las propiedades fisicoquimicas del suelo, como el pH, la capacidad de intercambio catiénico y
el contenido de arcilla, ya que juegan un papel importante en la movilidad y biodisponibilidad de
Cr (Choppala et al. 2013). lgualmente Zhang et al. (2009) y Zhang et al. (2010) encontraron que
las concentraciones de metales en agua y suelo no tienen correlaciones, esto principalmente se
debe al flujo constante de agua y a que la mayor parte del Cr en el agua se adhiere a particulas
del suelo y a otros materiales. No obstante, aunque las concentraciones de metales en los suelos
son mas altos que los de agua en el mismo sitio de muestreo, las correlaciones de los metales
entre el agua y los suelos son débiles segun el analisis de correlacion de Pearson (Zhang et al.
2010).

Contrario a lo obtenido por Zhang et al. 2010, las concentraciones de Pb en agua y suelo, si tienen
una relaciéon directamente proporcional (P < 0,050), esto, quiere decir que a medida que aumenta
la concentracion de Pb en agua, también aumenta en suelo, probablemente, se deba a que ambas
muestras son tomadas del mismo sitio y por tanto reciban la misma carga de Pb que entra al
Embalse, pero, ademas deben influir otras variables que no fueron analizadas en este estudio.
Una de estas es la capacidad de intercambio cationico, la cual puede influir de manera directa. Es
necesario por tanto realizar futuros analisis de las caracteristicas de las muestras de suelo y de
agua con el fin de determinar qué variable esta ocasionando esta correlacion.

33



8. CONCLUSIONES

Se implementdé el método de absorcion atébmica para las muestras de agua y suelo
colectadas en el embalse del Mufia en el municipio de Sibaté, departamento de
Cundinamarca.

La implementacién de dicho método permitié determinar el limite de deteccion de la técnica
en 0,1271 mg/L para Cr y 0,03061 mg/L para Pb, a su vez el limite de cuantificacién fue
de 0,2118 mg/L y 0,05102 mg/L respectivamente para cada uno de los metales.

Se encontro precision intermedia (<5% de Coef. de Variacion) a medida que aumentaba la
concentracion del analito, ademas de esto se determiné exactitud a nivel estadistico con
la prueba de bondad de ajuste (Chi?) entre los valores experimentales y tedricos.

A nivel estadistico se encontré una correlacién positiva entre la concentracién de plomo en
agua frente a la concentracién del mismo en suelo para las muestras analizadas.

Se establecié el Manual de Operacién Basico para cada técnica utilizada: Manual de
Operacion Basico de Cromo en muestras de agua, Manual de Operacion Basico de Cromo
en muestras de suelo, Manual de Operacion Basico de Plomo en muestras de agua y
Manual de Operacion Basico de Plomo en muestras de suelo.
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9. RECOMENDACIONES

La técnica de evaporacion como método de concentracion puede ser remplazada por la
rotaevaporacion ya que este Ultimo es el método avalado por la AOAC (1990) y puede obtener
mejores porcentajes de recuperacion.

En vista de las diferencias toxicoldgicas entre el Cr (l11) y el Cr (V) es necesario realizar un proceso
de separacion que permita determinar el Cr (IV) ya que representa mayor impacto ambiental.

La digestion &cida puede optimizarse por medio del ajuste gradual de los acidos empleados, con
el fin de aumentar los porcentajes de recuperacion de las muestras.

Se recomienda en futuros analisis, realizar caracterizaciones fisicas, quimicas y microbiolégicas
a las muestras de suelo y agua tomadas, con el fin de determinar las variables que influyen en la
determinacion de Cr y Pb en las muestras ambientales y la correlaciéon existente entre los analisis.
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11. ANEXOS

Anexo 1. Validacién de réplicas de las curvas de calibracién

+ Homogeneidad de varianza, normalidad y ANOVA de Cr
- Oppm
One Way Analysis of Variance
Data source: Data 1 in Notebook1
Normality Test (Shapiro-Wilk) Passed (P = 0,961)

Equal Variance Test: Passed(P = 0,107)

Group Name N  Missing Mean Std Dev SEM

Col 1 3 0 0,001000 0,0001000 0,0000577

Col 2 3 0 0,000867 0,000252  0,000145

Col 3 3 0 0,00107 0,000153  0,0000882

Col4 3 0 0,00130 0,0001000 0,0000577

Source of Variation DF SS MS F P
Between Groups 3 0,000000296 0,0000000986 3,698 0,062
Residual 8 0,000000213 0,0000000267

Total 11 0,000000509

- 1ppm
One Way Analysis of Variance

Data source: Data 1 in Notebook1
Normality Test (Shapiro-Wilk) Passed (P = 0,862)

Equal Variance Test: Passed(P = 0,137)

Group Name N  Missing Mean Std Dev SEM

Col 1 3 0 0,00580 0,000721 0,000416

Col 2 3 0 0,00560 0,000693 0,000400

Col 3 3 0 0,00617 0,000321 0,000186

Col 4 3 0 0,00570 0,000300 0,000173

Source of Variation DF SS MS F P
Between Groups 3 0,000000550 0,000000183 0,615 0,625
Residual 8 0,00000239  0,000000298

Total 11 0,00000294

- 1,5ppm
One Way Analysis of Variance

Data source: Data 1 in Notebook1
Normality Test (Shapiro-Wilk) Passed (P = 0,344)

Equal Variance Test: Passed(P = 0,888)
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Group Name N  Missing Mean Std Dev SEM

Col 1 3 0 0,00847 0,000493 0,000285

Col 2 3 0 0,00837 0,000503 0,000291

Col 3 3 0 0,00820 0,000600 0,000346

Col 4 3 0 0,00837 0,000404 0,000233

Source of Variation DF SS MS F P
Between Groups 3 0,000000110 0,0000000367 0,144 0,931
Residual 8 0,00000204  0,000000255

Total 11 0,00000215

- 2ppm
One Way Analysis of Variance

Data source: Data 1 in Notebook1
Normality Test (Shapiro-Wilk) Passed (P = 0,591)

Equal Variance Test: Passed(P =0,379)

Group Name N Missing Mean Std Dev SEM

Col 1 3 0 0,0112 0,000173 0,0001000

Col 2 3 0 0,0109 0,000493 0,000285

Col 3 3 0 0,0112 0,000551 0,000318

Col 4 3 0 0,0104 0,000100 0,0000577

Source of Variation DF SS MS F P
Between Groups 3 0,00000135 0,000000450 3,066 0,091
Residual 8 0,00000117 0,000000147

Total 11 0,00000252

- 2,5ppm

One Way Analysis of Variance
Data source: Data 1 in Notebook1

Normality Test (Shapiro-Wilk) Passed (P = 0,966)

Equal Variance Test: Passed(P = 0,383)

Group Name N Missing Mean Std Dev SEM

Col 1 3 0 0,0140 0,00104 0,000601

Col 2 3 0 0,0138 0,000252 0,000145

Col 3 3 0 0,0138 0,000321 0,000186

Col 4 3 0 0,0135 0,000985 0,000569

Source of Variation DF SS MS F P
Between Groups 3 0,000000330 0,000000110 0,198 0,895
Residual 8 0,00000444  0,000000555

Total 11 0,00000477

- 3ppm

One Way Analysis of Variance

Data source: Data 1 in Notebook1
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Normality Test (Shapiro-Wilk) Passed (P = 0,360)

Equal Variance Test: Passed(P = 0,923)

Group Name N Missing Mean Std Dev SEM

Col 1l 3 0 0,0161 0,00108 0,000623

Col 2 3 0 0,0168 0,00112 0,000644

Col 3 3 0 0,0163 0,000709 0,000410

Col 4 3 0 0,0157 0,00146 0,000841

Source of Variation DF SS MS F P
Between Groups 3 0,00000166 0,000000554 0,440 0,730
Residual 8 0,0000101  0,00000126

Total 11 0,0000117

The differences in the mean values among the treatment groups are not great enough to exclude
the possibility that the difference is due to random sampling variability; there is not a statistically
significant difference (P =0,730).

Power of performed test with alpha = 0,050: 0,050
The power of the performed test (0,050) is below the desired power of 0,800.

Less than desired power indicates you are less likely to detect a difference when one actually
exists. Negative results should be interpreted cautiously.

+ Homogeneidad de varianza, normalidad y ANOVA de Pb
- Oppm

One Way Analysis of Variance
Data source: Data 1 in Notebook1
Normality Test (Shapiro-Wilk) Passed (P = 0,242)

Equal Variance Test: Passed(P = 1,000)

Group Name N  Missing Mean Std Dev SEM

Col 1 3 0 0,000200 0,0001000 0,0000577

Col 2 3 0 0,000133 0,0000577 0,0000333

Col 3 3 0 0,000133 0,0000577 0,0000333

Col 4 3 0 0,0001000 0,000 0,000

Source of Variation DF SS MS F P
Between Groups 3 0,0000000158 0,00000000528 1,267 0,349
Residual 8 0,0000000333 0,00000000417

Total 11 0,0000000492
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- lppm

One Way Analysis of Variance
Data source: Data 1 in Notebook1
Normality Test (Shapiro-Wilk) Passed (P = 0,625)

Equal Variance Test: Passed(P = 0,286)

Group Name N  Missing Mean Std Dev SEM

Col 1l 3 0 0,00413 0,0000577 0,0000333

Col 2 3 0 0,00480 0,000200 0,000115

Col 3 3 0 0,00470 0,000300 0,000173

Col 4 3 0 0,00460 0,000624  0,000361

Source of Variation DF SS MS F P
Between Groups 3 0,000000782 0,000000261 1,994 0,194
Residual 8 0,00000105  0,000000131

Total 11 0,00000183

- 15ppm

One Way Analysis of Variance
Data source: Data 1 in Notebook1
Normality Test (Shapiro-Wilk) Passed (P = 0,864)

Equal Variance Test: Passed(P = 0,287)

Group Name N  Missing Mean Std Dev SEM

Col 1l 3 0 0,00657 0,000252 0,000145

Col 2 3 0 0,00647 0,000208 0,000120

Col 3 3 0 0,00660 0,0001000 0,0000577

Col 4 3 0 0,00660 0,0001000 0,0000577

Source of Variation DF SS MS F P
Between Groups 3 0,0000000358 0,0000000119 0,377 0,772
Residual 8 0,000000253  0,0000000317

Total 11 0,000000289

- 2ppm

One Way Analysis of Variance
Data source: Data 1 in Notebook1
Normality Test (Shapiro-Wilk) Passed (P = 0,087)

Equal Variance Test: Passed(P = 1,000)

Group Name N  Missing Mean Std Dev SEM
Col 1l 3 0 0,00977 0,000321  0,000186
Col 2 3 0 0,00957 0,000577  0,000333
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Col 3 3 0 0,00903 0,0000577 0,0000333

Col 4 3 0 0,01000 0,000346 0,000200
Source of Variation DF SS MS F P
Between Groups 3 0,00000153 0,000000510 3,641 0,064
Residual 8 0,00000112 0,000000140

Total 11 0,00000265

- 215 ppm

One Way Analysis of Variance
Data source: Data 1 in Notebook1
Normality Test (Shapiro-Wilk) Passed (P = 0,079)

Equal Variance Test: Passed(P = 0,562)

Group Name N Missing Mean Std Dev SEM

Col 1l 3 0 0,0119 0,000265 0,000153

Col 2 3 0 0,0128 0,000153 0,0000882

Col 3 3 0 0,0114 0,000153 0,0000882

Col 4 3 0 0,0119 0,00101 0,000584

Source of Variation DF SS MS F P
Between Groups 3 0,00000337 0,00000112 3,941 0,054
Residual 8 0,00000228 0,000000285

Total 11 0,00000565

- 3ppm

One Way Analysis of Variance
Data source: Data 1 in Notebook1
Normality Test (Shapiro-Wilk) Passed (P = 0,266)

Equal Variance Test: Passed(P = 0,057)

Group Name N Missing Mean Std Dev SEM

Col 1 3 0 0,0145 0,000289 0,000167

Col 2 3 0 0,0149 0,00115 0,000664

Col 3 3 0 0,0150 0,00142 0,000819

Col 4 3 0 0,0147 0,000153 0,0000882

Source of Variation DF SS MS F P
Between Groups 3 0,000000316 0,000000105 0,122 0,944
Residual 8 0,00000689  0,000000861

Total 11 0,00000720

The differences in the mean values among the treatment groups are not great enough to exclude
the possibility that the difference is due to random sampling variability; there is not a statistically
significant difference (P = 0,944).
Power of performed test with alpha = 0,050: 0,050
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The power of the performed test (0,050) is below the desired power of 0,800.
Less than desired power indicates you are less likely to detect a difference when one actually
exists. Negative results should be interpreted cautiously.

Anexo 2. Validacién de réplicas de las muestras de agua y suelo para la determinacién de
CryPb

+ Homogeneidad de varianza, normalidad, ANOVA y Tukey Test en agua para la
determinacién de Cr

One Way Analysis of Variance
Data source: Data 1 in Notebook1
Normality Test (Shapiro-Wilk) Passed (P = 0,964)

Equal Variance Test: Failed (P < 0,050)

Group Name N Missing Mean Std Dev SEM

MX1 3 0 0,0182 0,0000577 0,0000333

MX2 3 0 0,0165 0,000200 0,000115

MX3 3 0 0,0159 0,0001000 0,0000577

Source of Variation DF SS MS F P
Between Groups 2 0,00000828  0,00000414 232,750 <0,001
Residual 6 0,000000107 0,0000000178

Total 8 0,00000838

All Pairwise Multiple Comparison Procedures (Tukey Test):

Comparisons for factor:

Comparison Diff of Means p P P<0,050
MX1 vs. MX3 0,00227 3 29,445 <0,001 Yes
MX1 vs. MX2 0,00167 3 21,651 <0,001 Yes
MX2 vs. MX3 0,000600 3 7,794 0,004 Yes

+ Homogeneidad de varianza, normalidad, ANOVA y Tukey Test en suelo para la
determinacion de Cr

One Way Analysis of Variance
Data source: Data 1 in Notebook1

Normality Test (Shapiro-Wilk) Passed (P = 0,269)

Equal Variance Test: Passed(P = 1,000)

Group Name N Missing Mean Std Dev SEM

MX1 3 0 0,0319 0,000346  0,000200

MX2 3 0 0,0279 0,0000577 0,0000333

MX3 3 0 0,0335 0,000153  0,0000882

Source of Variation DF SS MS F P
Between Groups 2 0,0000510 0,0000255 522,068 <0,001
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Residual 6 0,000000293 0,0000000489
Total 8 0,0000513

The differences in the mean values among the treatment groups are greater than would be expected by
chance; there is a statistically significant difference (P = <0,001).

Power of performed test with alpha = 0,050: 1,000

All Pairwise Multiple Comparison Procedures (Tukey Test):
Comparisons for factor:

Comparison Diff of Means p o} P P<0,050

MX3 vs. MX2 0,00567 3 44,390 <0,001 Yes

MX3 vs. MX1 0,00163 3 12,795 <0,001 Yes

MX1 vs. MX2 0,00403 3 31,595 <0,001 Yes

< Homogeneidad de varianza, normalidad, ANOVA y Tukey Test en agua para la
determinacién de Pb

One Way Analysis of Variance

Data source: Data 1 in Notebook1

Normality Test (Shapiro-Wilk) Passed (P = 0,853)
Equal Variance Test: Passed(P = 0,208)

Group Name N  Missing Mean Std Dev SEM

MX1 3 0 0,00417 0,000451 0,000260

MX2 3 0 0,00407 0,000208 0,000120

MX3 3 0 0,00577 0,000208 0,000120

Source of Variation DF SS MS F P
Between Groups 2 0,00000546  0,00000273 28,241 <0,001
Residual 6 0,000000580 0,0000000967

Total 8 0,00000604

The differences in the mean values among the treatment groups are greater than would be expected by
chance; there is a statistically significant difference (P =<0,001).

Power of performed test with alpha = 0,050: 0,999

All Pairwise Multiple Comparison Procedures (Tukey Test):

Comparisons for factor:

Comparison Diff of Means p q P P<0,050
MX3 vs. MX2 0,00170 3 9,470 0,001 Yes
MX3 vs. MX1 0,00160 3 8,913 0,002 Yes
MX1 vs. MX2 0,000100 3 0,557 0,919 No
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+ Homogeneidad de varianza, normalidad, ANOVA y Tukey Test en suelo para la
determinacion de Pb

One Way Analysis of Variance
Data source: Data 1 in Notebook1
Normality Test (Shapiro-Wilk) Passed (P = 0,991)

Equal Variance Test: Passed(P = 0,586)

Group Name N  Missing Mean Std Dev SEM

MX1 3 0 0,00600 0,000436 0,000252

MX2 3 0 0,00497 0,0000577 0,0000333

MX3 3 0 0,00673 0,000379 0,000219

Source of Variation DF SS MS F P
Between Groups 2 0,00000473  0,00000236 21,059 0,002
Residual 6 0,000000673 0,000000112

Total 8 0,00000540

The differences in the mean values among the treatment groups are greater than would be expected by
chance; there is a statistically significant difference (P = 0,002).

Power of performed test with alpha = 0,050: 0,993

All Pairwise Multiple Comparison Procedures (Tukey Test):

Comparisons for factor:

Comparison Diff of Means p q P P<0,050
MX3 vs. MX2 0,00177 3 9134 0,002 Yes
MX3 vs. MX1 0,000733 3 3,792 0,081 No
MX1 vs. MX2 0,00103 3 5,343 0,022 Yes

Anexo 3. Correlaciones de Pearson

% Correlacion aguay suelo para la determinacion de Cr
Pearson Product Moment Correlation

Data source: Data 1 in Notebook1

Cell Contents:
Correlation Coefficient
P Value

Number of Samples

Suelo

Agua -0,0188
0,962
9

Suelo
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There are no significant relationships between any pair of variables in the correlation table (P >
0,050).

% Correlacion aguay suelo para la determinacion de Pb

Pearson Product Moment Correlation
Data source: Data 1 in Notebook1

Cell Contents:
Correlation Coefficient
P Value

Number of Samples

SUELO
AGUA 0,821

0,00665

9
SUELO

The pair(s) of variables with positive correlation coefficients and P values below 0,050 tend to
increase together. For the pairs with negative correlation coefficients and P values below 0,050,
one variable tends to decrease while the other increases. For pairs with P values greater than
0,050, there is no significant relationship between the two variables.

Anexo 4. Prueba bondad de ajuste de CHI cuadrado
% Prueba bondad de ajuste para la determinacion de Cr

Multinomial Test

Hypothesized Proportions Variable: VO01 TEORICO
Observed Frequencies Variable: V002 EXPERIMENTAL

Hypothesized Observed Expected Chi-Square

Category  Proportion Frequency Frequency Contribution
1 0,100000 1 0,90 0,01
2 0,150000 1 1,35 0,09
3 0,200000 2 1,80 0,02
4 0,250000 2 2,25 0,03
5 0,300000 3 2,70 0,03
Overall Chi-Square 0,19
P-Value 0,9960
Degrees of Freedom 4

R/

% Prueba bondad de ajuste para la determinaciéon de Pb

Multinomial Test

Hypothesized Proportions Variable: V001 TEORICO
Observed Frequencies Variable: V002 EXPERIMENTAL
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Category

abwnN P

Hypothesized

Proportion
0,100000
0,150000
0,200000
0,250000
0,300000

Overall Chi-Square

P-Value

Degrees of Freedom

Observed
Frequency
0

1
2
2
2
1,00

0,9098
4

Expected Chi-Square
Frequency  Contribution
0,70 0,70
1,05 0,00
1,40 0,26
1,75 0,04
2,10 0,00

Anexo 5. Regresion lineal y modelo estadistico de prediccién

% Modelo estadistico de regresion lineal de Pb

Resumen del modelo®

Modelo| R R R Error tip. Estadisticos de cambio
cuadrado | cuadrado De la Cambio | Cambio | gl1 gl2 Sig.
corregida | estimacion| en R enF Cambio
cuadrado en F
1 ,9942 ,987 ,986 ,00057 ,98711681,222 22 ,000
a. Variables predictoras: (Constante), Conc
b. Variable dependiente: Abs
Coeficientes?
Modelo Coeficientes no Coeficientes t Sig.
estandarizados tipificados
B Error tip. Beta
(Constante
1 ) 8,036E-005 ,000 -,350 ,730
conc ,005 ,000 ,994| 41,003 ,000

a. Variable dependiente: Abs

- Modelo estadistico de prediccion: ABS =8,036° + 0,005 Conc + 0,00057
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% Modelo estadistico de regresién lineal de Cr

Resumen del modelo®

Modelo] R R R Error tip. Estadisticos de cambio
cuadrado | cuadrado De la Cambio | Cambio | gl1 gl2 Sig.
corregida | estimaciéon| en R enF Cambio
cuadrado enF
1 ,9942 ,988 ,987 ,00059 ,988[1739,469 1 22 ,000
a. Variables predictoras: (Constante), Conc
b. Variable dependiente: Abs
Coeficientes?
Modelo Coeficientes no Coeficientes t Sig.
estandarizados tipificados
B Error tip. Beta
Constante
1 ; ,0001 ,000 3,726 ,001
Conc ,005 ,000 ,994| 41,707 ,000

a. Variable dependiente: Abs

- Modelo estadistico de prediccién: ABS = 0,0001 + 0,005 Conc + 0,00059
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Anexo 6. Manuales de Operacion Basicos

A continuacion se desarrollan los Manuales de Operacion Basicos:

PwnNpPE

Manual de Operacion Bésico de Cromo en muestras de agua
Manual de Operacion Basico de Cromo en muestras de suelo
Manual de Operacion Bésico de Plomo en muestras de agua
Manual de Operacion Bésico de Plomo en muestras de suelo
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