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RESUMEN

El presente trabajo muestra una adecuada metodologia para la determinacion de elementos
traza en sedimentos para la optimizacién de los procedimientos de digestion. Se emplearon
dos Materiales de Referencia Certificados MESS-3 (Marine Sediment Reference Materials
for Trace Metals and other Constituents) para sedimento y C17-2 (Canadiam Association
for Environmental Analytical Laboratories) para suelo, que fueron aplicados en la
optimizacién de los dos procedimientos de digestion &cida. Para determinar la
cuantificacion de la concentracion de Cu, Fe, Mn 'y Zn por la técnica de Espectrometria de
Absorcion Atomica a la Flama (FAAS AAS-Perkin Elmer), se tom6 una muestra (perfil de
sedimento) al azar con niveles a tres profundidades diferentes, una contiene mayor
porcentaje de materia organica (MO), con la que se realiz6 un tratamiento previo con H,0;
al 30% y la digestion acida de agua regia en el digestor de microondas Multiwave 3000.

En cada procedimiento durante el analisis y la cuantificacion de los analitos el material de
referencia MRC MESS-3 y el C17-2 nos ayudaran a controlar si el anlisis de las muestras
de sedimento son las adecuadas y definir cuél de los dos procedimientos nos ayuda a
cuantificar los analitos y con la ayuda de un software de SPSS y el INFOSTAT ordenamos
los resultados obtenidos y se vera cual es el mas efectivo para cada analito. Con el software
de SPSS y el INFOSTAT la interpretacion de los resultados fue mas facil para identificar el
procedimiento adecuado para la determinacion de los analitos en muestra de sedimento de
la cuenca Katari Bajo. Analizando todos los resultados y el programa adecuado para el
horno de microondas en primera el material de referencia adecuado es el MRC MESS-3
para sedimento y para el microondas a 300/600 W y un volumen de (3:3) HNO3/HCI, con
los célculos estadisticos se tiene que para los analitos Fe, Mn y Zn sus errores son < 10%
es adecuada para esa potencia, ahora para el caso de para el que contiene > % MO se tiene
gue para una potencia de 300/600 W, y un volumen (3:3) HNO3/HCI con 1 mL de H,0, al
30% es efectiva la oxidacion para este procedimiento. Para el caso del Cu para una potencia
de 100/300/700 W y una relacion de volumen (3:1) HNO3/HCI es la mas efectiva para ese

analito.
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1. INTRODUCCION

Los sedimentos son una parte importante para el estudio de contaminacion mas si es para el
estudio de elementos traza, ya que es un medio de transporte en forma sélida y liberados a
la fase acuosa (Lafuente, 2017).

Existen estudios recientes sobre la concentracion de elementos traza en sedimentos de la
Cuenca Katari Bajo del Altiplano Boliviano en pozos de monitoreo (piezometro) utilizando
el método de digestion acida pseudo-total en microondas y extraccion secuencial BCR para
la determinacion de las concentraciones de As, Pb, Cu y Zn mediante la técnica de
Fluorescencia de Rayos X por reflexion Total (Aruquipa, 2016). Asi también se realizd
estudios de comparacion de tres métodos utilizando dos materiales de referencia por
Canadiam Association for Environmental Analytical Laboratories (C17-3) y (C17-4) que
fueron aplicados al método de digestion: método A, métado B y método C referenciada por
la Environmental Protection Agency (EPA) con el registro 3050, para la determinacion de
elementos traza en suelos (Cr, Cu, Pb, Sr, Ba, Zn, Ni.y Co). Empleando la técnica
inductividad acoplada por plasma espectroscopia de emision optica (ICP-OES) (Blanco,
2009).

Para la determinacion de la concentracion de elementos traza en sedimentos la muestra
debe ser transformada en una solucién para la medicion del analito lo cual es cominmente
llevado a cabo por la técnica de Espectrometria de Absorcion Atomica en flama (FAAS), el
uso de esta técnica involucra el proceso de la destruccion pseudo-total del sedimento por
digestién acida (HNOs/HCI). Existen varios metodos para la digestion de las muestras las
cuales pueden realizarse por: via seca, que consiste en incinerar la muestra en mufla a
menos de 600°C la cual puede sufrir una contaminacién o la pérdida del analito y por via
himeda o digestidn acida, que consiste en la descomposicidn de la muestra por una mezcla
de acidos (HNO3/HCI) llevado a cabo en un sistema cerrado, la cual es un método eficaz
para la extraccion de los elementos traza en sedimentos, ya que previene la pérdida de

analitos volatiles (Mendoza, Marco Parra, Almao, & Rodriguez, 2014). Para la digestion



acida en un sistema cerrado se emplean métodos basados en normas internacionales (DIN
38414, EPA 3050 y 3051, ASTM D 3974 e ISO 11466) (Quevedo, et al., 2012).

Con el presente estudio se pretende realizar la optimizacion del método de digestion acida
en un sistema cerrado por horno de microondas variando las condiciones de rampa de
potencia, tiempo de digestion, volumenes de &cidos (HNO3, HCI 'y H,O;) de cuatro réplicas
de muestras de sedimentos a diferentes profundidades obtenidas de un pozo de monitoreo
(piezémetro) de la Cuenca Katari Bajo, para obtener el método 6ptimo de extraccion se ha
utilizado dos materiales de referencia Metals in Soil Canadiam Association for
Environmental Analytical Laboratories (C17-2) de suelo y Marine Sediment Reference
Materials for Trace Metals and other Constituents (MESS-3) de sedimento, las cuales
fueron aplicados para determinar los elementos traza (Cu, Fe, Mn y Zn) y seran
cuantificadas mediante la técnica de Espectrometria de Absorcion Atomica en llama
(FAAS) (AAS-Perkin Elmer) y evaluadas mediante un software estadistico.

1.1. ANTECENDENTES

Los sedimentos son uno de los principales reservorios de estos analitos (Cu, Fe, Mn y Zn),
actuan como fuentes secundarias de contaminacion de los cuerpos de agua, por lo que
resulta importante evaluar la concentracion de elementos traza como una herramienta que
permite generar resultados confiables a través de un método de extraccion pseudo-total en
un sistema cerrado (Herrera J. , Rodriguez, Coto, Salgado, & Borbdn, 2013). No obstante,
existen estudios de métodos de digestion por via seca y via himeda o digestion acida en un
sistema cerrado por microondas para la cuantificacion de elementos traza en diferentes

aéreas del pais utilizando diferentes técnicas.

Céceres (2003), realizo una evaluacién de procedimientos de digestion para los elementos
traza Cr, Cd, Ni, Pb, Zn y As en suelos, por tres métodos de digestion acida por: extraccién
por reflujo en un primer caso con HNO3 2 M y una mezcla de HNO3/HCI, en segundo caso
calcinacion en mufla HF/HCIO, y tercer caso digestion acida HNO3s/HCI en un horno de
microondas, se analizaron seis muestras de ensayo de inter-comparacion MAPEP (Mixed
Analysed Performance Evaluation Procedures 1997-2002) por la técnica de Absorcién

Atomica con Horno de Grafito, segun los resultados obtenidos se observo que mediante el



método de digestion acida en horno de microondas fue la adecuada para el analisis de

elementos traza.

Céceres (2004) ha realizado una especiacion de elementos traza Cd, Co, Cu, Fe, Cr, Mn,
Ni, Pb y Zn en sedimentos del lago Poopo, a través de un método que caracteriza tres
fracciones; 1) en metales traza en forma disponible se obtiene por reaccion de sedimento
con NaNOs3 0,1 M, 2) metales como reserva del sedimentos se obtiene por reaccion con una
solucion de NH;OAc-EDTA pH 4,65 y 3) el contenido pseudo-total con HNO3 2 M en
elementos traza, la técnica empleada para el analisis fue por espectrometria de absorcion
atémica en horno de grafito. Los resultados fueron contrastados por una digestion total de
sedimentos, de la misma manera se establecio que los niveles de cadmio y niquel se hallan
por encima de los limites internacionales para sedimentos en la fraccion disponible, el

mayor aporte de carga es el rio Desaguadero y San Juan de Sora Sora.

Blanco (2009) ha realizado una evaluacion de tres métodos de digestion acida A, By C
empleando (HNO3/HCI) para determinar la concentracion de elementos traza, donde el
método A y B es aplicable para sedimentos, suelos y lodos, el método C es aplicable para
suelo, obtuvo como resultado del método B que son Gptimos para As, Zn'y Pb, el método A
son Optimos para Cr, Cu, Pb, Sr y Ba y para el método C 6ptimos para el Co, Cr, Cu, Zn,
Pb, Sr y Ba. Por medio de una validacion cuantitativa permite determinar la efectividad de
los métodos de digestion acida a través de una serie de experimentos: limite de deteccion,
limite de cuantificacion, presion, robustez, exactitud y selectividad empleando dos
materiales de referencia C17-3 y C17-4 (Canadian Association for Environmental

Analytical Laboratories).

Aruquipa (2016), ha realizado el analisis de elementos traza en sedimentos de pozos de
monitoreo de la Cuenca Katari Bajo utilizando el método de digestion acida (1,5 mL de
HNO3/4,5 mL de HCI) pseudo-total y extraccion secuencial BCR para determinar las
concentraciones de As, Cu, Pb y Zn mediante la técnica de Fluorescencia de Rayos X por
reflexién Total (FRX-RT). En este trabajo se ha evaluado los criterios de contaminacion de
los elementos traza As, Cu, Pb y Zn indicando que la mayoria de las muestras se encuentran
entre contaminacion moderada As (2-8 mg/kg), Pb (40-60 mg/kg), Cu (25-50 mg/kg) y Zn
(90-200 mg/kg) y contaminacion alta As (>8 mg/kg), Pb (>60 mg/kg), Cu (>50 mg/kg) y
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Zn (>200 mg/kg) en base a los criterios de contaminacion, asi también las concentraciones
varian segun la ubicacién y profundidad de los pozos de monitoreo por procesos de

movilizacion de estos elementos presentes en los sedimentos del area de estudio.

Ormachea (2013) indica la geo-génesis del arsénico y otros elementos trazas en aguas
subterraneas y sedimentos en el Altiplano del Sur de la Cuenca del Poopd, el método
empleado fue digestion &cida en bafio de arena y extraccion secuencial especifica para el As
(Ormachea, et al., 2013). Por otro lado, el estudio realizado por Céceres (2013) realiza un
estudio sobre la contaminacion de metales pesados Co, Cu, Cd, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn en
sedimentos del Lago Titicaca a diferentes profundidades, donde empleo el método de
digestion &cida pseudo-total en un sistema cerrado y extraccién secuencial obteniendo
como resultado se obtuvo que el Co, Ni y Cd es contribuida por la formacion de la
mineralizacion geoquimica y Cu, Fe, Pb, Zn y Mn son un aporte de afluentes generado por
la actividad minera (Caceres, et al., 2013).

1.2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los sedimentos consisten en una mezcla compleja de varias fases geoquimicas que
contienen metales potencialmente toxicos debido a su resistencia a la descomposicion
quimica. Estos analitos son almacenados en los sedimentos bajo las condiciones
determinadas, y en caso de alteraciones de las condiciones fisico-quimicas del sistema es
posible que los metales almacenados sean liberados y produzcan un impacto ambiental
(Herrera J. , Rodriguez, Coto, Salgado, & Borbdn, 2013).

En la actualidad existen procedimientos por via hiUmeda que generalmente se utilizan para
la descomposicion de muestras solidas para la obtencion de una solucion acuosa del analito
las cuales son las siguientes: Digestion acida en vaso abierto, digestion acida en vaso
cerrado (Horno-Microondas). Estos métodos se diferencian en el uso de equipos, materiales
y condiciones a las que son sometidas ya que un cambio de los parametros de tiempo,

presion y potencia puede modificar las concentraciones de los analitos a analizar. Si bien el



método que se emplee siempre se debe realizar evitando cualquier tipo de contaminacion y

reteniendo los analitos en el residuo inorganico.

1.3. JUSTIFICACION

El proceso de digestion por microondas disminuye los tiempos del ataque acido ya que se
realiza en recipientes de cuarzo en un sistema cerrado, lo que provoca un aumento en la
temperatura y presion de los recipientes, todo esto conlleva a que la energia entregada a la
muestra y la agresividad del proceso sea mayor, facilitando por ende la etapa de
preparacion de la muestra como fase liquida con respecto a las digestiones en recipientes
abiertos o por cenizas, debido a que llevan menos tiempo.

El proceso de utilizar microondas.consiste en hacer incidir una radiacion electromagnética
correspondiente al rango de las microondas sobre los recipientes de cuarzo la cual atraviesa
y llega al interior donde se encuentra la muestra solida junto a la mezcla 4cida para la
digestion (Antoci, 2012). Por ser un método eficaz para el pre tratamiento de las muestras
de sedimentos el presente trabajo pretende optimizar el método de digestion acida pseudo
total variando condiciones de rampa de potencia, tiempo de digestion, volumen de agua

regia, volumen de H202 y cantidad de sedimento.

El trabajo tiene el propdsito de generar resultados de analisis reproducibles y confiables que
aseguren que resultado de dicho método sean confiables y que el procedimiento a aplicar
sea consistente para cada elemento traza (Cu, Fe, Mn y Zn) y con ello aportar resultados

confiables al Proyecto Polucion y Bioremediacion Acuatica (ASDI/UMSA).

1.4. OBJETIVOS
1.4.1.0BJETIVO GENERAL
Optimizar el método de digestion acida en un sistema cerrado (microondas) para determinar

elementos traza Cu, Fe; Mn y Zn en una muestra de sedimentos de un pozo de monitoreo

(piezometro) de la cuenca Katari bajo.



1.4.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS

Analizar los parametros fisicoquimicos pH, materia organica (%MO),
Conductividad eléctrica (CE).

Establecer la extraccion por digestion acida en un sistema cerrado variando las
condiciones de la rampa de potencia, tiempo y cantidades de HNO3s/HCI.

Estimar la concentracion de los elementos traza (Cu, Fe, Mn y Zn) por
Espectrometria de Absorcion Atomica por la técnica de llama (FAAS-Perkin).

Interpretar los resultados obtenidos.
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2. MARCO TEORICO

Se da el nombre de sedimento a las particulas procedentes de las rocas o suelos y que son
transportadas por las aguas, vientos y son depositados a lo largo de sus propios cauces, en
las partes bajas de las cuencas, lagos o lagunas, o en el mar (Garcia, et al, 1998). No es
posible indicar con precision todas las fuentes que producen los sedimentos que llegan a un
rio y que son acarreados por su corriente. Sin embargo, la fuente principal la constituyen
los suelos y rocas que se encuentran en su cuenca y el agua como también el viento son los

principales medios de erosion y transporte (Basile, 2018).

2.1 TIPOS DE DEPOSITOS SEDIMENTARIOS

El transporte de sedimento por los rios es un proceso continuo de la naturaleza, prueba de
esto es la migracién de los rios, las particulas entran en movimiento generalmente las
particulas de limo y arcilla entran en suspension y las particulas de arena y grava ruedan y

se deslizan en una capa delgada cerca del fondo llamada capa de fondo (Basile, 2018).
2.1.1.Dep0sitos de sedimento coluviales

Los sedimentos coluviales estan presentes en climas aridos como secos, el mismo se forma
por el material detritico que cae por la accion de gravedad y se acumula formando taludes
(pueden ser de roca o de tierra). Su descomposicion es similar al material organico. El
tamafo de los fragmentos se relaciona con la estructura de la roca parental (o0 roca madre de

la cual empieza a formarse el suelo) (Basile, 2018).
2.1.2.Depdsitos de sedimentos aluviales

Los sedimentos de aluviales son formados por los materiales detriticos transportados por el
agua y depositados por una pérdida de competencia del flujo (disminucion de velocidad)
que son dejados por un rio los cuales incluyen material fino (limo, arcilla) y material grueso
(arena, grava, etc.) estos se encuentran en: 1) el cauce principal del rio, 2) planicie aluvial

depdsitos durante inundaciones, 3) el fondo de lagos y embalses (Basile, 2018).



2.1.3. Depositos de sedimentos edlicos

Los sedimentos eolicos han sido transportados por el viento, estos sedimentos estan
compuestos por arena muy fina, fina y limos que generalmente son muy permeables y

erosionables (Basile, 2018).
2.1.4. Depositos de sedimentos glaciares

Este tipo de material se denomina derrubios glaciares, la deposicion de los detritos se
produce con el derretimiento del hielo esta deriva acumulaciones detriticas sueltas que
generalmente se denomina tills (sedimentos extremadamente heterogéneos de origen
glaciar) (Basile, 2018).

(- 2
‘é" continentales|  transicion marino

Intermareal
T4 Plataforma

Fluvial \
2> __continental

>

Arrecifal

Figura 1. Depdsitos sedimentarios
Fuente: http://sedimentosagiupsm.blogspot.com/2018/03/ambientes-sedimentarios.html

2.2. ELEMENTOS TRAZA

Los elementos que se han seleccionado para este andlisis es porque pueden ser analizados
en el Laboratorio de Hidroquimica de la UMSA, determinaremos las concentraciones en

sedimento de un piezémetro elegido al azar, la identificacion se lo realizara por la técnica
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de espectrofotometria de absorcion atomica a la flama. Estos elementos estan presentes con
la valencia Il a excepcion del hierro que esté presente con valencia de Il y el manganeso
estd presente con valencia de 111 y 1V el Zn es mas soluble en suelos &cidos (Bornemisza,
1990).

2.2.1. Cobre (Cu)

El Cu es un elemento que esta presente como sulfuros y en una menor extensioén en los
silicatos de Fe-Mg, es también mdvil en ambientes &cidos y oxidantes pero en menor
proporcién que el Zn, pero el Cu precipita facilmente como sulfuro, carbonato e hidréxido.
Los niveles toxicos de Cu causan clorosis de Fe inducida y molestias en el metabolismo
humano. La vida media del Cu esta entre 300 - 1500 afios, los limites admisibles en Suiza
para suelos superficiales 500 ppm y para la agencia del agua de Lyon en Francia para
sedimento es de 26 ppm.

Tabla 1. Informacién basica del Cobre

Nombre Cabre
Simbolo Cu

Numero atomico 29

Estado de oxidacion +1, +2

Peso atomico relativo 63,546
Densidad a 20°C 8,92 g/cm®
Punto de fusion 1083 °C
Punto de ebullicion 2567 °C
Configuracion electronica | [Ar] 3d™° 4s”

Fuente: The history and use of our earth's chemical elements: Reference (Krebs, 2006)

2.2.1.1. Caracteristicas

El cobre es resistente a los acidos débiles, pero se disuelve en acidos fuertes. Es maleable y
ductil, lo que permite moldearlo en diferentes formas como lingotes, tubos, alambre,

varillas, ldminas, polvo y monedas. Es un excelente conductor de electricidad y calor.
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Resiste mejor la corrosion atmosférica que el hierro. Lo hace ideal para su uso en barcos,
tuberias y moneda (Newton, 2010).

2.2.1.2. Efectos en la salud

El cobre es ligeramente movil en la mayoria de las condiciones del sedimento, su
disponibilidad tiende a aumentar y perdurar durante mucho méas tiempo. Mucho de los
compuestos de cobre son extremadamente t0Xicos y venenosos; sin embargo, el cobre es un
micronutriente necesario para la buena salud de las plantas, animales y humanos ya que es
fundamental para la produccion de algunas enzimas. EIl cobre se absorbe principalmente a
través del tracto gastrointestinal, asimismo, por contacto y/o inhalacion (Krebs, 2006).

La enfermedad mas conocida por intoxicacion por cobre es la enfermedad de Wilson, la
cual afecta a aquellas personas que nacen sin la capacidad de eliminar el cobre de sus
cuerpos. El cobre se deposita en todos los tejidos del organismo, principalmente en el
cerebro, el higado, los rifiones y la cornea. Si no se trata adecuadamente puede ocasionar la
muerte (Newton, 2010).

Y la deficiencia de cobre en los seres humanos, causa un crecimiento lento, anemia, pérdida
de cabello y peso, trastornos del sistema nervioso, problemas cardiovasculares, entre otras
disfunciones metabdlicas. EI sindrome Le Menke (causa enfermedades cerebrales y baja
concentracion de cobre en higado y otros tejidos) es la enfermedad méas conocida por la
deficiencia de cobre (Kabata & Mukherjee, 2007).

2.2.2.Hierro (Fe)

Es el cuarto elemento méas abundante con un 5% en la tierra muchos de los minerales de
hierro son 6xidos, en su mayoria son trivalentes. Por ser el hierro un elemento esencial que
en ciertas condiciones de acidez es de baja disponibilidad, la deficiencia de hierro es
bastante frecuente y los cultivos no lo extraen de manera eficiente. Rango dinamico
utilizado para los andlisis por espectrofotometria de absorcion atdmica. El limite permisible

para el Fe es de 0,5-5 ppm.
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2.2.2.1. Caracteristicas

El hierro se disuelve en la mayoria de acidos. Es un buen agente reductor que al estar en
contacto con agua o aire himedo, tiende a oxidarse, generando una capa de color rojizo en
la superficie del metal (Fe, O3). Es ddctil, maleable y posee una alta resistencia lo que
permite forjarlo en diferentes formas como varillas, alambres, laminas, lingotes, tubos,
entre otros. Es un buen conductor de electricidad, calor y se magnetiza facilmente por sus
propiedades magnéticas que se pierden a altas temperaturas. El hierro es el Gnico que puede
ser templado con la finalidad de incrementar su dureza (Newton, 2010).

Tabla 2. Informacion basica del Hierro

Nombre Hierro
Simbolo Fe

Numero atomico 26

Estado de oxidacion +2 EF9

Peso atomico relativo 55,845
Densidad a 20 °C 7,87 glem®
Punto de fusion IeREEC
Punto de ebullicion 2750 °C
Configuracion electronica | [Ar] 3d° 4s°

Fuente: The history and use of our earth's chemical elements: references guide (Krebs, 2006).

2.2.2.2. Efectos en la salud

El hierro es un micronutriente esencial para el crecimiento y desarrollo de todos los
organismos. El cuerpo humano necesita el hierro para producir proteinas hemoglobina y
mioglobina, son las que se encargan de transportar y almacenar el oxigeno en las células de
nuestro cuerpo. Una deficiencia de hierro puede causar serios problemas a la salud del ser
humano. La enfermedad por deficiencia de hierro es la anemia, como resultado de la

disminucion de glébulos rojos (Newton, 2010).

Un exceso de hierro en el organismo, ya sea por ingesta de sustancias que contienen hierro,

provoca un deterioro de la mucosa gastrica e intestinal, riesgo de cancer e infarto y
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formacion de tumores en los 6rganos del organismos. Una de las enfermedades mas
conocida por acumulacion de hierro, es la hemocromatosis, esto provoca que el organismo

absorba més de lo necesario la cantidad de hierro (Kabata & Mukherjee, 2007).
2.2.3.Manganeso (Mn)

Es uno de los elementos traza mas abundante en la litésfera (0,40 — 0,15%). EI Mn?**
reemplaza los cationes divalentes en silicatos Fe-Mn comunes y 6xidos. La movilidad del
Mn esta principalmente gobernada por las condiciones Eh — pH del medio ambiente, a la
vez es incrementada por los complejos organicos. EI Mn es un elemento esencial en el
suelo por los micronutrientes para las plantas. El limite indicado por la agencia del agua de
Lyon para sedimentos es de 341 ppm.

Tabla 3. Informacion bésica del Manganeso

Nombre Manganeso
Simbolo Mn

Numero atomico 25

Estado de oxidacion +2, 43, +4, +6, +7
Peso atomico relativo 54,938

Densidad a 20 °C 7,44 glcm®

Punto de fusion 1244 °C

Punto de ebullicion 1962 °C
Configuracion electronica | [Ar] 3d° 4s

Fuente: The history and use of our earth's chemical elements: references guide (Krebs, 2006).

2.2.3.1. Caracteristicas

El manganeso es resistente a los alcalis, es poco soluble en &cidos. Tiene propiedades
magnéticas; sin embargo, no es tan magnético como el hierro. Se oxida lentamente con el
aire himedo para formar el dioxido de manganeso MnQO,. Reacciona lentamente a bajas

temperaturas mientras que en altas temperaturas reacciona rapidamente (Newton, 2010).
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2.2.3.2. Efectos en la salud

El manganeso es un elemento nutricionalmente esencial para la buena salud en plantas y
animales, al igual que téxico. EI manganeso forma partes multiples enzimas del organismo
y a la vez actla como activador de las enzimas, controlando el metabolismo de los
carbohidratos, aminodcidos y colesterol. La deficiencia del manganeso en el organismo,
ocasiona desmineralizacion y pérdida de masa Gsea, alteraciones en el sistema reproductor
que dan lugar a la infertilidad, retraso del crecimiento y alteraciones en el metabolismo.
(Newton, 2010).

Un exceso de manganeso en el organismo, ya sea por ingesta de alimentos y/o bebidas con
un contenido alto de concentraciones de manganeso, 0 inhalacion de polvos de manganeso,
es un problema para la salud, como el deterioro de organos vitales (higado, pulmones y
cerebro). Por tanto, el exceso es transportado directamente al cerebro porque el higado ya
no es capaz de metabolizarlo, causando problemas neurolégicos una enfermedad parecida
al Parkinson (magnetismo) (Kabata & Mukherjee, 2007).

2.2.4.Zinc (Zn)

Es el elemento presente con mayor magnitud de los minerales en forma de sulfuros
aproximadamente un 60% y también se presenta en las rocas formando silicatos de Fe-Mg.
El desgaste de las rocas produce iones moviles de Zn y es facilmente absorbido por la
arcilla, hierro acuoso y oxido de aluminio. La vida media del Zn como un contaminante
estd entre 70 — 500 afios. EI Zn en niveles altos produce disturbios en el metabolismo

humano. El limite permitido de Zn para sedimento es de 94 ppm.
2.2.4.1.  Caracteristicas

El zinc es un metal anfotero por lo tanto puede disolverse en &cidos como en alcalis fuertes.
Es un metal ddctil y maleable, capaz de ser moldeado en formas diferentes como varillas,
alambres, ldminas, tubos y polvo. Es buen conductor de electricidad y de calor. El zinc no
reacciona con el aire seco, pero reacciona con el aire himedo formando carbonato de zinc,
también es capaz de formar una capa fina sobre la superficie evitando la corrosion del
mismo (Krebs, 2006).
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Tabla 4. Informacidn bésica del Zinc

Nombre Zinc
Simbolo Zn

Numero atémico 30

Estado de oxidacion +2

Peso atomico relativo 65,409
Densidad a 20 °C 7,14 glcm®
Punto de fusidn 419,6 °C
Punto de ebullicién 907 °C
Configuracion electrnica | [Ar] 3d™ 4s°

Fuente: The history and use of our earth's chemical elements: references guide (Krebs, 2006).

2.24.2. Efectos en la salud

El zinc es un micronutriente ‘esencial para las plantas, animales y los seres humanos.
Desempefia funciones metabolicas en el organismo, como en la sintesis de proteinas,
carbohidratos y produccion del &cido desoxirribonucleico (ADN), la deficiencia de zinc en
los seres humanos provoca debilidad del sistema inmune, susceptibilidad a procesos
infecciosos, infertilidad, retraso de crecimiento y alteraciones en el gusto, olfato y ceguera
nocturna (Newton, 2010).

Un exceso de zinc puede tener un problema en la salud, este es provocado por la inhalacion
de vapores y/o particulas de zinc, la intoxicacién por zinc causa dolores de estomago,

sequedad en la garganta, debilidad, escalofrios, vomitos, fiebre y sangrado (Krebs, 2006) .

2.3. DIGESTIONES ACIDAS

La digestion &cida es un método tradicional utilizando diferentes tipos de preparacion de las
muestras para ser analizadas en forma liquida y ser analizadas por técnicas de
espectrometria de absorcidén atomica, hay tipos de digestiones: via himeda que se basa en
la descomposicion de la materia organica de la muestra que sera analizada en medio acido y
la via seca que consiste en eliminar la materia organica de la muestra por calcinacion,

primero eliminar el agua, se carboniza el producto y finalmente se incinera en horno de
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mufla (Valdes, 2018). En los siguientes parrafos se describird mejor los métodos de

digestién écida.
2.3.1.Digestion tradicional (sistema abierto)

Es un método utilizado para la preparacion de muestras, consiste en el tratamiento de una
muestra sélida (sedimento) y por medio de un ataque de &cidos a la muestra para una
completa disolucion completa de los elementos traza, reduciendo asi la presencia de
materia organica. En algunos casos este método reduce al maximo la manipulacion y los
tiempos de proceso, con el fin de asegurar una simple digestion, reproducible y segura.
(\Valdes, 2018).

Ventaja:
e Que los &cidos utilizados son bastantes efectivos para disolver los metales pesados
(HNOg, HCIO,).
Desventajas:
e Un método lento (varia de horas a dias)
e Perdida de elementos volatiles de la muestra
e Perdida de acidos
e No poder controlar la temperatura de reaccion
e Contaminacion de la muestra

e Contaminacion del medio ambiente

2.3.2. Digestion acida asistida por microondas (sistema cerrado)

El horno microondas es un sistema cerrado lo que hace un sistema donde no hay pérdidas
de elementos volatiles. El equipo es un sistema asistido por microondas versatil y modular
para la preparacion de muestras. Este posee rotores que hacen posible una disgregacion

rapida e integral de las muestras organicas e inorganicas (Vazquez, 2015).

Al someter a las muestras a altas presiones y temperaturas dentro de un sistema cerrado
alcanza temperaturas que no se obtiene con el método de digestion tradicional (sistema

abierto) y puede haber perdidas de los elementos volatiles como el B, Cr, Hg, As y Se. Es
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un proceso especial térmico, la extraccion se puede realizar en un recipiente cerrado a alta

presion y a una temperatura elevada (Vazquez, 2015).

La presion dentro del recipiente cerrado se incrementa debido al aumento de la presion de
vapor de los reactivos al elevarse la temperatura con este se produce la degradacion parcial
o total de la muestra. La interaccion de la radiacion de microondas con la muestra y los
reactivos produce la interaccion de los iones y da lugar a la migracion ionica. Ademas,
provoca la rotacion dipolar, motivos por los cuales se consigue un rapido calentamiento de
la mezcla dando como resultado la elevada eficacia en la descomposicion de la muestra
(Lafuente, 2017).

El horno microondas puede realizar la digestion para cantidades de muestras de hasta 10 g,
con elevadas concentraciones del elemento a determinar. Ademas, el horno microondas
permite tanto el control de presion como el de potencia, todas ellas en funcion del tiempo
(\Valdes, 2018).

Cabe destacar que estos parametros se programan en el dispositivo de acuerdo a los puntos
de ebullicién de la mezcla de acidos o acido utilizado. Por tanto, esta metodologia presenta
multitud de ventajas frente al proceso de digestion mediante &cidos en vaso abierto. Por un
lado, se encuentra la optimizacion de la transferencia de calor, que lleva asociada a una
reduccién considerable en los tiempos necesarios para llevar a cabo una reaccion. Por otro
lado, la cantidad de reactivo que se requiere es menor, lo cual trae consigo un menor costo
de operacién y servicio ya que no precisan la continua supervision del analista (Lafuente,
2017).

Ventajas:
e Un método rapido
e Reduce la contaminacion del ambiente
e Convierte las muestras en soluciones acuosas
e Destruye la materia organica
e Repetibilidad de métodos

e Control de presion, temperatura
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e Es aplicado a diferentes areas como son: aceites, ambiental, alimentos, agricultura,

biologia, metalurgia, minerales, plasticos.

Desventajas:
e No tiene interaccidn con sustancias no polares
e Precaucion al utilizar los &cidos como: perclorico, sulfurico y fosférico
e Para muestras con materia organica limita el peso de muestraa 0,5 g

e Uso de recipientes de teflon

d4mm Incremento de frecuencia (Hz)
Incremento de longitud de onda (m])==p

Microondas

Rayos A '
Casmicos | l
e = Onda
Rayos Rayos X 'T'»=- i Infrarrojo "5 e R
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uw Lok -
RADID =
- - | it - e Y - 1 T
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Figura 2. Ondas microondas (Valdes, 2018)

Las microondas estan dentro de una gama de frecuencia de 300 MHz que son radiaciones

electromagnéticas que pertenecen a la categoria de radiaciones no ionizantes. La energia de

microondas proporciona una importante mejora en la calidad del proceso el sistema de

calentamiento se convierte directamente la energia eléctrica en calor sobre el material, se da

directamente en las moléculas del interior del medio, una disolucién o un medio de

reaccion este tratamiento térmico es mucho mas eficaz, donde el calor se transmite por

conduccion desde el exterior hacia el interior del material. Principales caracteristicas;

frecuencia, potencia e intensidad (Vazquez, 2015).
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Figura 3. Propagacion de la temperatura segun el tipo de calentamiento (Valdes, 2018)

400 l

Uno de los procedimientos estandares en la preparacion de muestras para el analisis
elemental en quimica analitica es la digestion por microondas, es un sistema cerrado donde
la muestra es calentada en vasos junto con los acidos requeridos para cada muestra tratada,
la temperatura produce la degradacion parcial o completa de la muestra los reactivos mas
utilizados para la mineralizacion de las muestras en el horno de microondas son: &cido

nitrico, acido clorhidrico, y agua oxigenada dependiendo de la muestra (Valdes, 2018).
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Figura 4. Interior del vaso en el microondas (Valdes, 2018)

Por otra parte en el horno microondas tiene posiciones para los vasos de digestion, para
asegurar una temperatura uniforme en todos los recipientes, estos deberan ser posicionados
correctamente en funcion del ‘nimero de recipientes que se utilicen en la digestion, se
colocaran simétricamente. En la figura 5 se muestra la correcta posicion de los vasos para

proceder con la digestién en el microondas (Vazquez, 2015).

Figura 5. Posicion correcta de los vasos en el microondas

2.4.  ACIDOS PARA UNA DIGESTION ACIDA

Para la digestion acida que es un método utilizado para la preparacién de muestras. Es

necesario el uso de &cidos de concentraciones variables, los mas usados para este método
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son el acido nitrico HNO3 y el &cido clorhidrico HCI para producir una digestion &cida lo
suficientemente agresiva para lograr una digestion completa. Con el objetivo de la
descomposicién total de los analitos de la muestra evitando perdidas tanto de las muestras
como de los analitos, se utiliza este método para reducir interferencias y convertir los
analitos a una forma en que se puedan analizar mediante la técnica de Espectrofotometria

de Absorcion Atomica (Vazquez, 2015).

Cabe destacar que el acido nitrico, el &cido clorhidrico y el agua oxigenada son los acidos
de mayor utilidad en las digestiones de muestras ambiental, sedimentos o lodos, para
algunas matrices mas complicadas las cuales contengan elementos como el Si y el Al se

hara el uso de HF para completar la digestion (\Valdes, 2018).
2.4.1. Acido Nitrico (HNO3)

Es un acido oxidante que disuelve la mayoria de los metales formando nitratos solubles. Es
un acido muy fuerte de manera concentrada. Este es el mas comun para la oxidacion de
matrices organicas y suele ser un acido muy fuerte combinado con &cidos complejantes
tales como el 4cido clorhidrico, ademas si se somete a temperaturas mayores a 100°C su

poder oxidante aumenta (Vazquez, 2015).

2.4.2. Acido Clorhidrico (HCL)

El &cido clorhidrico, es capaz de ceder iones de hidrogeno y también el cloruro a su
diluyente, es sumamente acido su pH es inferior a uno la capacidad del cloro para captar
hidrogeniones le otorga la definicion de base (Valdes, 2018) . Acido no oxidante con
débiles propiedades reductoras. Algunos metales como Au, Cd, Fe, Sn pueden disolverse el
acido clorhidrico puede disolver metales formando iones metalicos oxidados, tejidos
organicos o incluso sales y minerales. En Disolucion se acelera por la adicion de otros

acidos. ElI mas cominmente usado es: agua regia (HNO3 y HCI) (Vazquez, 2015).

2.4.3. Acido Fluorhidrico (HF)

El &cido fluorhidrico, se usa especialmente para la descomposicion de minerales y rocas de
silicatos es un compuesto quimico altamente peligroso, corrosivo de olor agudo y

penetrante. Para alcanzar un éptimo analisis, se elimina por evaporacion conocidos como
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sulfarico o perclérico debido a que el ion fluoruro reacciona con varios cationes y da lugar
a complejos con alta estabilidad que luego interfieren en la determinacion de cationes
(Vazquez, 2015).

2.4.4. Acido Perclorico (HCIOy)

El acido perclorico es uno de los &cidos minerales mas fuertes que existen posee una
propiedad oxidante muy fuerte, acta como un agente oxidante atacando aleaciones de
hierro, debido a su elevado potencial que es explosivo por naturaleza se ha de trabajar
cuidadosamente. Pero el &cido frio no es explosivo si lo someten a elevadas temperaturas

en contacto con materiales organicos o inorganicos (\VVazquez, 2015).
2.4.5. Acido Sulfarico (H2SO4)

El acido sulfarico, es un compuesto efectivo como disolvente para metales y aleaciones
fuertes y oxidan a una temperatura cercana a 340°C. Queda claro que el acido sulfarico es
un elemento toxico, capaz de corroer materia organica con rapidez (Vazquez, 2015).

2.4.6. Mezclas Oxidantes

Una de las mezclas oxidantes mas usada para digestiones acidas es el agua regia que
consiste en HNO3; y HCI concentrado (3:1), esta mezcla incrementa su efectividad en
adicién de peroxido de hidrogeno o bromo para acelerar la oxidacion de materiales

organicos en la muestra (Vazquez, 2015).

2.5. TECNICA PARA EL ANALISIS DE ELEMENTOS
TRAZA

La técnica mas utilizada para el andlisis para determinar elementos traza en extracto de
sedimento y suelo contaminados es la espectrofotometria. La espectrofotometria atomica se
encarga de medir la radiacion electromagnética absorbida o emitida por atomos libres del
elemento de interés cuando sus electrodos experimentan transiciones entre niveles de
energia atdbmica. Durante este analisis el &tomo del elemento absorbe la energia en forma de

fotones, provocando que sus electrones se promuevan a un estado excitado. Asi como en la

23



emision atomica, los electrones que se encuentran en un estado excitado emiten el exceso

de energia en forma de fotones (Herrera J. , Rodriguez, Coto, Salgado, & Borbon, 2013).
2.5.1. Espectroscopia de Absorcion Atomica (AAS)

La espectrometria de absorcion atémica (AAS), es una técnica que por medio de la
radiacion absorbido por el elemento traza de interés, permite medir la cantidad de este en
determinadas muestras. Este método lee los espectros electromagnéticos producido por una
lampara de catodo hueco, la solucion de la muestra es aspirada hacia el interior de la llama
y dispersada formando una niebla de gotas que se evaporan en la llama en forma de sal seca
que se convierte en vapor, la cual se disocia en atomos del elemento que se desea

determinar (Herrera T. , Fundamentos de analisis por absorcion atomica, 2003).

26. COMPONENTES DE UN ESPECTROMETRO DE
ABSORCION ATOMICA

Una espectrometria de absorcion atomica de flama consta de los siguientes componentes:

2.6.1. Fuente de radiacion
Origina una banda ancha de intensidad adecuada y estabilidad suficiente durante tiempos
prolongados. Utilizando lampara de catodo hueco (constituida por un catodo metalico) es
capaz de emitir radiaciones de las mismas longitudes de onda y los absorben los 4&tomos del
elemento que se quiere analizar (Herrera T. , Fundamentos de analisis por absorcion
atomica, 2003).

2.6.2. Sistema nebulizador-atomizador
Ambos suelen estar integrados en uno, la disolucion de la muestra es aspirada y dirigida
como una nube de atomos hacia la flama (atomizador) en donde se forman los &tomos en
estado fundamental. Y para obtener la flama se requiere de un combustible como el
acetileno y oxidante seria el aire (Herrera T. , Fundamentos de analisis por absorcion
atomica, 2003).

2.6.3. Monocromador
En general dispone de una rendija que limita la radiacion producida por la fuente para que

pase la luz a través de un sistema dptico para que pase la longitud de onda seleccionada
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pasa por un prisma o rejilla de difraccion y la rendija de salida selecciona la longitud de
onda con la cual se desea iluminar la muestra (Herrera T. , Fundamentos de analisis por
absorcion atomica, 2003).

2.6.4.Detector
Puede estar disefiado con fotoceldas, fototubos, fotodiodos o fotomultiplicadores, depende
de la sensibilidad, de los rangos de la longitud de onda y velocidad. El detector detecta la
energia (luz) emitida por la muestra y se convierte una sefial eléctrica (procesada y
amplificada) y asi ser interpretada por el analista de maneras diferentes como las
absorbancia de cada muestra que se analice (Herrera T. , Fundamentos de analisis por
absorcion atomica, 2003).

N\ Monocromador —
Lampara de catodo hueco
Atomizacion de la
muestra
Lectura de Amplificador de
sefal sefial
=—

Figura 6. Esquema general de un espectrofotometro de AAS (Skoog et al., 1992)

La técnica analitica cuantitativa denominada espectrometria de absorcion atomica se basa

en estos tres principios (Herrera T. , Fundamentos de analisis por absorcion atomica, 2003).

1) Todos los &tomos pueden absorber luz.

2) La longitud de onda a la cual la luz es absorbida es especifica para un elemento
quimico particular.

3) La cantidad de luz absorbida es proporcional a la concentracién de los a&tomos

absorbentes.
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Las interferencias que pueden ocurrir en este método son la disociacion incompleta o por
reacciones espontaneas de los &tomos libres o que hay pérdida de los elementos volatiles
(Zarate & Bernal, 2014).

La AAS es conveniente para estudios (analisis) de un elemento determinado como Cu, Fe,
Mn y Zn para determinar las concentraciones ya sean altas o bajas concentraciones
dependiendo en que rango de masa este cada elemento, ya que provocan efectos negativos

en la salud de los seres vivos.

2.6.5.Componentes de un Espectrémetro de Absorcion Atomica

Un espectrometro de absorcién atémica es un instrumento en el cual estos principios se
aplican al andlisis cuantitativo practico, este consiste en (Herrera T. , Fundamentos de

analisis por absorcion atomica, 2003).

e La lampara de catodo hueco emitira la luz, para generar nube de 4tomos cada
elemento consta de una longitud de onda caracteristica del elemento a analizar.

e Un atomizador para crear una poblacion de atomos-a analizar.

e Un monocromador para filtrar luz a la longitud de onda caracteristica.

e Un sistema optico para dirigir a la luz desde la fuente a través de la poblacion de
atomos y hacia el monocromador.

e Undispositivo sensitivo a la luz.

e Dispositivos electronicos que midan la respuesta del detector y traduzcan esta
respuesta en mediciones analiticas Utiles.

e Un nebulizador, que por aspiracion de la muestra liquida, forma pequefias gotas
para una atomizacién mas eficiente.

e Por ultimo, se requiere de un sistema de lectura en el cual la sefial de intensidad de
corriente, sea convertida a una sefial que el operario interpretara (ejemplo:
transmitancia o absorbancia). Este sistema de lectura, puede ser una escala de aguja,
una escala de digitos, un graficador, una serie de datos que pueden ser procesados a

SuU vez por una computadora.
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2.6.6. Lampara de catodo hueco (LCH)

La ld&mpara de catodo hueco es un excelente fuente de linea brillante para la mayoria de los
elementos determinada por absorcion atdmica, la lampara esta construida con frecuencia es
un cilindro vaciado del metal cuyo espectro es producido por el metal. El anodo y el catodo
estan sellados, es un cilindro de vidrio normalmente lleno de Ne6n o Argon a baja presion
al extremo del cilindro de vidrio es una ventana transparente a la radiacion emitida ( (Beaty
& Kerber, 1993)

Las lamparas de catodo hueco tienen una vida Gtil limitada adsorcion de 4dtomos de gas de
relleno las superficies internas de la lampara son la causa principal de la falta de la lampara
como llenar la presion de gas disminuye de la pulverizacion catddica y la excitacion de los
atomos metalicos pulverizados, también disminuye la intensidad de la emision de la
lampara para prolongar el hueco la vida util de la lampara de catodo, algunos fabricantes
producen con volimenes internos mas grandes asi este disponible con un mayor suministro

de gas de llenado a la presion 6ptima ( (Beaty & Kerber, 1993).

Anodo Ventana
Ar
Catodo Llenar gas (Ar o Ne)

Figura 7. Lampara de catodo hueco (Beaty and Kerber)

Cuando un potencial eléctrico es aplicado entre el anodo y el catodo es el proceso de
emision que se ilustra en la figura 7, algunos atomos de gas relleno estan ionizados los
iones de gas de llenado cargado positivamente aceleran a través del campo eléctrico para
colisionar con el catodo cargado negativamente y desalojar &tomos metalicos individuales

es un proceso llamado “sputtering”. Los dtomos metélicos salpicados son excitados a una
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emision estado a través de una transferencia de energia cinética por impacto con iones de
gas de relleno ( (Beaty & Kerber, 1993).

Pulwverizacion .
catédica Excitacion Emision

Art

Art ‘/ \ .
M —pM +A
<M° MO —» " '

Figura 8. Potencial eléctrico aplicado entre el anodo y catodo (Beaty & Kerber)

2.6.7.Quemador

Sistema de premezcla de quemador, la celda de muestra 0 atomizador del espectrometro
debe producir el estado fundamental atomos necesarios para que ocurra la absorcion
atémica implica la aplicacién de energia térmica para romper los enlaces que mantienen
unidos a los atomos como moléculas, la figura 9 muestra las piezas de un sistema de
quemador de absorcion atdmica. Existen varias alternativas para el atomizador de muestra

mas rutinario y ampliamente aplicado es la llama ( (Beaty & Kerber, 1993).
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Figura 9. Piezas de un quemador de absorcién atémica FAAS (Beaty and Kerber)

2.6.8.Nebulizador

El nebulizador es donde ocurre la premezcla, la solucion de muestra se aspira a través de
ella y se rocia como un aerosol fino en la camara de mezcla. Aqui la muestra de aerosol se
mezcla con combustible y gas oxidante y transportado a la cabeza del quemador, donde la
combustion y la muestra se produce la atomizacion. Entra por el brazo del nebulizador
mezcla y oxidante en el quemador la camara elimina la necesidad de tener
combustible/oxidante en las lineas de gas. Ademas de las lineas separadas de combustible y
oxidante, es ventajoso tener una entrada auxiliar de oxidante directamente en la cdmara de
mezcla. Esto permite que los ajustes de flujo de oxidante se realicen a través de la linea
auxiliar mientras que el flujo a través del nebulizador permanece constante. Por lo tanto,
para un sistema de quemador con una linea de oxidante auxiliar la tasa de absorcion de la
muestra es independiente de la condicion de la llama ( (Beaty & Kerber, 1993) La muestra
de aerosol estd compuesta de gotas de varios tamafios a medida que se rocia en la camara
de mezcla, al entrar en la llama el agua en estas gotas se vaporiza y el material solido
restante también debe ser vaporizado los enlaces deben romperse para crear atomos libres
en estado fundamental. Donde la gotita inicial es de tamafio grande el proceso de
vaporizacion y atomizacion de la muestra es mas dificil de completar en el corto tiempo en

que la muestra esta expuesta a la llama ( (Beaty & Kerber, 1993).
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2.1. ANALISIS CUANTITATIVO POR AAS

La técnica de espectrometria de absorcion atomica por flama, requiere de una muestra
liquida y sea aspirada, aerolizada mezclada con gases combustibles como el acetileno, aire
0 acetileno y oxido nitrosos. La mezcla es ionizada en una flama cuya temperatura oscila

desde 2100 a 2800°C (Herrera T. , Fundamentos de analisis por absorcion atomica, 2003).

Para la cuantificacion de cada analito es necesario construir las curvas de calibracion
aprovechando la relacién lineal que forma la concentracién y la absorbancia de cada analito
presente en la muestra, utilizando patrones de concentraciones conocidas (Zarate & Bernal,
2014).

2.7.1.Interferencias de espectroscopia de absorcion atomica

La influencia que ejerce la matriz de la muestra sobre el analito que se pretende analizar y

las diferentes interferencias se muestran a continuacion:

e Interferencia fisica
Efectos causados por las propiedades fisicas de la muestra en disolucidn.

e Interferencias espectrales
Producida por radiaciones que alcanzan al detector a una longitud de onda muy
proxima del elemento que se investiga.

e Interferencias quimicas
Influencia que ejerce unos elementos sobre otros por formar, entre compuestos
estables.

e Interferencias por efecto de matriz
Debida a la influencia que tiene el entorno que rodea a los atomos en estado
fundamental que se pretende analizar.

e Interferencias por absorcion inespecificas
Se presenta un aumento de la sefial originando por la dispersion de las radiaciones
de la lampara.

e Interferencias por ionizacion

Debida a que parte de los atomos pasan al estado excitado.

30



2.8. MATERIALES DE REFERENCIA CERTIFICADO

Un material de referencia segun la guia 1SO 30 (Guide 30, 1992) es un material o sustancia
que tiene una o varias de sus propiedades suficientemente bien establecidas para calibrar un
aparato o instrumento, validar un método analitico, o asignar valores a un material o

sistema.

La principal diferencia entre un Material de Referencia (MR); Material suficientemente
homogéneo y estable con respecto a propiedades especificas, establecido como apto para su
uso previsto en una medicién o en un examen de propiedades cualitativas y un Material de
Referencia Certificada (MRC); Material de referencia acompafiado por la documentacion
emitida por un organismo autorizado, que proporciona uno o varios valores de propiedades
especificas, con incertidumbres 'y trazabilidades asociadas, empleando procedimientos
validos. Por lo tanto, un MRC es un material parecido a las muestras reales que estamos

analizando en un laboratorio (Guide 30, 1992).

Los datos quimicos de alta confiabilidad para un material especifico se caracterizan por
mostrar los atributos verdaderos, certeros, consistentes, probados y seguros. (Valcarcel,
1999). La composicion verdadera del MRC generalmente no es accesible para el analista,
ademas el manejo de un MRC es de importancia al realizar un analisis de laboratorio, en el
cual se involucran la incertidumbre, trazabilidad, calibracion, estandares y reproducibilidad
(Kane & Potts, 2002).

Los MRC se utilizan ampliamente como patrones de medicion de cantidad de sustancia y
de otras magnitudes quimicas y fisicas. También es indispensable que sea trazable al
Sistema Internacional de Unidades (SI) con el fin de que el uso del MRC en los laboratorios
de ensayo nos permita las mediciones altamente confiables, a bajo costo y referidas
(trazables) al SI (Valcarcel, Rios, & Maier, 1999).

2.8.1.Propiedades de los materiales de referencia certificados

Un material para que sea considerado como un MRC tiene que cumplir algunos requisitos,

las mas importantes son:
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2.8.1.1. Trazabilidad

El MRC debe ser trazable a patrones de referencia nacionales e internacionales. Aunque no
existe un procedimiento para asegurar la trazabilidad en un MRC. Pero exige la utilizacion
de varios métodos independientes, es decir que se encuentre el valor de la propiedad que se
desee certificar (Rui, 2004).

2.8.1.2. Homogeneidad

Es un requisito indispensable lo que significa que un MRC presentara el mismo valor de la
propiedad certificada dentro de una misma unidad. Claro estd que los liquidos y gases
presentan menos problemas de homogeneidad, pero para los solidos es dificil encontrar un
material de referencia certificados en el mercado (Rui, 2004).

2.8.1.3. Estabilidad

El MRC debe ser estable durante él envio y se debe conocer cuanto tiempo permanecera
estable desde su recepcién hasta que el habra el material (1SO, 2000a). La estabilidad del
MRC se refiere tanto a las propiedades certificadas como la matriz, pero pueden verse
afectados por distintos factores como la luz, temperatura o la exposicion a la atmosfera
(1SO, 2000b) (Rui, 2004).

2.8.1.4. Similitud con las muestras reales

El MRC es lo mas parecido posible tanto en la matriz como el valor de la propiedad a
determinar. Como un MRC que sea semejante 0 exactamente a las muestras es imposible de

encontrar, pero podemos utilizar un MRC parecido (Rui, 2004).
2.8.1.5. Incertidumbre

El nivel de incertidumbre asociado al MRC informa de la calidad de un material de
referencia. Es importante que el usuario verifique que la incertidumbre de un MRC se
propaga al valor deseado, resultado del analisis en el laboratorio utilizando dicho MRC
(Rui, 2004).
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29. ANALISIS ESTADISTICOS

Los parametros estadisticos para la interpretacion de los resultados estan dados por las

siguientes ecuaciones:
2.9.1. Promedio 0 media

Es un estadistico cuantitativo el cual deriva de un conjunto de datos de una muestra. El
objetivo de la media es estimar o inferir caracteristicas de una determinada poblacion,

fijando asi, un modelo estadistico. La media se calcula seguin la ecuacién 1 (Garcia, 2012).

-0
x—n (Ec. 1)

Doénde:
X: suma de los datos de la muestra

n: nimero total de elemento de la muestra

2.9.2. Desviacion estandar

La desviacion tipica o desviacion estandar es una medida de dispersion para variables de
razon (variables cuantitativas o cantidades racionales) y de intervalo. Se define como la raiz

cuadrada de la varianza de la variable y se expresa de la siguiente forma ilustrada en la

ecuacion 2 (Garcia, 2012).
S= /M (Ec.2)
n—-1

Donde:
x: valor de la variable

: Media aritmética

x|

: tamano de la muestra

>

2.9.3. Varianza

La varianza es una medida de qué tan disperso es un conjunto de datos que ostenta una

variable aleatoria respecto a su esperanza. Si la varianza es pequefia, significa que los
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valores del conjunto estdn bastante agrupados. Si la varianza es grande, significa que los

nameros estan méas dispersos ecuacion 3 (Garcia, 2012).

2_Y(x—%)*
_W (Ec. 3)

Donde:

x: valor de la variable

: Media aritmética

I

n: tamafo de la muestra

2.9.4. Exactitud

Es el grado de concordancia entre el valor medido y el valor real o esperado. La exactitud
se determina analizando varias muestras con el analito de interés dentro de un intervalo de
concentracion y se hace por triplicado o més replicas. Luego se hace un andlisis estadistico
(t de Student) para determinar la distribucion de los datos. Si los resultados estan dentro del
criterio de aceptacion, se debe determinar el intervalo de confianza ecuacion 4 (Garcia,
2012).

_ X—u

S/Vn

(Ec. 4)

Donde:

x=Promedio de los resultados de recuperacion de n muestras independientes

S/Wn= Error estandar o error experimental

2.9.5. Distribucion t de Student

Esta prueba permite comparar las medias de dos grupo de datos y determinar si entre estos
parametros la diferencia es estadisticamente significativo. Se determina el valor t de
Student experimental, este valor posteriormente se compara con el llamado valor critico,
este valor se obtiene de la tabla de t-Student para un determinado porcentaje de

confiabilidad (normalmente se utiliza el 95% de confianza, es decir, un valor a de 0,05). Si
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no existen diferencias significativas entre 2 grupos, la t calculada deberia ser inferior al t

critico (o conocido también como t de tabla).

Para la aplicacion de este estadistico es necesario realizar previamente el test F para ver la
homogeneidad de los datos, ya que condiciona la formula empleada en el calculo de test t
de Student. Si el resultado test F da como resultado que las varianzas no son
significativamente diferentes se toma en cuenta para el calculo el factor de varianzas
conjunta. A continuacién se presentan las ecuaciones de t de Student para varianzas
homogéneas en la ecuacion 5 y las de varianzas conjuntas en la ecuacion 6 (Garcia, 2012).

- |
tcal——,—
1 1
PRTX2 |
na nb

(na-1)Sa*+(nb-1)Sb>
(na+nb-2

ze) ]

Sx1x2 = \/ (Ec. 6)

2.10. CURVA DE CALIBRACION

La curva de calibracion es un método muy utilizado en quimica analitica para determinar la
concentracion de una sustancia (analito) en una muestra desconocida, sobre todo en
disoluciones. ElI método se basa en la relacion proporcional entre la concentracion y una
determinada sefial analitica (propiedad). Conociendo esta relacion, serd posible conocer la
concentracion en una muestra dada mediante la medida de esa sefial. La relacion
concentracion — sefial se suele representar en una grafica a la que se le conoce como curva

de calibracion o curva de calibrado (Figura 10).
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1,2
1,0
S Yy = b + mCa (xz2, y2)
g 08
A
a
| 0,6 (x1, y1)
(Y) 0’4 Yz - Y1
m =
Xz - X1
0,2
b
0,0 T T T
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0

Concentracion (Ca)

Figura 10. Curva de calibracion de la Ley de Beer
Fuente: curioseando — www.curiosoando.com

2.10.1. Coeficiente de correlacion (r)

El coeficiente de correlacién indica el grado de relacién entre x e y, se considera como
aceptable si el valor entregado de coeficiente de correlaciéon es proximo a 1, mientras mas
préximo, mayor sera la correlacion y relacion lineal. De igual modo, cuando se habla de
coeficiente de determinacion (r2) considerandose un valor optimo un 0,999 como criterio

de aceptacion para un analisis quimico.
2.11. ANOVA

El analisis de varianza (ANOVA) es la técnica central en el andlisis de datos
experimentales. La idea general de esta técnica es separar la variacion total en las partes
con las que contribuye cada fuente de variacion en el experimento. En el caso del disefio
completamente al azar (DCA) se separa la variabilidad debida a los tratamientos y debida al
error. Cuando la primera predomina sobre la segunda, es cuando se concluye que los
tratamientos tienen efecto (Figura 11 b), o dicho de otra manera, las medias son diferentes.
Cuando los tratamientos no dominan contribuye igual o0 menos que el error, por lo que se

concluye que las medias son iguales (Figura 11 a). Antes de comenzar con el analisis del
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DCA se introduce alguna notacién que simplifica la escritura de las

expresiones
involucradas en dicho analisis (Gutierrez & De la Vara, 2008).
a) b)
Variabilidad Variabilidad
total total

Variabilidad
debidaa
tratamientos

Variabilidad
debidaa
error

Variabilidad
debida a
tratamientos

Variabilidad
debida a error

MO hay efecto de tratamiento

§l hay efecto de tratamiento

Figura 11. Variacion total en sus componentes en un DCA
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CAPITULO 111



3.UBICACION GEOGRAFICA Y PUNTO DE
MUESTREO

Las muestras para el estudio fueron obtenidas por el proyecto Polucién y Biorremediacion
Acuética UMSA-ASDI (2015) de la Cuenca Katari Bajo; sin embargo, los anélisis de
pardmetros fisicoquimicos fueron realizados Laboratorio de Hidroquimica del Instituto de

Investigaciones Quimicas (11Q).

3.1. UBICACION YJ,A‘GGES,@ AL AREA DE ESTUDIO

% 11._. Tat "r -.-:.".-"'-

El area de estudio se encuentgar.;yb ja en *:rzbm baja de la cuenca Katari del
. R

Alto - Pucarani (Quino Lima, lylotﬂbs 2019). *g}fa-'-.ft
]

e

Proyem Palucidn acudticay
remediacion
ASDI-UMSA 2014 - 2019

-~ Rutas secundarias 77/} Delta
® Puntode muestreo- fiiii7] Areas urbanas
®  Municipios

T T
530000 540000

Figura 12. Area de estudio cuenca Katari Bajo
Elaborado por PhD. Israel Quino
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3.2. UBICACION DE LA RED DE POZO DE
MONITOREO

El muestreo ha sido realizado en la Cuenca Katari Bajo del Altiplano Boliviano a través del
proyecto Polucion y Bioremediacion Acuética UMSA-ASDI (2015), donde los pozos de
sondeo (piezometros) fueron ubicados en la zona que comprende las poblaciones de Pujri, a
Catavi y Mucufa (Blanco Coariti, 2015). Para la optimizacion del método de digestion

acida y determinacién de la concentracion de elementos traza en sedimentos se ha tomado

una muestra al azar de un total de 19 pozos de monitoreo.

Tabla 5. Ubicacién del punto de muestreo (PK9)

Nivel freatico Prof.
Cadigo Piezémetro Lugar X Y4 durante la Perforada
perforacion (m) (m)
PK9 Caleria| 548284 | 8178288 1,90 4,00
3.2.1. Técnica de muestreo
Muestra Prof. (m) Color Textura
0,00 . A
PK9-1 p=na
0,50
PK9-2 Franco-arcilloso-arenoso FYA
2,0 ofoto R b4
PK9-3 Arena A
2,70

Figura 13. Pozo de monitoreo (piezdémetro PK-9) seleccionado al azar

Fuente: Elaboracion propia




La perforacién de los pozos se realizé en forma manual con el mecanismo de giro y presion
mediante Augers de 3 pulgadas, registrando el nivel fredtico del agua subterrénea y el perfil
litolgico durante la extraccién del sedimento (Blanco Coariti, 2015). La toma de muestra
fue realizada a diferentes profundidades (0 - 0,5) m, (0,5-2,0) my (2,0—-2,7) m.

La muestra de sedimento fue recolectada de cada nivel de capa en bolsas ziplock, luego
fueron codificados respecto a la profundidad y lugar de la cual fue tomada. Las muestras
fueron llevadas al laboratorio y secadas a temperatura ambiente por cinco dias.

Para el analisis de parametros fisicoquimicos y la caracterizacion de las muestras de
sedimentos se ha realizado la molienda de las muestras en un mortero de agata para luego
tamizarlas en un tamiz de malla de 2 mm y por un tamiz de malla 63 pm. Todas las
muestras tamizadas fueron conservadas en bolsas ziplock y codificadas segun la
profundidad y la ubicacion del piezémetro. El analisis de un parametro se ha tomado en

consideracion todos los cuidados para no contaminar la muestra.
33. METODOLOGIA ANALITICA

Se ha determinado parametros fisicoquimicos, tratamiento de las muestras por digestion
acida en microondas y elementos traza en sedimentos a diferentes profundidades por la
técnica de Absorcion Atomica llama (Analysis 200) siguiendo el flujo-grama de la figura
14. Para realizar un control de calidad se ha utilizado dos materiales de referencia C17-2 de

suelos y el MESS-3 de sedimentos para el analisis de elementos traza en sedimentos.
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Muestra de

sedimento
Determinar pH, CL y MO

Secado, molienda y tamirado
[63pm]

La muestra contiona maberia
ONgAnica

> ltde MO ﬂ \\'\-\,\ < Yt de MO

Peszar la muestra Pesar la muestra

Aeposar por 24 hrs. | |
| AgregarH2021mL |

Anadir acidos: HNO3 y HCI
reposar por 10 min,

Anadir acidos: HNO3 y HCI

reposr ler 10 min. Cerrar los tubos y programar

el microondas
Cerrar los tubosy
programar el microondas

Procedimiento 1: 3008 e00W

Procedimients 1: 300W 600W |

Procedimients 2: 100W 300W T00W

~—{ Procedimiento 2: 100W J00W T00W |

Cuantificar por espectrometria de
absorcion atomica a la flama FAAS

Figura 14. Esquema para determinar elementos traza en sedimentos

Fuente: Elaboracion propia

3.4. ANALISIS DE PARAMETROS FISICOQUIMICOS PARA
LOS SEDIMENTOS

3.4.1. El pH y conductividad eléctrica

La medida del pH de los sedimentos, se realizé segun procedimientos anteriores con una
relacion de 1:5 con agua desionizada, pesando una cantidad de 20 g de sedimento en 100
mL de agua desionizada, ha sido agitado por una hora en un agitador mecanico, se ha

dejado reposar durante 24 horas para que alcance un equilibrio entre el soluto y el solvente,
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la lectura del pH y conductividad eléctrica (CE) se ha utilizado un equipo de pHmetro
(HANNA) con electrodos de pH y de conductividad eléctrica (CE).

3.4.2. Materia organica

La materia orgénica se ha determinado por el método Walkley y Black. El contenido de
carbon orgéanico (CO) fue determinado por oxidacién con (K,Cr,0-), donde el sedimento
es digerido con dicromato de potasio (K,Cr,0,) 1Ny &cido sulfarico (H,SO,) concentrado
el cual el calor liberado ayuda al proceso de oxidacion como indicador se utilizd
difenilamina, titular con una solucién de sulfato ferroso (FeSO,). El porcentaje de (%MO)
fue calculado multiplicando el porcentaje de (%CO) por el factor 2.

» Pesar 0,5 g aproximadamente de muestra de suelo en un matraz Erlenmeyer de 250
mL.

« Agregar con una micropipeta 5 mL de una solucion de dicromato de potasio
(K,Cr,0,) 1N.

« Afadir 10 mL de acido sulfarico concentrado (H,SO,) (trabajar bajo campana) y
dejar en reposo por 30 minutos.

« Agregar 150 mL de agua destilada y afadir con una micropipeta 3 mL de acido
ortofosfdrico concentrado.

« Afadir con una micropipeta 0,5 mL de indicador de difenilamina.

« Titular con una solucién de sulfato ferroso (0,5 N) hasta que vire de verde intenso a

verde palido.
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3.5. ANALISIS DE ELEMENTOS TRAZA EN
SEDIMENTOS

Para el tratamiento de los sedimentos del piezémetro (PK-9) se ha definido dos
procedimientos para optimizar y realizar la digestion acida en microondas (MICROWAVE
3000, ANTON PAAR) mostrado en latabla 6 y 7, se ha afiadido H,O; al 30% para eliminar
la materia organica (MO) de la muestra PK9-2.

Tabla 6. Procedimiento - 1 de digestion &cida

PROCEDIMIENTO 1

RAMPAS (W)| PRESION (bar) HNO; (mL) HCI (mL)[H,0, (mL)
300 75 3 3 1
600 3 1 1

Tabla 7. Procedimiento — 2 de digestion acida

PROCEDIMIENTO 2
RAMPAS (W) [ PRESION (bar) HNO; (mL) HCI (mL) | H.0, (mL)
100 3 3 1
300 75 3 1 1
700

Para un control de calidad se ha realizado cuatro replicas por muestra, un blanco (contenido
de la matriz sin el analito) para cada digestion, una muestra de material de referencia
certificada (MRC) C17-2 para suelos y una muestra de material de referencia certificada
(MRC) MESS-3 para sedimentos de lagos; siendo un total de 72 muestras digestadas, 16

blancos analizados y 16 MRC analizados.
3.5.1. Limpieza de los tubos de digestion

Los tubos de cuarzo de digestion deben ser lavadas con acido nitrico HNO3 al 10% vy

abundante agua destilada y desionizada, seguidamente dejar secar por 2 horas a temperatura
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ambiente, para evitar interferencias de particulas de agua con la muestra de
sedimento/HNO3/HCI.

Tabla 8. Caracteristicas del vaso de digestion

ESPECIFICACIONES DE LOS VASOS DE

DIGESTION

REFERENCIA CARACTERISTICA

Modelo de vaso Vasos XQ80

Material del vaso Vidrio de Cuarzo

Chaqueta de presion No Tiene

Volumen 80 mL

Control de presion 80 bar (1160 psi)

Presion Maxima 120 bar (1740 psi)

Temperatura Maxima 300°C

Fuente: Catalogo Anton Paar (Anton Paar, 2016)

3.5.2. Preparacion de muestras de sedimento para la digestion acida
Las muestras de sedimentos, material de referencia C17-2 y MESS-3 siguieron el siguiente

procedimiento:

Procedimiento - 1

» Pesar 0,2 g de sedimento en una balanza analitica SARTORIUS del piezometro
elegido al azar.

« Transferir la muestra pesada en un tubo de cuarzo.

» Afadir 3 mL de HCI 37%, 3 mL HNO3; 65% de acidos bidestilados.

» Realizar una pre-digestién durante 10 a 15 minutos dentro una campana de
extraccion para eliminar los gases generados.

« Proceder a cerrar herméticamente los tubos de cuarzo con las tapas de sello tipo-
labio especialmente disefiado de Tubo Foto Multiplicador (TFM) vy

quimicamente inerte y cerrar con la chaqueta de presion.
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* Introducir los vasos de cuarzo a un rotor de 8SXQ80 y se ha ido ajustando las

perillas del rotor en sentido en contra del reloj hasta asegurar que los vasos de

cuarzo estén estables.
* Introducir al rotor de 8SXQ80 dentro del microondas MICROWAVE 3000
(Anton Paar).

« Crear un nuevo método, introduciendo inicialmente el nombre del método, la

masa pesada de la muestra, volumen de HNO3/HCI, las rampas de potencia en

este caso a (300 Wy 600 W), presion de disefio de 75 bar, tiempo por rampa 10

min. y tiempo de mantenimiento por rampa 10 min. y ventilacion (Tabla 9).

» Realizar el mismo procedimiento ahora cambiando el volumen de acidos: 3 mL
HNO; con 1 mL de HCl a la misma potencia de 300 W'y 600 W.

Tabla 9. Primera rampa para el horno de microondas

Fase | Potencia (W) | Rampas (min) | Meseta (min) | Ventilacion (tipo)
1 300 10 10 1
2 600 b 10 1
3 0 5 10 3
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Procedimiento1

0 20 40 60
Tiempo [min]

Figura 15. Primer procedimiento para la digestion acida (300/600) W

Concluida la digestion acida de las muestras, se ha procedido a filtrar las muestras en papel
filtro Whatman grado 50 (mm) de porosidad en embudos de vidrio introducidos en
matraces aforados de 50 mL, seguidamente se ha aforado las muestras al concluir la
digestion con agua desionizada tipo 18,2 MQ/cm y finalmente se ha agitado e introducido
en frascos de polipropileno previamente codificados y lavados con la misma muestra tres

veces y conservadas a una temperatura de 4°C para luego ser analizados.

El procedimiento de la digestion acida de la muestra PK9-2 a una profundidad (0,5-2,0 m)
fue realizada afiadiendo 1 mL de H,O, al 30% para eliminar la materia organica (MO),
donde la pre-digestion fue realizada por 24 horas y al afiadir 3 mL de HNO3, 3 mL de HCI
dentro de un extractor de campana se continuo con la pre-digestién por 3 hrs hasta que
termine de efervescer la muestra. Para ver si hay algun cambio de la muestra en la digestién
acida se realizdé con peréxido y sin peroxido H,O, para la misma muestra, dejandolo
reposar hasta que no se produzca efervescencia para continuar con la digestién acida

siguiendo el procedimiento 1.
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Procedimiento - 2

El anterior procedimiento se explica detalladamente cada paso para realizar los mismos
pasos, cambiando solo el volumen de los &cidos 3:3/3:1 de HNO3/HCI respectivamente y el
cambio de potencia. Creando el segundo método indicando la cantidad de muestra y el
volumen de los &cidos HNO3/HCI, las rampas de potencia en este caso a (100W: 300W:

700W), presidn, tiempo de rampa y de mantenimiento y ventilacioén (Tabla 10).

Tabla 10. Segunda rampa para el horno de microondas

Fase | Potencia (W) | Rampa (min) | Meseta (min) | Ventilacion (tipo)
1 100 5 8 1
2 300 5 5 1
3 700 5 5 1
4 0 5 5 2

Procedimiento 2

—

w

=

Potencia

0 20 40 60
Tiempo [min]

Figura 16. Segundo procedimiento para la digestion acida (100w, 300W y 700W)

El horno microondas puede realizar la digestion para cantidades de muestras de hasta 10 g,
con elevadas concentraciones del elemento a determinar. Ademas, el horno microondas
permite tanto el control de temperatura y presién como el de potencia, todas ellas en

funcion del tiempo (Valdes, 2018).
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3.5.3. Anélisis de elementos traza (ET)

Se ha realizado el anélisis de los elementos traza Cu, Fe, Mn y Zn en sedimento empleando
la técnica de espectrometria de Absorcion Atdémica en llama (Perkin Elmer, Analyst 200)
con aire/acetileno (figura 17). El andlisis de cada analito fue realizado empleando una
lampara de catodo hueco (LCH) especifico, se prepard estandares para cada elemento a
partir de una solucion patron de 1000 mg/L (ANEXO 1).

Lectura de
datos de
-

Quemador

Ldmpara de
Catodo Hueco
(LCH)

Nebulizador ]<—~~- =

Figura 17. Espectrofotémetro de absorcién atomica FAAS (Analyst 200)

El analisis de los analitos Cu, Fe, Mn y Zn por la técnica de espectrometria de Absorcion
Atomica en llama (Perkin Elmer, Analyst 200) comprende: nebulizador, donde se aspira 2
mL aproximadamente de muestra la cual se humedece un aerosol fino en la camara de
mezcla con el combustible (acetileno) y gas oxidante (aire) y es transportada al quemador,
donde ocurre el proceso de atomizacion dejando libre a los atomos emitiendo energia del
paso del estado excitado al estado fundamental; lampara de catodo hueco (LCH) especifico
para el analisis de cada elemento, donde el "programa automaticamente reconoce el voltaje
aplicado se debe verificar que la corriente de trabajo sea el adecuado Yy a través del espacio

de trabajo o el programa se obtiene la concentracién de cada analito.

49



CAPITULO IV



4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1. RESULTADOS DE LOS PARAMETROS FiSICO Y
QUIMICOS

Los resultados obtenidos de los pardmetros de pH, Conductividad Eléctrica (CE) y Materia
Orgénica (%MO) de las muestras de sedimentos PK-9 a diferentes profundidades se resume
en la siguiente tabla:

Tabla 11. Resultados de los parametros fisicoquimicos de PK-9 a diferentes profundidades.

N° | Cdédigo Lugar Prof. m| pH | C.E. uS/cm | M.O. %
1 | Pk9-1 | Pucarina-Caleria | 0-0,50 | 7.781 50 0.273
2 | Pk9-2 | Pucarina-Caleria | 0,50-2,0 | 7.390 217 3.460
3 | Pk9-3 | Pucarina-Caleria | 2.0-2,7 | 8.617 101 0.542

Fuente: Datos obtenidos por Cori, 2016
4.1.1. Interpretacion del pH

Los valores de pH medidos para el piezometro pk9 presentan tres niveles de profundidad: la
primera profundidad 0-0,50 m con un valor de pH de 7.781 y la segunda profundidad 0,50-
2,0 m con un valor de pH de 7.390 indican una alcalinidad muy débil para ambos, la tercera
profundidad 2,0-2,7 m con un pH de 8.617 se clasifica como muy alcalino con un alto

contenido de carbonato de calcio (Fassbender, 1986).

4.1.2. Interpretacion de la Conductividad Eléctrica (CE)

La conductividad eléctrica (CE) en las muestras de sedimento no muestran una alta
acumulacion de sales en la primera y la tercera profundidad (0-0,50 y 2,7 m) con valores de
50 y 101 puS/cm respectivamente, mientras que en la segunda profundidad 0,50-2,0 m tiene
un valor de 217 pS/cm la conductividad eléctrica indica un contenido alto de sales en la
muestra de sedimento. Estos datos nos indican que a diferentes profundidades hay una
diferencia de la conductividad eléctrica entre las profundidades del mismo sitio (Chambi,
2017).
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4.1.3. Interpretacion de Materia Organica (MO)

El contenido de materia organica (%MO) para la primera y tercera profundidad varia de
0,273 % y 0,542 % la cual presenta contenidos bajos de materia orgéanica y la segunda
profundidad presenta un contenido de materia orgéanica de 3.460 % obteniendo el
porcentaje mas alto de % MO en sedimento con respecto a las otras dos profundidades, la
cual podria disminuir la disponibilidad de los metales por complejacion, esto a la formacion
de complejos metalicos y sulfuros metélicos insolubles que son sumideros importantes

para metales traza en los sedimentos (Passos, et al., 2010).

4.2. RESULTADOS DE LA OPTIMIZACION DE
DIGESTION ACIDA EN MICROONDAS

La optimizacion del método comprende la realizacion de varias pruebas con dos materiales
de referencia certificada (MRC): C17-2 (Certificate of Analysis Metals in Soil) y el MESS-
3 (Marine Reference Materials for Trace Metals and other Constituents). Para demostrar los
alcances que tiene el procedimiento de optimizacion de digestion acida, han sido evaluados
por medio de un analisis estadistico SPSS e INFOSTAT con determinacion de los
parametros de: promedio, desviacion estandar, exactitud, anova y un andlisis factorial de

pruebas de efectos inter-sujetos.

4.2.1. Resultados de la concentracion pseudo-total de elementos traza del Material de
referencia MESS-3

A continuacion se presenta el compaortamiento de cada uno de los elementos traza Cu, Zn,
Mn y Fe de un MRC MESS-3 de sedimentos estudiados en los procedimientos de digestion
acida empleados para la caracterizacion analitica de cada elemento, se resumen en las

siguientes tablas.

4.2.1.1. Resultados de las concentraciones pseudo-total de Cobre (Cu)

Los resultados obtenidos de las concentraciones pseudo-totales de Cu de un MRC MESS-3
fue determinada con una potencia de 300/600 W. Para encontrar la concentracion 6ptima e

identificar las variables que podrian afectar los resultados fueron el tiempo de predigestion
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por 3 horas y 15 minutos, con 1 mL de H,0, al 30 % y sin H,0,, 3 mL HNO3s/ 3 mL HCl y
3 mL HNOs/ 1 mL HCI (Figura 18).
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Figura 18. Variacion de tiempo de predigestion H, 0, y HNO3/HClI en funcion a la
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Tabla 12. Resultados de la concentracién pseudo-total de Cu de MRC MESS-3

Cu MRC ERROR
NRO. Cédigo mg/kg Cu mg/kg %
1 MESS-3-1 53,785 58,657
2 MESS-3-2 | 38,993 339+1,6 15,024
3 MESS-3-3 | 59,028 74,123
4 MESS-3-4 60,039 77,107

La tabla 12 muestra la variacién de las concentraciones pseudo-total de Cu, la cual indica
que MESS-3-2 es relativamente Optima con un error de 15% y MESS3-1, MESS3-3 y
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MESS3-4 no son 6ptimas ya que presenta un error > 10% indicando que para el analito de
Cu (Anexos) se deberia hacer otras pruebas para el Cu a una potencia de 300 W y otro a
una potencia de 600 W y analizarlas por AAS y ver si hay un incremento o una

disminucidn en las concentraciones pseudo-total para el Cu.
4.2.1.2. Resultados de las concentraciones pseudo-total de Zinc (Zn)

Los resultados obtenidos de las concentraciones pseudo-totales de Zn de un MRC MESS-3
fue determinada con una potencia de 300/600 W. Para encontrar la concentracién optima e
identificar las variables que podrian afectar los resultados, estos fueron el tiempo de
predigestién por 3 horas y 15 minutes, con 1 mL de H,O, al 30% y sin H,0,, 3 mL HNO3/
3mL HCly 3 mL HNO3 / 1 mL HCI (Figura 19).
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Figura 19. Variacion de tiempo de predigestion H,O, y HNO3/ HCl en funcién a la

concentracion pseudo-total de Zn con potencia 300/600 W
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Tabla 13. Resultados de la concentracion pseudo-total de Zn de MRC MESS-3

Zn MRC ERROR
NRO. Caodigo mag/kg Zn mg/kg %
1 MESS-3-1 | 153,386 3,531
2 MESS-3-2 163,376 159+ 8 2,752
3 MESS-3-3 | 155,258 2,353
4 MESS-3-4 | 157,480 0,956

La tabla 13 muestra las concentraciones pseudo-total de Zn indicando que son Optimas ya
que presentan errores < 5% por tanto al variar las condiciones de tiempo de predigestion,
H,0, y HNO3/HCI no afecta considerablemente las concentraciones del analito de Zny la

técnica empleada es adecuada para su analisis.
4.2.1.3. Resultados de las concentraciones pseudo-total de Manganeso (Mn)

Los resultados obtenidos de las concentraciones pseudo-totales de Mn de un MRC MESS-3
fue determinada con una potencia de 300/600 W. Para encontrar la concentracion 6ptima e
identificar las variables que podrian afectar los resultados, estos fueron el tiempo de
predigestion por 3 horas y 15 minutos, con 1 mL de H,0, al 30% y sin H,0,, 3 mL HNO3/
3 mL HCly 3 mL HNO3/1 mL HCI (Figura 20).

Tabla 14. Resultados de la concentracion pseudo-total de Mn de MRC MESS-3

Mn MRC ERROR
NRO. Cédigo mg/kg Mn mg/kg %
1 MESS-3-1 | 356,574 10,054
2 MESS-3-2 | 353,406 324 £ 12 9,076
3 MESS-3-3 | 367,063 13,291
4 MESS-3-4 | 372,539 14,981

La tabla 14 y figura 20 muestra la variacién de las concentraciones pseudo-total de Mn, la
cual indica que MESS-3-1 y MESS-3-2 son Optimas con un error < 10% por tanto el H,O,
incrementa la oxidacién total del Mn (MESS-3-1).

Las concentraciones de MESS3-3 y MESS3-4 no son Optimas ya que presenta un error >
10% indicando que requiere de especial cuidado en su determinacién, debido tanto a los
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niveles de contaminacion que se producen durante el procedimiento de digestion acida ya

que la técnica empleada es dptima para el analisis.
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Figura 20. Variacion de tiempo de predigestion H,0, y HNO3z/ HCI en funcién de la

concentracion pseudo-total de Mn con potencia 300/600 W

4.2.1.4. Resultados de las concentraciones pseudo-total de Hierro (Fe)

Los resultados obtenidos de las concentraciones pseudo-totales de Fe de un MRC MESS-3

fue determinada con una potencia de 300/600 W. Para encontrar la concentracion 6ptima e

identificar las variables que podrian afectar los resultados, estos fueron el tiempo de

predigestion por 3 horas y 15 minutos, con 1 mL de H,0, al 30% y sin H,0,, 3 mL HNO3/
3 mL HCly 3 mL HNO3/ 1 mL HCI (Figura 21).
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Tabla 15. Resultados de la concentracion pseudo-total de Fe de MRC MESS-3

Fe MRC ERROR
NRO. Cédigo %m Fe %om %
1 MESS-3-1 4,029 7,169
2 MESS-3-2 4,023 4,34 +0,11 7,311
3 MESS-3-3 3,889 10,394
4 MESS-3-4 3,986 8,151

La tabla 15 y figura 21 muestra las concentraciones pseudo-total de Fe indicando que son
Optimas ya que presentan errores < 10% por tanto al variar las condiciones de tiempo de
predigestion, H,O, y HNO3/HCI no afecta considerablemente las concentraciones del

analito de Fe y la técnica empleada es adecuada para su analisis.
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4.2.2. Resultados de la concentracion pseudo-total de elementos traza del Material de
referencia C17-2

A continuacion se presenta el comportamiento de cada uno de los elementos traza Cu, Zn'y
Mn de un MRC C17-2 de suelos estudiados en los procedimientos de digestion &cida
empleados para la caracterizacion analitica de cada elemento, se resumen en las siguientes

tablas:

4.2.2.1. Resultados de las concentraciones pseudo-total de Cobre (Cu)
Los resultados obtenidos de las concentraciones pseudo-totales de Cu de un MRC C17-2

fue determinada con potencias de 300/600 W y 100/300/700 W. Para encontrar la
concentracion éptima e identificar las variables que podrian afectar los resultados, estos
fueron el tiempo de predigestion por 3 horas y 15 minutas, con 1 mL de H,0, al 30% y sin
H,0, 3 mL HNOs/ 3 mL HCl y 3 mL HNO3/ 1 mL HCI (Figuras 22 y 23).

||:| Cu_ualg . MRC_Cu

121,0
121,81 —

10,2

1081 ] Potencia:
300 W
600 W

94,84

&1,04

67,51

Cuuglg

54,04

40,54

27,11

0.0 T T
C17-2-1 cir-2-z

Figura 22. Variacion de tiempo de predigestion y H,O; en funcién a la concentracién

pseudo-total de Cu
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Tabla 16. Resultados de la concentracion pseudo-total de Cu de C17-2 con potencia

300/700 W

Cu MRC ERROR
NRO. Cadigo ug/g Cu ug/g %
1 C17-2-1 110,228 | 76,9 + 11,18 43,340
2 C17-2-2 121,032 57,388

La tabla 16 y figura 22 muestra las concentraciones pseudo-total de Cu indicando no son

Optimas ya que presentan errores >10% por tanto al variar las condiciones de tiempo de

predigestion y H,0, afecta considerablemente las concentraciones del analito de Cu y se

requiere de otro tipo de tratamiento para el analito o se debera a la contaminacion de os

materiales de tubo (cuarzo) que se producen durante el procedimiento de digestion acida. Y

como este MRC C17-2 puede contener mayor % de materia organica MO entonces el H,0,

no es suficiente para disgregacion de este analito y por eso no es tan eficiente en la

descomposicion de la materia organica.

Figura 23. Variacién de tiempo de predigestion y H, 0, en funcién a la concentracién
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La tabla 17 y figura 23 muestra las concentraciones pseudo-total de Cu indicando que no
son Gptimas ya que presentan errores >10% por tanto al variar las condiciones de tiempo de
predigestion, H,0, y HNOs/ HCI afecta considerablemente las concentraciones del analito
de Cu y se requiere otro tipo de tratamiento para el analito o tener cuidado con la
contaminacién antes de la digestion &cida. Ademas, que es un MRC para suelo y no para
sedimento y para este analisis se debe usar otro agente oxidante para el analito de Cu.

Tabla 17 Resultados de la concentracion pseudo-total de Cu de C17-2 con potencia
100/300/700 W

Cu MRC ERROR
NRO. Cadigo ug/g Cu ug/g %
3 C17-2-3 126,984 65,129
4 C17-2-4 127,480 76,9 +11,18 65,774
5 C17-2-5 109,064 41,825

4.2.2.2. Resultados de las concentraciones pseudo-total de Zinc (Zn)

Los resultados obtenidos de las-concentraciones pseudo-totales de Zn de un MRC C17-2
fue determinada con potencias de 300/600 W y 100/300/700 W. Para encontrar la
concentracion optima e identificar las variables que podrian afectar los resultados, estos
fueron el tiempo de predigestion por 3 horas y 15 minutos, con 1 mL de H,0, al 30% y sin
H,0,, 3mL HNO3s/ 3 mL HCly 3 mL HNO3/ 1 mL HC (Figuras 24 y 25).

Tabla 18. Resultados de la concentracion pseudo-total de Zn de C17-2 con potencia
300/600 W

Zn MRC ERROR
NRO. CcODIGO ug/g Zn ug/g %
1 C17-2-1 1792,453 | 1725 + 317 3,910
2 C17-2-2 1726,191 0,011
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Figura 24. Variacion de tiempo de predigestion y H, 0,.en funcién a la concentracion

pseudo-total de Zn

La tabla 18 y figura 24 muestra la variacion de las concentraciones pseudo-total de Zn, la

cual indica que C17-2-1 es 6ptima con un error <10% y C17-2-2 es dptima ya que presenta

un error <10%, y es mas cerca al valor teorico del MRC y la digestion en microondas para

este analito si es viable.

Tabla 19. Resultados de la concentracion pseudo-total de Zn de C17-2 con potencia

100/300/700 W
Zn MRC ERROR
NRO. CcODIGO ug/g Zn ug/g %
3 C17-2-3 1780,754 3,232
4 C17-2-4 1805,556 | 1725 + 317 4,670
5 C17-2-5 1777,888 3,066
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Figura 25. Variacion de tiempo de predigestion y H, 0, en funcién a la concentracion

pseudo-total de Zn

La tabla 19 y figura 25 muestra las concentraciones pseudo-total de Zn indicando que son
Optimas ya que presentan errores <5% por tanto al variar las condiciones de tiempo de
predigestion, H,0, y HNO3/HCI no afecta considerablemente las concentraciones del

analito de Zny la técnica empleada es adecuada para su analisis.
4.2.2.3. Resultados de las concentraciones pseudo-total de Manganeso (Mn)

Los resultados obtenidos de las concentraciones pseudo-totales de Mn de un MRC C17-2
fue determinada con potencias de 300/600 W y 100/300/700 W. Para encontrar la
concentracion optima e identificar las variables que podrian afectar los resultados fueron el
tiempo de predigestion por 3 horas y 15 minutos, con 1 mL de H,0, al 30 % y sin H,0,,
3 mL HNO3z/ 3 mL HCIly 3 mL HNO3/ 1 mL HCI (Figuras 26 y 27).
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Figura 26. Variacion de tiempo de predigestion y H, 0,.en funcién a la concentracion
pseudo-total de Mn

Tabla 20. Resultados de la concentracion pseudo-total de Mn de C17-2 con potencia

300/600 W

Mn MRC ERROR
NRO. Cédigo mg/Kg Mn mg/Kg %
1 C17-2-1 1812,314 | 1405 % 207 28,990
2 C17-2-2 1780,754 26,744

La tabla 20 muestra la variacion de las concentraciones pseudo-total de Mn, la cual indica
gue no son Gptimas ya que presentan un error >10% por tanto el H,0, no oxida en su
totalidad Mn (C17-2-1) este MRC tiene que usarse otro oxidante para una buena extraccion
del analito de Mn vy los niveles de contaminacion que se produjo durante el procedimiento

de digestidn acida es uno de los factores que afecta a este analisis.

63



D Mn_ug/g E] MRC_Mn

21131 Potencia:
2129,2- = 100w
300 W
1892,6- 1790,7 1802,8 700w
1656,1-
141951 sion | rsibr 14050
o 118291
(=]
— |
o
= 94631
709,74
47321
236,61
0,0 .
C17-2-3 C17-2-4 C17-2:5

Figura 27. Variacion de tiempo de predigestion y H, 0, en funcién a la concentracion

pseudo-total de Mn

Tabla 21. Resultados de la concentracion pseudo-total de Mn de C17-2 con potencia
100/300/700 W

Mn MRC ERROR
NRO. Cddigo mg/g Mn mg/Kg %
3 C17-2-3 | 1790,675 27,450
4 C17-2-4 2113,095 | 1405 * 207 50,398
5 C17-2-5 1802,789 28,312

La tabla 21 muestra la variacion de las concentraciones pseudo-total de Mn, la cual indica
gue no son éptimas ya que presentan un error >10% por tanto el H,0, no ayuda a la
oxidacion total del Mn (C17-2-3) y los niveles de contaminacion que se produjo durante el

procedimiento de digestion acida (C17-2-4) y este MRC es para suelo y no para sedimento.

64



4.2.3. Resultados de precision de la concentracion pseudo-total de elementos traza del
Material de referencia C17-2

La precision fue determinada en términos de la reproducibilidad, para ello se ha empleado
un MRC C17-2 de suelos. La reproducibilidad fue obtenida para los analitos de Cu, Zn'y
Mn donde la digestion &cida fue realizada en distintos dias, por un mismo analista y

utilizando el mismo equipo. Los calculos fueron realizados segun ecuaciones (ver capitulo

).

Tabla 22. Valores de la reproducibilidad de C17-2 con potencia 100/300/700 W

ANALITO| DIA MRC Hg/g MEDIA DS | %CVx
1 Cljs )| 110,338 80,3+381 | 42,423 | 52,805
Cu 2 Cl7-2-1 | 50,342
1 Cl7-2-2 | 107,746 107,1+879 | 0,979 | 0,914
2 Cl7-2-2 | 106,362
1 Cl7-2-1 | 172,962 | 137,3+45298 |50,417 | 36,717
Zn 2 Cl7-2-1 | 101,662
1 Cl17-2-2 | 1787,488 | 1778,4+11502 | 12,801 | 0,720
2 Cl7-2-2 | 1769,384
1 C17-2-1 | 1773,240 | 2032,8+3297,5 |367,015| 18,055
Mn 2 C17-2-1 | 2292,278
1 Cl7-2-2 | 1792,453 | 2267,9+60424 |672,519] 29,653
2 Cl7-2-2 | 2743539

Los resultados obtenidos muestran un coeficiente de variacion de la reproducibilidad
%CVRr >10% excepto para Cu (C17-2-2) y Zn (C17-2-1) con variaciones de tiempo de
predigestion de 15 minutos y 3 mL HNO3/ 1mL HCI presenta un %CVr < 1%, indicando
que a condiciones diferentes y la técnica empleada no afecta en la reproducibilidad de los

resultados obtenidos durante el analisis.
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4.2.4. Resultados de la exactitud de elementos traza del Material de referencia C17-2
La exactitud fue determinada a través del sesgo, para ello se ha trabajado con un MRC
C17-2 de suelos. El sesgo para los analitos Cu, Zn y Mn fue determinado entre el resultado
obtenido experimentalmente y el valor del Material de referencia certificada que ha sido
determinado aplicando la t-Student con un nivel de confianza del 95% y a=0,05 extraidas
de tabla (ANEXOS). Los célculos han sido realizados segun las ecuaciones (ver capitulo I1)
y los resultados estan resumidos en la siguiente tabla.

Tabla 23: Valores de exactitud de C17-2 con potencia 100/300/700 W

ANALITO Nro. MRC uglg Sesgo t 95%

1 C17-2-1 110,338 3,440 0,057 < 12,706
Cu 2 C17-2-1 50,342

1 C17-2-2 107,746 30,154 | 21,788 > 12,706

2 C17-2-2 106,362

1 C17-2-1 172,962 1587,688 | 22,268 > 12,706
Zn 2 C17-2-1 101,662

1 C17-2-2 1787,488 53,436 2,952 < 12,706

2 C17-2-2 1769,384

1 C17-2-1 1773,240 627,759 | 1,209 < 12,706
Mn 2 C17-2-1 2292,278

1 C17-2-2 1792,453 862,996 | 0,907 < 12,706

2 C17-2-2 2743,539
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Figura 28. Grado de concordancia entre la concentracion pseudo-total de los elementos
traza con la concentracion de MRC C17-2

La figura 28 muestra la concordancia entre el resultado obtenido experimentalmente y el

valor de material de referencia certificada (MRC) C17-2.

4.2.5. Resultados de las concentraciones pseudo-total de los elementos traza a de PK9

a diferentes profundidades

La concentracion pseudo-total de los elementos traza Cu, Zn, Mn y Fe en sedimentos de un
piezémetro PK9 a diferentes profundidades fueron analizadas con el fin de optimizar y
verificar el comportamiento de cada elemento traza al variar las condiciones de potencia
300/600 W y 100/300/700 W, tiempo de predigestion 3 horas y 15 minutos, H,O, al 30% y
HNO3/HCI bidestilada. La interpretacion de los resultados de las concentraciones pseudo-
total fue realizada por andlisis estadistico en SPSS e INFOSTAT determinando un analisis

descriptivo y un andlisis factorial 2x2.

Durante un analisis de las muestras por cada cuatro replicas se utilizé un blanco donde es
preparada utilizando el reactivo sin el analito para realizar un control de calidad. Las

concentraciones de las muestras de los sedimentos se resumen en las siguientes tablas.
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4.2.5.1. Resultados de las concentraciones pseudo-total de Cu

Los resultados obtenidos para la primera profundidad PK9-1 (0-0,5) m se resumen en la

tabla 24. Las concentraciones de Cu varian segln las condiciones de potencia y volumen de
HNO3/HCI.

Tabla 24. Concentracion pseudo-total de Cu, en sedimentos PK9-1con potencias de 300

W/700 W'y 100/300/700 W
HCI 3 mL RAMPA 300
HNO3 3 mL 600
Nro. | Prof. (m) | Cddigo| Cu mg/kg EDS DS T Min Max IC
1 0-0,5 PK9-1 21,666 +1,145 | 0,762 | 3,182 | 20,521 | 22,812 |<20,521;22,812>
HCI 1mL RAMPA 300
HNO3 3 mL 600
Nro. | Prof. (m) | Cédigo| Cumg/kg | EDS DS T Min Max IC
1 0-0,5 PK9-1 | 32,542 | +£0,942 | 0,592 | 3,182 | 31,600 | 33,484 |<31,600;33,484>
HCI 3mL RAMPA 100
300
HNO3 3 mL 700
Nro. | Prof. (m) | Cddigo | Cu mglkg EDS DS T Min Max IC
1 0-0,5 PK9-1 34,425 +0,201 | 0,126 | 3,182 | 34,224 | 34,626 |<34,224,34,626>
HCI 1 mL RAMPA 100
300
HNO3 3 mL 700
Nro. | Prof. (m) | Cddigo | Cu mg/kg EDS DS T Min Max IC
1 0-0,5 PK9-1 | 31,251 | £1,968 | 1,237 | 3,182 | 29,284 | 33,219 |<29,284;33,219>

La tabla 24 muestra resultados de

la concentracién pseudo total de Cu, al variar las

condiciones de potencia y volumen de HNO3/HCI la concentracion de Cu varian de 21,666
+ 1,145 a 34,425 + 0,201 indicando que a potencias de 300/600W y 3 mL HNO3z/1 mL HCI

las concentraciones son mayores con respecto a 300/600W y 3 mL HNO3/3 mL HCl y con

potencias de 100/300/700 y 3 mL HNO3/3 mL HCI son mayores con respecto a
100/300/700 y 3 mL HNO3/1 mL HCI. También muestra una DS 0,126 a 1,237 indicando
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que existe una variacion minima al realizar la digestion de cuatro réplicas de muestra de
sedimento PK9-1.
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Figura 29. Intervalo de Confianza al 95% de concentraciones pseudo-total de Cu al variar

condiciones de potencia y HNO3/HCI.

Los resultados obtenidos para la segunda profundidad PK9-2 (0,5-2) m se resumen en la
tabla 25. Las concentraciones de Cu varian segun las condiciones de potencia, volumen de
HNO3/HCI y H, 0, al 30%. Para la segunda profundidad se ha realizado una oxidacién con

H, 0, al 30% por elevado contenido de %MO.
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Tabla 25. Concentracion pseudo-total de Cu, en sedimentos de PK9-2 con potencias de
300/600 W y 100/300/700 W

HCI 3 mL RAMPA 300 Sin Peroxido
HNO3 3 mL 600
Prof. Cu
Nro. (m) Codigo | mg/kg EDS DS T Min Max IC
1 0,5-2 PK9-2 31,006 | +1,892 0,762 | 4,303 | 29,114 | 32,899 |<29,114;32,899>
HClI  3mL RAMPA 300 con Perodxido
HNO3 3 mL 600 1 mL
Prof. Cu
Nro. (m) Codigo | mg/kg EDS DS T Min Max IC
1 0,5-2 | PK9-2 | 42,096 |[+2,034|0,819 | 4,303 | 40,061 | 44,130 |<40,061;44,130>
HClI  1mL RAMPA 300 Sin Perdxido
HNO3 3 mL 600
Prof. Cu
Nro. (m) Cadigo | mg/kg EDS DS T Min Max IC
1 0,5-2 | PK92 | 42,108 | +£0,928 | 0,583 | 3,182 | 41,180 | 43,036 |<41,180;43,036>
HClI 1mL RAMPA 300 Con Peroxido
HNO3 3 mL 600 1 mL
Prof. Cu
Nro. (m) Cédigo | mg/kg EDS DS T Min Max IC
1 0,5-2 | PK92 | 42,298 |+1,296 | 0,815 | 3,182 | 41,002 | 43,595 |<41,180;43,036>
HCI 3mL RAMPA 100 Sin Perdxido
300
HNO3 3 mL 700
Prof. Cu
Nro. (m) Cédigo | mg/kg EDS DS T Min Max IC
1 0,5-2 PK9 2 51,800 | +3,862 | 2,427 | 3,182 | 47,938 | 55,662 |<47,938;55,662>
HClI  3mL RAMPA 100 Con Peroxido
300
HNO3 3 mL 700 1 mL
Prof. Cu
Nro. (m) Cddigo | mg/kg EDS DS T Min Max IC
1 05-2 | PK92 | 51,946 |+6,924 |4,352 | 3,182 | 45,021 | 58,870 |<45,021;58,870>

70



HCI 1mL RAMPA 100 Sin Perdxido
300
HNO3 3 mL 700
Prof. Cu
Nro. (m) Codigo | mg/kg EDS DS T Min Max IC
1 0,5-2 PK9 2 43,846 | £0,380 | 0,239 | 3,182 | 43,466 | 44,226 |<43,466,44,226>
HClI 1mL RAMPA 100 Con Peroxido
300
HNO3 3 mL 700 1 mL
Prof. Cu
Nro. (m) Codigo | mg/kg EDS DS T Min Max IC
e
1 05-2 | PK92 | 38,747 | 12,884 | 8,097 | 3,182"| 25,863 | 51,631 |<25,863;51,631>

La tabla 25 resume las concentraciones pseudo-total de Cu, al variar las condiciones de

potencia, volumen de HNO3/HCI y H,0; al 30%. Coma se puede observar, con potencias
de 300/600 W, 3 mL HNO3/3 mL HCI constante y con H;O, al 30% las concentracion
pseudo-total de Cu se incrementa y con potencias 100/300/700 W, 3 mL HNO3/3 mL HCI

cuando existe una variacion de volumen de HNO3/HCI, y con H,0; al 30% a potencia de

300/600 W las concentracion pseudo-total de Cu se incrementa y al variar se ve afectada

por estos parametros y la oxidacién con H,O; al 30% no afecta considerablemente la

concentracion pseudo total de Cu ya que con HNO3/HCI llega a oxidar en su totalidad.
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Figura 30: Intervalo de Confianza al 95% de concentraciones pseudo-total de Cu
condiciones de potencia, H,O, y HNO3/HCI

Los resultados obtenidos para la tercera profundidad PK9-3 (2-2,7) m se resumen en la
tabla 26. Las concentraciones de Cu varian segun las condiciones de potencia y volumen de
HNO3/HCI.
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Tabla 26. Concentracion pseudo-total de Cu, en sedimentos de PK9-3 con potencias de
300/600 W y 100/300/700 W

HCI 3mL RAMPA 300
HNO3 3 mL 600
Nro. | Prof. (m) | Codigo | Cumg/kg | EDS DS t Min Max IC

I+

1 2,0-27 | PK9-3| 29,892 | 1,170 | 0,735 3,182 | 28,722 | 31,062 | <28,722;31,062>

HCI 1mL RAMPA 300 RAMPA 300
HNO3 3 mL 600 600
Nro. | Prof. (m) | Codigo | Cumg/kg | EDS DS t Min Max IC

I+

1 2,0-2,7 | PK9-3 | 50174 | 0,847 | 0,532 | 3,182 49,328 | 51,021 | <49,328;51,021>

HCI 3mL RAMPA 100

300
HNO3 3 mL 700
Nro. | Prof. (m) | Cédigo | Cumg/kg | EDS DS t Min Max IC

I+

1 2,0-27 | PK9-3 | 45109 | 4,767 | 2,996 | 3,182 | 40,343 | 49,876 | <40,343;49,876>

HCI 1mL RAMPA 100

300
HNO3 3 mL 700
Nro. | Prof. (m) | Cédigo | Cumg/kg | EDS DS t Min Max IC

£

1 2,0-27 | PK9-3 | 40,039 | 4,836 | 3,039 |3,182 | 35,203 | 44,876 | <35,203;44,876>

La tabla 26 resume los datos de las concentracion pseudo-total de Cu, al variar las
condiciones de potencia y volumen de HNO3/HCI la concentraciones varian de 29,892 +
1,170 a 50,174 £ 0,847 indicando que a potencias de 300/600W y 3 mL HNO3/1mL HCI
las concentraciones son mayores con respecto a 300/600W y 3 mL HNO3/3 mL HCI,
debido a que la potencia es un pardmetro que ayuda a que se complete la oxidacién total del
analito Cu. Por tanto con potencias de 100/300/700 y 3 mL HNO3/3 mL HCI son mayores
con respecto a 100/300/700 y 3 mL HNO3/1 mL HCI. También muestra una DS 0,847 a
4,836 indicando que existe una variacion minima al realizar la digestion de cuatro réplicas

de muestra de sedimento PK9-3.
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Figura 31: Intervalo de Confianza al 95 % de concentraciones pseudo-total de Cu al variar
condiciones de potencia y HNO3/HCI

4.2.5.2. Resultados de las concentraciones pseudo-total de Zn

Los resultados obtenidos para la primera profundidad PK9-1 (0-0,5) m se resumen en la
tabla 27. Las concentraciones de Zn varian segun las condiciones de potencia y volumen de
HNO3/HCI.
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Tabla 27. Concentracion pseudo-total de Zn, en sedimentos PK9-1 con potencias de
300/600 W y 100/300/700 W

HClI  3mL RAMPA 300
HNO3 3 mL 600
Nro. | Prof. (m) | Cddigo | Zn mg/kg| EDS DS T Min Max IC
1 0-0,5 PK9-1 | 123,100 | +1,400 | 0,880 |3,182| 121,7 | 124,500 | <121,700;124,500>
HCI 1mL RAMPA 300 RAMPA 300
HNO3 3 mL 600 600
Nro. | Prof. (m) | Cédigo | Zn mg/kg| EDS DS T Min Max IC
2 0-0,5 PK9-1 | 123,139 | 4,672 | 2,936 |3,182| 118,47 | 127,811 | <118,467;127,811>
HClI  3mL RAMPA 100
300
HNO3 3 mL 700
Nro. | Prof. (m) | Codigo | Zn mg/kg| EDS DS T Min Max IC
1 0-0,5 PK9-1 | 119,210 | £3,027 | 1,902 |3,182| 116,18 | 122,237 | <116,183;122,237>
HCI 1mL RAMPA 100
300
HNO3 3 mL 700
Nro. | Prof. (m) | Cédigo | Zn mg/kg| EDS DS T Min Max IC
1 0-0,5 PK9-1 | 124,250 | £5,623 | 3,534 (3,182 | 118,63 | 129,873 | <118,627;129,873>

La tabla 27 indica los datos de la concentracion pseudo-total de Zn, al variar las
condiciones de potencia y volumen de HNOg/HCI varian de 119,210 + 4,672 a 124,250 +
5,623, indicando que a potencias de 300/600W y variaciones de (3:3) mL y (3:1) mL
HNO3/HCI no afecta en las concentraciones pseudo-total de Zn. Por tanto, a potencias
altas la velocidad de calentamiento incrementa la destruccion pseudo-total de la muestra
dejando en solucion el analito de Zn. También se observa que la DS presenta valores de
0,880 a 3,534 indicando que existe diferencias minimas excepto para potencias de
100/300/700 W.
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Figura 32: Intervalo de Confianza al 95% de concentraciones pseudo-total de Zn al variar
condiciones de potencia y HNOg/HCI

Los resultados obtenidos para la segunda profundidad PK9-2 (0,5-2) m se resumen en la
tabla 28. Las concentraciones de Zn varian segun las condiciones de potencia, volumen de
HNO3/HCIl y H, 0, al 30%. Para la segunda profundidad se ha realizado una oxidacién con

H, 0, al 30% por el elevado contenido de %MO.

Tabla 28. Concentracion pseudo-total de Zn, en sedimentos PK9-2 con potencias de
300/600 W'y 100/300/700 W.

HClI  3mL RAMPA 300 Sin Peroxido
HNO3 3 mL 600
Nro. | Prof. (m) | Cédigo | Zn mg/kg| EDS DS T Min Max IC
1 0,5-2 PK9 2 117,808 | £2,391 | 0,963 |4,303| 115,417 | 120,199 | <115,417,120,199>
HClI  3mL RAMPA 300 Con Peroxido
HNO3 3 mL 600 1mL
Nro. | Prof. (m) | Codigo | Zn mg/kg| EDS DS T Min Max IC
1 0,5-2 PK9 2 120,236 | £1,577 | 0,635 |4,303| 118,659 | 121,812 | <118,659;121,812>
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HCI 1mL RAMPA 300 Sin Peroxido
HNO3 3 mL 600
Nro. | Prof. (m) | Cddigo | Zn mg/kg | EDS DS T Min Max IC
1 0,5-2 PK9 2 119,175 | £0,928 | 0,711 |3,182| 118,044 | 120,306 | <118,044;120,306>
HClI 1mL RAMPA 300 Con Peroxido
HNO3 3 mL 600 1 mL
Nro. | Prof. (m) | Codigo | Zn mg/kg | EDS DS T Min Max IC
1 0,5-2 PK9 2 119,571 | £0,599 | 0,376 |3,182| 118,973 | 120,170 | <118,973;120,170>
HCI 3mL RAMPA 100 Sin Perodxido
300
HNO3 3 mL 700
Nro. | Prof. (m) | Codigo | Zn mg/kg | EDS DS T Min Max IC
1 0,5-2 PK9 2 117,918 | £5,096 | 3,202 |3,182] 112,823 | 123,014 | <112,823;123,014>
HClI  3mL RAMPA 100 Con Peroxido
300 1 mL
HNO3 3 mL 700
Nro. | Prof. (m) | Codigo | Zn mg/kg | EDS DS i Min Max IC
1 0,5-2 PK9 2 127,171 | £4,689 | 2,947 |3,1821 122,481 | 131,860 | <122,481,131,860>
HClI  1mL RAMPA 100 Sin Peroxido
300
HNO3 3 mL 700
Nro. | Prof. (m) | Cédigo | Zn mg/kg | EDS DS T Min Max IC
1 0,5-2 PK92 | 117,621 | +4,682 | 2,942 |3,182| 112,939 | 122,303 | <112,939;122,303>
HClI  1mL RAMPA 100 Con Peroxido
300
HNO3 3 mL 700 1 mL
Nro. | Prof. (m) | Cédigo | Zn mg/kg| EDS DS T Min Max IC
1 0,5-2 PK9 2 127,248 | £4,556 | 2,862 |3,182| 122,694 | 131,802 | <122,694,;131,802>

La tabla 28 resume los datos de

la concentracion pseudo-total de Zn, al variar las

condiciones de potencia, volumen de HNO3/HCI y con H,0,/sin H,0, varian de 117,808
+ 2,391 a 127,248 + 4,556, indicando que a potencias de 300/600 W, variaciones de (3:3)

mL y (3:1) mL HNO3/HCI y con H,0, al 30% existe un incremento minimo en las

concentraciones pseudo-total de Zn. Para una potencia de 100/300/700 W, variaciones de
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(3:3) mL y (3:1) mL HNO3/HCI y con H,0, al 30% existe un incremento en las
concentraciones pseudo-total de Zn. Por tanto, el H,0, completa la oxidacion pseudo-total
de la muestra para dejar en solucion a los analitos de Zn. También se observa que la DS
presenta valores de 0,376 a 3,202 indicando que existe diferencias minimas excepto para
potencias de 100/300/700 W.
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Figura 33: Intervalo de Confianza al 95% de concentraciones pseudo-total de Zn al variar
condiciones de potencia HNO3/H,0;

Los resultados obtenidos para la tercera profundidad PK9-3 (2-2,7) m se resumen los datos
en la tabla 30. Las concentraciones de Zn varian segun las condiciones de potencia y
volumen de HNO3/HCI.
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Tabla 29. Concentracion pseudo-total de Zn, en sedimentos PK9-3 con potencias de
300/600 W y 100/300/700 W

HCI 3 mL RAMPA 300
HNO3 3 mL 600
Prof.
Nro. | (m) | Cddigo | Znmg/kg| EDS DS t Min Max IC
1 2,7 | PK9-3 | 131,166 | £1,397 | 0,878 | 3,182 | 129,769 | 132,563 |<129,769;132,563>
HCI 1mL RAMPA 300 RAMPA 300
HNO3 3 mL 600 600
Prof.
Nro. | (m) | Cddigo | Zn mg/kg | - EDS DS t Min Max IC
1 2,7 | PK9-3 | 117,717 | £0,759 | 0,477 | 3,182 | 116,958 | 118,476 |<116,958;118,476>
HCI 3mL RAMPA 100
300
HNO3 3 mL 700
Prof.
Nro. | (m) | Cddigo | Zn mg/kg | EDS DS t Min Max IC
1 2,7 | PK9-3 | 130,360 | +£1,787 | 1,123 3,182 | 128,573 | 132,147 | <128,573;132,147>
HCI 1mL RAMPA 100
300
HNO3 3 mL 700
Prof.
Nro. | (m) | Cddigo | Zn mg/kg| EDS DS t Min Max IC
1 2,7 | PK9-3 | 131,250 | £3,043 | 1,912 | 3,182 | 118,627 | 129,873 |<128,207,134,293>

La tabla 29 resume

potencia y volumen

la concentracién pseudo-total de Zn, al variar las condiciones de

de HNOs/HCI varian de 117,717 £ 0,759 a 131,250 + 3,043,

indicando que a potencias de 300/600W y variaciones de (3:3) mL y (3:1) mL HNO3/HCI
existe un incremento en las concentraciones pseudo-total de Zn. Para una potencia de
100/300/700 W vy variaciones de (3:3) mL y (3:1) mL HNO3/HCI no existe un incremento
en las concentraciones pseudo-total de Zn. Por tanto, a potencias de 300/600 W y
100/300/700 W no afecta considerablemente las concentraciones pseudo total de Zn
excepto para (3:3) mL y (3:1) mL HNO3/HCI y potencias de 300/600 W. presentan DS de

0,477 a 1,912 con variaciones minimas en el analisis de digestion.

79



IC 95%

Leyenda
1-300/600 W
m = 2-100/300/700 W
3,00 S 1- 3mL HNO3/3mL HCl
% 2-3mLHNO3/1mLHcl
o -l
-
I
(3]
o 2
3,00 o °
o
g 4
s 3
- o
o (7]
[{a038] |
3,00 © °
o
T
=
omn
> 8
b
0
131,25 N
- q [
3,00 P 3

I I | 1 I
115,00 120,00 125,00 130,00 135,00

Zn mglKg

Figura 34: Intervalo de Confianza al 95% de concentraciones pseudo-total de Zn al variar
condiciones de potencia y HNO3/HCI

4.2.5.3. Resultados de las concentraciones pseudo-total de Mn

Los resultados obtenidos para la primera profundidad PK9-1 (0-0,5) m se resumen en la
tabla 30. Las concentraciones de Mn varian segun las condiciones de potencia y volumen
de HNOz/HCI.

Tabla 30. Concentracion pseudo-total de Mn, en sedimentos PK9-1 con potencias de
300/600 W y 100/300/700 W
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HCI 3 mL RAMPA 300
HNO3 3 mL 600
Prof.
Nro. | (m) | Cédigo | Mnmg/kg | EDS DS t Min Max IC
2 0-0,5| PK91-2| 516,387 +8,612 | 3,182 |3,182| 507,78 | 524,999 | <507,775;524,999>
HCI 1mL RAMPA 300 RAMPA 300
HNO3 3 mL 600 600
Prof.
Nro. | (m) | Cédigo | Mnmg/kg | EDS DS t Min Max IC
2 0-0,5|PK91-2| 566,398 |+14,697| 9,236 |3,182| 551,7 | 581,096 |<551,701,;581,096>
HCI 3 mL RAMPA 100
300
HNO3 3 mL 700
Prof.
Nro. | (m) | Cédigo | Mnmg/kg | EDS DS t Min Max IC
2 0-0,5|PK91-2| 600,156 |+ 26,108| 16,408 | 3,182 | 574,05 | 626,264 | <574,048;624,264>
HCI 1mL RAMPA 100
300
HNO3 3 mL 700
Prof.
Nro. | (m) | Cédigo | Mn mg/kg EDS DS t Min Max IC
2 0-0,5| PK91-2| 574,889 +7,159 | 4,499 (3,182| 567,73 | 582,048 | <567,730;582,048>
La tabla 30 indica la concentracion pseudo-total de Mn, al variar las condiciones de

potencia y volumen de HNO3/HCI varian de 516,387 + 8,612 a 600,156 + 26,108,
indicando que a potencias de 300/600 W y variaciones de (3:3) mL y (3:1) mL HNO3z/HCI
existe un incremento en las concentraciones pseudo-total de Mn. Para una potencia de
100/300/700 W vy variaciones de (3:3) mL y (3:1) mL HNO3/HCI existe un incremento

minimo en las concentraciones pseudo-total de Mn. Presentan DS de 7,159 a 26,108 con

variaciones en el analisis en la determinacion de la digestion.
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Figura 35: Intervalo de Confianza al 95% de concentraciones pseudo-total de Mn al variar
condiciones de potencia y HNO3s/HCI

La figura 35 muestra el intervalo de confianza indicando que al variar las condiciones de
potencia 300/600 W y (3:3) mL y (3:1) mL HNO3z/HCI existen diferencias significativas
entre las medias y para potencias de 100/300/700 W y (3:3) mL y (3:1) mL HNO3/HCI no
existe diferencias significativas. Por tanto existen diferencias entre las medias al variar
potencias de 300/600 W y 100/300/700 W un incremento de la velocidad de calentamiento

se produce un incremento de la concentracién pseudo-total de Mn.

Los resultados obtenidos para la segunda profundidad PK9-2 (0,5-2) m se resumen en la
tabla 31. Las concentraciones de Mn varian segun las condiciones de potencia, volumen de
HNO3/HCIl y H,0, al 30%. Para la segunda profundidad se ha realizado una oxidacién con

H, 0, al 30% por el elevado contenido de %MO.
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Tabla 31. Concentracion pseudo-total de Mn, en sedimentos PK9-2 con potencias de
300/600 W y 100/300/700 W

HCI 3 mL RAMPA 300 Sin Peroxido
HNO3 3 mL 600
Prof.
Nro. | (m) | Codigo | Mnmg/kg | EDS DS t Min Max IC
1 0,5-2 | PK9-2 513,761 |+ 17,477 7,035 | 4,303 | 496,284 | 531,238 | <496,284;531,238>
HClI  3mL RAMPA 300 Con Peroxido
HNO3 3 mL 600 1 mL
Prof.
Nro. | (m) | Codigo | Mnmg/kg | EDS DS t Min Max IC
1 0,5-2 | PK9-2 569,356 |£13,889| 5,591 |4,303| 555,466 | 583,245 | <496,284;531,238>
HClI 1mL RAMPA 300 Sin Perdxido
HNO3 3 mL 600
Prof.
Nro. | (m) | Codigo | Mnmg/kg | EDS DS t Min Max IC
1 0,5-2 | PK9-2 403,703 | +3,884 | 2,441 |3,182| 399,819 | 407,587 | <399,819;407,587>
HClI  1mL RAMPA 300 Con Peroxido
HNO3 3 mL 600 1 mL
Prof.
Nro. | (m) | Cdédigo | Mn mg/kg EDS DS t Min Max IC
1 0,5-2 | PK9-2 415,095 +5513 | 3,465 |3,182| 409,581 | 420,608 | <409,581,420,608>
HCI 3mL RAMPA 100 Sin Perdxido
300
HNO3 3 mL 700
Prof.
Nro. | (m) | Cdédigo | Mn mg/kg EDS DS t Min Max IC
1 0,5-2 | PK9-2 439,046 +8,057 | 5,064 |4,303| 430,989 | 447,103 | <430,989;447,103>
HClI  3mL RAMPA 100 Con Peroxido
300 1mL
HNO3 3 mL 700
Prof.
Nro. | (m) | Cddigo | Mnmg/kg | EDS DS t Min Max IC
1 0,5-2 | PK9-2 426,461 |+ 16,397 10,305 |4,303| 410,064 | 442,858 | <410,064,442,858>
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HCI 1mL RAMPA 100 Sin Perodxido
300
HNO3 3 mL 700
Prof.
Nro. | (m) | Codigo | Mnmg/kg | EDS DS t Min Max IC
1 0,5-2 | PK9-2 430,139 | +6,161 | 3,872 (3,182| 423,978 | 436,300 | <423,978;436,300>
HClI 1mL RAMPA 100 Con Peroxido
300
HNO3 3 mL 700 1 mL
Prof.
Nro. | (m) | Codigo | Mnmg/kg | EDS DS t Min Max IC
1 0,5-2 | PK9-2 426,775 |+ 12,135 7,626 |3,182| 414,640 | 438,910 | <414,640;438,910>

La tabla 31 resume la concentracion pseudo-total de Mn, al variar las condiciones de
potencia, volumen de HNO3/HCI y con H,0,/sin H,0, varian de 403,703 + 3,884 a
569,356 * 13,889, indicando que a potencias de 300/600 W, variaciones de (3:3) mL y
(3:1) mL HNO3s/HCI y con H,0,al 30% existe un incremento en las concentraciones
pseudo-total de Mn. Para una potencia de 100/300/700 W, variaciones de (3:3) mL y (3:1)

mL HNO3/HCl y con H,0, al 30% existe una disminucién en las concentraciones pseudo-

total de Mn. Por tanto el H,O, completa la oxidacion pseudo-total de la muestra para dejar

en solucion a los analitos de Mn, por otro lado un incremento de las potencias 100/300/700

las concentraciones disminuye. También se observa que la DS presenta valores de 2,441 a

10,305 indicando que existen diferencias durante el analisis de digestion.
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Figura 36: Intervalo de Confianza al 95% de concentraciones pseudo-total de Mn al variar
condiciones de potencia HNO3/HCI y H,0,

Los resultados obtenidos para la tercera profundidad PK9-3 (2-2,7) m se resumen en la
tabla 32. Las concentraciones de Mn varian segun las condiciones de potencia y volumen
de HNOz/HCI.

Tabla 32. Concentracion pseudo-total de Mn, en sedimentos PK9-3 con potencias de
300/600 W y 100/300/700 W

HCI 3mL RAMPA 300
HNO3 3 mL 600
Prof.
Nro. | (m) |[Cddigo| Mnmg/kg | EDS DS T Min Max IC
1 2,7 |PK9-3| 144545 | £7,797 | 4,900 3,182 136,748 | 152,341 |<136,748;152,341>
HCI 1 mL RAMPA 300 RAMPA 300
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HNO3 3 mL 600 600
Prof.
Nro. | (m) |Cddigo| Mnmg/kg | EDS DS T Min Max IC
1 2,7 | PK9-3| 448,701 +7,147 14,492 3,182 | 441,554 | 455,848 | <441,554,455,848>
HCI 3 mL RAMPA 100
300
HNO3 3 mL 700
Prof.
Nro. | (m) |Cddigo| Mnmg/kg | EDS DS t Min Max IC
1 2,7 |PK9-3| 136,142 |+12,057|7,577|3,182|124,085| 148,198 |<124,085,148,198>
HCI 1mL RAMPA 100
300
HNO3 3 mL 700
Prof.
Nro. | (m) |Cddigo| Mnmg/kg | EDS DS t Min Max IC
1 2,7 |PK9-3| 137,276 | 5527 |3,474|3,182| 131,749 | 142,804 |<131,749;142,804>

La tabla 32 resume la concentracion pseudo-total de Mn, al variar las condiciones de
potencia y volumen de HNOs/HCI varian de 144,545 + 7,797 a 448,701 + 7,147,
indicando que a potencias de 300/600W vy variaciones de (3:3) mL y (3:1) mL HNO3/HCI
existe una elevada diferencia en las concentraciones pseudo-total de Mn, debido a los
niveles de contaminacion que se produjo durante el procedimiento de digestion acida. Para
una potencia de 100/300/700 W vy variaciones de (3:3) mL y (3:1) mL HNO3/HCI existe un
minimo incremento en las concentraciones pseudo-total de Mn. Presentan DS de 3,474 a

7,577 con variaciones en el analisis de digestion.
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Figura 37: Intervalo de Confianza al 95% de concentraciones pseudo-total de Mn al variar
condiciones de potencia y HNO3z/HCI

4.2.5.4. Resultados de las concentraciones pseudo-total de Fe

Los resultados obtenidos para la primera profundidad PK9-1 (0-0,5) m se resumen en la
tabla 33. Las concentraciones de Fe varian segun las condiciones de potencia y volumen de
HNOz/HCI.
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Tabla 33. Concentracion pseudo-total de Fe, en sedimentos PK9-1 con potencias de
300/600 W y 100/300/700 W

HCI 3 mL RAMPA 300
HNO3 3 mL 600
Prof.
Nro. (m) | Codigo | Feg/kg | EDS DS T Min Max IC
1 0-0,5 | PK91-2 | 23,215 | £0,650 | 0,408 3,182 |22,565| 23,865 |<22,565;23,865>
HCI 1mL RAMPA 300 RAMPA 300
HNO3 3 mL 600 600
Prof.
Nro. (m) | Codigo | Fe g/kg | EDS DS T Min Max IC
1 0-0,5 | PK91-2 | 21,097 | £0,959 | 0,603 3,182 | 20,138 | 22,057 |<22,565;23,865>
HCI 3mL RAMPA 100
300
HNO3 3 mL 700
Prof.
Nro. (m) | Cédigo | Feg/kg | EDS DS T Min Max IC
1 0-0,5 | PK91-2| 23,045 | £0,604 | 0,379 3,182 | 22,441 | 23,649 |<22,441;23,649>
HCI 1mL RAMPA 100
300
HNO3 3 mL 700
Prof.
Nro. (m) | Cédigo | Feg/kg | EDS DS T Min Max IC
1 0-0,5 | PK91-2 | 21,158 | +0,960 | 0,604 3,182 | 20,198 | 22,119 |<20,198;22,119>

La tabla 33 resume la concentracion pseudo-total de Fe, al variar las condiciones de
potencia y volumen de HNO3/HCI varian de 21,097 £ 0,959 a 23,215 + 0,408, indicando
que a potencias de 300/600W y variaciones de (3:3) mL y (3:1) mL HNO3/HCI existe un
minimo incremento en las concentraciones pseudo-total de Fe. Para una potencia de
100/300/700 W y variaciones de (3:3) mL y (3:1) mL HNO3/HCI existe un minimo

incremento en las concentraciones pseudo-total de Fe. La variacion en volumen de (3:3)

mL y (3:1) mL HNO3s/HCI modifican las concentraciones pseudo-total de Fe. Presentan DS

de 0,379 a 0,604 con variaciones minimas en el andlisis de digestion.
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condiciones de potencia y HNO3/HCI

Los resultados obtenidos para la segunda profundidad PK9-2 (0,5-2) m se resumen en la

tabla 34. Las concentraciones de Fe varian segun las condiciones de potencia, volumen de

HNO3/HCI y H, 0, al 30%. Para la segunda profundidad se ha realizado una oxidacién con

H, 0, al 30% por el elevado contenido de %MO.
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Tabla 34. Concentracion pseudo-total de Fe, en sedimentos PK9-2 con potencias de
300/600 W y 100/300/700 W

HCI 3 mL RAMPA 300 Sin Peroxido
HNO3 3 mL 600
Prof.
Nro. (m) | Codigo | Feg/kg | EDS DS t Min Max IC
2 0,5-2 | PK92-2| 25717 | £2,816 |1,134|4,303| 22,901 | 28,533 |<22,901,28,533>
HCI 3mL RAMPA 300 Con Peroxido
HNO3 3 mL 600 1 mL
Prof.
Nro. (m) | Codigo | Fe g/kg | EDS DS t Min Max IC
5 0,5-2 | PK92-5| 26,145 | +£1,047 | 0,422 (4,303 | 25,098 | 27,193 |<25,098;27,193>
HCI 1 mL RAMPA 300 Sin Perdxido
HNO3 3 mL 600
Prof.
Nro. (m) | Cédigo | Feg/kg | EDS DS t Min Max IC
2 0,5-2 | PK92-2 | 25,800 | 0,226 | 0,142|3,182| 25,574 | 26,026 |<25,574;26,026>
HCI 1 mL RAMPA 300 Con Peroxido
HNO3 3 mL 600 1 mL
Prof.
Nro. (m) | Cédigo | Feg/kg | EDS DS t Min Max IC
6 0,5-2 | PK92-6| 25,795 | £0,974 [ 0,612 3,182 | 24,821 | 26,769 |<24,821,26,769>
HCI 3mL RAMPA 100 Sin Perdxido
300
HNO3 3 mL 700
Prof.
Nro. (m) | Cédigo | Feg/kg | EDS DS t Min Max IC
2 0,5-2 | PK92-2 | 28,525 | +4,493 |2,824|4,303| 24,032 | 33,018 |<24,032;33,018>
HCI 3 mL RAMPA 100 Con Peroxido
300 1mL
HNO3 3 mL 700
Prof.
Nro. (m) | Cédigo | Feg/kg | EDS DS t Min Max IC
6 0,5-2 | PK92-6| 26,341 | £0,828 | 0,521|4,303| 25,513 | 27,169 |<25,513;27,169>
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HCI 1 mL RAMPA 100 Sin Perodxido
300
HNO3 3mL 700
Prof.
Nro. (m) | Codigo | Feg/kg | EDS DS t Min Max IC
2 0,5-2 | PK92-2 | 25,615 | £1,141 |0,717|3,182| 24,474 | 26,756 |<24,474;26,756>
HCI 1mL RAMPA 100 Con Peroxido
300
HNO3 3 mL 700 1 mL
Prof.
Nro. (m) | Codigo | Feg/kg | EDS DS t Min Max IC
6 0,5-2 | PK9 2-6 | 23,452 | £8,287 |5,208|3,182| 15,165 | 31,740 |<15,165;31,740>

La tabla 34 resume los datos de la concentracion pseudo-total de Fe, al variar las

condiciones de potencia, volumen de HNO3/HCI y con H,0,/sin H,0, varian de 23,452 +
8,287 a 28,525 + 4,493, indicando que a potencias de 300/600 W, variaciones de (3:3) mL

y (3:1) mL HNOs/HCI y con H,0, al 30% existe .un incremento minimo en las

concentraciones pseudo-total de Fe. Para una potencia de 100/300/700 W, variaciones de

(3:3) mL y (3:1) mL HNOs/HCI y con H,0, al 30%

concentraciones pseudo-total de Fe.

existe una disminucion en las
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Figura 39: Intervalo de Confianza al 95% de concentraciones pseudo-total de Fe al variar

condiciones de potencia HNO3/HCl y H,0,

Los resultados obtenidos para la tercera profundidad PK9-3 (2-2,7) m se resumen en la

tabla 35. Las concentraciones de Fe varian segun las condiciones de potencia y volumen de

HNO3/HCI.
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Tabla 35. Concentracién pseudo-total de Fe, en

300/600 W y 100/300/700 W

sedimentos PK9-3 con potencias de

HClI  3mL RAMPA 300
HNO3 3 mL 600
Nro. | Prof. (m) | Cddigo | Fe g/kg EDS DS T Min Max IC
1 2,7 PK9-3 | 25744 | £0,348 | 0,219 |3,182| 25,396 | 26,092 | <25,396;26,092>
HCI 1mL RAMPA 300 RAMPA 300
HNO3 3 mL 600 600
Nro. | Prof. (m) | Cddigo | Fe g/kg EDS DS T Min Max IC
1 2,7 PK9-3 | 18,396 | £9,569 | 6,014 |3,182| 8,826 | 27,965 | <8,826;27,965>
HClI  3mL RAMPA 100
300
HNO3 3 mL 700
Nro. | Prof. (m) | Cddigo | Feg/kg EDS DS T Min Max IC
1 2,7 PK9-3 | 26,537 | £0,752 | 0,472 |3,182| 25,786 | 27,289 | <25,786;27,289>
HCI 1mL RAMPA 100
300
HNO3 3 mL 700
Nro. | Prof. (m) | Cddigo | Fe g/kg EDS DS T Min Max IC
1 2,7 PK9-3 | 25515 | £0,922 | 0,579 |3,182| 24,593 | 26,437 | <24,593;26,437>

La tabla 35 resume los datos de la concentracion pseudo-total de Fe, al variar las
condiciones de potencia y volumen de HNO3/HCI varian de 18,396 + 9,569 a 26,537 +
0,752, indicando que a potencias de 300/600W y variaciones de (3:3) mL y (3:1) mL
HNO3/HCI existe un incremento en las concentraciones pseudo-total de Fe... Para una
potencia de 100/300/700 W y variaciones de (3:3) mL y (3:1) mL HNO3/HCI existe un

minimo incremento en las concentraciones pseudo-total de Fe. La variacion en las

concentraciones pseudo-total es por la variacion del volumen de HNO3/HCI y potencia.

Presentan DS de 0,219 a 6,014 con variaciones minimas en el analisis de digestion acida.
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condiciones de potencia y HNO3/HCI

4.3 RESULTADOS DE LAS CONCENTRACIONES DE LOS
ELEMENTOS TRAZA REPRESENTADO EN DISENO FACTORIAL
DE 2X2

Los resultados obtenidos de las concentraciones pseudo-totales de Cu, Zn, Mn y Fe en
sedimentos a diferentes profundidades de PK9 fue determinado con potencias de 300/600
W y 100/300/700 W, volumen (3:3) mL y (3:1) mL HNO3z/HCI y con H,0,/sin H,0, al
30% para encontrar la relacion o interaccion entre estas variables. El analisis estadistico se

realiza a través de un disefio factorial 2x2 (ANOVA) con el programa SPSS.
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4.3.1. Resultados de las concentraciones de elementos traza Cu, Zn, Mn y Fe para la
primera profundidad PK9-1

La tabla 37 resumen las interacciones de las concentraciones pseudo-total de elementos
traza Cu, Zn, Mn y Fe en sedimentos de la primera profundidad PK9-1 con variables de
potencias de 300/600 W y 100/300/700 W y volumen (3:3) mL y (3:1) mL HNOs/HCI
(tabla 36).

Tabla 36. Factores de interaccion

Factores inter-sujetos

N
HNO3_HCl 1,00 (3:3)mL 8
2,00 (3:1) mL 8

Rampa 1,00 300/600 W 8
8

2,00 100/300/700 W

Tabla 37. Interaccion de las concentraciones pseudo-total de elementos traza Cu, Zn, Mn'y
Fe de PK9-1(ANOVA)

Pruebas de efectos inter-sujetos

Tipo 111 de

Variable suma de Cuadratico
Origen dependiente | cuadrados | Gl promedio F Sig.
Modelo corregido | Cumg/kg | 3gg196° | 3 129,399 214,429 | 0,000
Znmg/kg | 58 536" 3 19,512 3,061 0,069
Mnmg/kg | 14790,812° | 3 | 4930,271 48,808 0,000
Fe g/kg 16,105° 3 5,368 20,676 0,000
Interceptacion Cumg/kg | 14372293 | 1 | 14372293 | 23816,627 | 0,000
Znmg/kg | 2308056 | 1 | 2398056 | 37614518 | 0,000
Mnmg/kg | 509779518 | 1 | 5097795,18 | 50466,551 | 0,000
Fe g/kg 7834,994 | 1 | 7834,994 | 30177,105 | 0,000
HNOS/HCI Cumg/kg 59,321 1 59,321 98,302 0,000
Zn mg/kg 25,801 1 25,801 4,047 0,067
Mnmg/kg | 612,303 1 612,303 6,062 0,030
Fe glkg 16,04 1 16,04 61,779 0,000
Rampas Cumglkg | 131515 1 131,515 217,936 0,000
Zn mg/kg 7,72 1 7,72 1,211 0,293
Mnmg/kg | 8511,769 1 8511,769 84,264 0,000
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Fe g/kg 0,012 1 0,012 0,045 0,836

HNO3/HCI * rampa | Cu mg/kg 197,36 1 197,36 327,05 0,000
Zn mg/kg 25,015 1 25,015 3,924 0,071

Mnmg/kg | 5666,74 1 5666,74 56,099 0,000

Fe g/kg 0,053 1 0,053 0,205 0,659

La tabla 37 muestra un analisis de varianza, para Cu y Fe con sig = 0,000 tienen efecto
indicando que al variar el volumen de HNOs/HCI las concentraciones pseudo-total de
dichos analitos varian y para Cu y Mn con sig = 0,000 tienen efecto, indicando que al variar
las rampas (potencia) las concentraciones pseudo-total de dichos analitos varian.

El anélisis de varianza para Zn y Mn con sig>0,05 no tienen efecto, indicando que al variar
el volumen de HNO3/HCI las concentraciones pseudo-total de los analitos no son
modificados y para Mn y Fe con sig>0,05 no tienen efecto, indicando que al variar las
rampas (potencia) las concentraciones pseudo-total de los analitos no son modificados.

El analisis de varianza para Zn y Fe con sig = 0,000 no presentan interaccion entre
HNO3/HCI*Rampas, indicando que al variar las condiciones de HNO3/HCI y Rampas las
concentraciones pseudo-total no incrementan y para Zn-y Mn con sig > 0,05 presentan
interaccion entre HNO3s/HCI*Rampas, indicando que -al variar las condiciones de

HNO3/HCI y Rampas existe un incremento de las concentraciones pseudo-total.
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Figura 42: Diagrama factorial 2x2 para el Cu variando la rampa de potencia y el volumen
de HNO3/HCI

Las figuras 41 y 42 muestra la interaccion entre HNOz/HCI*Rampas, la cual indica que a
un volumen de (3:1) mL HNO3/HCI y potencia 300/600 W las concentraciones pseudo-total
de Cu incrementan y con volumen (3:3) mL HNO3s/HCI y potencia de 300/600 W las
concentraciones pseudo-total disminuye, por tanto el procedimiento optimo es con volumen
(3:3) mL HNO3/HCl y potencia de 300/600 W y que actdan de manera independiente.
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Figura 44: Diagrama factorial 2x2 para Zn variando la rampa de potencia y el volumen de
HNO3/HCI

Las figuras 43 y 44 muestra la interaccion entre HNOz/HCI*Rampas, la cual indica que a
un volumen de (3:3) mL HNO3/HCI y potencia 300/600 W las concentraciones pseudo-total
de Zn son mayores y a medida que se aumenta la potencia 100/300/700 W y volumen (3:1)
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mL HNO3/HCI disminuye. Con volumen (3:1) mL HNO3/HCI y potencia 300/600 W las

concentraciones pseudo-total disminuye y volumen (3:1) mL HNOs/HCI y potencia

100/300/700 W las concentraciones pseudo-total de Zn se incrementa; por tanto, el
procedimiento éptimo es con volumen (3:1) mL HNO3s/HCI y potencia de 100/300/7000 W

donde indica que un factor depende del otro factor.
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Las figuras 45 y 46 muestra la interaccion entre HNO3s/HCI*Rampas, la cual indica que a
un volumen de (3:3) mL HNOs/HCI y potencia 100/300/700 W las concentraciones
pseudo-total de Mn son mayores y para un volumen (3:1) mL HNO3/HCI disminuye. Con
volumen (3:1) mL HNOs/HCI y potencia 300/600 W las concentraciones pseudo-total
disminuye y volumen (3:1) mL HNO3/HCI y potencia 100/300/700 W las concentraciones
pseudo-total de Mn se incrementa, por tanto el procedimiento 6ptimo es con volumen (3:3)
mL HNO3/HCI y potencia de 100/300/7000 W donde indica que un factor depende del otro

factor.
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Figura 47: Diagrama factorial 2x2 para Fe variando la rampa de potencia y el volumen de

HNO3/HCI
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Figura 48: Diagrama factorial 2x2 para Fe variando la rampa de potencia y el volumen de
HNO3/HCI

La figura 47 y 48 muestra la interaccion entre HNOgz/HCI*Rampas, la cual indica que a un
volumen de (3:3) mL HNO3/HCl y potencia 300/600 W las concentraciones pseudo-total de
Mn son mayores y a medida que se aumenta la potencia 100/300/700 W la concentracion
disminuye y a volumen (3:3) mL HNOs/HCI y potencia 100/300/700 W la concentracion
pseudo-total de Mn aumenta. Con volumen (3:1) mL HNO3z/HCI y potencia 300/600 W las
concentraciones pseudo-total disminuye y volumen (3:1) mL HNOs/HCI y potencia
100/300/700 W las concentraciones pseudo-total de Mn disminuyen de igual manera, por
tanto el procedimiento 6ptimo es con volumen (3:3) mL HNO3/HCI y potencia de 300/600

W donde indica que un factor depende del otro factor.

4.3.2. Resultados de las concentraciones de elementos traza Cu, Zn, Mn y Fe para la

segunda profundidad PK9-2

La tabla 39 resumen las interacciones de las concentraciones pseudo-total de elementos
traza Cu, Zn, Mn y Fe en sedimentos de la segunda profundidad PK9-2 con variables de
potencias de 300/600 W y 100/300/700 W y volumen (3:3) mL y (3:1) mL HNOs/HCI
(tabla 36).
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La tabla 39 resumen las interacciones de las concentraciones pseudo-total de elementos

traza Cu, Zn, Mn y Fe en sedimentos de la segunda profundidad PK9-2 con variables de
potencias de 300/600 W, 100/300/700 W, volumen (3:3) mL, (3:1) mL HNOs/HCl y H,0,

(tabla 38).

Tabla 38. Factores de interacciéon

Factores N
Rampas 1,00 14
2,00 16
Vol_mL 1,00 14
2,00 16
H202 ,00 15
1,00 15

Tabla 39. Interaccion de las concentraciones pseudo-total de elementos traza Cu, Zn, Mn y
Fe de PK9-2(ANOVA)

Pruebas de efectos inter-sujetos

Tipo 11 de
suma de Cuadratico
Origen cuadrados Gl promedio F Sig.
Modelo corregido | Cu mg/kg 1139,226° 7 162,747 12,933 ,000
Zn mg/kg 445,902 7 63,700 12,516 ,000
Mn mg/kg 74567,054° 7 10652,436 282,239 ,000
Fe g/kg 52,970° 7 7,567 1,490 222
Interceptacion Cu mg/kg 54568,228 1 54568,228 4336,401 ,000
Zn mg/kg 431354,777 1| 431354,777 84752,494 ,000
Mn mg/kg 6062679,973 1| 6062679,973| 160632,299 ,000
Fe g/kg 19851,546 1 19851,546 3908,037 ,000
Rampas Cu mg/kg 383,654 1 383,654 30,488 ,000
Zn mg/kg
80,039 1 80,039 15,726 ,001
Mn mg/kg 14869,697 1 14869,697 393,977 ,000
Fe g/kg ,104 1 104 ,020 887
Vol_mL Cu mg/kg 44,776 1 44,776 3,558 ,073
Zn mg/kg 107 1 107 ,021 886
Mn mg/kg 34375,786 1 34375,786 910,795 ,000
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Fe g/kg 16,981 1 16,981 3,343 ,081
H202 Cu mg/kg 18,475 1 18,475 1,468 238
Zn mg/kg 217,407 1 217,407 42,716 ,000
Mn mg/kg 1202,220 1 1202,220 31,853 ,000
Fe g/kg 7,097 1 7,097 1,397 ,250
rampas * Vol_mL | Cu mg/kg 486,193 1 486,193 38,637 ,000
Zn mg/kg ,393 1 ,393 077 784
Mn mg/kg 30182,514 1 30182,514 799,694 ,000
Fe g/kg 14,114 1 14,114 2,778 ,110
Vol_mL *H202 | Cu mg/kg 120,274 1 120,274 9,558 ,005
Zn mg/kg 1,266 1 1,266 ,249 ,623
Mn mg/kg 564,798 1 564,798 14,964 ,001
Fe g/kg ,079 1 ,079 ,016 ,902
rampas * H202 | Cu mg/kg 121,634 1 121,634 9,666 ,005
Zn mg/kg 118,972 1 118,972 23,376 ,000
Mn mg/kg 3174,471 1 3174,471 84,108 ,000
Fe g/kg 10,511 1 10,511 2,069 164
rampas * Vol_mL | Cu mg/kg 14,759 1 14,759 1,173 ,201
* H202
Zn mg/kg 2,672 1 2,672 525 A76
Mn mg/kg 1317,304 1 1317,304 34,902 ,000
Fe g/kg ,096 1 ,096 ,019 892
- HNO3/MCI (mL) o rampas
—im i
®10 ® 100
® 200 ™ ® 200
50,00 / 50,00
/
/i
£ <
E 45004 'E" 45,004
3 / 3
. / A
40,00 // 40,004
/
/
[ ]
35,004 35,004
1 _'nn :_'on 1 '00 3,‘00
HNO3MCI (mL)

rampas

Figura 49: a) Interaccion de potencia vs volumen: b) Interaccion volumen vs potencia
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Figura 50: a) Interaccion de H,O; vs volumen: b) Interaccion volumen vs H,0,

Las figuras 49 y 50 muestra la interaccion entre HNOz/HCI*Rampas y H,0, al 30%, la
cual indica que a un volumen de (3:3) mL HNO3/HCly potencia 100/300/700 W las
concentraciones pseudo-total de Cu son mayores y a medida gue se disminuye la potencia
300/600 W y volumen (3:3) mL HNO3/HCI disminuye la concentracion de Cu. Con

volumen (3:3) mL HNO3/HCI con 1 mL H,0, al 30%, existe mayor concentracion de Cu y

sin H,0, y un volumen (3:1) mL HNO3z/HCI es baja la concentracion pseudo-total de Cu.

Para una potencia 100/300/700 W y sin H, 0, se tiene mayor concentracion pseudo-total de

Cu esto debido que a mayor potencia no se necesita de un oxidante como lo es el H,0, ;

por tanto, con una potencia de 300/600 W y 1 mL de H,0, y con una potencia de

100/300/700 W'y sin H, 0, se obtiene mayor concentracion pseudo-total de Cu.
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Figura 51: a) Interaccion de potencia vs volumen; b) Interaccion volumen vs potencia
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Figura 52: a) Interaccion de H,O, vs volumen; b) Interaccion volumen vs H,0,

Las figuras 51 y 52 muestra la interaccion entre HNOs/HCI*Rampas y H,0, al 30%, la
cual indica que a un volumen de (3:3) mL HNO3s/HCI y potencia 100/300/700 W las
concentraciones pseudo-total de Zn son mayores y a medida que se disminuye la potencia
300/600 W y volumen (3:1) mL HNO3/HCI disminuye la concentracion de Zn. Para un
volumen (3:3) mL HNO3/HCI con potencia 300/600 W también se obtiene mayor
concentracion pseudo-total de Zn y aun asi es mas bajo la concentracién de Zn, por tanto a

mayor potencia y volimenes iguales de HNO3s/HCI son las mejores. Por tanto, para un
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volumen de (3:3) mL HNO3/HCI con un 1 mL de H,0, y una potencia de 100/300/700 W
son las mejores condiciones para obtener mayor concentracion pseudo total de Zn, lo cual
indica que si interfiere los factores y dependen uno del otro.

Medias marginales estimadas de Mn_mg_Kg Medias marginales estimadas de Mn_mg_Kg

202
500,00 Vol 500,00 R0

—100 — 00
200 1,00
480,00

480,00

460,00

460,004

44000+

Medias marginales estimadas
Medias marginales estimadas

440,007
420,004

400,004 420,004

H202 rampas

Figura 53: a) Interaccion de H202 vs volumen; b) Interaccion volumen vs H202

Medias marginales estimadas de Mn_mg_Kg Medias marginales estimadas de Mn_mg_Kg
Vol_mL rampas
—100 —100
540,00 200 540,00 200
520,001 520,00

500,00 500,00

480,004 480,004

Medias marginales estimadas
Medias marginales estimadas

460,00 \ 460,00 \
\
40,00 \ 440,001
420,04 42000
400,004 400,001
T T T
100 200 100 200
rampas Vol_mL

Figura 54: a) Interaccion de potencia vs volumen; b) Interaccién volumen vs potencia

Las figuras 53 y 54 muestra la interaccion entre HNO3/HCI*Rampas y H,0, al 30%, la
cual indica que a un volumen de (3:3) mL HNO3s/HCI con 1 mL H,0, al 30%, y potencia

300/600 W las concentraciones pseudo-total de Mn son mayores y a medida que se

106



aumenta la potencia 100/300/700 W y volumen (3:1) mL HNO3/HCI disminuye la
concentracion de Mn. Con volumen (3:1) mL HNO3/HCI con 1 mL H,0, al 30%, existe
menor concentracion de Mn y sin H,0, y un volumen (3:1) mL HNOs/HCI es baja la
concentracion pseudo-total de Mn. Para una potencia 300/600 W y sin H, 0, se tiene mayor
concentracion pseudo-total de Mn.

Medias marginales estimadas de Fe_g_Kg Medias marginales estimadas de Fe_g_Kg
Vol_mL 2750 rampas

. —100 } —100
200 200

26,504

26,00

25,504

Medias marginales estimadas
] = E =
2 1
i i i i i
Medias marginales estimadas

rampas Vol_mL

Figura 55: a) Interaccion de potencia vs volumen; b). Interaccion volumen vs potencia
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Figura 56: a) Interaccion de H,O, vs volumen; b) Interaccion volumen vs H,0,
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Las figuras 55 y 56 muestra la interaccion entre HNO3s/HCI*Rampas y H,0, al 30%, la
cual indica que a un volumen de (3:3) mL HNO3/HCI y potencia 100/300/700 W las
concentraciones pseudo-total de Fe son mayores y a medida que se disminuye la potencia
300/600 W y volumen (3:1) mL HNOz/HCI disminuye la concentracion de Fe. Para un
volumen (3:3) mL HNOs/HCI sin H,0, con potencia 100/300/700 W también se obtiene
mayor concentracion pseudo-total de Fe y para potencia bajas 300/600 W aun asi es mas
bajo la concentracién de Fe, por tanto a mayor potencia y volumenes iguales de HNO3/HCI
son las mejores. Por tanto para un volumen de (3:3) mL HNO3s/HCI y sin H,0, y una
potencia de 100/300/700 W son las mejores condiciones para obtener mayor concentracion

pseudo total de Zn, lo cual indica que si interfiere los factores y dependen uno del otro.

4.3.3. Resultados de las concentraciones de elementos traza Cu, Zn, Mn y Fe para la
tercera profundidad PK9-3

La tabla 41 resumen las interacciones de las concentraciones pseudo-total de elementos
traza Cu, Fe; Mn y Zn en sedimentos de la tercera profundidad PK9-3 con variables de
potencias de 300/600 W y 100/300/700 W y volumen (3:3) mL y (3:1) mL HNO3s/HCI
(tabla 40).

La tabla 41 resumen las interacciones de las concentraciones pseudo-total de elementos
traza Cu, Zn, Mn y Fe en sedimentos de la tercera profundidad PK9-3 con variables de
potencias de 300/600 W, 100/300/700 W, volumen (3:3) mL, (3:1) mL HNOs/HCl y H,0,
(tabla 40).

Tabla 40. Factores de interaccion

Factores inter-sujetos

N
Rampas 1,00 8
2,00 8
HNO3_HCI 1,00 8
2,00 8
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Tabla 41. Interaccion de las concentraciones pseudo-total de elementos traza Cu, Zn, Mn 'y
Fe de PK9-3 (ANOVA)

Pruebas de efectos inter-sujetos

Tipo Il de

suma de Cuadratico
Origen cuadrados al promedio F Sig.
Modelo corregido | Cumg/kg | 899,986° 3 299,995 63,044 ,000
Znmg/kg | 525,286" 3 175,095 118,356 ,000
Mn mg/kg | 287315,485°| 3 95771,828 3370,304 ,000
Fe g/kg 172,710° 3 57,570 6,263 ,008
Interceptacion Cumg/kg | 27295,996 1 27295,996 5736,247 ,000
Znmg/kg | 260603,103 1 260603,103 | 176155,356 ,000
Mn mg/kg | 751106,489 1 751106,489 26432,167 ,000
Fe g/kg 9252,516 1 9252,516 1006,531 ,000
Rampas Cu mg/kg 25,827 1 25,827 5,427 ,038
Zn mg/kg 161,951 1 161,951 109,471 ,000
Mn mg/kg | 102289,950 1 102289,950 3599,683 ,000
Fe g/kg 62,647 1 62,647 6,815 ,023
HNO3_HCI Cumglkg 231,435 1 231,435 48,636 ,000
Zn mg/kg 157,728 1" 157,728 106,617 ,000
Mn mg/kg |..93202,900 1 93202,900 3279,901 ,000
Fe g/kg 70,057 1 70,057 7,621 ,017
Rampas * Cu mg/kg 642,724 il 642,724 135,068 ,000
HNO3_HCI Zn mg/kg 205,607 1 205,607 138,981 ,000
Mn mg/kg | 91822,636 1 91822,636 3231,328 ,000
Fe g/kg 40,006 1 40,006 4,352 ,059
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Medias marginales estimadas de Cu_mg_Kg

HNO3_HCI

50,00 —1,00
. — 200

45,00

40,00

35,00

Medias marginales estimadas

30,00

Rampas

Figura 57: Diagrama factorial 2x2 para el Cu variando la rampa de potencia y el volumen
de HNO3/HCI
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Figura 58: Diagrama factorial 2x2 para el Cu variando la rampa de potencia y el volumen
de HNO3/HCI

Las figuras 57 y 58 muestra la interaccion entre HNOz/HCI*Rampas, la cual indica que a
un volumen de (3:1) HNOzHCI y a una potencia 300/600 W se obtiene mayor

concentracion pseudo-total de Cu y al contrario con mayor potencia 100/300/700 W y
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volumen de (3:3) HNO3/HCI son bajas las concentraciones pseudo-total de Cu. Para un
volumen de (3:3) HNO3/HCI y a una potencia de 300/600 W se tiene mayor concentracion
de pseudo-total de Cu, por lo cual si existe interaccion entre los factores dependiendo uno
del otro factor.

Medias marginales estimadas de Zn_mg_Kg

HHNO3_HCI
132,00 ——1,00

— 2,00

130,004

12@,00

126,00

124,00~

122,007

Medias marginales estimadas

120,00

118,00

Rampas

Figura 59: Diagrama factorial 2x2 para el Zn variando la rampa de potencia y el volumen
de HNOz/HCI
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Figura 60: Diagrama factorial 2x2 para el Zn variando la-rampa de potencia y el volumen

de HNO3/HCI

Las figuras 59 y 60 muestra la interaccion entre HNOs/HCI*Rampas, la cual indica que a
un volumen de (3:1) mL HNOs/HCI y potencia 100/300/700 W las concentraciones

pseudo-total de Zn son mayores y a medida que se disminuye la potencia 300/600 W vy

volumen (3:1) mL HNOs/HCI disminuye la concentracion de Zn. Para un volumen (3:3)

mL HNO3/HCI con potencia 300/600 W menor concentracion pseudo-total de Zn y para

potencia bajas 300/600 W y un volumen (3:3) mL HNO3/HCI por tanto a mayor potencia y

volimenes iguales de HNO3/HCI son las mejores condiciones para obtener mayor

concentracion pseudo total de Zn, lo cual indica que si interfiere los factores y dependen

uno del otro.
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Figura 61: Diagrama factorial 2x2 para el Mn variando de potencia y el volumen de
HNO3/HCI
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Figura 62: Diagrama factorial 2x2 para el Mn variando la rampa de potencia y el volumen
de HNO3/HCI
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Las figuras 61 y 62 muestra la interaccion entre HNOs/HCI*Rampas, la cual indica que a
un volumen de (3:1) HNOsHCI y a una potencia 300/600 W se obtiene mayor
concentracion pseudo-total de Mn y al contrario con mayor potencia 100/300/700 W y a
mayor volumen de (3:3) HNO3/HCI son bajas las concentraciones pseudo-total de Mn. Para
un volumen de (3:3) HNO3/HCI y a una potencia de 300/600 W se tiene mayor
concentracion de pseudo-total de Mn; por lo cual, si existe interaccion entre los factores
dependiendo uno del otro factor.

Medias marginales estimadas de Fe_g_Kg

HMO3_HCI

— 1,00
— 200

28,007

26,00 ’;/

24,007

22,00

Medias marginales estimadas

20,00

18,00
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Figura 63: Diagrama factorial 2x2 para el Fe variando la rampa de potencia y el volumen
de HNO3/HCI
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Figura 64: Diagrama factorial 2x2 para el Fe variando la rampa de potencia y el volumen
de HNO3/HCI

Las figuras 63 y 64 muestra la interaccion entre HNO3s/HCI*Rampas, la cual indica que a
un volumen de (3:3) mL HNOs/HCI y potencia 100/300/700 W las concentraciones
pseudo-total de Fe son mayores y a medida gue se disminuye la potencia a 300/600 W y
volumen (3:1) mL HNO3/HCI disminuye la concentracion de Fe. Para un volumen (3:3)
mL HNO3/HCI con potencia 100/300/700 W mayor concentracion pseudo-total de Fe y
para potencia bajas 300/600 W y un volumen (3:3) mL HNO3/HCI; por tanto, a mayor
potencia y volimenes iguales de HNO3s/HCI son las mejores condiciones para obtener
mayor concentracion pseudo total de Fe, lo cual indica que si interfiere los factores y

dependen uno del otro.
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CAPITULO V



5. CONCLUSIONES

En conclusion se ha optimizado el método de digestion acida en microondas para la
determinacion de la concentracion pseudo-total de Cu, Zn, Mn y Fe en sedimentos a tres
diferentes profundidades de un piezémetro PK-9 ubicado en la parte baja de la Cuenca
Katari del Altiplano Boliviano estudio realizado por el proyecto Polucion y Bioremediacién
Acuética en el 2015.

Los valores de pH para la primera (0-0,5) m y segunda (0,5-2) m profundidad indican una
alcalinidad muy débil en medio acuoso y para la tercera profundidad indica muy alcalino
con un alto contenido de carbonato de calcio. La primera (0-0,5) m y tercera (2,7) m
profundidad presentan baja conductividad eléctrica (CE) sin problemas de acumulacion de
sales y la segunda (0,5-2) m profundidad presenta un alto contenido de acumulacion de
sales. La primera (0-0,5) m y tercera (2,7) m profundidad presenta contenidos de %MO
baja y con un alto contenido de %MO en la segunda (0,5-2) m profundidad, donde
disminuye la disponibilidad de los metales por complejacion.

En cuanto al material de referencia para utilizar en los analisis de digestion acida en
microondas es el MRC MESS-3 es el mas adecuado por los datos obtenidos en el presente
trabajo que son para los analisis de los analitos Cu, Fe, Mn'y Zn excepto para el cobre g no
fue tan Optimo en este trabajo pero adecuando algunos parametro para el Cu se puede tener

mejores resultados.

Los factores que se variaron para optimizar el método de digestion acida fue potencia
300/600 W y 100/300/700 W, volumen de (3:3) mL HNO3/HCI y (3:1) mL HNO3/HCI,
tiempo de digestion y con H,O/sin H,O, para la determinacién de la concentracién
pseudo-total de Cu, Zn, Mn y Fe en dos materiales de referencias certificada MESS-3
(Marine Reference Materials for Trace Metals and other Constituents) y C17-2 (Certificate

of Analysis Metals in Soil).

Las concentraciones pseudo-total de Cu para MRC MESS-3 (Marine Reference Materials
for Trace Metals and other Constituents) con factores de potencia 300/600 W, (3:3) mL
HNO3/HCI, predigestion de 3 h y sin H,O, es relativamente Optima para la determinacion

de la concentracién pseudo-total de Cu con un error de 15%, y con factores de (3:1) mL
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HNO3/HCI, tiempo de predigestion de 15 minutos y con H,O, no son Optimas ya que
presenta errores >10% indicando que factores como el H,O, incrementa la oxidacion total
del Cu y por la baja sensibilidad para la determinacion de Cu ya que se encuentran por
debajo de la curva de calibracion.

Las concentraciones pseudo-total de Zn y Fe para MRC MESS-3 (Marine Reference
Materials for Trace Metals and other Constituents) con factores de potencia 300/600 W,
volumen de (3:3) mL HNO3/HCI y (3:1) mL HNO3/HCI, predigestion por 3 horas y 15
minutos y con H,O,/sin H,0, son dptimas con errores < 10% indicando que al variar estas
condiciones no afecta considerablemente ‘las concentraciones pseudo-total y la técnica
empleada es adecuada para su analisis. La concentracion pseudo-total de Mn con factores
de 300/600 W, (3:3) mL HNO3/HCI, predigestion de 3 h y sin H,O, presentan errores<10%
indicando que el método empleado es optimo y con factores de (3:1) mL HNOs/HCI,
tiempo de predigestion de 15 minutos y con H,O, presentan erres mayor al 10% por tanto
la el H,0O; incrementa la oxidacion total del Mn.

Las concentraciones pseudo-total de Cu y Mn C17-2 (Certificate of Analysis Metals in
Soil) con factores de potencia 300/600 W y 100/300/700 W, volumen de (3:3) mL
HNO/HCI y (3:1) mL HNOs/HCI, predigestion por 3 horas y 15 minutos y con H,0,/sin
H,0, no son dptimas con errores > 10% indicando que al variar estas condiciones afecta
considerablemente las concentraciones pseudo-total e incrementando la oxidacion total de
Cu y Mn con H,0; y por la baja sensibilidad para la determinacion de Cu ya que se
encuentran por debajo de la curva de calibracion. La concentracion pseudo-total de Zn con
factores de potencia 300/600 W y 100/300/700 W, volumen de (3:3) mL HNO3/HCl y (3:1)
mL HNO3/HCI, predigestion por 3 horas y 15 minutos y con H202/sin H,0O, presentan
errores <10% indicando que el método empleado es 6ptimo donde condiciones no afecta la

concentracién pseudo-total de Zn.
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7. ANEXO

ANEXO-1

Tabla 1: curva de calibracion para cada elemento que se analizd en la absorcion

atémica con sus respectivas graficas de concentracién vs absorbancia

CURVA PARA MANGANESO

Concentracion

ppm Absorbancia
st-1 0.5 0.053
st-2 1 0.102
st-3 1.5 0.15
st-4 2 0.198
st-5 2,5 0.286
Coef. Corr. 0.998502
Pendiente 0.09747

Curva para Manganeso
0.35

0.3 y=0.1124x- 0.0108

0.2
0.15
0.1
0.05

ABSORBANCIA

0 1 2 3

Concentracion (ppm)
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CURVA PARA COBRE
Concentracién ppm Absorbancia
st-1 0.2 0.017
st-2 0.4 0.035
st-3 0.6 0.051
st-4 0.8 0.069
st-5 1 0.086
coef. Corr. 0.999929
pendiente 0.0859
Curva para Cobre
0.1
0.09 >
0.08
S 0.07 // y = 0.086x+ 6E-17
Z 0.06 S R? = 0.9997
@ 0.05
3 =
0 0.04 /'
@ 0.03 —
< 0.02 >
0.01
0
0 0.5 1 1.5
Concentracion (ppm)
CURVA DE ZINC
Concentracién ppm Absorbancia
st-1 0.1 0.053
st-2 0.2 0.102
st-3 0.3 0.15
st-4 0.4 0.198
st-5 0.5 0.286
Coef.
Corr. 0.998807
Pendiente 0.32546
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Curva para Zinc

0.35
0.3 _
y =0.562x- 0.0108
S 0.5 ra RZ =0.9806
g 02
2
% 0.15
@ 0.1
<
0.05
0
0 0.2 0.4 0.6
Concentracion (ppm)
CURVA PARA
HIERRO
Concentracién ppm Absorbancia
st-1 1 0.065
st-2 2 0.129
st-3 3 0.189
st-4 4 0.243
st-5 5 0.289
Coef. Corr. 0.995581
Pendiente 0.06029
Curva para Hierro
0.35
0.3
< 05 '/ y=0.0562x+ 0.0144
[ / R%=0.996
g 02
2 b i
& 0.15 7
@ 0.1 //
0.05
0

2 4
Concentracion (ppm)
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ANEXO-2

Condiciones de las curvas de calibracion por espectrometria de absorcion atomica

para cada analito.

Analito Pendiente Coeficiente de Longitud de Energia (mA)
correlacion onda (nm) inicial/final
Cobre (Cu) 0,08590 0,999929 324,75 71/74
Hierro (Fe) 0,06029 0,995581 248,33 59/60
Manganeso 0,09747 0,998502 279,48 57/58
(Mn)

zZinc (Zn) 0,32546 0,998807 213,86 45/46
ANEXO-3

Tabla 2: Resultados de la absorcion atomica después de la digestion acida en el

microondas se utilizd dos materiales de referencia un MESS-3 y el C17-2

HCI 1mL SIN Peroxido 15 min RAMPA 300
HNO3 3mL 600
Conc. MRC
Cu Nro. Cédigo mg/kg ERROR mg/Kg ERROR
1 MESS-3 59,028 74,123 33.9 +16
Conc. MRC
Zn Nro. Cédigo mg/kg ERROR mg/Kg ERROR
1 MESS-3 155,258 2,353 159 +38
Conc. MRC
Mn Nro. Cédigo mg/kg ERROR mg/Kg ERROR
1 MESS-3 367,063 3,291 324 +12
Fe Nro. Cadigo %m ERROR | MRC %m | ERROR
1 MESS-3 3,889 10,394 4.34 +0,11
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HCI 3mL CON 1mL 3 hrs RAMPA 300
Perdxido
HNO3 3mL 600
Conc. MRC
Cu Nro. Caodigo mg/kg ERROR mg/Kg ERROR
1 MESS-3 53.785 58.657 33.9 +16
Conc. MRC
Zn Nro. Caodigo mg/kg ERROR mg/Kg ERROR
1 MESS-3 153,386 3,531 159 +8
Conc. MRC
Mn Nro. Caodigo mg/kg ERROR mg/Kg ERROR
1 MESS-3 356,574 10,054 324 +12
Fe Nro. Cadigo %m ERROR | MRC%m | ERROR
1 MESS-3 4.029 7,169 4.34 +0,11
HCI 3mL SIN Perdxido 3 hrs RAMPA 300
HNO3 3mL 600
Conc. MRC
Cu Nro. Cadigo mg/kg ERROR mg/Kg ERROR
1 MESS-3 38.993 15.024 33.9 +16
Conc. MRC
Zn Nro. Cddigo mg/kg ERROR mg/Kg ERROR
1 MESS-3 163.376 2.752 159 +8
Conc. MRC
Mn Nro. Cédigo mg/kg ERROR mg/Kg ERROR
1 MESS-3 353,406 9,076 324 +12
Fe Nro. Caodigo %m ERROR | MRC %m | ERROR
1 MESS-3 4,023 7,311 4.34 +0,11
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HCI 1mL SIN Perdxido 15 min RAMPA 300
HNO3 3 mL 600
Conc. MRC
Cu Nro. Caodigo mg/kg ERROR mg/Kg ERROR
1 MESS-3 59,028 74,123 33.9 +16
Conc. MRC
Zn Nro. Caodigo mg/kg ERROR mg/Kg ERROR
1 MESS-3 155,258 2,353 159 +8
Conc. MRC
Mn Nro. Caodigo mg/kg ERROR mg/Kg ERROR
1 MESS-3 367,063 3,291 324 +12
Fe Nro. Caodigo %m ERROR | MRC%m | ERROR
1 MESS-3 3,889 10,394 4.34 +0,11
HCI 1mL SIN Peroxido 3hrs RAMPA 300
HNO3 3mL 600
Conc. MRC
Cu Nro. Cadigo mg/kg ERROR mg/Kg ERROR
1 MESS-3 60,039 77,107 33.9 +16
Conc. MRC
Zn Nro. Cadigo mg/kg ERROR mg/Kg ERROR
1 MESS-3 157,480 0,957 159 +8
Conc. MRC
Mn Nro. Cédigo mg/kg ERROR mg/Kg ERROR
1 MESS-3 372.539 14.981 324 +12
Fe Nro. Cadigo %m ERROR | MRC %m | ERROR
1 MESS-3 3.986 8,152 4.34 +0,11
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HCI 1mL CON Peroxido 3 hrs RAMPA 300
HNO3 3 mL 600
Conc. MRC
Cu Nro. Caodigo mg/kg ERROR mg/Kg ERROR
1 C17-2 110.228 43.340 76.9 +11,18
Conc. MRC
Zn Nro. Caodigo mg/kg ERROR mg/Kg ERROR
1 C17-2 1792.453 3.910 1725 + 317
Conc. MRC
Mn Nro. Caodigo mg/kg ERROR mg/Kg ERROR
1 C17-2 1812.314 28.990 1405 + 207
Fe Nro. Caodigo %m
1 C17-2 4.067
SIN
HCI 1mL PEROXIDO 15 min RAMPA 300
HNO3 3mL 600
Conc. MRC
Cu Nro. Cddigo mg/kg ERROR mg/Kg ERROR
1 C17-2 121.032 57.388 76.9 +11,18
Conc. MRC
Zn Nro. Cédigo mg/kg ERROR mg/Kg ERROR
1 C17-2 172.619 89.993 1725 + 317
Conc. MRC
Mn Nro. Cédigo mg/kg ERROR mg/Kg ERROR
1 C17-2 163.376 88.372 1405 + 207
Fe Nro. Cédigo %m
1 C17-2 4.246
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ANEXO-4

Tabla para la descripcion del disefio factorial 2x2

Estadisticos descriptivos

Desviacion

Rampas Media estandar
Cu_mg_Kg 1,00 1,00 ,00 31.0063 .76196 3
1,00 42.0960 .81901 3
Total 36.5512 6.11513 6
2,00 ,00 42.1075 .58319 4
1,00 42.2983 .81441 4
Total 42.2029 .66364 8
Total ,00 37.3499 5.96438 7
1,00 42.2116 .75293 7
Total 39.7807 4.80041 14
2,00 1,00 ,00 51.8005 2.42681 4
1,00 51.9458 4.35180 4
Total 51.8731 3.26289 8
2,00 ,00 43.8460 .23871 4
1,00 38.7473 8.09683 4
Total 41.2966 5.96228 8
Total ,00 47.8233 4.54167 8
1,00 45,3465 9.27278 8
Total 46.5849 7.16852 16
Total 1,00 ,00 42.8887 11.25524 7
1,00 47.7244 6.11653 7
Total 45.3066 9.05708 14
2,00 ,00 42.9768 1.01672 8
1,00 40.5228 5.65540 8
Total 41.7498 4.12480 16
Total ,00 42.9357 7.40341 15
1,00 43.8835 6.77170 15
Total 43.4096 6.98784 30
Zn_mg_Kg 1,00 1,00 ,00 117.8080 .96235 3
1,00 120.2357 .63459 3
Total 119.0218 1.51644 6
2,00 ,00 119.1748 71114 4
1,00 119.5713 .37630 4
Total 119.3730 56775 8
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Total 00 118.5890 1.04656 7

1,00 119.8560 57547 7

Total 119.2225 1.04430 14

2,00 1,00 00 117.9185 3.20227 4
1,00 127.1708 2.94723 4

Total 1225446 5.70752 8

2,00 00 117.6210 2.94239 4

1,00 127.2483 2.86218 4

Total 122.4346 5.80538 8

Total 00 117.7698 2.85141 8

1,00 127.2095 2.68984 8

Total 122.4896 5.56175 16

Total 1,00 00 117.8711 2.33227 7
1,00 124.1986 4.26835 7

Total 121.0349 4.65814 14

2,00 00 118.3979 2.14870 8

1,00 123.4098 451780 8

Total 120.9038 4.28694 16

Total 00 1181521 2.17109 15

1,00 123.7779 4.26371 15

Total 120.9650 4.38600 30

Mn_mg _Kg 1,00 1,00 ,00 513.7610 7.03565 3
1,00 569.3553 5.59113 3

Total 5415582 30.97618 6

2,00 00 403.7033 2.44090 4

1,00 415.0945 3.46502 4

Total 409.3989 6.69130 8

Total 00 450.8709 58.99367 7

1,00 481.2063 82.55541 7

Total 466.0386 70.70781 14

2,00 1,00 00 439.0460 5.06350 4
1,00 426.4613 10.30466 4

Total 432.7536 10.08696 8

2,00 00 430.1388 3.87173 4

1,00 426.7753 7.62618 4

Total 428.4570 5.88064 8

Total 00 4345924 6.33095 8

1,00 426.6183 8.39414 8

Total 430.6053 8.27907 16

Total 1,00 00 471.0667 40.30225 7
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1,00 487.7016 76.79475 7
Total 479.3841 59.54878 14

2,00 00 416.9210 14.44456 8

1,00 420.9349 8.30985 8

Total 418.9279 11.57104 16

Total 00 4421890 39.77739 15

1,00 452.0927 61.24331 15

Total 447.1408 50.98931 30

Fe g Kg 1,00 1,00 00 25.7167 1.13165 3
1,00 26.1467 42004 3

Total 25.9317 79893 6

2,00 00 25.8000 14220 4

1,00 25.7955 61226 4

Total 25.7978 41150 8

Total 00 25.7643 66255 7

1,00 25.9460 53055 7

Total 25.8551 58430 14

2,00 1,00 00 28.5248 2.82332 4
1,00 26.3410 52080 4

Total 27.4329 2.21245 8

2,00 00 25.6155 71687 4

1,00 23.4525 5.20847 4

Total 24.5340 3.63089 8

Total 00 27.0701 2.46062 8

1,00 24.8968 3.75852 8

Total 25.9834 3.26764 16

Total 1,00 00 27.3213 2.58174 7
1,00 26.2577 45301 7

Total 26.7895 1.86430 14

2,00 00 25.7078 48851 8

1,00 24.6240 3.65452 8

Total 25.1659 2.58014 16

Total 00 26.4607 1.91577 15

1,00 25.3864 2.73449 15

Total ! 2.38330 30
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ANEXO-5

Materiales para el analisis de digestion acida y para su cuantificacion en absorcién

atémica.

EQUIPQOS:

e Horno de Microondas Multiware 3000 Antor Par (Rotor 8EVAP) con Vasos de
digestion de 100 mL

e Absorcion atémica

e Balanza analitica

e Destilador de agua

e Desionizador

e Campana de gases

MATERIALES:

e Matraces aforados de 10, 25, 50, 250 y 500 mL

e Vasos precipitados de 50, 100, 500 mL

e Probeta de 50 mL

e Micropipetas de 100, 1000 y 5000 pL con puntas azules y blancas
e Tamiz de 63 um

e Papel filtro

e Embudos de filtracion

e Frascos de polietileno de 50 mL
REACTIVOS:

e Acido nitrico HNOzal 65 % bidestilado

¢ Acido clorhidrico HCl al 37 % bidestilado
e Perdxido de hidrogeno H,0,al 30 %

e Agua desionizada 18,2 M2 /cm
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