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RESUMEN

En el presente trabajo se elabor6 una evaluacion del contenido de metales disueltos
en agua de la bahia de Santa Marta, en el departamento de Magdalena, la cual es el
deposito final de los residuos generados por la actividad antrépica de la zona. Para poder
llevar a cabo este estudio, fue necesario realizar la implementacion de una novedosa
metodologia en Colombia, para la determinacion de metales disueltos en agua de mar,
basada en la preconcentracion y limpieza de la muestra, mediante el uso de la resina
NOBIAS Chelate PA-1 y lectura por Espectrometria de Emisién Atomica con Plasma
Acoplado Inductivamente (ICP-OES, por sus siglas en inglés). Inicialmente se realizaron
pruebas para determinacion de Plata (Ag), Aluminio (Al), Bario (Ba), Cadmio (Cd),
Cobalto (Co), Cromo (Cr), Cobre (Cu), Hierro (Fe), Manganeso (Mn), Niquel (Ni), Plomo
(Pb), Vanadio (V) y Zinc (Zn) disueltos en blancos fortificados y adicionados conocidos
en muestras de mar. Posteriormente se llevaron a cabo ensayos adicionales
experimentales de suficientes figuras de mérito a partir de estadistica descriptiva
(promedio, SD, % RSD, % error, % recuperacion) y paramétrica (coeficiente de
correlacion y significancia) que permitieron validar Cd, Co, Cu, Mn, Pb y Zn disueltos en
agua de mar, con una precision expresada como RSD < 15.0 % y veracidad expresada

en términos de recuperacion entre (60 - 110) %.

Se realiz6 recoleccion de muestras el dia 10 de octubre de 2019 (época de lluvia), en
nueve puntos, que fueron elegidos debido a las descargas ocasionadas por el rio
Manzanares, escorrentias urbanas y el emisario submarino, asi como actividades de
turismo, transporte y portuarias. Las muestras fueron planificadas, recolectadas,
preservadas, ingresadas y analizadas en el Laboratorio de Calidad Ambiental Marina
(LABCAM) del Instituto de Investigaciones Marinas y Costeras “José Benito Vives de
Andréis” (INVEMAR), siguiendo los procedimientos establecidos. A partir de la
metodologia implementada y validada en el presente trabajo se determinaron



concentraciones por debajo del limite de cuantificacion del método de Cd, Co, Cu, Pby
Zn disueltos en las muestras de agua recolectadas en la bahia de Santa Marta. En
contraste, Mn fue detectado en todos los puntos y los valores fueron reportados con
incertidumbre expandida al 95 % de confianza usando un factor de cobertura de 2, y se
presenté una maxima concentracion de 10.7 £ 0.80 ug Mn/L en el punto Playa Batallon,
el cual es influenciado por la desembocadura del Rio Manzanares. Finalmente, la
evaluacion de la calidad del agua de la zona de estudio, se realiz6 por comparacion de
los resultados con las tablas de referencia para efectos agudos o crénicos sobre la biota
marina (SQUIRTSs) de la Administracion Nacional de EUA para los Océanos y la
Atmosfera (NOAA) (Buchman, 2008) y los criterios de calidad del agua recomendados
por la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA, 2016) donde se
encontré que los metales disueltos analizados no superaron los limites de referencia

establecidos.

Los resultados obtenidos fueron comparados con los informes técnicos de diagndstico y
evaluacion de la calidad de aguas marinas y costeras realizados por INVEMAR,
publicados entre 2016 a 2020, donde se encontré que en las épocas de lluvia, incluido
este estudio Cd, Cu, Pb y Zn no superaron los limites de referencia (Buchman, 2008) y
(EPA, 2016). Sin embargo, en época seca de 2015 la concentracién obtenida de Zinc
(101 pg Zn/L) superd el limite para efectos agudos (90.0 ug Zn/L) y en 2018 la
concentracion obtenida de Plomo (10.9 ug Pb/L) super6 el limite para efectos cronicos
(8.10 pg Pb/L) (Buchman, 2008); por otra parte, Co y Mn no han sido reportados por
INVEMAR. Adicionalmente los resultados de este estudio, fueron comparados con
resultados de cinco estudios similares elaborados en zonas costeras internacionales

ubicadas en Iran e India.

Palabras claves: Contaminacién, metales disueltos, validacidon, toxicidad, limites

permisibles.



ABSTRACT

In the present work, an evaluation of the content of dissolved metals in the water
of the Santa Marta bay, in the Magdalena department, was elaborated, which is the final
deposit of the residues generated by the anthropic activity of the area. In order to carry
out this study, it was necessary to implement a new methodology in Colombia, for the
determination of dissolved metals in seawater, based on preconcentration and cleaning
of the sample, through the use of NOBIAS Chelate PA resin. -1 and read by Inductively
Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry (ICP-OES). Initially tests were carried
out to determine Silver (Ag), Aluminum (Al), Barium (Ba), Cadmium (Cd), Cobalt (Co),
Chromium (Cr), Copper (Cu), Iron (Fe), Manganese (Mn ), Nickel (Ni), Lead (Pb),
Vanadium (V) and Zinc (Zn) dissolved in fortified targets and known additions in sea
samples. Subsequently, additional experimental tests of sufficient figures of merit were
carried out from descriptive statistics (average, SD,% RSD,% error,% recovery), and
significance tests that allowed to validate Cd, Co, Cu, Mn, Pb and Zn dissolved in sea
water, with a precision expressed as RSD <15.0% and truthfulness expressed in terms
of recovery between (60 - 110)%.

Samples were collected on October 10, 2019 (rainy season), in nine points, which were
chosen due to the discharges caused by the Manzanares River, urban runoff and the
underwater outfall, as well as tourism, transport and ports. The samples were planned,
collected, preserved, entered and analyzed in the Marine Environmental Quality
Laboratory (LABCAM) of the Institute for Marine and Coastal Research "José Benito
Vives de Andréis" (INVEMAR), following the established procedures. From the
methodology implemented and validated in this work, concentrations below the limit of
guantification of the method of Cd, Co, Cu, Pb and Zn dissolved in the water samples
collected in the bay of Santa Marta were determined. In contrast, Mn was detected at all

points and the values were reported with expanded uncertainty to 95% confidence using
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a coverage factor of 2, and a maximum concentration of 10.7 + 0.80 ug Mn / L was
presented at the Playa Batallon point. , which is influenced by the mouth of the
Manzanares River. Finally, the evaluation of the water quality of the study area was
carried out by comparing the results with the reference tables for acute or chronic effects
on marine biota (SQUIRTs) of the US National Administration for Oceans and
Atmosphere (NOAA) (Buchman, 2008) and the water quality criteria recommended by the
United States Environmental Protection Agency (EPA, 2016) where it was found that the

dissolved metals analyzed did not exceed the established reference limits.

The results obtained were compared with the technical reports of diagnosis and
evaluation of the quality of marine and coastal waters carried out by INVEMAR, published
between 2016 and 2020, where it was found that in the rainy seasons, including this study
Cd, Cu, Pb and Zn did not exceed the reference limits (Buchman, 2008) and (EPA, 2016).
However, in the dry season of 2015, the concentration obtained for Zinc (101 pg Zn /L)
exceeded the limit for acute effects (90.0 ug Zn / L) and in 2018 the concentration
obtained for Lead (10.9 pug Pb / L) exceeded the limit for chronic effects (8.10 ug Pb /L)
(Buchman, 2008); on the other hand, Co and Mn have not been reported by INVEMAR.
Additionally, the results of this study were compared with the results of five similar studies

carried out in international coastal zones located in Iran and India.

Keywords: Contamination, dissolved metals, validation, toxicity, permissible limits.
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INTRODUCCION

El presente proyecto se enfoco en la determinacion y evaluacion de metales disueltos
en el agua de mar, provenientes principalmente de actividades antropogénicas que
constituyen una problematica ambiental y de salud en los seres vivos debido a su
toxicidad, causando serias consecuencias al introducirse en la cadena trofica. Algunos
metales como Cu, Mn, y Zn son micronutrientes esenciales en pequefias cantidades para
el metabolismo de organismos acuaticos (Merciai, Guasch, Kumar, Sabater, & Garcia-
Berthou, 2014), mientras que Cd, Pb, Co son prejudiciales incluso a muy bajas
concentraciones (Achary, Panigrahi, Satpathy, Prabhu, & Panigrahy, 2016). Por lo
anterior la investigacion de dicha problematica, se realizd con el interés de determinar
las concentraciones de Cd, Co, Cu, Mn, Pby Zn en el agua de la Bahia de Santa Marta
de tal modo que al conocer y mantener un monitoreo continuo de las concentraciones de
metales disueltos en aguas maritimas proximas al casco urbano, se puede tener una
aproximacion del impacto que generan las actividades antrépicas, con el fin de establecer
bajo el control de autoridades ambientales competentes, limites permisibles y normas
qgue contribuyan a un desarrollo sostenible. Sin embargo, la determinacion de metales
disueltos en agua de mar, representa una alta complejidad analitica debido a la baja
concentracion en la que se encuentran los analitos y la alta salinidad que causa

interferencias en su determinacion.

El desafio de la quimica analitica es establecer metodologias que sean amigables con
el medio ambiente, minimizando el impacto provocado por la generacion de residuos
guimicos, especialmente solventes organicos; ademas deben ser sencillos y permitir la
determinacion simultanea de varios analitos para ser mas eficientes (Soriano, 2015). En
este orden de ideas, se realizo la implementacién y validacion de una técnica basada en
el empleo de resina NOBIAS Chelate PA-1 (NC PA-1), para la preconcentracion y

limpieza de muestras de mar y posterior determinacion de metales disueltos por ICP-
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OES, la cual permiti6 separar los metales disueltos de interés de la matriz y aumentar su
concentracion, eliminando interferencias causadas por la alta salinidad y mejorando la
sensibilidad respectivamente. Posteriormente se realizé la recoleccion de las muestras,
en nueve puntos de la Bahia de Santa Marta, considerados en este estudio neuralgicos,
debido a que son influenciados por la desembocadura del Rio Manzanares, escorrentias
urbanas, emisario submarino, turismo, pesca y la actividad portuaria. Las muestras
fueron procesadas empleando la metodologia implementada y validada en el LABCAM
y los resultados comparados con las tablas de referencia para efectos agudos o crénicos
sobre la biota marina (SQUIRTS) de la Administracion Nacional de EUA para los Océanos
y la Atmésfera (NOAA) (Buchman, 2008) y los criterios de calidad del agua
recomendados por la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA, 2016),
esto permitié evaluar la calidad del agua del area de estudio y hacer un andlisis del
comportamiento de los metales disueltos objetivo en afios anteriores, a partir de informes
realizados por INVEMAR y comparar los resultados obtenidos con otros estudios
similares realizados por Jafarabadi, Bakhtiyari, Toosi & Jadot (2017) en Iran y por Achary
et al. (2016); Jayaprakash et al. (2015); Padhi et al. (2013) y Jonathan et al. (2008) en la

India.

Area de estudio

La Bahia de Santa Marta, se ubica al norte del departamento de Magdalena,
Colombia, entre las coordenadas 11°13'00" y 11°15'30" latitud norte y 74°12'30" y
74°14'30" longitud oeste, en el Mar Caribe, con un area y profundidad aproximada de 5
km? y 80 m respectivamente (Moscarella, Garcia, & Palacio, 2011). Actividades
econdmicas (turismo, pesca, transporte y almacenamiento de carbdn) se realizan en la
zona, en la cual también hay evidencia de procesos de erosion y descargas continentales
(INVEMAR-GEO, 2014; Bastidas, Ordoiiez, & Ricaurte , 2016). Existen dos temporadas
de lluvias; entre abril y mayo la primera, y entre septiembre y noviembre la segunda; las

mayores precipitaciones anuales, se presentan en la zona norte del departamento
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(IDEAM, 2005; INVEMAR, 2016). En el oriente del Magdalena, durante el mes de octubre
de 2019, fue escasa la precipitacion debido a que no supero el acumulado de 100 mm,
con un déficit de 19 %. (IDEAM, 2019).

Segun el Plan de Ordenamiento Territorial (POT) (2018-2030) el rio Manzanares
desemboca en el Mar Caribe, en la Bahia de Santa Marta, el ultimo tramo del cauce
cruza parte de la zona urbana del Distrito de Santa Marta del noreste al suroeste y su
zona de influencia corresponde a una zona bastante plana cerca de la desembocadura,
donde la escorrentia superficial se encuentra condicionada por la baja pendiente y por

las obstrucciones que se ejercen sobre los cauces por los procesos de urbanizacion.

El Departamento Administrativo Nacional Electoral DANE, (2019) afirma que la ciudad
de Santa Marta tiene una poblacion de 479.853 habitantes. Estos generan una gran
cantidad de Aguas Residuales Domesticas (ARD), las cuales son vertidas a la bahia de
Santa Marta a través del emisario submarino. El presente estudio se llevo a cabo en la
zona influenciada por actividades antrépicas, que comprende las areas urbanas de la
ciudad, puerto maritimo multipropdsito, el emisario submarino, desembocadura del del

rio Manzanares y el extremo marino frente a este.
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La contaminacion con metales disueltos en aguas marinas es una realidad que va en
aumento, debido a diferentes actividades antropogénicas e intensificacion de procesos
geoquimicos causado por erosion y lluvia. El departamento de Magdalena al igual que
otras zonas del pais no son ajenas a esta problematica, en la cual, particularmente la
Bahia de Santa Marta presenta incidencia de descargas de aguas residuales a través
del emisario submarino, rio Manzanares y rebosamiento del alcantarillado publico
(INVEMAR, 2017). La desembocadura del rio Manzanares y el vertimiento de aguas
residuales domesticas de la ciudad, a través del emisario submarino, en cercanias a la
bahia de Santa Marta, aportan un contenido de metales, por lo cual, es de vital
importancia evaluar sus concentraciones en las aguas marinas circundantes y la

influencia que pueden tener dichas fuentes de contaminacion.

Actualmente, en el LABCAM del INVEMAR se realizan analisis de Cd, Cu, Pb y Zn
disueltos en aguas marinas por espectroscopia de Absorcion Atdmica de llama directa
aire-acetileno segun la norma SM 3111-C, con extraccion previa de la muestra, segun la
norma SM 3030-B (APHA, AWWA y WEF, 2017). Sin embargo, la metodologia tiene
desventajas considerables ya que genera una cantidad importante de residuos por el uso
de solvente metil-isobutil-cetona empleado en el proceso de extraccion, presentando
baja sensibilidad en muestras con analitos de bajas concentraciones. Adicionalmente, el
alto contenido de sales en aguas marinas dificulta la cuantificacion de los metales en
bajas concentraciones. A partir de la metodologia implementada y validada, basada en
el uso de la resina NOBIAS Chelate-PA1l y su determinacion cuantitativa por ICP-OES,
se logro evaluar la calidad del agua de La Bahia de Santa Marta en términos quimicos,

correspondientes a metales disueltos (Cd, Co, Cu. Mn, Pb y Zn).
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Con base en lo anterior, el presente proyecto se realizé para dar respuesta a la
siguiente pregunta de investigacion: ¢Es posible evaluar el grado de contaminacion de
metales disueltos (Cd, Co, Cu, Mn, Pb y Zn) en la Bahia de Santa Marta, a partir de una
metodologia validada, basada en el uso de la resina NOBIAS Chelate-PAl y su

determinacién cuantitativa por ICP-OES?

2. JUSTIFICACION

El método para preconcentracion y limpieza de muestras de mar, es novedoso en
Colombia y ambientalmente mas amigable que las técnicas convencionales. Los metales
disueltos validados son de gran interés ambiental por sus caracteristicas de
bioacumulacion, persistencia, biotransformacion y alta toxicidad (Rodriguez, 2017).
Actualmente, el LABCAM genera en promedio 132 L/mes de residuos contaminados con
solvente metil-isobutil-cetona; con la implementacion del nuevo método de concentracion
de muestras se generan solo 30 L/mes de residuos &cidos y, ademas, no requiere
solventes organicos ni reactivos peligrosos, porque la extraccion de los analitos se realiza
filtrando la muestra a pH 6,00 + 0,05 a través de la fase sélida de la resina, permitiendo
extraer los seis metales de interés en un solo paso. Como pardmetros analiticos a
destacar, el método tiene limites de deteccion mas bajos que algunas técnicas
convencionales, asi como tiempos de respuesta mas bajos e interferencias nulas para la
lectura en equipos ICP-OES, AA o ICP-MS. De esta forma el INVEMAR cuenta con
resultados confiables, en menor tiempo, favoreciendo a los clientes internos y externos,

corroborando su compromiso con el ambiente.

Se realizé una evaluacion de la bahia de Santa Marta, aplicando la metodologia
implementada y validada, para analizar muestras de agua marina, en nueve puntos

neuralgicos de la zona comprendida entre el emisario 8 y Playa Batallon. De esta manera,
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conocer las concentraciones de Cd, Co, Cu, Mn, Pb y ZN disueltos en el agua de mar de
esta zona, para que las autoridades pertinentes, cuenten con informacion relevante, y
puedan tomar decisiones en pro de generar e implementar controles que minimicen el

impacto de los vertimientos.

3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo general

Evaluar el contenido de Cd, Co, Cu, Pb, Mn y Zn disueltos en agua de la bahia de
Santa Marta, utilizando una metodologia validada, basada en el uso de la resina NOBIAS
Chelate-PAl y determinacion cuantitativa por ICP-OES.

3.2. Objetivos especificos

¢ Implementar montaje y procedimiento, para la preconcentracion de metales disueltos
en muestras de mar, empleando la resina NOBIAS Chelate PA-1.

¢ Validar el método para la determinacién de Cd, Co, Cu, Mn, Pb y Zn disueltos en agua
de mar, basada en el uso de la resina NOBIAS ChelatePA-1 y su determinacién
cuantitativa por ICP-OES.

e Determinar la concentracién de Cd, Co, Cu, Mn, Pb y Zn en puntos neuralgicos de la
bahia de santa Marta a través de la metodologia validada.

e Evaluar el nivel de contaminacion de metales disueltos empleando referentes

internacionales de calidad de las aguas marinas.
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4. MARCO TEORICO

En esta seccion se presentan los temas mas importantes que identifican el proyecto a
partir de conceptos y en general temas fundamentales utilizados para el desarrollo de los
objetivos planteados.

4.1. Metales disueltos en aguas marinas y costeras

El agua cubre el 71 % de la superficie terrestre y el 97 % de esta es salada y pertenece
a los océanos, mientras que el 3 % restante corresponde al agua dulce (Krebs, 2003)
citado en (Soriano, 2015). Muchas especies quimicas organicas e inorganicas se
encuentran disueltas en el agua de mar con alto contenido de sales, por lo que se
considera un sistema quimico complejo. La salinidad se define como la cantidad de sales
disueltas en una cantidad dada de agua de mar y expresada en partes por mil (%o) en
masa. La salinidad en el agua de mar es en promedio 35 %.. (Wright, Colling & Bearman,
1995) citado en (Soriano, 2015)

La salinidad de las zonas marino costeras son afectadas por la desembocadura de los
rios y ademés como lo afirman (Martinez G, Senior W, & Méarquez A, 2006) son el
principal vehiculo de transporte de elementos quimicos hacia el medio marino,
especialmente de metales pesados. Segun La Unién Internacional de Quimica Pura y
Aplicada (IJUPAC, 2002) el término “metal pesado” no ha sido definido por ningun
organismo cientifico. Por esta razon, la expresion “metal disuelto” en este documento
hace referencia a los elementos Ag, Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Vy Zny
fueron estudiados individualmente, de acuerdo a sus propiedades quimicas y
toxicoldgicas, por comparacion con las tablas de referencia para efectos agudos o

cronicos sobre la biota marina (SQUIRTS) de la Administracion Nacional de EUA para
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los Océanos y la Atmaosfera (NOAA) (Buchman, 2008) y los criterios de calidad del agua

recomendados por la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA, 2016).

La Convencidn de las Naciones Unidas sobre el Derecho del Mar, (1992) define la
contaminacion del medio marino como:

“La introduccion por el hombre, directa o indirectamente, de sustancias o de energia
en el medio marino incluidos los estuarios, que produzca o pueda producir efectos
nocivos tales como dafios a los recursos vivos y a la vida marina, peligros para la salud
humana, obstaculizacién de las actividades maritimas, incluidos la pesca y otros usos
legitimos del mar, deterioro de la calidad del agua del mar para su utilizacion y

menoscabo de los lugares de esparcimiento”. (p 30).

Dentro de los aspectos negativos que proporciona la contaminacién quimica en el mar,
la Organizacion de las Naciones Unidas para la agricultura y la alimentacion (FAO),
(1996), manifestd que esta situacion afecta directamente a la produccién de pescado,
produciendo mayor morbilidad, descenso de poblaciones o de ecosistemas enteros
afectando incluso a la calidad del alimento que los peces consumen, provocando de esta
forma reduccion de las tasas de crecimiento. Por otra parte, en cuanto al panorama
nacional sobre esta problematica ambiental (INVEMAR, 2020) afirma que en la zona
costera de los siguientes departamentos tienen contaminacion con metales disueltos:
Islas de San Andrés, Providencia y Santa Catalina, Guajira, Magdalena, Atlantico,
Bolivar, Sucre, Cérdoba, Antioquia, Choco, Valle del Cauca, y Cauca como resultado de
vertimientos de aguas residuales municipales, actividades productivas vy
socioeconOmicas (turismo, ganaderia, agricultura, acuicultura e industrias) propias de
cada region, mineria extractiva (plata, oro, platino, cobalto, Manganeso, carbon, petréleo,

gas Yy arcilla).
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4.2. Contaminacion antropogénica

En las ultimas décadas, la contaminacién por metales pesados es un tema que
preocupa a la humanidad, tanto asi que son muchas las investigaciones que se realizan
para entender la problematica y proponer soluciones. Sin embargo, el contexto es mucho
mas complejo, por la creciente generacion de residuos domeésticos e industriales que son
vertidos, no solo a cuerpos de agua continentales sino maritimos. Martorell, Citado por
(Reyes, Vergara, Torres, Dias, & Gonzalez, 2016) asegura que:

‘Los metales son persistentes, es decir, no pueden ser creados o degradados, ni
mediante procesos biolégicos ni antropogénicamente. Una vez que han entrado en los
ecosistemas acuaticos, se transforman a través de procesos biogeoquimicos y se
distribuyen entre varias especies con distintas caracteristicas fisico-quimicas, por
ejemplo, material particulado (>0,45 pm), coloidal (1 nm-0,45 um) y especies disueltas
(=1 nm)”.

La materia particulada y coloidal, tanto organica como inorganica, desempefia un
papel clave en la coagulacion, la sedimentacion y en los procesos de adsorcion, los
cuales influyen en los tiempos de residencia y transporte de los metales trazas desde la

columna de agua a los sedimentos a otras matrices (Reyes et al., 2016).

Por otra parte, (Cadavid, Pérez , & Marrugo, 2019) afirman que, a los procesos de
coagulacion, floculacion, precipitacion, cambios de pH, temperatura y salinidad, se les
atribuye la movilidad de los metales de una zona estuarina. (Feria et al 2010; Arteaga et
al. 2017) citado por Cadavid et al. (2019), aseguran que ciertas actividades aportan
metales como el Cadmio, Cobalto, Cobre, Manganeso y plomo, dentro de las que se
destacan los vertimientos residuales, ganaderia extensiva, abandono de estanques para
cria de camarones, actividades turisticas, operaciones de riego y puerto de embarque de
petroleo. En la Tabla 1 se presentan las principales fuentes de contaminacion

antropogénicas y naturales con metales.
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Tabla 1. Fuentes de contaminacion antropica y natural de metales

Fuente antropogénica

Fuente natural /

Metal " 2 . .
Emision / aplicacion minerales metalicos
Carbonatos, sulfuros
Baterias recargables de Ni/Cd, fertilizantes fosfatados, mlr'le'rales de zinc y ’cc.)bre,
i , . actividades volcéanicas,
detergentes y productos de petroleo refinados, pigmentos . ;

. . . L incendios forestales,

. e industria del plastico y PVC (cloruro de polivinilo), o X

Cadmio . S . SRR . combustién del carbén, la

pinturas, galvanizacion, aleaciones, refinacion del zinc, .
Miner( - . . ; - madera y el petréleo,
ineria y fundicion, Industria textil, microelectronica, . .
vidrios, baterias, aleaciones de bajo punto de ebullicién mlnerales_ propios son  la
' ' " greenockite o blenda de
Cadmio (CdS)
Aleaciones, pigmentos, esmaltes, barnices, . .
galvanizacion. En medicina se emplean disoluciones de Rpc_as Intrusivas ultra

Cobalto X ; ) S .~ bésicas, acidas y

radiocobalamina para el diagnostico de la anemia . .
. sedimentarias
hemolitica.
Tuberias de cobre y mineria del cobre, Industrias eléctrica
y automovilistica, construccion, conservacién de madera.
Se emplea como microbicida en forma de sulfato de cobre Metal libre (Cu0), Sulfuro de

Cobre en la acuicultura, en el tratamiento de la contaminacién cobre (CuS2), Calcopirita
por fitoplancton en aguas eutréficas y, en general, como (CuFeS2), drenaje de minas.
producto quimioterapico en el control de bacterias,
protozoos y hongos.

Plantas de produccién de cemento, plantas de energia,

Manganeso incineracion de residuos sdlidos urbanos y la combustion  Minerales como Pirolusita
de combustibles fésiles.

Galena (PbhS)
Fundicion de metales, loza vidriada, produccién de Anglesita (PbSOs)
pinturas, elaboracion de latas soldadas con plomo, Cerusita (PbCOs3)
industria electrénica y de computo, uso de gasolina con Minio (PbSO4)

Plomo plomo, baterias, incineracion de residuos, pigmentos para Piromorfita (Pbs(PO4)Cl)
pinturas y barnices, proyectiles y municiones, industria Boulangerita (PbsSbsS11)
automovilistica, insecticidas, fabricacion de virios y Crocoita (PbCrOs)
ceramica. Wulfenita (PbMoOs)

_ Es usado comunmente en Aleaciones, bronce y latéon, Blenda (ZnS), Willemita

Zinc galvanizacion, baterias, pintura, productos agricolas. (ZnSi04), Calamina

(ZnCO3), drenaje de minas

Fuente: Autor a partir de referencias (Dunia, 2017; Solano, 2008; Hernandez, 2012; Larios Bayona ,
2014; Instituto Nacional de seguridad y salud en el trabajo INSST, 2012)
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En la Tabla 2, se relacionan las fuentes de contaminacion con metales en el

departamento de Magdalena.

Tabla 2. Fuentes de contaminacion de metales en el departamento de Magdalena

Actividad Fuente Contaminante
Explotacion y extraccion de minerales metalicos (plata y oro) y no metalicos (marmol,
materiales de construccion: arena, arcilla, grava, caliza, yeso, manganeso, feldespato

Mineria y demas minerales; sal terrestre, roca coralina) - municipios de Santa Marta y
Ciénaga
Vertimientos de agua residuales domésticas sin tratamiento (emisario submarino en
Residuos santa Marta, laguna de oxidacién de Ciénaga, cuerpos de agua naturales,

Municipales poblaciones palafiticas). Residuos sélidos (ordinarios y peligrosos), botaderos a cielo
abierto, rellenos sanitario Palangana y La Maria

Turismo (hoteles, restaurantes, Actividades recreativas y de lineas de costa).
Industria (Alimentos, fabricacion de minerales no metdlicos, lubricantes y derivados
de petréleo, maderas y construccién, agricola, quimicos, portuarias).

Otras . . e L .
actividades Servicios (estaciones de servicio, mantenimiento de automotores, explotacion de
econémicas minas y canteras, suministro de electricidad, telecomunicaciones, transporte,

guimicos, agricola).
Comerciales (Turismo, Alimentos y bebidas, mantenimiento de automotores,
suministro de electricidad, salud, portuarios, quimicos, agricola).

Fuente: (INVEMAR, 2020, pag. 42)

4.3. Propiedades quimicas y toxicol6gicas de los metales

Después de mencionar las fuentes antropicas de los metales en estudio, es importante
resaltar que estos en su mayoria son téxicos y al entrar en contacto con los organismos
acuaticos presentan acumulacion y permanencia. Metales como el, Cu, Fe, Mo, Se, Zn
son esenciales para los microorganismos. Sin embargo a altas concentraciones son
dafinos para la biota acuatica y se consideran altamente toxicos, no esenciales o sin
funcién metabdlica el Pb, Cd, Hg (Espina & Vanegas, 2005) y Cr (Vélez, 2009) citado por
(Barros, Doria, & Marrugo , 2016).

(Beltran & Gomez, 2015) citado por (Barros, Doria, & Marrugo , 2016) afirma que la

contaminacion por metales es uno de los mas graves problemas para los organismos
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acuaticos y especies. El término “toxicidad” lo definié Loomis (1982), citado por (Espina
& Vanegas, 2005) como: “la propiedad de una substancia de producir dafio” (p.81).
Hansen et al., 19922, b; Rainbow et al., 1993 citado por (Espina & Vanegas, 2005) afirma
que la biodisponibilidad e incorporacion de los metales se ve incrementada a bajas
salinidades, esto es producto de la especiacion quimica del metal, interacciones con

otros iones, mecanismo de regulacién iénica y osmatica.

4.3.1. Cadmio

Es identificado con el simbolo quimico Cd, en la tabla periédica pertenece al grupo 12,
de namero atomico 48 (International Union Of Pure and Applied Chemistry, 2018) sus
propiedades quimicas son muy relacionadas con las del Zn y se encuentra generalmente
con éste metal (Instituto Nacional de seguridad y salud en el trabajo INSST, 2012). Lane
y Morel (2000) citado por (Achary, et al., 2016) menciona que el Cadmio no es esencial
y altamente téxico en la vida silvestre, a excepcion del papel que cumple en las
diatomeas marinas. (Bjerregaard y Depledge, 1994) citado por (Espina & Vanegas, 2005)
afirma que en bajas salinidades su bioacumulacién es mayor. En aguas de mar, a
menudo el Cd se presenta como un complejo organico y / o complejo con cloruro
inorganico (Pempkowiak et al., 2000, Padhi et al., 2013) citado por (Jafarabadi, et al.,
2017), a menor salinidad mayor biodisponibilidad y concentracién de cadmio en forma

libre.

Efecto para la salud: En el en el organismo humano el cadmio es acumulativo, causa
hipertension arterial, dafios en rifiones, enfermedades pulmonares, osteoporosis en
humanos y animales (Dunia, 2017), anemia, osteomalacia, trastornos nerviosos y
respiratorios, cancer de prostata, gastroenteritis, incluso efectos teratogénicos, y
congeénitos y tubulos renales que pueden acumularse hasta por 30 afos, International
Lead Association (ILA, 2013); JARUP, L., et al., 2012; World Health Organization (WHO),
2008; citado por (Londofio, Londoiio , & Mufioz, 2016).
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4.3.2. Cobalto

Identificado con el simbolo quimico Co, en la tabla periddica pertenece al grupo 9, de
ndamero atémico 27 (International Union Of Pure and Applied Chemistry, 2018). En la
salud humana causa dolor abdominal, dificultad respiratoria, vomito (Instituto Nacional
de seguridad y salud en el trabajo INSST, 2012)

4.3.3. Cobre

Es identificado con el simbolo quimico Cu, en la tabla periédica pertenece al grupo 11,
de numero atémico 29 (International Union Of Pure and Applied Chemistry, 2018). En
aguas costeras (Jafarabadi et al., 2017) atribuye los bajos contenidos de cobre debido a
la formacion de complejos con ligandos organicos huamicos y fulvicos producidos por

aguas residuales.

Efecto para la salud: Dhir, B. et al, 2012; Garcia, J et al, 2012 citado por (Londofio,
Londofio , & Mufioz, 2016) relaciona que Causa anemia hipocrémica, alteraciones de
crecimiento, insuficiencia cardiaca, infertilidad temporal. EI uso de utensilios para
almacenar alimentos provoca lesiones hepéticas, la ingestiébn puede provocar necrosis

hepatica y muerte.

4.3.4. Manganeso

Es identificado con el simbolo quimico Mn, en la tabla periédica pertenece al grupo 7,
de nimero atémico 25 (International Union Of Pure and Applied Chemistry, 2018). En
aguas de mar la ganancia de Manganeso se ve reflejada en gran medida a procesos de
meteorizacion continental, a procesos redox y procesos de entrada externa (Kremling,
1985, Schenau et al., 2002, Padhi et al., 2013) citado por (Jafarabadi et al., 2017). Las

formas solubles de los 6xidos de manganeso son producto de la deficiencia de oxigeno
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inducido por la degradaciéon microbiana de la materia organica (Achary, et al., 2016)

citado por (Jafarabadi et al., 2017). La inhalacién afecta el sistema nervioso (Dunia, 2017)

4.3.5. Plomo
Identificado con el simbolo quimico Pb, en la tabla periddica pertenece al grupo 14, de

namero atomico 82 (International Union Of Pure and Applied Chemistry, 2018).

Efecto para la salud: la exposicidon causa dafos en el sistema nervioso, al igual que
deficiencias renales, gastrointestinales, sintesis de proteinas y afectaciones en las
articulaciones (Dunia, 2017). Téxico, dafios en el sistema nervioso, disminucién de la
agudeza auditiva, induce a la anemia, nefropatia, esta catalogado dentro del grupo 2B
como posible cancerigeno (Instituto Nacional de seguridad y salud en el trabajo INSST,
2012). La Agency For Toxic Substances And Disease Control, 2011 citado por (Londoiio,
Londofio , & Mufioz, 2016) relaciona que dentro de los dafios generados en los adultos
son hipertension y enfermedades cardiovasculares y en nifios retraso del desarrollo
mental e intelectual de los nifios. Es posible que ocasione en el feto efectos
teratogénicos. Tavakoly, B., Et al. 2011, citado por (Londofio, Londofio , & Mufioz, 2016)
Han demostrado los dafios que por su efecto téxico el plomo causa en animales sobre
los gametos y en la sangre materna, minimizando de esta forma la duracién de la

gestacion y afectando el peso de las crias.

4.3.6. Zinc

Identificado con el simbolo quimico Zn, en la tabla periédica pertenece al grupo 12, de
namero atomico 30 (International Union Of Pure and Applied Chemistry, 2018). Lin et al.,
(2013) citado por (Achary et al., 2016) afirman que los invertebrados marinos son
particularmente mas afines a bioacumular, en el caso del Cobre y Zinc suelen ser

transportados y almacenados por sedimentos y organismos propios de agua de mar.
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Aunque el Zinc lo necesitan los organismos (Ruiz et al., 1996) citado por (Barros, Doria,
& Marrugo , 2016), también es toxico en concentraciones elevadas, por ejemplo, en
peces, las altas concentraciones ocasionan problemas en branquias, ocasionando
estrés, entre otros problemas (Palacio, 2007) citado por (Barros, Doria, & Marrugo ,
2016). En la salud humana causa trastornos renales, neurolégicos, hepaticos,

inmunoldgicos, cardiovascular, de desarrollo y efectos genotoxicos (Dunia, 2017)

Para determinar el nivel de toxicidad de metales en muestras medioambientales
acuosas y/o en muestras bioldgicas, segun sea el caso, se debe establecer la eleccion
de la técnica mas adecuada para el uso previsto (matriz, selectividad, etc.) y asi poder
obtener resultados de calidad, que reflejen el estado real de la zona de estudiada. Para

el caso de los metales en agua de mar, existen varios métodos de extraccion y lectura.

4.4. Métodos de extraccion de metales

Antes de implementar de una metodologia que busque una eficiencia en la
determinacién de metales disueltos, esta debe cumplir algunas caracteristicas
importantes que respalden su eleccion. En este sentido el alcance debe abarcar la
capacidad de separar el analito de la matriz y tener un buen factor de concentracion, ser
un procedimiento sencillo, con el empleo de pocos reactivos para minimizar la
contaminacion, blancos del método de concentracion insignificante, bajos limites de
deteccion, y producir un extracto final facilmente comparable a las disoluciones patron

empleadas en la calibracion (Crompton, 1989) citado por (Soriano, 2015).

Existen diferentes métodos para separar metales de aguas de mar, entre los que se
pueden mencionar coprecipitacion, extraccién liquido-liquido, extraccién en punto de

nube y el método de extraccion en fase sélida, este ultimo fue empleado en el presente



39

estudio, por ello se realizé un mayor énfasis en este. La extraccion en fase solida (EFS)
es una técnica preparativa que el analista utiliza para “limpiar” la muestra previa la
cuantificacion y/o para futura concentracion del analito que esta presente en la muestra.
Gary (2009) afirma: “La extraccion en fase sélida es un método en el que se unen grupos
funcionales hidrofobicos a superficies de particulas solidas y funcionan como fase
extractora. Con ello se reduce la necesidad de manejar grandes voliumenes de
disolventes organicos” (p. 541). El término “extraccion en fase soélida” es debido a que el
material de soporte utilizado es un sélido, a través del cual pasa un liquido o un gas. Los
analitos son adsorbidos en el soporte y luego eluidos de acuerdo a sus diferentes

afinidades entre el material adsorbente y la fase mévil utilizada (Teknokroma, s.f.).

En las técnicas establecidas para EFS, una fase sélida es la responsable de la
separacion (sorbente) y se emplea una fase liquida para la desorcion o elucion de los
analitos (eluyente), generalmente son empleadas para la separacion y preconcentracion
de analitos contaminantes en muestras medioambientales acuosas y en muestras
biologicas. Existen dos modos de trabajo posibles, dependiendo del uso que se le dé al
sorbente, en relacion al tratamiento que se quiera aplicar a la muestra. En el primero, el
sorbente se utiliza para retener de modo selectivo los interferentes de la muestra, en este
caso el factor de concentracion es nulo. En el segundo, el sorbente se utiliza para retener
los analitos y eliminar los interferentes, en este caso, el factor de concentracion
dependera de la cantidad de muestra procesada y del volumen de eluyente empleado en
la desorcion de los analitos. Este ultimo fue el modo de trabajo empleado para extraer y
concentrar los metales en este estudio. EI método no es tan sencillo debido a que la
selectividad de la técnica es limitada y a que las muestras medioambientales, en especial
el agua de mar, presentan un importante grado de complejidad. Por ello, los analisis
cuentan con etapas de activacion del sorbente, carga de la muestra, etapa de lavado
para ayudar a la eliminacién de los interferentes y desorcion de los analitos con un

eluyente adecuado para la posterior determinacién instrumental (Soriano, 2015).



40

4.5. Quelatos

Los quelatos son complejos formados por la unién de un metal y un compuesto que
contiene dos 0 mas ligandos potenciales. El proceso de formacion del quelato se conoce
como quelataciéon o quelacion, y se define como la capacidad de un compuesto quimico
para formar una estructura en anillo con un ion metalico. Los iones metalicos existen en
solucién, en forma altamente hidratada, Por ejemplo, los iones de Cu*? estan rodeados
por cuatro moléculas de agua (otros metales pueden tener mas o menos moléculas de
agua rodeandolos). Cuando se reemplaza una de estas moléculas por una de molécula
de un agente quelante (ligando), se forma una estructura compleja en anillo llamada
guelatacion (WALCO, 1997).

Un complejo se define como una especie formada por la asociacion de 2 o0 mas
especies capaces de existir independientemente. Se conocen como complejo metélico
cuando la especie mas simple es un metal, el cual generalmente ocupa la posicién
central. Algunos ligandos se unen al metal por mas de un donador formando un anillo
heterociclico. Este tipo de anillo recibe el nombre especial de quelato, palabra que
procede del griego chele, pinza de cangrejo (Dwyer & Mellor, 1964; Flaschka & Bernard,
1967) citado por (Herbello, 2007).

4.6. Resina NOBIAS CHELATE PA-1 (NC PA-1)

Esta compuesta por un polimero de metacrilato hidrofilico, en el que se encuentran
los acidos etilendiaminotriacético e iminodiacético inmovilizados, es producida por
Hitachi High — Technologies y patentada por (Yoshinori, Hideyuki, Mitsuru, & Shigehiro,
2004) se encuentra contenida en una jeringa de 12 mm de diametro interno y una cama

de 5 mm de altura, tiene un diametro medio de particulas de 60 um (Ver Figura 1).
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Figura 1. Resina NC PA-1

Fuente: Autor

La caracteristica que diferencia la resina NC PA-1 de otras, es el polimero de
metacrilato hidrofilico, el cual aumenta la accesibilidad de los grupos funcionales a los
iones metalicos (ver Figura 2) incrementando la eficiencia de la adsorcion y elucion de
los metales. Estos grupos funcionales tienen una capacidad muy buena para formar
guelatos con muchos metales de transicion (Cu, Ag, Zn, Fe, Co, Mn, Cd, Pb, etc) y
lantanidos (Ce, Pr, Nd, Eu, Lu, Er etc) en medio ligeramente &cido. La capacidad de
capturar metales alcalinos (Li, Na, K, Rb y Cs) y metales alcalinoterreos (Be, Mg, Ca, Sr,

Ba) es insignificante en las mismas condiciones. (Xing, Sardar, Lin, & Lin, 2019)
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Figura 2. Fijacidn de grupos funcionales en la resina quelante NC PA-1 y formacion de complejo
metdlico.
Fuente: Xing et al., 2019

4.7. Técnicade ICP-OES

La Espectrometria de Emision Atémica con Plasma Acoplado Iductivamente (ICP-
OES), es una técnica analitica utilizada para la deteccién de elementos quimicos. La
norma SM 3120 B Segun APHA et al. (2017) refieren que una fuente de ICP consiste en
una corriente de flujo de gas argén ionizado por un campo de radiofrecuencia aplicada
gue oscila tipicamente a 27,1 MHz. Este campo se acopla inductivamente al gas ionizado
por una bobina enfriada por agua que rodea una "antorcha" de cuarzo que sostiene y
confina el plasma. Se genera una muestra de aerosol en un nebulizador y una camara
de pulverizacion apropiados y se transporta al plasma a través de un tubo inyector
ubicado dentro de la antorcha. La muestra de aerosol se inyecta directamente en el ICP,
sometiendo a los atomos constituyentes a temperaturas de aproximadamente 6000 a
8000 ° K. Debido a que esto resulta en una disociacion casi completa de las moléculas,
se logra una reduccion significativa en las interferencias quimicas. La alta temperatura

del plasma excita la emision atdbmica de manera eficiente. La ionizacién de un alto
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porcentaje de atomos produce espectros de emision iénica. ElI ICP proporciona una
fuente Opticamente "delgada" que no esta sujeta a la autoabsorcion, excepto a
concentraciones muy altas. Asi, se observan rangos dinamicos lineales de cuatro a seis

ordenes de magnitud para muchos elementos (APHA et al., 2017).

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es una fuente de ionizacion que junto a un
espectrofotometro de emision 6ptico (OES) constituye el equipo de ICP-OES. (ver Figura
3).

Fuente de alimentacién de RF
Caja del espectréometro

Interruptor de encendido

Terminal LAN controlador Tanque de residuos

Sistema de vacio

Figura 3. Esquema general de ICPE 9820 Series, SHIMADZU.

Fuente: (SHIMADZU, 2014)
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4.8. Validacion de técnicas analiticas

Segun la norma ISO/IEC 17025 Citado por (Eurolab Espafia. P.P. Morillas y
colaboradores, 2016) la validacién es la “confirmacion, a través del examen y aportacion
de evidencias objetivas, de que se cumplen los requisitos particulares para un uso
especifico previsto”. Esta se puede interpretar para la validacion de un método como el
proceso de definir una necesidad analitica y confirmar que el método en cuestion tiene
capacidades de desempefio consistentes con las que requiere la aplicacion. Esta
implicita la necesidad de evaluar las capacidades de desempefio del método y es una
de las medidas reconocidas de un sistema integral como garantia de la calidad en el

ambito de la quimica analitica.

Segun Eurolab Espafia et al. (2016) “un método debe validarse cuando sea necesario
demostrar que sus caracteristicas de desempefo son adecuadas para el uso previsto”.
La norma ISO/IEC 17025 Citado por Eurolab Espafa et al. (2016) establece algunos
casos: “Métodos no normalizados, métodos disefiados/desarrollados por el laboratorio,
métodos normalizados usados fuera de su ambito de aplicacion, ampliaciones o
modificaciones de métodos normalizados, para demostrar la equivalencia entre dos
meétodos normalizados”, por ejemplo, entre un método recientemente desarrollado y un

método normalizado existente.

4.9. Incertidumbre

La guia ISO para la expresion de incertidumbre en la medicion (Citado por
(EURACHEMICITAC, 2012) define incertidumbre como: “Parametro asociado al
resultado de una medida, que caracteriza la dispersion de los valores que podrian
razonablemente ser atribuidos al mensurando”. Uno de los métodos recomendados para

estimar la incertidumbre es mediante el uso del diagrama de Ishikawa o diagrama causa-
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efecto; que permite determinar las principales fuentes de incertidumbre en una medida
de forma individual y finalmente se calcula la incertidumbre total mediante la suma de las
fuentes estimadas (EUROCHEM/CITAC, 2012).

Los laboratorios de ensayo y calibracion deben aplicar métodos y procedimientos
apropiados para todos los ensayos, y por esta razon, la seleccion de dichos métodos
debe ser rigurosa. Se deben escoger metodologias, en lo posible, normalizadas,
publicadas nacional o internacionalmente que satisfagan las necesidades de los clientes.
La norma ISO/IEC 17025:2017 obliga a los laboratorios de ensayo y calibracion, usar
procedimientos normalizados y publicados, o procedimientos no normalizados que han
sido validados; esto con el fin de confiar en los resultados emitidos por dichas

organizaciones.

4.10. Antecedentes

En un reciente estudio elaborado por (Xing, et al., 2019) emplearon la resina NC PA-
1 para la preconcentracién metales traza en muestras de agua mediante Espectrometria
de Masas con Fuente de Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-MS) y HPLC. El 4- (2-
pyridylazo) resorcinol (PAR) fue empleado como un reactivo quelante de la columna. El
paso de pretratamiento de la muestra se logré6 mediante concentracion de los analitos y
se determinaron Cd (ll), Co (I1), Cu (II), Mn (Il), Ni (IV), Pb (1) y Zn (ll) en las muestras
de agua embotellada y agua de grifo. Lograron obtener preconcentrados de 50 veces la
muestra de prueba, con 250 mg de la resina quelante NC PA-1, el contenido de metales
se pudo detectar con precision utilizando ambos equipos (HPLC e ICP-M). La técnica de
HPLC permite la deteccion cuantitativa de agua embotellada y agua de grifo en diferentes
concentraciones con coeficiente determinacion de (R?) mayores a 0,9990.
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Sohrin et al. (2008) introdujeron un método novedoso de extraccion en fase sélida
para determinar Al, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd y Pb en agua de mar ajustando el pH a 6
y realizando un solo paso de preconcentracion. Para ello emplearon la resina NC PA-1,
la cual tiene una excelente afinidad para trazar y preconcentrar iones metélicos en
columna cerrada, lo que reduce el riesgo de contaminacion; los metales disueltos en el
eluato fueron determinados por ICPMS. EI método lo aplicaron con éxito para determinar
las nueve trazas de metales en agua superficial de océano abierto y materiales de
referencia certificados de agua de mar NASS-5 y nearshore agua de mar CASS-4 para
validar su exactitud y precision. Los resultados obtenidos se encontraron dentro de los
rangos de los valores certificados, excepto que no hubo valor certificado para Al. Las
RSD de los resultados fue menor del 9%. Se midieron los siguientes isétopos: 2’Al, >°Mn,
54|:e’ 56|:e’ 59CO, 60Ni, 62Ni, 63CU, 65CU, 662n1 682n1 lllCd, llZCd, 114Cd, 206pb’ 208pb1 SSMH,

>iFe y *°Fe.

. Segun los autores, este procedimiento presento las siguientes ventajas:

e Larecuperacion de los metales traza analizados fue 100 + 4 %.

e EI 99.9% de metales alcalinos y alcalinotérreos fueron eliminados.

e Elespacio en blanco del procedimiento fue <7 % de la media concentracion
en aguas oceanicas profundas, pero 16 % para Pb. En general el limite de
deteccién es < 14% de la concentracion media en aguas del océano
profundo. Sin embargo, las concentraciones de Fe, Zn y Cd en la superficie
del agua en el océano abierto es mas baja que los limites de deteccion.

e En general el limite de la RSD para agua de mar profundo fue < 9 %.

e La preconcentracién se realizd en laboratorio y tomé solo 2 h para un ciclo.
Este método permitié en un paso, la preconcentracion de Al, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn, Cd y Pbh.
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La REDCAM “Red de Vigilancia para la Conservacion y Proteccion de las Aguas
Marinas y Costeras de Colombia”, bajo la coordinacion del INVEMAR vy la participaciéon
de las Corporaciones Autonomas Regionales y de Desarrollo Sostenible (CAR) con
jurisdiccién costera e insular, ha monitoreado la calidad del agua marino costera desde
el afio 2001 hasta el 2019 en al menos 350 estaciones, dispuestas en el Pacifico y Caribe
Colombiano (INVEMAR, 2020). Cinco de dichas estaciones, se encuentran en el area de
estudio del presente proyecto correspondientes a Boya 2, Cabotaje (calle 10), Emisario
8, F. Manzanares y Puente calle 22, en este sentido, es el Unico referente que ha
ejecutado evaluaciones de metales pesados disueltos, plomo (Pb), cadmio (Cd), hierro
(Fe), cobre (Cu), zinc (Zn), niquel (Ni), cromo VI (Cr*6) y otros pardmetros en aguas de
la Bahia de Santa Marta en los ultimos afios. INVEMAR (2020) publico en el informe
técnico 2019, los resultados obtenidos para los metales disueltos mencionados, y en
ninguno se supera las referencias para efectos crénicos y agudos en organismos de agua
marina y dulce propuesto por la NOAA (Buchman, 2008), ademas el diagndstico de la
calidad del agua fue 6ptima y adecuada, segun el Indicador de Calidad Ambiental Marina
para preservacion de fauna y flora (ICAMpi) que integra variables fisicoquimicas,

microbiolégicas y contaminantes.

En 2015 (Ramos & Salas, 2015) realizaron un estudio titulado: “Evaluacién de metales
pesados en aguas superficiales en el area de influencia al emisario submarino en el
corregimiento de Punta Canoas departamento de Bolivar’, en el cual, se realizaron
determinaciones de cadmio por espectroscopia de absorcion atomica en unidades de
mg/L, encontrando valores mayores que los limites permisibles de metales pesados en

Aguas costeras en Colombia.

En el estudio realizdo por (Martinez G, Senior W, & Marquez A, 2006) se realizo un
estudio de especiacion de metales disueltos en aguas dulces del rio Manzanares y

marinas del Golfo de Cariaco, Estado Sucre, Venezuela, donde evaluaron Mn, Cd, Zny
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Pb disueltos en diferentes puntos dentro de los cuales son de interés de la presente
investigacion la interfase de agua rio-mar (desembocadura del Rio, lo que llaman region
de mezcla) y al extremo marino o pluma. El procedimiento de Martinez et al. 2006, se
realiz6 usando 3 clases de resinas: Toyopearl HW — 75F, Toyopearl DEAE 650(M) y
Chelex-100, las cuales se fraccionan en D1 (atrapa oxihidréxidos metalicos y coloides de
sulfuros metalicos), D2 (extrae metales pesados en la fraccion disuelta) y D3 (extrae
metales en forma libre e hidratada en cantidades trazas) respectivamente. La elucién se
realiz6 con una mezcla de HCly HNO3 y la determinacion se hizo por espectrofotometria
de absorcidén atomica. En los resultados obtenidos, el Mn presenté una concentracion
significativa en la zona de mezcla durante los periodos de sequia y lluvia. EI Pb no se
detectd en zona de mezcla, pero si en el extremo marino, con un rango de concentracion
de 0.010 a 0.017 umol/L. EI Cu en el periodo de lluvias, registré6 concentracion
significativa en la fraccion D3 a lo largo del extremo marino, mientras que en el periodo
de sequia se encontraron trazas del metal en la regién de mezcla. ElI Zn presentd
concentraciones bajas, lo cual fue atribuido a la adsorciébn de metales pesados por la
arcilla y la materia organica. Por ultimo, el cadmio se present6 aportes en la zona de
mezcla en enero del segundo afio en estudio, mientras que en el extremo marino no se
detecto Cd.

En 1998 (Macias, Garcia, & Taborda, 1998) pertenecientes a la Universidad de
Magdalena, realizaron una investigacion titulada “Determinacion de los niveles de
metales pesados manganeso, plomo, cobre, hierro, zinc, cadmio y mercurio en aguas y
sedimentos en el sector "El Boqueron" de la Bahia de Santa Marta”. A través de analisis
fisicos y quimicos determinaron los niveles de metales pesados de Hierro, Cobre, Zinc,
Cadmio, Plomo, Mercurio y Manganeso en el sedimento y agua residual municipal de la
ciudad de Santa Marta. Se establecieron niveles de dichos metales que comparados con
estudios similares en la Costa Caribe y regiones tropicales y subtropicales de otros
paises resultaron mayores. Los metales fueron determina por la técnica de absorcion

atdmica y reportados en mg/L.
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5. DISENO METODOLOGICO GENERAL

Luego de haber definido y contextualizado el planteamiento del problema, en esta
seccion se describe en forma general como se abordé la investigacion, con la finalidad
de cumplir los objetivos formulados y de esta manera dar respuesta a la pregunta de
investigacion. Debido a la extension del proyecto, el disefio metodologico general se
organizo en tres fases (fase 1, fase 2 y fase 3). En este sentido, ademas de la descripcion
metodolégica general presentada en el item 5.4 cada fase tiene una descripcion

metodoldgica adicional de aspectos méas puntuales realizados en cada una de ellas.

5.1. Tipos de investigacion

Para el desarrollo del presente proyecto, se aplicaron dos tipos de investigacion. La
primera fue de caracter descriptiva ya se indico la descripcion del area de estudio con
alta actividad antropica, la recoleccién de muestras en nueve puntos neuralgicos y la
determinacién del contenido de metales disueltos por medio de un método validado en
este estudio con el uso de resina NC PA-1 y una técnica instumental llamada ICP-OES.
La segunda fue de caracter evaluativa porque el contenido de Cd, Co, Cu, Mn, Pby Zn
disueltos, se compar6 con referentes internacionales de calidad de las aguas marinas
como Screening Quick Reference Tables (SQUIRTs) de la Administracion Nacional
Oceénica y Atmosférica de EUA (NOAA) (Buchman, 2008) la Agencia de Proteccion
Ambiental de Estados Unidos EPA por sus siglas en inglés (EPA, 2016).

5.2. Disefio adoptado

En este proyecto se adopt6 un disefio experimental y otro no experimental. El disefio

experimental comprende la implementacion y validacion del método de analisis de

metales disueltos, recoleccion de muestras en la Bahia de santa marta y la determinacion
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del contenido de metales disueltos. se realizaron ensayos preliminares establecidos en
este proyecto, producto de la asesoria de un experto en quimica del INVEMAR
(implementacién) y otros posteriores con protocolos establecidos por el LABCAM
(validacion, recoleccion de muestras y determinacién de metales disueltos). En este
disefio se manipularon algunas condiciones y/o caracteristicas, del objeto de estudio,
tratando de plantear relaciones entre dos o mas variables basadas en la observacion y

probadas en la realidad.

Finalmente, el disefio no experimental fue basado en el analisis de las variables que
afectaron la investigacion y en la valoraciébn de la trascendencia que tiene la
investigacion. Es decir, se realiz6 una evaluacion de los resultados obtenidos en la parte
experimental, comparandolos con referentes internacionales de calidad de las aguas
marinas Screening Quick Reference Tables (SQUIRTs) de la Administracion Nacional
Oceénica y Atmosférica de EUA (NOAA) (Buchman, 2008) y la Agencia de Proteccion
Ambiental de Estados Unidos EPA por sus siglas en inglés (EPA, 2016).

5.3. Enfoque adoptado

Se adopt6 un enfoque mixto, teniendo en cuenta que en esta investigacion se trataron
datos cuantitativos y cualitativos, que fueron analizados para dar respuesta a la pregunta
de investigacion planteada. El enfoque cuantitativo se relaciona con los datos huméricos
obtenidos por ICP-OES a partir de ensayos experimentales y el enfoque cualitativo al
tratamiento comparativo de dichos resultados con referencias para determinar si se
superaban o no los niveles para la afectacion de la biota marina en la Bahia de Santa

Marta.
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5.4. Descripcién metodoldgica general

Luego de haber definido y contextualizado la problematica de la investigacién se

cumplieron de forma sistemética los objetivos planteados como se indica a continuacion:

La fase 1 de la metodologia fue disefiada dar cumplimiento al el primer objetivo, a
partir de pruebas preliminares y usando los materiales disponibles en LABCAM que
permitieron la implementacién del montaje y procedimiento para la preconcentracion de

metales disueltos en muestras de mar, empleando la resina NC PA-1.

La fase 2, permitid obtener las evidencias objetivas suficientes para la aprobacion de
las figuras de mérito evaluadas logrando validar el método para la determinacion de Cd,
Co, Cu, Mn, Pb y Zn disueltos en agua de mar y asi culminar satisfactoriamente el
segundo objetivo.

Por dltimo, en la fase 3 se realiz6 la recoleccibn de muestras en nueve puntos
neuralgicos planificados de la Bahia de Santa Marta. Las muestras fueron procesadas
en el LABCAM con la metodologia validada, donde se determiné la concentracion de Cd,
Co, Cu, Mn, Pb y Zn luego los resultados se evaluaron por comparacion con los valores
de referencia para efectos crénicos y agudos en organismos marinos propuesto por la
NOAA (Buchman, 2008) y los criterios de calidad del agua recomendados por la Agencia
de Proteccién Ambiental de Estados Unidos (EPA, 2016). De esta forma se cumplié con

el tercer y cuarto objetivo.
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5.5. Hipotesis

Hipotesis de investigacion (Hi): La comparacion de los resultados obtenidos por medio
de la metodologia analitica validada, basada en el uso de la resina NC PA-1 e ICP-OES
con referentes internacionales de afectacién a la biota marina, demostraron que fue
posible evaluar el grado de contaminacién con metales disueltos (Pb, Ni, Fe, Cd, Cuy

Zn) en el area estudiada de la Bahia de Santa Marta.

Hipoétesis nula (Ho): La comparacion de los resultados obtenidos por medio de la
metodologia analitica validada, basada en el uso de la resina NC PA-1 e ICP-OES con
referentes internacionales de afectacion a la biota marina, demostraron que no fue
posible evaluar el grado de contaminacién con metales disueltos (Pb, Ni, Fe, Cd, Cuy

Zn) en el area estudiada de la Bahia de Santa Marta.

5.6. Variables
Fueron seleccionadas las caracteristicas mas importantes que hacen parte del

problema de investigacion, de acuerdo a su naturaleza:

e Variable independiente: pH de la muestra de agua de mar

e Variable dependiente: contenido (ug/L) de Cd, Co, Cu, Mn, Pb y Zn

disueltos en agua de mar.

5.7. Poblacion y muestra

A continuacion, se presentan los sujetos participantes de la investigacion:
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e Poblacion: El agua de la Bahia de Santa Marta delimitada por el area
comprendida ente Playa Batallon y Emisario Submarino (ver Figura 16).

e Muestras: Se realizé una recoleccion de muestras puntuales, superficiales
de agua de mar en nueve puntos, los cuales fueron georreferenciados (ver
Tabla 61 ), considerados en este estudio neuralgicos por su alta actividad
antropica en de la Bahia de Santa Marta, en época de lluvia.
Adicionalmente, en los puntos cuyas profundidades superaron los 3 m

también se tom6 muestra de fondo a 1 m del lecho marino.

5.8. Analisis estadistico

Todos los datos fueron tratados estadisticamente con el software Excel. Se realiz6 un
analisis estadistico descriptivo utilizando: media aritmética (promedio), desviacion
estandar (SD), desviacion estandar relativa (%RSD), porcentaje de error (%E),
porcentaje de recuperacion (%R) y paramétrico (test de Grubbs para rechazo de datos

anomalos y significancia “contaste F y prueba t para dos colas”).

5.8.1. Media aritmética
Se define como la suma de una serie de individuos dividida por el nUmero de individuos

considerados. (Jurado, 2008)

Ecuacién 1. Formula media aritmética

X 1IN0, X1+X2+-+Xn
=—EXL=( )
n 4 n
i=1
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5.8.2. Desviacidn estandar y desviacion estandar relativa

La desviacion estandar es un parametro que da cuenta de la dispersion de los datos
obtenidos y se calcula con la Ecuacion 2. Al cuadrado de la desviacion estandar se le
denomina varianza. A partir de la desviacion estandar se puede también calcular el
coeficiente de variacion o desviacion estandar relativa

Ecuacion 3, que es una medida del error relativo y se usa para comparar resultados

medidos en distintas escalas (Jurado, 2008).

Ecuacion 2. Formula para el calculo desviacion estandar (SD)

D= D @=-%2 [y_4
i=1

Ecuacion 3. Formula para el calculo desviacion estandar relativa (RSD)

Desviacién estandar
RSD = - x 100
Promedio

5.8.3. Porcentaje de error

Se define como la diferencia entre el resultado de medida y el valor real y se calcula
segun la Ecuacion 4 (Compafid y Rios, 2002) citado por (Rodriguez, Pellerano, Romero,
Acevedo, & Vazquez, 2012)

Ecuacién 4. Formula para el calculo de porcentaje de error

i_Xv

WE, = * 100

5.8.4. Porcentaje de recuperacion

Es una comparacion de la concentracion de la muestra adicionada con la
concentracion de misma muestra sin adicion y se calcula por medio de la Ecuacion 5
(INVEMAR, 2018b)
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Ecuacion 5. Formula para el calculo de porcentaje de recuperacion

Cy—C
%R = ——=x100
Ca
Doénde: Cx= Concentracion promedio de las determinaciones
Cy = Concentraciéon de la muestra o del blanco

Ca = Concentracion real

5.8.5. Test de Grubbs pararechazo de datos anémalos

Para analizar si existe algun dato dudoso que pueda afectar el desempefio de la
prueba. Consiste en calcular el T para los valores extremos de cada grupo (valor maximo
y valor minimo) de la siguiente manera: Calcular el T para el valor alto segun la Ecuacion
6 y bajo de acuerdo a la Ecuacion 7 (INVEMAR, 2018b).

Ecuacion 6. formula para calcular el t maximo

T = Xalto_ X
S

Ecuacion 7. formula para calcular el t minimo

X=X, ..
bajo
T=__ Pa°
S
5.8.6. PruebaF de Snedecor - Fisher para dos colas
Es una prueba estadistica empleada para la comparacion de varianzas, se considera
la hipotesis nula de que las varianzas no presentan diferencias significativas entre si

(Jurado, 2008). El valor F experimental se calcula segun la Ecuacién 8.

Ecuacion 8. Calculo del valor F experimental

F =si/s;
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Por lo anterior la expresion F siempre sera = 1. Si el valor de F experimental excede
el valor F critico tedrico (ver Anexo 1), se rechaza la hipotesis nula. Los valores F criticos
y P=0.05 siendo P la probabilidad, es decir, al 95% de confianza para contrastes de dos
colas (INVEMAR, 2018b).

5.8.7. Pruebat student para dos muestras suponiendo medias iguales

En esta prueba se comparan dos medias experimentales muéstrales x 1 y x 2,
tomando la hipétesis nula de que los dos grupos que proporcionan el mismo resultado,
es decir Ho: p1 = 1, se prueba si (x 1 - x 2) difiere significativamente de cero. Se puede
calcular una estimacion conjunta de la desviacion estandar s, a partir de las dos

desviaciones estandar individuales s1 y s2 (INVEMAR, 2018b).

Ecuacion 9. Férmula para calcular t

_(®1-*%2)

1 1
S*\/HJ’ﬁ

t

Donde s se calcula a partir de:

Ecuacion 10. Férmula para calcular s

(ny — Dsi + (np — 1)s3
(ny+n, —2)

2:

S

Y /t/ tiene nq + n, — 2 grados de libertad (Ver anexo 1): Si t critico de la tabla es > que
el th2 calculado se acepta la hipétesis nula, no habiendo diferencias entre las medias
muestréales de las dos series de datos (INVEMAR, 2018b).

En la Figura 4 se presenta el esquema del disefio metodolbégico general del presente

proyecto el cual permitio el cumplimiento del 100% de los objetivos planteados.
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Fase 1.

Implementacian

Montaje del sistema
de preconcentracion
de metales disueltos

Blancos
fortificados
muestras y
adicionadas

Limpieza y
almacenamiento
de la resina
NC PA-1

ICP-OES Pruebas
‘ |
Curvas de carga y flujo
calibracidn de reactivos
| |
Andlisis de pH, conductividad y
blancos salinidad de
reactivos y muestras
|
Limpieza del
buffer
[
Errory Analisis de
recuperacion perdidas
Influencia del
pH vy potencial
redox

Fase 2. Validacion de Cd, Co, Cu, Mn, Pby Zn

Fase 3. Determinacion y
evaluacion del contenido de
metales disueltos

Figuras de L.
mérito Preconcentracion Resultados
Equllpos Set de Declaracmn

materiales y de aptitud

- muesiras .
reactivos del método
SICP ICP-OES
Calculos

Figura 4. Esquema del disefio metodolégico general.

Fuente: Autor

Recaoleccion
de muesiras

Procesamiento
de muestras

Comparacion de
resultados con
referencias
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6. FASE 1 - IMPLEMENTACION DE TECNICA DE EXTRACCION Y
PRECONCENTRACION MANUAL DE METALES DISUELTOS EN
MUESTRAS DE AGUA MARINA CON LA RESINA NC PA-1

En la fase 1, se describe de forma detallada, los procedimientos para realizar el
montaje del sistema manual de inyeccidn, la preconcentracion y limpieza de blancos y
muestras de mar a partir de la resina NC PA-1, limpieza y almacenamiento de la resina,
elaboracién de curvas de calibracion de Cd, Co, Cu, Mn, Pb, y Zn. Adicionalmente se
encuentran las pruebas realizadas para optimizar el procedimiento de preconcentracion
y limpieza, en las cuales se evaluaron pardmetros fisicoquimicos de los reactivos y las
muestras de mar tales como pH, conductividad, salinidad y potencial redox, inyeccion
manual con jeringa y por gravedad, limpieza del buffer HAcO-NH4AcO 0,05 M (pH 6),
metales disueltos estudiados en agua desionizada, solucion de HNO3 1 M y una serie de
pruebas de error y recuperacién a partir de blancos fortificados y muestras de mar con
adicionados conocidos. Posteriormente, se realizé un andlisis cuantitativo, empleando
estadistica descriptiva con la herramienta complementaria del software Excel para
estadistica paramétrica, que permitié determinar la eficiencia de la resina en la extraccion
individualmente para cada elemento estudiado. Finalmente se presentan las

conclusiones a las cuales se lleg6 al respecto.

6.1. Descripcion metodoldgica Fase 1

La metodologia desarrollada por Sohrin et al. (2008); Quéroué et al. (2014); Minami et
al. (2015) y Tanaka et al. (2019) se ajustan a los requisitos analiticos de interés: son
metodologias aplicables para analisis multielemental, emplea una cantidad pequefia de
resina quelante, por lo tanto, requiere un volumen reducido de reactivos, se extraen y

concentran los metales objetivo en un solo procedimiento y la cuantificacion puede
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realizarse por ICPMS, ICP-OES y/o AA. Por estas razones fue seleccionada como
metodologia de referencia para realizar la implementacion y validaciéon requeridas para
determinar la concentracion de metales disueltos en agua de mar y finalmente llevar a
cabo la evaluacién de los resultados por comparacién con las tablas de referencia para
efectos agudos o cronicos sobre la biota marina (SQUIRTs) de la Administracion
Nacional de EUA para los Océanos y la Atmésfera (NOAA) (Buchman, 2008) y los
criterios de calidad del agua recomendados por la Agencia de Proteccion Ambiental de
Estados Unidos (EPA, 2016). Sin embargo, teniendo en cuenta que en este estudio la
extraccion y preconcentracion de la muestra se realizd con un sistema manual a
diferencia de Sohrin et al. (2008) quienes la realizaron con un sistema automatizado, fue
necesario realizar pruebas y actividades preliminares establecidas con la asesoria de un
experto en quimica del INVEMAR, presentadas en la Tabla 3, y cuyas descripciones se

encuentran del literal 6.1.5 al 6.1.12 de este documento.

Tabla 3. Criterios de aceptacion de pruebas preliminares

Criterio de aceptacion u

Prueba o actividad Replicas -
observacién

Curvas de calibracién de Cd, Co, Cu,

Mn, Pb y Zn disueltos 3 Coeficiente de correlacion (r) = 0,995
Prueba carga y flujo inyeccién manual

e 10 L .
con jeringa > Eficiencia: tiempo, seguridad,
Prueba carga y flujo inyeccion manual 3 confiabilidad del resultado
por gravedad
Prueba de pH de reactivos y muestras 3 Rango pH:(6,00 - 6,05)
Prueba de salinidad de reactivos y S,

3 Observar disminucién o aumento

muestras
Andlisis de blancos 10 valores por debajo del limite inferior

de trabajo

Prueba 1 limpieza del buffer
Prueba 2 limpieza del buffer

3

3 Maxima remocion de metales
Prueba 3 limpieza del buffer 3

3

3

disueltos

Prueba 1 de error y recuperacion
Prueba 2 de error y recuperacion
Prueba 3 de error y recuperacion 10
Prueba 4 de error y recuperacion 4
Prueba 1 de analisis de pérdidas 3 Identificacion de pérdidas de analitos

Error: QC-1 < 15%
QC-2<10%
Recuperacion: (60 — 110) %
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Prueba 2 de andlisis de pérdidas 3
Pruebq de Ia influencia del PHy > Identificacion de estados de oxidacion
potencial Redox en la determinacion 3

de metales disueltos

de analitos

6.1.1.

Fuente: Autor a partir de (INVEMAR, 2018b)

Montaje del sistema de extraccién y preconcentracion manual

El montaje para extraccion y concentracion manual de metales disueltos en agua de

mar, se realiza segun el esquema presentado en la Figura 5.

Elucion de
metales

Inyeccidn de la Lavado con
muestra de mar buffer
Jeringa l
de20 =
mL A
] Buffer HAcO- ]
NH4AcO 0,05 M
Muestra (pH 6) i
Resina I —_ —
Nobia
Chelate
PA-1
- N Metales I
-8,
Vélvula de = Quelados
tresvias —
L Colector de L

___—  Erlenmeyer

vacio

Filtrado
con —
sales

!

+—HNO: 1M

LECTURA
POR ICP-OES

Eluato
’ i__ con
— metales
~——._ disueltos

Probeta

Figura 5. Montaje de preconcentracion y limpieza de muestras de mar.

Fuente: Auto

Como se observa en la Figura 5 Inicialmente, se usé un colector de vacio como

base, y una valvula plastica de tres vias para controlar el paso de reactivos y las muestras
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gue fueron inyectadas con una jeringa de 20 mL a través de la resina NC PA-1. El

procedimiento se muestra en el Diagrama 1.

-

/ fa
Inicio )

Disponer colector de vacio con
erlenmeyer para residuos

I

Fijar valvula de tres vias al colector

de vacio
Disponer jeringas de Fijar jeringa que contiene la resina
20 mL e Inyectar: hJIC {:’A 1ga I?a valvula de tres vias
reactivos y muestras i l

Recoger filtrado de reactivos Residuos
¥y muestras en erlenmeyer

Elucion de metales disueltos
guelados en la resina NC PA-1
en contraflujo (Sohrin et al., 2008)

Cargar 14 mLde HNOz 1 M
en jeringa plastica de 20 mLy
conectar manguera

I

Invertir jeringa que contiene la
resina NC PA-1y conectar al
otro extremo de la manguera

l Recibir eluato en una

Inyectar HNO3 1 M probeta plastica y llevar
a 15 mLcon HNOs 1 M

}

Almacenar eluato en un vial de plastico
hasta su determinacidén por ICP-OES

Diagrama 1. Procedimiento para montaje del sistema de preconcentracion manual con el uso de resina
NOBIAS Chelate PA-1.

Fuente: Autor, adaptado de (Sohrin et al., 2008)
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Procedimiento para extraccidon y preconcentracion de blancos
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En el Diagrama 2, se expone el procedimiento para preconcentracion de blancos.

Inyectar:
15mL HNO; 1M
30 mL Agua desionizada
40 mL HACO-NH4AcO 0.05 M
(pH 6)

<

Realizar montaje del sistema de

extraccion

Adicionar HCI 37% hasta pH
+2, luego 2 mL de
HAcO-NH4AcO 0.05 M (pH 6)

Acondicionar resina NC PA-1

Inyectar 14 mL HNO; 1 M
en sentido opuesto de la
muestra

Medir 120 mL de agua
desionizada

l

Ajustar pH a 6.00 £ 0.05 con
NH3 - HCI

!

Inyectar el agua desionizada
ajustada a través de la resina
NC PA-1 muestra

Filtr

ado

l

Eluir metales disueltos de la
resina NC PA-1 en contraflujo
(Sohrin et al., 2008)

PR

r

Residuos

!

Recibir eluato en una probeta plastica y

llevara 15 mL con HNOs 1 M

l

Almacenar eluato en un vial de plastico
hasta su determinacion por ICP-OES

f Fin )

\ )

.

Diagrama 2. Procedimiento para extraccion y preconcentracion de blancos

Fuente: Autor, adaptado de (Sohrin et al., 2008)




6.1.3. Procedimiento para extraccion de muestras de agua marina

En el Diagrama 3, se expone el procedimiento para preconcentracion de blancos.
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Almacenar eluato en un vial de plastico
hasta su determinacion por ICP-OES

Diagrama 3. Procedimiento para extraccion de muestras de agua marina

Fuente: Autor, adaptado de (Sohrin et al., 2008)
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El factor de concentracion® se calculé mediante la siguiente formula:

Factor de concentraciéon (FC) = Volumen de muestra (mL) / Volumen del extracto (mL)
FC=120/15
FC =82

6.1.4. Procedimiento de limpieza de laresina NC PA-1
En el Diagrama 4, se expone el procedimiento para preconcentracion de blancos.
TN

/ - .
'\\ Inicio )

!

{f Realizar montaje del sistema de \>
\ extraccion S/
b &

+
Dejar que goteen por gravedad a traves
de la resina NC FA-1 en orden:

25 mL metanol (grado reactivo)

25 mL acetona (grado reactivo) Filtrado

25 mL acido nitrico 3M

25 mLHCI 1M — acido ascérbico 0.01M —
30 mL Agua desionizada Residuos

M S

Diagrama 4. Procedimiento de limpieza de la resina NC PA-1

Fuente: Autor, adaptado de Sohrin et al., (2008); (Tanaka, Tusujizaca, Zheng, Takano, & Sohrin, 2019)

1 El factor de concentracién se puede aumentar teniendo en cuenta la formula anterior, es decir,
aumentando el volumen de la muestra y manteniendo constante el volumen de extracto. La inyeccién
manual de los reactivos y las muestras a través de la resina se realiza con jeringas plasticas de 20 mL.

2 Nota: El factor de concentracién se puede aumentar teniendo en cuenta la formula anterior, es decir,
agrandando el volumen de la muestra y manteniendo constante el volumen de extracto. La inyeccién
manual de los reactivos y las muestras a través de la resina se realiza con jeringas plasticas de 20 mL.
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En el procedimiento de limpieza de la resina NC PA-1, es muy importante que todos
reactivos utilizados (ver Diagrama 4) goteen por gravedad®. En ese momento la resina
se quedara limpia y lista para su uso®.

6.1.5. Almacenamiento de la resina NC PA-1

Al finalizar la extraccidén y concentracién de muestras blancos y estandares, se inyecta
a traves de la resina 15 mL de HNO3 1M, 30 mL de agua desionizada y 40mL de buffer
HAcO-NH4AcO 0.05 M (pH 6), posteriormente se carga la jeringa que contiene la resina
con HAcO-NH4AcO 0.05 M (pH 6) y se cierra la valvula de paso con el fin que la resina
se mantenga en contacto con esta solucion a pH 6. Por dltimo, se cubre la parte superior
de la jeringa, que contiene la resina, con plastico para evitar la entrada de polvo u otro

material que contamine la resina.

6.1.6. Curvas de calibracion de metales disueltos.
Para cumplir con el alcance de este proyecto, se realizaron curvas de calibracién para
determinar las concentraciones de Cd, Co, Cu, Mn, Pb y Zn disueltos en extractos

obtenidos con la resina NC PA -1 en las concentraciones indicadas en la Tabla 4.

Tabla 4. Estdndares mixtos de las curvas de calibracion de metales disueltos (ug/L)

STD Cd Co Cu Mn Pb Zn
1 3,00 3,00 20,0 3,00 30,0 30,0
2 5,00 5,00 30,0 5,00 60,0 60,0
3 10,0 10,0 60,0 10,0 100 100
4 20,0 20,0 100 20,0 300 300

3 Se siguid el procedimiento de limpieza descrito por Sohrin et al. (2008). Sin embargo, en este no se
registran los volimenes usados; por ello se adoptan los volimenes usados por (Tanaka et al., 2019)

4 Se realiza el mismo procedimiento a otra jeringa con la resina para la limpieza del buffer HAcO-NH4AcO
0,05 M (pH 6).
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STD Cd Co Cu Mn Pb Zn
5 30,0 30,0 300 30,0 500 500
6 60,0 60,0 60,0
7 100 100 100
8 300 300 300
A 228,802 238,892 324,754 257,610 220,353 213,856

VRS 7,90 1,00 3,10 100 8,10 81,0

VRS: Valores de referencia tabla SQUiRTz (ug/L). A: Longitud de onda (nm). Fuente: Autor

6.1.6.1. Procedimiento. Se prepararon soluciones intermedias de 10 mg/L de cada
metal por dilucién, a partir de patrones NIST de 1000 mg/L usando solucién de HNO3 0.5
M como solvente. Partiendo de las soluciones intermedias se prepararon ocho
estandares mixtos con las concentraciones de los metales disueltos expuestas en la
Tabla 4 para la elaboracion de las curvas de calibracion en ug/L. Alli, también se indican
las longitudes de onda y los valores de referencia, segun Screening Quick Reference
Tables (SQuiRTs) de la Administracion Nacional Oceanica y Atmosférica de EUA (NOAA)
(Buchman, 2008).

6.1.7. Pruebade cargay flujo de reactivos

La carga se refiere al volumen (mL) de cada reactivo que se inyecta a través de la
resina NC PA-1, durante el procedimiento de extraccion y preconcentracion; por otra
parte, el flujo es el volumen de reactivo que sale de la columna por unidad de tiempo
(mL/min). El objetivo de esta prueba fue estimar el flujo de cada reactivo, para compararlo
con los flujos usados en la metodologia de referencia de Sohrin et al. (2008) y también
calcular el tiempo gastado en el procedimiento de extraccion y preconcentracion por cada

muestra.

6.1.7.1. Procedimiento. Se realiz6 la extraccidon y concentracion de 13 blancos,

siguiendo el Procedimiento para extraccion y preconcentracion de blancos (10 réplicas
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por inyeccion manual con jeringa y 3 réplicas por gravedad), para todas las réplicas, se
registro el tiempo que gasté cada reactivo, en pasar completamente a través de la

columna.

6.1.8. Pruebade pH, conductividad y salinidad de reactivos y muestras

La prueba se realizé principalmente con tres objetivos: primero determinar la variacion
de pH en el blanco (agua desionizada), buffer HAcO-NH4+AcO 0.05 M (pH 6), blanco
fortificado y muestra de agua de mar, durante el procedimiento de la extraccion y
concentracion; segundo, demostrar la eliminacion de sales residuales en la resina NC
PA-1, tras el paso de la muestra de mar, con el lavado del buffer, antes de la elucion de
los metales disueltos; y tercero, analizar blancos acidificados a pH <2 con (HCI 37 % y

HNO3 65 %) para descartar contaminacion con metales disueltos en los acidos.

Los componentes analizados y el volumen por replica, fueron:
e Blanco: Agua desionizada (200mL)
e Muestra de mar: Agua de la Bahia de Santa Marta (200mL)
e Blanco fortificado: Agua desionizada a pH < 2 + adicionado conocido
(200mL)
e Buffer: HAcO-NH4AcO 0,05 M (pH 6) (40mL)

6.1.8.1. Procedimiento. Se determiné pH, conductividad y salinidad en el agua
desionizada y el buffer HAcO-NH4AcO 0.05 M (pH 6). Posteriormente se midieron 3
réplicas de cada componente en vasos de precipitados de 250 mL, se ajustoé el pH a 6.00
1 0.05 con HNOs3 y NH3; luego se taparon con papel plastico. Al siguiente dia se realizé
lectura de pH, conductividad y salinidad a las 3 réplicas de cada componente, antes y
después de la inyeccidon a través de la resina NC PA-1, finalmente, el eluato de cada
replica, se almacend en viales plasticos hasta su posterior determinacién de metales
disueltos por ICP-OES.
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Por otra parte, se prepar6 por triplicado, soluciones de HNOs (0.5 y 1.0) M, agua
desionizada llevada a pH < 2 con HNOs concentrado suprapur y agua desionizada
llevada a pH < 2 con HCI concentrado grado reactivo; para finalizar, se determinaron

metales disueltos por lectura directa en el ICP-OES.

6.1.9. Analisis de blancos

Se realiz6 analisis de 10 réplicas de la solucién de HNOs 1 M sin preconcentracion y
10 réplicas de agua desionizada con preconcentracién (FC: 8), con el objetivo de
determinar si los reactivos usados aportan concentracion significativa de metales

disueltos. En el diagrama Diagrama 5, se especifica el procedimiento de la prueba.

Yy
[ Inicio |
S,

.
S
‘L ! ‘L ™,
Llenar 10 viales con /" Realizar montaje del N
10 mLde HNO; 1 M \sistema de extraccion /
Procedimiento
Preconcentrar 10 replicas para extraccion y
de agua desionizada preconcentracion
de blancos

Determinar metales
disueltos por ICP-OES

Diagrama 5. Esquema del procedimiento de prueba de analisis de blancos

Fuente: Autor
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6.1.10. Pruebas de limpieza del buffer HAcO-NH4AcO 0.05 M (pH 6)

El buffer HAcO-NH4AcO 0.05 M (pH 6), es usado para acondicionar la columna a pH
6, antes de la inyeccion de la muestra y para lavar las sales restantes en la resina
después de la inyeccidn de la muestra, antes de la elucion de los metales con HNOs. Por
lo anterior se realizaron pruebas con el objetivo de comprobar experimentalmente, la

limpieza del buffer, filtrAndolo dos veces por la resina NC PA-1.

6.1.10.1. Procedimiento prueba 1. Se inyecto a través de la resina NC PA-1, un litro
de buffer HAcO-NH4AcO 0.05 M (pH 6), luego se realizé la elucién en sentido contrario,
con 15 mL de HNOs (eluato 1), y se determind la cantidad de metales disueltos
removidos. Después se adecud nuevamente la columna, se inyecto por segunda vez el
mismo litro de buffer a través de la resina NC PA-1, se realizd la elucién en sentido
contrario con 15 mL de HNOs (eluato 2), y se determiné la cantidad de metales disueltos

removidos en la segunda limpieza.

6.1.10.2. Procedimiento Prueba 2. Se prepard 1 L de buffer HAcO-NH4AcO 0.05 M
(pH 6), se inyectd dos veces consecutivas, a través de la resina NC PA-1, se realizo la
elucién en sentido contrario con 15 mL de HNOs (eluato 3), y se determiné la cantidad

de metales disueltos removidos.

6.1.10.3. Procedimiento prueba 3. Se limpid 1 litro de buffer HAcO-NHsAcO 0.05 M
(pH 6) 4 veces, para ello se acondiciond la columna antes de cada limpieza, y se
almacend el eluato de 15 mL de HNO3 1 M después de cada una de ellas; finalmente se

analizaron los eluatos obtenidos (4), el buffer sin limpiar y después de cada limpieza.
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6.1.11. Pruebas de error y recuperacion

Para asegurar la calidad de los resultados, se evaluaron figuras de mérito como
exactitud y veracidad, representadas como porcentaje de error y porcentaje de
recuperacion respectivamente. Para ello, se calcularon porcentajes de error a estandares
de control, de concentraciones conocidas, con el objetivo de evaluar la confiabilidad de
las curvas de calibracién y el correcto funcionamiento del equipo de Espectrometria de
Emision Atomica con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES). Ademas, el
procedimiento de preconcentracion con la resina NC PA-1 fue evaluado a partir de los
porcentajes de recuperacion de blancos fortificados y adicionados conocidos en
muestras reales de matriz marina, con el propdsito de comprobar la selectividad y
eficiencia de la columna de resina NC PA-1 en cuanto a la extracciébn de metales
disueltos.

6.1.11.1. Prueba 1 de error y recuperacion. En esta prueba inicial, se usé agua
desionizada para la preparacion de los reactivos, blanco concentrado y blanco fortificado.
Se prepararon soluciones de concentracion baja y alta de los metales disueltos de interés
a partir de certipur de 1000 mg/L, en adelante llamadas “QC-1y QC- 2” respectivamente,
usando HNO3 0.5 N como disolvente, este ultimo fue ademas analizado como “blanco de
curva” para comprobar la ausencia de metales, luego se analizé una muestra de mar
proveniente de Bahia Chengue con FC: 8 y sus adicionados de concentraciones baja y

alta conocidas.

Procedimiento: El blanco de curva, QC-1y QC-2, se analizaron directamente. Por otra
parte, el blanco, blanco fortificado, muestra de mar proveniente de bahia Chengue y sus
adicionados, fueron preconcentrados, antes de la determinacion de metales, para ello,
inicialmente se preparo la resina pasando a traves de ella 15 mL de HNOs 1 M, 30 mL
de agua desionizada microfiltrada y 40 mL de buffer HAcO-NH4AcO 0.05 M (pH 6),

después se midieron 120 mL de muestra, se adiciond 2 ml de buffer HAcO-NH4AcO 0.05
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M (pH 6) y se ajusté a pH 6.00 = 0.05 con NHs y HNOs, luego la muestra se inyecto
manualmente, por medio de una jeringa plastica, a través de la resina, posteriormente se
inyectd 40 mL de Buffer 0.05M (pH:6,0) para eliminar sales residuales en la resina y
finalmente se inyectd en sentido inverso 15 mL de HNOs 1 M, este eluato se almacend
en un vial de plastico. Se repitié el procedimiento hasta completar todos los eluatos y

finalmente se analizan por ICP - OES.

6.1.11.2. Prueba 2 de errory recuperacion. En esta prueba, se prepararon soluciones
de concentracion baja de los metales disueltos de interés a partir de certipur de 1000
mg/L, “QC-1", usando HNO3 (0.5 y 1) N como disolvente; adicionalmente se analizaron
blancos preconcentrados con FC: 13.3 y blancos fortificados con concentraciones bajas.

El procedimiento de preconcentracion se realizé por triplicado para cada muestra.

Procedimiento: Los QC-1, en HNOs3 (0.5 y 1) N se analizaron directamente. Por otra
parte, los blancos concentrados y blancos fortificados, fueron preconcentrados, antes de
la determinacion de metales, para ello, inicialmente se preparé la resina pasando a través
de ella 15 mL de HNOs 1 M, 30 mL de agua desionizada microfiltrada y 40 mL de Buffer
HAcO-NH4AcO 0.05 M (pH 6), después se midié 200 mL de muestra, se adicion6 3 ml
de buffer HAcO-NH4AcO 0,05 M (pH 6) y se ajusto a pH 6.00 + 0.05 con NHsz y HNOs,
luego la muestra se inyectd manualmente, por medio de una jeringa plastica, a través de
la resina NC PA-1 y finalmente se inyect6 en sentido inverso 15 mL de HNOs 1M, este
eluato se almacend en un vial de plastico. Se repitié el procedimiento hasta completar

todos los eluatos y finalmente se analizaron por ICP-OES.

6.1.11.3. Prueba 3 de error y recuperacion. Para esta prueba se prepararon
nuevamente los estandares de control QC-1 (valores de los limites inferiores de trabajo

para cada metal disuelto), QC-2 (rango alto) y se analizaron dos muestras de agua de
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mar; la primera, proveniente de la bahia de Santa marta con FC:1 y adicionado
concentracion conocida de hierro disuelto, y la segunda, del océano abierto a 80 km de
la bahia de Santa Marta con FC: 13.3 a la cual se le realiz6 adicionado de concentracion

conocida de todos los metales de interés.

Procedimiento: Los nuevos QC-1 y QC-2 preparados en HNOs 0.5 N se analizaron
directamente. Por otra parte, las muestras provenientes de la bahia de Santa Marta y
océano abierto y sus adicionados, fueron preconcentradas, antes de la determinacion de
metales. Para la muestra de la bahia de Santa Marta y su adicionado de concentracion
conocida de hierro disuelto (FC:1), inicialmente se preparé la resina pasando a través de
ella 15 mL de HNO3 1 M, 30 mL de agua desionizada microfiltrada, luego se midié 15 mL
de muestra, se adicion6 0.2 ml de buffer HAcO-NH4AcO 0.05 M (pH 6) y se ajusto a pH
6.00 + 0.05 con amoniaco y HNOgs, luego la muestra se inyectdo manualmente, por medio
de una jeringa plastica, a través de la resina, posteriormente se inyecté 5 mL de Buffer
HAcO-NH4AcO 0.05 M (pH 6), para eliminar sales residuales en la resina y por ultimo se
realizo la elucion de los metales con 15 mL de HNOs en sentido contrario de la muestra.
Por otra parte para la muestra de océano abierto y sus adicionados (FC:13.3) se midieron
200 mL de muestra, se adicion6 3 ml de buffer HAcO-NHsAcO 0.05 M (pH 6) y se ajusto
a pH 6.00 = 0.05 con NH3 y HNOg, luego la muestra se inyecté manualmente, por medio
de una jeringa plastica, a través de la resina, posteriormente se inyectd 40 mL de Buffer
HAcO-NH4AcO 0.05 M (pH 6) para eliminar sales residuales en la resina y por ultimo se
realiz6 la elucién de los metales con 15 mL de HNOs en sentido contrario de la muestra.
Se repitié el procedimiento hasta completar todos los eluatos y finalmente se analizaron
por ICP-OES.

6.1.11.4. Prueba 4 de error y recuperacion. En esta prueba, se analizaron soluciones

de control de calidad QC-1y QC-2, también la muestra de océano abierto y un adicionado
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de concentracién alto, con el objetivo de establecer la eficiencia de la columna en

muestras de mar con concentraciones de metales disueltos altos.

Procedimiento: Los QC-1 y QC-2 preparados en HNOs 0.5 N se analizaron
directamente. Por otra parte, la muestra de océano abierto y su adicionado alto, fueron
preconcentradas, (FC:13,3), para ello, se midieron 200 mL de muestra, se adicion6 3 ml
de buffer HAcO-NHsAcO 0.05 M (pH 6) y se ajustd a pH 6.00 £ 0.05 con amoniaco y
HNOs, luego la muestra se inyectd manualmente, por medio de una jeringa plastica, a
través de la resina, posteriormente se inyecté 40 mL de buffer HAcO-NH4AcO 0.05 M
(pH 6) para eliminar sales residuales en la resina y por ultimo, se realizo la elucién los
metales con 15 mL de HNOs en sentido contrario de la muestra. Se repitié el

procedimiento hasta completar todos los eluatos y finalmente se analizaron por ICP-OES.

6.1.12. Prueba de andlisis de pérdidas

Con el objetivo de identificar las causas que llevaron a que los porcentajes de
recuperacion de fueran mas altos en Cd, Cu, Pby Zn que en Co y Mn disueltos en agua
de mar, se disefi6 esta prueba® para identificar las pérdidas de los analitos durante el

procedimiento, la cual se presentan a continuacion:

Procedimiento: Se preparo por triplicado, un blanco fortificado con metales disueltos
de concentracidén alta, posteriormente se cuantific6 por ICP-OES, en las siguientes
etapas del procedimiento de concentracion (FC:13.3), con el fin de evaluar la eficiencia
de la resina NC PA-1:

5 Fue disefiadas en este estudio para establecer el origen de los bajos porcentajes de recuperacion en
algunos metales disueltos
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1. Blanco fortificado (Agua desionizada con adicion de concentracion de metales
disueltos conocida), pH ajustado a 6.00 £ 0.05.

2. Filtrado de (1) después de pasar a través de la resina NC PA-1

3. Buffer HAcO-NH4AcO 0.05 M (pH 6), filtrado por la resina (lavado), antes de
la elucion con HNO3

4. Blanco fortificado preconcentrado, sin lavado con buffer (dilucion 10).

5. Blanco fortificado preconcentrado, con lavado con buffer (dilucién 10).

Procedimiento: Inicialmente, se preparo 2 litros de blanco fortificado con concentracion
alta, a partir de certipur de 1000 mg/L de cada uno de los metales, usando agua
desionizada como solvente, luego se adicioné 34 ml de buffer HAcO-NHsAcO 0.05 M (pH
6) y se ajusto a pH 6.00 = 0.05 con NHs y HNOg, (en este punto se llenaron tres viales
de 15 mL con el blanco fortificado ajustado a pH 6.00 £ 0.05 ), luego se mideron 200 mL
y se inyectdé manualmente, por medio de una jeringa plastica, a través de la resina (el
filtrado se recogié en un erlenmeyer y se llen6 un vial de 15 mL y el resto se descarto),
posteriormente se inyecté 40 mL de Buffer HAcO-NH4AcO 0.05 M (pH 6) empleado en
muestras de mar para eliminar sales residuales en la resina (en este caso no hay exceso
de sales porque se trata de un blanco fortificado. Sin embargo, se incluye este paso a
tres replicas, para determinar si afecta la recuperacion de los metales disueltos) y por
ultimo se realizo la elucion de los metales con 15 mL de HNOs en sentido contrario de la
muestra. Se repiti6 el procedimiento hasta completar todos los eluatos, se analizaron tres
replicas adicionales sin lavado con 40 mL de Buffer HAcO-NH4AcO 0.05 M (pH 6) y
finalmente se analizan por ICP-OES. Todas las muestras se analizaron por triplicado.

6.1.13. Prueba de lainfluencia del pHy potencial Redox en la determinacion de
metales disueltos
En esta prueba se llevé a pH < 2, un blanco fortificado y una muestra de mar con

adicionados de concentraciones altas de metales disueltos, luego se ajusto el pH a 6.00
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+ 0.05 y por ultimo se llevdé nuevamente a pH < 2. Se tomaron muestras en cada ajuste
de pH, se midi6 el potencial redox y se analizd sin preconcentracion el blanco fortificado
por ICP-OES, con el objetivo conocer experimentalmente la influencia dichos parametros
en la concentracion de los metales disueltos en estudio. Finalmente, los valores de
potencial redox Eo (V), obtenidos a los pH mencionados anteriormente se graficaron en
diagramas de Pourbaix, para establecer tedricamente el estado de los iones en los

sistemas metal-agua a 25 °C de los elementos en estudio.

6.1.13.1. Procedimiento. Se preparo 1 litro de blanco fortificado y 1 litro de muestra
de mar con adicionados de concentraciéon alta, a partir de soluciones certipur de 1000
mg/L de los metales de interés, empleando agua destilada como solvente para el blanco
fortificado; se adicion6 HNO3s concentrado hasta pH < 2 (se midi6 potencial redox de las
soluciones, se llenaron 3 viales plasticos de 15 ml de cada una y se almacenaron hasta
su analisis), luego se ajusté el pH a 6.00 £ 0.05 con NH3 y/o HNO3 (se midié potencial
redox de las soluciones, se llenaron 3 viales plasticos de 15 ml de cada una y se
almacenaron hasta su analisis), por ultimo se llevdé nuevamente a pH < 2 con HNOs3
concentrado (se midié potencial redox de las soluciones, se llenaron 3 viales plasticos
de 15 ml de cada una y se almacenan hasta su analisis), finalmente se determind la

concentracion de metales disueltos por ICP-OES.

6.2. Resultados y discusion fase 1

En este apartado se encuentran los resultados obtenidos en las pruebas preliminares
realizadas en la fase 1. Después de probar la eficiencia de la resina NC PA-1 en la
extraccion de metales disueltos en blancos fortificados y muestras de mar con
adicionados conocidos a pH 6.00 £ 0.05 de 13 metales disueltos, se encontré que siete
de estos no cumplieron con los criterios de aceptacion de veracidad (ver Tabla 3) en
términos de recuperacion: Ag (19.0 a 56.1) %, Al (31.2 a 55.8) %, Ba (0.88 a 6.87) %, Cr
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(5.40 a67.2), Fe (12.98 a 98.8), Ni (45.8a 77.4) % y V (35.5 a 59.5) %. Los seis metales
disueltos restantes (Cd, Co, Cu, Mn, Pb, y Zn) presentaron valores que se ajustaron a
los criterios de aceptacion de las pruebas preliminares. Por esta razon se convirtieron en
los metales disueltos objetivo en la investigacion y a continuacion se presentan los

resultados que comprueban dicha afirmacion:

6.2.1. Resultados de regresion lineal curvas de calibracion

La elaboracion de las curvas de calibracidn se realizé partir de los estandares mixtos
gue fueron preparados a las concentraciones que se muestran en la Tabla 4. Se
realizaron lecturas por triplicado de cada estandar en tres dias diferentes en el ICP-OES,

usando modo axial. Los resultados obtenidos se presentan a continuacion:

Tabla 5. Resultados curva de calibracion de Cd

Longitud de onda: 228,802 800
Concentracion Intensidades 700
(ng/L) Curval Curva2 Curva3 Promedio 2 600
3,0000 9,2777  7,8858  7,3133 8,1589 § 500
5,0000 13,043 12,351 12,733 12,709 Z 400
10,000 23,865 25201 24,593 24,553 E 300
20,000 45973 49,393 48,862 48,076 = 200 :
30,000 67,324 72,751 72,636 70,903 100 [ g™
60,000 135,48 146,75 146,82 143,02 0 0 100 200 300 400
100,00 223,96 244,45 24526 237,89 CONCENTRACION (ug CaiL)
300,00 659,07 717,96 717,16 698,06
Pendiente (m) 2,1909 2,3919 2,3907 2,3245 —@—Curval —®—Curva?2 Curva 3
Intercepto (b) 2,6507 1,7248 1,6340 2,0032
Coeficiente de 1,0000 1,0000 1,0000  1,0000 Figura 6. Curvas de calibracion Cd

Correlacion (r)

En la Tabla 5 se evidencia que la curva de calibracion de Cd cumple con el criterio
de aceptacion para el coeficiente de correlacién r 2 0.995, mientras que en la Figura 6
se cumplié con el criterio visual de linealidad. La ecuaciéon de la recta obtenida fue
Intensidad = 2.3245 x [mg/L Cd] + 2.0032
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Tabla 6. Resultados curva de calibracién de Co

Longitud de onda: 238,892 500
Concentracion Intensidades 200
(ng/L) Curval Curva2 Curva3 Promedio 3
3,0000 41751 58722 35051 45175 g %
5,0000 71191 9,0560 6,3757  7,5169 Z 20
10,000 14,057 16,840 13,811 14,903 = 100
20,000 27,571 31,795 29,587 29,651 = _
30,000 41,942 46,736 42,044 43,574 0@
60,000 84,417 93481 87,415 88,438 0 100 200 300 400
100,00 143,07 154,14 15565 150,95 CONCENTRACION (ug Co/L)
300,00 422,44 452,98 45445 44329 o Cuva ] o Curva 2 Curva 3
Pendiente (m) 1,4098  1,5055  1,5224 1,4792
Intercepto (b) 0,0537 1,9978  1,3737 1,1417
Coeficiente de 1,0000 1,0000  0,9999 1,0000 Figura 7. Curvas de calibracién Co

Correlacion (r)

En la Tabla 6 se evidencia que la curva de calibracion de Co cumple con el criterio de
aceptacion para el coeficiente de correlacion r = 0.995, adicionalmente que en la Figura
7 se cumplié con el criterio visual de linealidad. La ecuacion de la recta obtenida fue
Intensidad = 1.4792*[mg/L Co] + 1.1417

Tabla 7. Resultados curva de calibracién de Cu

Longitud de onda: 324,754 2500
Concentracion Intensidades 2000
(uo/L) Curval Curva2 Curva3 Promedio 2
20,000 239,01 294,49 203,20 24557 ; 1500
30,000 292,54 368,18 267,99 309,57 = 1000
60,000 472,94 572,64 456,22 500,60 £
100,00 702,49 854,95 714,07 757,17 o
300,00 1819,5 2241,3 1978,2 2013,0 0 100 200 300 400
Pendiente (m) 56415  6,9471  6,3375  6,3087 CONCENTRACION (ug Cu/L)
Intercepto (b) 129,85 157,71 77,499 121,69 —e—Curval ——Curva2 Curva3

Coeficiente de

. 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
Correlacion (r)

Figura 8. Curvas de calibracién Cu

En la Tabla 7 se evidencia que la curva de calibracion de Cd cumple con el criterio
de aceptacion para el coeficiente de correlacién r = 0.995, mientras que en la Figura 8
se cumplié con el criterio visual de linealidad. La ecuaciéon de la recta obtenida fue
Intensidad = 6.3087*[mg/L Cu] + 121.686
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Tabla 8. Resultados curva de calibracién de Mn

Longitud de onda: 257,610 5000
Concentracion Intensidades
(ug/L) Curval Curva2 Curva3 Promedio a 4000
3,0000 43276 49,727 45814 46,272 % 3000
5,0000 69,607 83,966 81,032 78,202 4 2000
10,000 14499 159,88 157,89 154,25 ;
20,000 290,08 320,39 322,86 311,11 = 1000
30,000 427,49 473,72 481,01 460,74 .
60,000 864,74 952,37 977,45 931,52 0«
100,00 1446,7  1589,2  1631,2 1555,7 0 100 200 300 400
300,00 4297,3 4674,3 4785,6 4585,7 CONCENTRACION (ng Mn/L)
Pendiente 14,333 15578 15,970 15,290
Intercepto (b) 2,2623 10,037  6,5998 6,2997 ——Cuval —8—Curva2l Curva 3

Coeficiente de

Correlacion (r) 1,0000  1,0000  1,0000  1,0000

Figura 9. Curvas de calibracién Mn

En la Tabla 8 se evidencia que la curva de calibracion de Cd cumple con el criterio de
aceptacion para el coeficiente de correlacion r =2 0.995, mientras que en la Figura 9 se
cumplié con el criterio visual de linealidad. La ecuacién de la recta obtenida fue Intensidad
= 15.2901*[mg/L Mn] + 6.2997

Tabla 9. Resultados curva de calibracién de Pb
Longitud de onda: 220,353

100
Concentracion Intensidades —
(uo/L) Curval Curva2 Curva3 Promedio 2
S 60
30,000 3,2004 44127  4,6942  4,1054 2 ©
=
60,000 8,0562 8,8220 8,8620  8,5800 =
= 20
100,00 14,068 14,345 15431 14,615 o
O -
300,00 42,358 44379 50514 45751 . 20 400 o
500,00 72,201 74774 84752 77,243 .
. CONCENTRACION (ug Pb/L)
Pendiente (m) 0,14570 0,14980 0,17180  0,15580
Intercepto (b) 087630 0,31830 1,16190 0,78550 o Cuval —e—Cuva2 Curva3
Coeficiente de 5 99990 1,00000 0,99990  0,99990 Figura 10. Curvas de calibracion Pb

Correlacion (r)

En la Tabla 9 se evidencia que la curva de calibracion de Cd cumple con el criterio
de aceptacion para el coeficiente de correlacion r 2 0.995, mientras que en la Figura 10
se cumplié con el criterio visual de linealidad. La ecuacion de la recta obtenida fue
Intensidad = 0,1558*[mg/L Pb] + 0,7855
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Tabla 10. Resultados curva de calibracion de Zinc

Longitud de onda: 213,856 1000
Concentracion Intensidades 9 800

(Hg/L) Curval Curva2 Curva3 Promedio 2 600

30,000 50,921 55226 51,343 52,497 E 100

60,000 90,312 98618 90,573 93,168 o200

100,00 154,80 157,38 141,81 151,33 0

0 200 400 600

300,00 433,67 468,53 41586 439,35 )

500,00 703,98 767,90 677,94 716,61 CONCENTRACION (ng ZnL)
Pendiente (m) 1,3923  1,5231  1,3386  1,4180 —e—Curval —8—Curva?2 Curva 3
Intercepto (b) 11,064 7,9501 10,471  9,8280
Coeficiente de 009990 1,0000 1,0000  0,99990 Figura 11. Curvas de calibracion Zn

Correlacion (r)

En la Tabla 10 se evidencia que la curva de calibracion de Cd cumple con el criterio

de aceptacion para el coeficiente de correlacion r 2 0.995, mientras que en la Figura 11

se cumplié con el criterio visual de linealidad. La ecuaciéon de la recta obtenida fue
Intensidad = 1,4180*[mg/L Pb] + 9,8280

6.2.2. Resultados prueba de cargay flujo de reactivos

Los voliumenes usados para cada componente y los flujos promedio obtenidos por

inyeccién manual se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11. Tiempos de inyeccion manual de componentes con jeringa

Muestra:

agua Buffer eluato:
Componente  HNOs IM desiognizada 0,05M Agua HNO3 1M
desionizada
Volumen (mL) 15 30 40 120 15
Unidad de tiempo  Segundos Segundos Segundos Segundos Segundos
1 100 230 250 720 80
2 100 210 230 900 120
3 90 270 210 600 130
4 120 240 240 620 120
5 90 250 260 670 120
6 80 230 255 600 120
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Muestra:

agua Buffer eluato:
Componente  HNO:1IM  yegionizada 0,05M Agua HNO3 1M
desionizada
7 110 210 240 360 100
8 100 180 210 420 80
9 110 180 220 420 80
10 90 170 230 480 95
Promedio 99 217 235 579 104,5
(Segundos.)
Flujo promedio 0,15 0,07 0,06 0,03 0,14
(mL/segundo)
Flujo promedio 9.1 8,3 10,2 12,4 8,6

(mL/Minuto)

Fuente: Autor

En la extraccibn manual con jeringa, en promedio se gastaron 21 minutos para
completar el ciclo completo de cada replica, para la extraccién y concentracién de
metales disueltos en el agua desionizada. Se emple6 una jeringa diferente para la
inyeccion de cada componente; se obtuvieron flujos de (9.1 — 8.3 — 10.2 y 12.4) mL/min
para HNOs 1 M, agua desionizada, buffer y muestra respectivamente, asi como 8.6
mL/min para el eluato, estos flujos fueron mayores a los reportados por (Sohrin et al,.
2008) y (Minami et al,. 2015). 3 mL/min para (HNOs 1 M, agua desionizada, buffer,
muestra) y 1 mL/min para el eluato, con un tiempo de aproximadamente 2 horas para el
ciclo completo de una réplica y un sistema de inyeccién automatizado, lo que les permitié
controlar un flujo constante. En el presente trabajo la reduccion en el tiempo de
extraccion, se consiguio principalmente por el mayor flujo logrado por la inyeccion manual
con jeringa. Sin embargo, el flujo no es constante. Por otra parte, en la Tabla 12 se

presentan los flujos obtenidos en la inyeccion manual por gravedad.
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Tabla 12. Tiempos de inyeccion manual de componentes por gravedad

) eluato:
Componente HNOs Agua Buffer Mxeit;a. 15ml
P 1M desionizada  0,05M AL HNO3
desionizada M
Volumen (mL) 15 30 40 120 15
Unidad de
tiempo Segundo Segundo Segundo Segundo Segundo

1 320 660 1020 2700 )

2 334 680 1000 2670 -

3 330 688 1040 2740 _
Promedio 308 676 1020 9703 ]
(Segundos)

Flujo promedio. ]
(mL/Segundos) 0,05 0,02 0,01 0,01

Flujo promedio.

(mL/Min) 2,7 2,7 2,4 2,7 ]

Fuente: Autor

En la extraccibn manual por gravedad, en promedio se gastaron 79 minutos para
completar el ciclo de cada replica, para la extraccion y concentracion de metales
disueltos en el agua desionizada. Se obtuvieron flujos de 2.7 mL/min para HNOs 1 M,
agua desionizada, y muestra, 2.4 mL/min para el buffer, siendo similares a los reportados
por (Sohrin et al,. 2008) y (Minami et al,. 2015). Los flujos obtenidos experimentalmente
por gravedad, son mas constantes que los obtenidos por inyeccion con jeringa. Sin
embargo, el ciclo para cada muestra se tarda casi 4 veces mas, siendo poco conveniente,
ya que se trata de un procedimiento manual. No se realiz6 esta prueba para el eluato ya

gue el sistema utilizado en contraflujo no lo permitié.

6.2.3. Resultados de prueba de pH, conductividad y salinidad de reactivos y
muestras

En la Tabla 13 se exponen los resultados de pH en los componentes usados en el

procedimiento de preconcentracion antes y después de su paso por la resina NC PA-1,

con un dia de diferencia.
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Tabla 13. Resultados de pH durante la extraccién con resina NC PA-1

Réplica Componente? Dia 12 Dia 23 Lavado con buffer
pH/T°C pH/T°C pH/T°C
1 Blanco 6.02/22.9 6.00/22.8
2 Blanco 6.00/24.2 6.05/23.1
3 Blanco 6.00/22.5 5.98/22.3
1 Buffer NH4AcO 0,05 M 6.03/24.0 6.03/23.5
2 Buffer NH4AcO 0,05 M 6.02/23.6 6.02/23.1
3 Buffer NH4AcO 0,05 M 6.03/23.0 6.04/23.1
1 Blanco fortificado 6.05/22.5 6.05/22.8
2 Blanco fortificado 6.03/22.2 6.01/24.4
3 Blanco fortificado 6.02/22.2 6.03/22.4
1 Muestra de mar 6.01/22.2 6.02/22.1 6.02/22.1
2 Muestra de mar 6.03/21.8 6.04/22.2 6.02/22.0
3 Muestra de mar 6.03/21.9 6.03/22.5 6.04/22.3

1Todos los componentes se ajustaron a pH 6.00 + 0.05 con acido nitrico y/o amoniaco- 2Antes de

inyeccion a través de la resina- 2 Después de inyeccion por resina. Fuente: Autor

En la Tabla 13 se evidencia que los resultados de pH, de la muestra de mar y los
reactivos usados en el procedimiento de extraccion, es estable durante al menos 1 dia,
dentro del rango establecido por la metodologia de referencia (pH 6.00 £ 0.05), antes y
después de su paso por la resina NC PA-1. Los resultados obtenidos son de gran de
utilidad en la aplicabilidad del método ya que podria realizarse el ajuste de pH a 6.00 +
0.05 de un determinado numero de muestras un dia y al siguiente completar el
procedimiento de extraccion, lo que permitiria optimizar tiempo cuando la carga analitica

sea alta, como es habitual.

Adicionalmente, se midio la salinidad de los componentes usados en el procedimiento
de preconcentracion antes y después de su paso por la resina NC PA-1, con un dia de

diferencia y los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 14.
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Tabla 14. Resultados de salinidad durante la extraccioén con resina NC PA-1

Réplica Componente * Dia 12 Dia2® Lavado con buffer
Salinidad Salinidad Salinidad
1 Blanco 1.2 1.2
2 Blanco 1.2 1.2
3 Blanco 1.2 1.2
1 Buffer NH4AcO 0,05 M 2.9 2.9
2 Buffer NH4AcO 0,05 M 29 2.9
3 Buffer NH4AcO 0,05 M 2.9 2.9
1 Blanco fortificado 1.9 1.9
2 Blanco fortificado 1.9 1.9
3 Blanco fortificado 1.9 1.9
1 Muestra de mar 36.4 35.9 4.1
2 Muestra de mar 36.5 36.1 3.9
3 Muestra de mar 36.6 36.3 3.9

1Todos los componentes se ajustaron a pH 6.00 + 0.05 con acido nitrico y/o amoniaco- 2Antes de

inyeccion a través de la resina- 3Después de inyeccion por resina. Fuente: Autor

En la Tabla 14 se observa que la salinidad de los componentes antes y después del
paso por la resina fue constante, a excepcion de la muestra de mar, donde se observa
una pequefa disminucion, lo cual indica que parte de las sales quedaron en la columna
gue contiene la resina, no obstante, al analizar el buffer HAcO-NH4AcO 0.05 M (pH 6)
después de lavar la resina, se observé un aumento de salinidad de 1.0 %o. Lo anterior,
es evidencia de que la pequefia parte de las sales que se adhieren en la resina después
del paso de la muestra, es eliminada en el lavado con buffer, por lo que se comprueba
gue el eluato obtenido al final del procedimiento de extraccién esta libre de interferencia
por sales para la lectura en el ICP-OES confirmando lo expuesto por (Sohrin et al., 2008)
y (Minami et al., 2015).

La cuantificacion por ICP-OES, de metales disueltos en las soluciones de HNO3 y
HCI, fue realizada por lectura directa a partir de las Curvas de calibracion de metales

disueltos. Los resultados se muestran en la Tabla 15.
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Tabla 15. Resultados de metales en soluciones con HNO3z y HCI

Metal HNO3 1 N

HNO3 0,5 N

Agua-HCl2

Agua-HNO3zP

Promedio SD RSD

Promedio SD RSD

Promedio SD RSD

Promedio SD RSD

Cd 0,31 0,15 48,7
Co 0,08 0,18 237
Cu 1,16 0,16 14,2
Mn Nd

Pb 0,74 2,16 293
Zn 0,62 0,13 20,3

nd
nd

1,06 0,24 22,9

nd

1,73 2,8 162

nd

nd

nd
2,50

nd
3,04
0,06

1,75 69,9

4,27 141
4,13 6515

nd
nd
1,69 0,15 8,88
nd
nd
0,43 2,86 660

Nota: Todas las muestras analizadas en esta prueba fueron analizadas por triplicado y sin

preconcentracion por ICP-OES. 2Agua desionizada + HCI concentrado hasta pH <2 (n:3). PAgua

desionizada + HNOs concentrado hasta pH < 2 (n:3)-°nd, no detectado. Fuente:Autor.

Las concentraciones obtenidas en la Tabla 15 se encontraron por debajo del limite

inferior de trabajo, para cada uno de los analitos, por lo que se descarté una posible

interferencia positiva, durante el procedimiento de preconcentracién y lectura, por el uso

de estos reactivos.

6.2.4. Resultados de andlisis de blancos

En la (Tabla 16) se exponen los resultados de 10 réplicas de una solucion de HNOs3 1

M analizados por lectura directa y 10 réplicas blancos preconcentrados con FC:8. Las

lecturas fueron realizadas por ICP-OES

Tabla 16. Resultados de metales disueltos en blancos

Metal

HNO3 1 M2

Agua desionizada FC:8°

Cd
Co
Cu
Mn
Pb

Promedio SD RSD Promedio SD RSD
0,03 0,10 361 0,01 0,02 185
0,75 0,39 52,8 0,07 0,03 41,3
nd° nd

nd 0,24 0,04 19,1
0,06 1,87 2878 0,49 0,23 46,4




Metal HNO3 1 M2 Agua desionizada FC:8°

Zn nd 9,57 3,10 324

al ectura directa de la solucion de HNOs 1 M por ICP-OES (n:10)
bLectura de extractos obtenidos de la preconcentracion de alicuotas
de 120 mL de agua desionizada con la resina NC PA-1 FC:8 (n:10):

°nd, no detectado. Fuente: Autor
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Las concentraciones de metales disueltos obtenidas en el HNO3 1 M, se encontraron

por debajo del limite inferior de trabajo (ver Tabla 16), razon por la cual la precision

expresada como SD y RSD fue insatisfactoria. Por otra parte, las concentraciones de

metales disueltos obtenidas para los blancos de agua desionizada FC:8, también se

encontraron por debajo de los limites inferiores de trabajo, excepto para zinc con

promedio de 9.57 pg Zn/L, lo que indica un aporte significativo de concentracion en el

procedimiento de preconcentracion, que puede ser causado posiblemente por el buffer

HAcO-NH4AcO 0.05 M (pH 6). Debido a lo anterior se hizo necesario realizar pruebas de

la limpieza del buffer.

6.2.5.

Resultados de pruebas de limpieza buffer HAcO-NH4AcO 0,05 M.

Todos los eluatos recolectados en las tres pruebas, fueron analizados por ICP-OES.

Los resultados de la pruebas 1y 2 fueron graficados en la Figura 12



Concentracion pg/L
&
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Limpieza del buffer

[= I I SR )

—
Cd Co Cu M Pb Zn
Analito

O Eluato 1 M Eluato 2 M Eluato2

Figura 12. Resultados de pruebas 1y 2 de limpieza del buffer.

Fuente: Autor

En la Figura 12, se evidencio que en la prueba 1 se encontré una concentracién de

27.2ug Zn

/Leneleluato 1, 4.94 ug Zn/L en el eluato 2 y 10.6 ug Zn/L eluato 3 indicando

una mayor remocion en el Procedimiento prueba 1. Para el resto de metales la remocién

fue muy baja o nula. Los resultados de la prueba 3 se graficaron en la Figura 13

Concentracion pg/L

Eluatos del buffer

2 ll

1] ——

Cd Co Cu NN Pb Zn
Analito

O Eluato 1 M Eluato 2 M Eluato 3 O Eluato 4

Figura 13. Concentraciones de metales en los eluatos del buffer - prueba 3.

Fuente: Autor
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En la prueba 3 se observaron concentraciones detectadas de Ag, Ba, Co, Cr, Cu, Pb
y V. Sin embargo, se encontraron por debajo de los limites inferiores de trabajo, al igual
qgue Al, Cd, Fe, Mn, Ni y Zn que presentaron valores negativos. (Ver Figura 13). En
contraste con lo anterior, se encontr0 una concentracion de zinc significativa en el
extracto de la primera limpieza con la resina NC PA-1 (FC: 66.6) de 18.8 ug Zn /L, en los
extractos de la segunda, tercera y cuarta limpieza, se detectaron concentraciones por
debajo del limite inferior de trabajo para todos los metales. Esto confirmé que la primera
limpieza genera la mayor remocion de zinc. En la Figura 14 se encuentran los resultados
del analisis del buffer después de cada limpieza en forma directa directamente por ICP-
OES.

Buffer
20

18

16

14

12

10

Concentracién pg/L

Analito

O Sin limpiar @ 2 Limpieza W 3 Limpieza O 4 Limpieza

Figura 14. Concentracion de metales disueltos en el buffer en la prueba 3.

Fuente: Autor

Se puede evidenciar en la Figura 14 que concentraciones de metales disueltos se
encuentran por debajo del limite inferior de trabajo por lo tanto se demuestra que el buffer

no aporta contenido de analitos a las muestras.



6.2.6.

A continuacion, se relacionan los resultados obtenidos de las cuatro pruebas de error
y recuperacion realizadas. Las lecturas de los estandares de control (QC-1y QC-2) y las
muestras preconcentradas con la resina NC-PA-1 se realizaron por ICP-OES.

Resultados de pruebas de error y recuperacion

6.2.6.1. Resultados prueba 1 de error y recuperacion. Los resultados obtenidos en
la lectura del dia 16/09/2019 en la prueba 1 de error y recuperacién se presentan en la
Tabla 17.
Tabla 17. Resultados de prueba 1 de error y recuperacion
D Parametro Concentracion de metales disueltos (1g/L)
Cd Co Cu Mn Pb Zn
Blanco curva®  Resultado nd 0,68 nd nd 0,12 nd
Valor tedrico 3,00 3,00 20,0 3,00 30,0 30,0
Promedio (n:2) 2,58 2,84 19,8 3,05 27,0 35,8
QC-1° SD 0,04 0,06 0,49 0,02 5,02 0,35
RSD 1,64 2,24 2,51 0,70 18,6 0,99
% Error 14,0 5,50 1,25 1,50 10,2 19,2
Valor tedrico 30,0 30,0 40,0 30,0 60,0 40,0
Promedio (n:2) 29,9 31,0 39,5 30,6 61,1 39,0
QC-2¢ SD 0,07 0,14 0,49 0,28 2,83 0,57
RSD 0,24 0,46 1,25 0,92 4,63 1,45
% Error 0,50 3,33 1,37 2,00 1,83 2,50
Promedio (n:8) 0,01 0,09 nd 0,23 0,45 9,57
BlancoFC:8¢  SD 0,02 0,02 0,04 0,24 3,10
RSD 193 27,0 17,1 53,0 32,4
Valor fortificado 30,0 30,0 40,0 30,0 60,0 40,0
o0 . resutado 278 270 399 255 525 466
% Recuperacion 92,7 90,0 99,8 85,0 87,5 92,6
Muestra 1 FC:8" Resultado 0,02 0,18 0,18 1,79 0,36 47,4
Adicionado 3,00 3,00 20,0 3,00 30,0 30,0
Muestra 1fcon Promedio (n3) 2,70 2,59 17,8 3,76 27,1 34,9
adicionado bajo SD 0,03 0,03 0,17 0,15 0,45 2,91
FC:8 RSD 1,28 1,24 0,97 3,88 1,67 8,36
% Recuperacion 90,0 86,2 89,0 125 90,2 0,00
Adicionado 2 30,0 30,0 40,0 30,0 60,0 40,0
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Promedio (n:3) 26,5 25,0 36,1 24,1 53,7 45,0
Muestra 1'con  gp 036 046 055 058 064 6,38
ad'c";”ca_d; alto - psp 1,36 1,83 153 239 120 1472
' % Recuperacion 88,3 83,3 90,2 80,4 89,6 0,00
Nota: FC corresponde al factor de concentracion, obtenido producto de la relacion volumen de muestra /

volumen de extracto, en el procedimiento de preconcentracién. nd: no detectado. 28Solvente usado (HNO3s
0,5 N) para preparar estandares de curvas de calibracion (sin preconcentracion). "Estandar de
concentracion baja, preparado en HNO3z 0,5 N (sin preconcentracion). °Estandar de concentracion alta,
preparado en HNOz 0,5 N (sin preconcentracion). 4Agua desionizada preconcentrada 8 veces. €Agua
desionizada con adicionado bajo de metales disueltos, preconcentrada 8 veces. 'Muestra de mar,

proveniente de Bahia Chengue preconcentrada 8 veces. Fuente: Autor

En la Tabla 17 se observa que el blanco de curva obtuvo valores por debajo de los
limites inferiores de trabajo para todos los metales de interés. Adicionalmente se realizo
un analisis estadistico de los resultados, empleando estadistica descriptiva con la
herramienta complementaria del software Excel para estadistica paramétrica y los
errores calculados en los QC-1y QC-2 fueron < 15 % a excepcion de Zn en el QC-1 (19.2
%) atribuido a un error aleatorio, probablemente en el momento de la preparacién. En el
blanco fortificado FC:8 las recuperaciones de Cd, Co, Cu, Mn, Pby Zn fueron (92.7, 90.0,
99.8, 85.0, 87.5 y 92.3) % respectivamente. En la muestra 1 con adicionado bajo FC:8,
las recuperaciones de Cd, Co, Cu, y Pb fueron (90.0, 86.2, 89.0, 90.2) %
respectivamente, mientras que en la muestra 1 con adicionado alto FC:8 las
recuperaciones de Cd, Co, Cu, Fe, Mn y Pb fueron (88.3, 83.3, 90.2, 76.8, 80.4 y 89.6)
% respectivamente. Se calcularon RSD < 15 % para estandares y adicionados en
muestras. Los anteriores parametros de precision y exactitud obtenidos, se encuentran
dentro de los criterios de aceptacion de las pruebas preliminares (ver Tabla 3)
establecidas en este estudio tomando como referencia el manual analitico de calidad 2
del LABCAM (INVEMAR, 2018b). Sin embargo, el criterio de recuperacion (60 - 110 %)
no se cumplio para la muestra 1 con adicionado bajo de Mny Zn (125 y 0%) y alto de
Zn (0%).
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Los resultados desfavorables de Zn se deben a una contaminacion positiva en el
blanco FC:8 y la muestra 1 FC:8 producto de una incompleta limpieza buffer, lo cual
afectd el calculo de la recuperacién del adicionado. Debido a esto, se disefiaron las
pruebas de limpieza del buffer referidas en el item anterior con el fin de asegurar la
remocion de los metales disueltos estudiados de este reactivo. En el caso de Mn, la alta
recuperacion obtenida fue atribuida a un error aleatorio, probablemente en el momento

de la preparacion del adicionado bajo.

6.2.6.2. Resultados de prueba 2 de error y recuperacion. Los resultados obtenidos
en la lectura del dia 04/10/2019 en la prueba 1 de error y recuperacién se presentan en
la Tabla 18.

Tabla 18. Resultados de prueba 2 de error y recuperacion

ID Parametro Concentracion de metales disueltos (ug/L)
Cd Co Cu Mn Pb Zn

Valor tedrico 3,00 3,00 20,0 3,00 30,0 30,0

Promedio (n:3) 2,66 2,72 21,2 2,64 30,4 32,1

QC 12 SD 0,14 0,52 0,32 0,01 2,48 0,15
RSD 5,26 19,0 151 0,22 8,16 0,48

% Error 11,3 9,22 6,17 11,9 1,44 6,89

Valor tedrico 3,00 3,00 20,0 3,00 30,0 30,0

Promedio (n:3) 2,92 2,73 215 2,80 28,3 37,8

QC 1 SD 0,01 0,38 0,32 0,02 4,29 1,21
RSD 0,20 13,8 1,50 0,54 15,2 3,21

%Error 2,56 9,11 1,53 6,56 5,67 23,9

Promedio (n:3) 0,02 ND 0,17 0,04 0,22 5,00

Blanco FC:13,3¢ SD 0,00 - 0,02 0,02 0,08 0,76
RSD 4,88 - 14,0 64,0 35,9 15,2

Valor fortificado 0,40 0,40 2,50 0,40 4,00 5,00
Promedio (n:4) 0,33 0,34 2,15 0,42 2,82 10,1
SD 0,01 0,02 0,06 0,02 0,08 1,46
RSD 2,08 5,55 2,80 3,82 2,78 14,4
%Rec. 83,4 85,6 86,2 96,4 70,5 103

Blanco Fortificado
FC: 13,34
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agstandar de concentracion baja, preparado en HNO3 0,5 N (sin preconcentracion). "Estandar de
concentracién baja, preparado en HNO3 1 N (sin preconcentracion). ¢Agua desionizada, preconcentrada
13,3 veces 9Agua desionizada con adicionado bajo de metales disueltos, preconcentrada 13,3 veces.
Fuente: Autor

Los errores calculados en los QC-1 preparados en HNOs3 (0.5 Ny 1 N), fueron < 15 %
a excepcion de Zn en HNO3 1 N (23.9 %) atribuido a un error aleatorio en la preparacion
(ver Tabla 18). Adicionalmente las recuperaciones de Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pby Zn en el
blanco fortificado FC:13.3 fueron (83.4, 85.6, 86.2, 96.4, 70.5 y 103) % respectivamente.
Se encontraron RSD < 15 % para estandares y el blanco fortificado. Con lo anterior se
comprueba que los parametros precision y exactitud obtenidos, se encuentran dentro de
los criterios de aceptacion de las pruebas preliminares ( ver Tabla 3) establecidas en
este estudio tomando como referencia el manual analitico de calidad 2 del LABCAM
(INVEMAR, 2018b).

El aumento del FC de 8 a 13.3 en el procedimiento de preconcentracion, mejoro la
recuperacion en el blanco fortificado con concentraciones bajas de los metales objetivo,
debido a que al incrementar el volumen de la muestra, también lo hace la cantidad de

analito en el extracto obtenido.

6.2.6.3. Resultados prueba 3 de error y recuperacion. Los resultados obtenidos en

la lectura del dia 29/10/2019 para la prueba 3 de error se presentan en la Tabla 19.

Tabla 19. Resultados prueba 3 de error y recuperacion

ID Parametro Concentracion de metales disueltos (ug/L)
Cd Co Cu Mn Pb Zn
Blanco curva? Promedio (n:2) nd¢ 0,50 1,82 nd nd nd

QC-1° Valor tedrico 3,00 3,00 20,0 3,00 30,0 30,0



ID Parametro Concentracion de metales disueltos (ug/L)

Cd Co Cu Mn Pb Zn
Promedio 2,60 3,11 21,3 2,60 33,4 32,0
RSD 14,1 0,23 1,99 4,09 0,42 2,43
%error 13,3 3,50 2,60 13,5 11,3 6,50
Valor teérico 20,0 20,0 100 20,0 300 300
QC-2¢ Promedio (n:2) 19,9 19,6 101 19,8 299 300
RSD 1,42 1,81 1,40 1,07 0,47 0,94
%error 0,50 2,25 0,82 1,25 0,33 0,00
Promedio (n:3) 1,91 0,03 0,23 0,38 0,51 11,4
Muestra 2°¢ SD 2,98 0,03 0,05 0,03 0,3 1,64
RSD 156 100 20,8 6,74 67,2 14,5
Xg!o.r 040 040 250 040 500 5,00

icionado

Muestra 2° con zlrzol%])ed'o 038 039 215 072 453 155
adicionado bajo  gp 001 002 010 002 019 083
RSD 2,22 5,13 4,74 3,25 4,15 5,39
%Rec. 95,9 88,6 85,8 84,4 90,7 82,5

aSolvente usado (HNO3 0,5 N) para preparar estandares de curvas de calibracién (sin

preconcentracion).’Estandar de concentracion baja, preparado en HNOz 0,5 N (sin
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preconcentracién).cEstdndar de concentracion alta, preparado en HNOz 0,5 N (sin preconcentracion).

dMuestra proveniente de Océano abierto a 80 km de la bahia de santa marta (13180) preconcentrada

13,3 veces: nd, no detectado. Fuente: Autor

Se realizé analisis estadistico de los resultados, empleando estadistica descriptiva con

la herramienta complementaria del software Excel para estadistica paramétrica (Tabla

19), donde los errores calculados en el QC-1y QC-2 fueron < 15 %y las recuperaciones

de Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb 'y Zn en el adicionado bajo en muestra de mar fueron (95.9,
88.6, 85.8, 84.4, 90.7 y 82.5) % respectivamente. Se calcularon RSD < 15 % para

estandares y adicionado en muestra de mar. Con lo anterior se comprueba que los

parametros precision y exactitud obtenidos, se encuentran dentro de los criterios de

aceptacion de las pruebas preliminares ( ver Tabla 3) establecidas en este estudio

tomando como referencia el manual analitico de calidad 2 del LABCAM (INVEMAR,

2018D).
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6.2.6.4. Resultados prueba 4 de error y recuperacion. Los resultados obtenidos en
la lectura del dia 18/11/2019 en la prueba 4 de error y recuperacion, se presentan en la
Tabla 20.

Tabla 20. Resultados prueba 4 de error y recuperacion

ID Parametro Concentracion de metales disueltos (ug/L)

Cd Co Cu Mn Pb Zn

Blanco curva®?  Resultado nd 0,18 nd nd 2,38 nd
Valor tedrico 3,00 3,00 20,0 3,00 30,0 30,0
Promedio (n:2) 2,46 2,84 19,7 2,83 28,7 30,4
QC-1° SD 0,06 0,15 0,14 0,05 1,77 0,78
RSD 2,59 5,24 0,72 1,75 6,17 2,56
% Error 18,2 55 1,5 5,83 4.5 1,17

Valor tedrico 20,0 20,0 100 20,0 300 300

Promedio (n:2) 19,6 19,5 99,7 20,2 299 307
QC-2¢ SD 0,14 0,14 1,91 0,35 4,95 3,54
RSD 0,72 0,73 1,92 1,75 1,66 1,15
% Error 2,00 2,5 0,35 0,75 0,5 2,17
Muestra 3 Promedio 0,00 0,01 0,45 0,38 0,83 8,18
FC13 3¢ SD 0,03 0,01 0,19 0,07 0,22 1,35
' RSD 1755 217 42,0 18,0 27 16,5
Adicionado 20,0 20,0 60,0 20,0 100 100
Muestra 3 con Promedio n:4 15,7 13,1 52,7 11,3 83,4 93,2
Adicionado alto SD 0,29 0,19 0,90 0,11 0,94 2,55
FC:13,3° RSD 1,87 1,43 1,70 0,94 1,13 2,74
% Recuperacion 78,4 65,5 87,9 56,3 83,4 85,0
Muestra 3 con Promedio n:4 14,9 12,9 52,4 11,0 81,2 99,6
adicionado alto SD 0,52 0,22 1,17 0,25 2,24 4,60
FC:13,3 lectura RSD 3,48 1,68 2,23 2,26 2,76 4,62
FD:10' % Recuperacion 74,3 64,3 87,3 54,8 81,2 87,1

aSolvente usado (HNO3 0,5 N) para preparar estandares de curvas de calibracion (sin
preconcentracién). PEstandar de concentracion baja, preparado en HNOz 0,5 N (sin preconcentracion).
°Estandar de concentracion alta, preparado en HNO3 0,5 N (sin preconcentracion). Muestra proveniente
de Océano abierto a 80 km de la bahia de santa marta preconcentrada 13,3 veces. ®Muestra proveniente
de Océano abierto a 80 km de la bahia de santa marta con adicionado de metales disueltos,
preconcentrada 13,3 veces. ‘Muestra proveniente de Océano abierto a 80 km de la bahia de santa marta

con adicionado de metales disueltos, preconcentrada 13,3 veces (lectura FD:10). Fuente: Autor
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Se realiz6 analisis estadistico de los resultados, empleando estadistica descriptiva con
la herramienta complementaria del software Excel para estadistica paramétrica (Tabla
20) donde se encontraron porcentajes de error para el QC-1 < 15 % a excepcion de Cd
gue fue 18,2% atribuido a errores aleatorios y para el QC-2 <10 %. Las recuperaciones
de Cd, Cu, Pby Zn en el adicionado alto en muestra de mar fueron (74.3, 87.3, 81.2 y
87.1) % respectivamente. Se calcularon RSD < 15 % para estandares y adicionado en
muestra de mar. Los anteriores parametros de precision y exactitud obtenidos, se
encuentran dentro de los criterios de aceptacion de las pruebas preliminares (ver Tabla
3) establecidas en este estudio tomando como referencia el manual analitico de calidad
2 del LABCAM (INVEMAR, 2018b). Sin embargo, el criterio de recuperaciéon (60 - 110 %)
no se cumplié para el adicionado alto en muestra de mar de Co y Mn (64.3 y 54.8) %
respectivamente, lo cual fue atribuido a una disminucién de los sitios activos en los
ligandos (acido etilendiaminotriacético y acido iminoacético) inmovilizados en la resina
NC PA-1 para formar quelatos con estos analitos, debido a las altas concentraciones de

los mismos.

6.2.7. Resultados prueba de analisis de pérdidas
Enla Tabla 21 se presentan los resultados obtenidos el dia 18/11/2019 en tres etapas,
gue se consideran criticas para identificar la causa de las pérdidas de algunos analitos,

durante el procedimiento de preconcentracion de muestras.

Tabla 21. Resultados prueba de analisis de pérdidas

D Parametro Concentracion de Metales disueltos (1g/L)

Cd Co Cu Mn Pb Zn

Promedio (n:3) nd 001 003 019 008 125

Blanco FC:13,32 SD 0,03 0,02 0,00 0,17 191
RSD 235 43,5 2,6 207 15,4

Valor fortificado 20,0 20,0 60,0 20,0 100 100
Promedio (n:3) 19,2 20,1 51,3 20,5 61,1 102
SD 0,70 0,50 0,99 0,38 2,80 1,53

Blanco fortificado®
(Etapa 1)
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ID Parametro Concentracion de Metales disueltos (ug/L)

Cd Co Cu Mn Pb Zn

RSD 3,65 2,49 1,92 1,85 4,59 1,49

%Error 4,00 0,50 14,4 2,33 38,9 2,33

Filtrado® Promedio (n:3) 0,64 3,22 2,26 4,34 13,7 7,49
(E't;;‘aoz) SD 036 033 024 041 243 1,69
RSD 56,5 10,4 10,7 9,44 17,7 22,6

Lavado con buffer Promedio (n:3) nd 0,59 0,39 1,94 3,39 2,40
(Etapa 3) SD 0,05 0,64 0,22 0,10 1,01 1,44
RSD 108 56,7 5,10 29,9 59,9

Valor fortificado 20,0 20,0 60,0 20,0 100 100

. Promedio (n:3) 16,1 15,4 52,0 14,2 63,8 92,6
Blanco fortificado

, R SD 0,37 0,37 1,01 0,16 1,11 2,65
FC:13,3° (Etapa 4) RSD 2,31 2,41 1,94 1,12 1,75 2,86
%R 80,4 77,1 86,7 71,1 63,8 80,2

Promedio (n:3) 15,5 15,4 51,1 14,0 61,8 92,3

Blanco fortificado  SD 0,89 0,32 1,39 0,29 4,29 0,69
FC:13,3"(Etapa’5) RSD 5,76 2,09 2,73 2,07 6,94 0,75
%R 77,5 76,8 85,1 69,9 61,8 79,8

% Perdida en filtrado 3,21 16,1 3,76 21,7 13,7 7,49
% Perdida en lavado con buffer 0,00 2,95 0,65 9,70 3,39 2,40
Pérdida total 3,21 19,1 4,41 31,4 17,1 9,88

aAgua desionizada, preconcentrada 13,3 veces. PAgua desionizada con adicién de concentraciones
conocidas de metales disueltos, pH ajustado a 6,00 + 0,05 (sin preconcentracion). °Filtrado de (°)
después de pasar a través de la resina NC PA-1. dBuffer HAcO-NH4AcO 0,05 M (pH 6), filtrado por la
resina antes de la elucion de los metales con HNOs. €Agua desionizada con adicionado alto de metales
disueltos, preconcentrada 13,3 veces, sin lavado con buffer (lectura con FD:10). fAgua desionizada con
adicionado alto de metales disueltos, preconcentrada 13,3 veces, realizando lavado con buffer (lectura
con FD:10). 9nd, no detectado

Se realizé analisis estadistico de los resultados, empleando estadistica descriptiva con
la herramienta complementaria del software Excel para estadistica paramétrica (ver
Tabla 21) y se evidenci6 que en la etapa 1, antes de la inyeccion por la resina NC PA-1,
se presentd un error en las concentraciones obtenidas en la lectura por ICP-OES para
Cu, y Pb de (14.4 y 38.9) % respectivamente, atribuido al cambio de pH de <2 a 6.00
0.05 (para comprobar esta afirmacion se realizo6 la prueba de influencia del pH expuesta
en el siguiente item). Posteriormente en la etapa 2, se encontraron concentraciones, que

constituyeron pérdidas de Co, Mn, Pb de (16.1, 21.7 y 13.7) % respectivamente, de la
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concentracion adicionada inicialmente; en contraste Cd, Cu y Zn reportaron porcentajes
de pérdida bajos (3.21, 3.76 y 7.49) respectivamente. En la etapa 3, se calcularon
pérdidas de Mn de 9.70 %, para los demas de metales disueltos, las pérdidas son < 3.39
% de la concentracion adicionada inicialmente. Lo anterior permitié identificar pérdidas
de analitos considerables, encontradas en el buffer después del lavado de la resina NC
PA-1 para eliminar las sales (etapa 3) y en el filtrado (etapa 2), siendo esta ultima la
causa mas importante encontrada para explicar la disminucién de la recuperacion de Co,
Mn y Pb. Adicionalmente, al comparar los porcentajes de recuperacion, obtenidos en las
tres replicas a las cuales se le realiz6 lavado, con 40 mL de buffer HAcO-NHsAcO 0.05
M (pH 6), en relacion con las tres replicas, a las cuales no se le realizé dicho lavado
(etapa 4 y 5) respectivamente (ver Tabla 21), se encontr6 que la diferencia es < 3 %, por
lo tanto el lavado con buffer no influyd negativamente en la recuperacion de los metales
de interés en agua de mar, como si lo hizo la afinidad de cada metal con los ligandos de

la resina en la formacién de quelatos.

6.2.8. Resultados de la influencia del pH en blanco fortificado

En la Tabla 22 se presentan los resultados obtenidos de una prueba que se disefié
para determinar el aumento del % de error al ajustar el pH a 6.00 + 0.05 de un blanco
fortificado con concentraciones altas que inicialmente estaba a pH <2. La lectura directa
se realiz6 por ICP-OES el dia 20/11/2019.

Tabla 22. Resultados de blanco fortificado a pH <2 y 6.00 + 0.05

ID Parametro Concentracion de Metales Analizados (ug/L)
Cd Co Cu Mn Pb Zn
Blanco curva® Resultado 0,20 nd Nd nd nd 0,28
Valor tedrico 3,00 3,00 20,0 3,00 30,0 30,0
QC-1° Resultado 2,81 3,16 19,6 2,85 28,8 29,4
% Error 6,33 5,33 2,00 5,00 4,00 2,00
QC-1¢ Valor tedrico 20,0 20,0 100 20,0 300 300

Resultado 20,0 20,1 101 20,2 300 298
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ID Parametro Concentracion de Metales Analizados (ug/L)
% Error 0,00 0,50 1,00 1,00 0,00 0,67

Valor fortificado 20,0 20,0 60,0 20,0 100 100

Blanco Promedio (n:3) 19,7 20,4 59,7 20,8 102 103
F"”'f'iazdo PH  gp 020 006 031 006 1,00 0,58
RSD 1,02 0,28 0,51 0,28 0,98 0,56
% Error 1,50 2,17 0,44 4,17 2,00 2,67
Blanco Promedio (n:3) 18,2 19,9 52,1 20,1 88,5 98,8
Fortificado® pH SD 0,12 0,25 0,53 0,06 2,61 0,12
6,00 £ 0.05 RSD 0,63 1,27 1,02 0,29 2,95 0,12
% Error 8,83 0,67 13,2 0,67 11,5 1,17
Blanco Promedio (n:3) 19,2 20,2 59,2 20,3 100 99,9
Fortificado'pH < SD 0,17 0,21 0,15 0,00 0,58 0,10
2 RSD 0,90 1,03 0,26 0,00 0,58 0,10
% Error 4,00 1,17 1,39 1,50 0,33 0,10

aSolvente usado (HNO3 0,5 N) para preparar estandares de curvas de calibracion (sin
preconcentracién). PEstandar de concentracion baja, preparado en HNO3 0,5 N (sin preconcentracion).
cEstandar de concentracion alta, preparado en HNO3 0,5 N (sin preconcentracion). 9Agua desionizada
con adicion alta de metales disueltos (sin preconcentracion) a pH < 2. ¢Blanco fortificado ajustado a pH

6,00 + 0.05 con NHsy HNOa. ‘Blanco fortificado® ajustado nuevamente a pH < 2 con HNOa. Fuente: Autor

Se realiz6 analisis estadistico de los resultados, empleando estadistica descriptiva con
la herramienta complementaria del software Excel para estadistica paramétrica (Tabla
22) donde se calcularon errores en el QC 1 <7 % y para el QC 2 < 1%, lo que demostré
que el equipo y las curvas de calibracion se ajustaban a los parametros estandar. Asi
mismo se observd, que en el blanco fortificado el ajuste de pH de (< 2 a 6.00 + 0.05)
provocd un aumento de error para Cd, Cuy Pb de (7.33, 12.8 y 9.50) % respectivamente
y disminucién de error para Co, Mn y Zn (1.5, 3.5 y 1.50) % respectivamente. Los
aumentos en los porcentajes de error al ajustar a pH neutro, se deben al acercamiento
del equilibrio con otras especies disueltas por el aumento de pH y la disminucion de sus
potenciales redox; para validar esta situacion se realizé diagramas de Pourbaix en el
siguiente item. Sin embargo, la lectura final se realiz6 a pH acido, por lo tanto, este error

fue eliminado.



6.2.9.

En la Figura 15 se presentan los diagramas Pourbaix Cd, Co, Cu, Mn, Pby Zn.

Resultados en diagramas Pourbaix
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Figura 15. Resultados de pH y potencial redox, graficados en diagramas de Pourbaix para sistemas

cadmio, cobalto, cobre, manganeso, plomo y zinc - agua a 25 °C.
Fuente: (Pourbaix, 1974, pags. 420, 328, 390, 293, 492, 412)
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Luego de graficar los valores de pH y potencial redox de un blanco fortificado y
muestra de mar con adicionados conocidos de metales disueltos obtenidos durante el
procedimiento de extraccidon (ver Figura 15) se evidencidé que a pH < 2 las especies
quimicas disueltas de Cd, Co, Cu, Mn, Pb y Zn se encontraban en un area
termodindmicamente estable para especies ionicas divalentes (estado de oxidacion lI).
Cuando el pH se ajusto a 6.00 + 0.05 hubo un descenso en los potenciales redox que
generd un desplazamiento oblicuo causado por una reaccién con dependencia del pH 'y
potencial (Santamaria & Olivero, 2015). Sin embargo, se conservaron en dicha area,
donde se observé un acercamiento al limite con otras especies solubles, lo que explica
el aumento del error en Cd, Co y Pb evidenciado en la prueba de Resultados de la
influencia del pH en blanco fortificado, debido a que si dos especies quimicas solubles
se encuentran en equilibrio (cerca de lineas horizontales y verticales del diagrama de

Pourbaix) estas pueden coexistir en equilibrio (Mufioz, sf).

En la Tabla 23 se presentan los detalles de las especies de metales disueltos
adicionados en muestras de mar y blancos fortificados, condiciones de pH 6ptimas de
extraccion referenciadas por Sohrin et al. (2008) y los resultados obtenidos en los

diagramas de Pourbaix en esta investigacion.

Tabla 23. Soluciones estandar de elementos metalicos, condiciones 6ptimas de

extraccion y resultados de diagramas de Pourbaix.

Elemento Soluciones estdndar CRM? Extraccion® Diagramas de Pourbaix®
Especie solvente pH _#dg . pH<2 pH 6,00 +
oxidacion 0,05
Cd (1) Cd(NOs)2 HNOs0,5M 4-9 (D) Cd (1) Cd ()
Co () Co(NOs). HNOs0,5M 4-9 (D) Co (II) Co ()
Cu () Cu(NOs)2 HNOs0,5M 1-7 (1) Cu (1) Cu ()
Mn (I1) Mn(NOs). HNO30,5M 5-9 (1) Mn (I1) Mn (11)
Pb (Il) Pb(NOs). HNO3z0,5M 3-9 (D) Pb (11) Pb (Il)
Zn (Il Zn(NO3z), HNO3;0,5M 4-9 (1) Zn (Il Zn (I
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aMateriale de referencia certificado trazables al NIST. ®Condiciones 6ptimas de recuperacién en blancos
fortificados con la resina segun (Sohrin, et al,. 2008). cEspecie disuelta en la cual se encontré el elemento
a pH <2y 6,00 + 0,05 en blanco fortificado y muestra de mar segun puntos graficados en diagramas de
Pourbaix para sistemas metal - agua a 25 °C en este estudio. Fuente: Autor a partir de (Sohrin, et al,.
2008)

En la Tabla 23 se observa que los estados de oxidacion de las especies metalicas
adicionadas y el pH de trabajo (6.00 £ 0.05) de blancos fortificados y muestras de mar
durante la extraccion, en este estudio, coinciden con los referenciados por Sohrin et al.
(2008). Los estados de oxidacion de Cd, Co, Cu, Mn, Pb y Zn disueltos fueron
confirmados por los diagramas Pourbaix de forma individual, graficando las variaciones
de pH y potencial redox de las muestras y establecer su relacién con la eficiencia de la
resina NC PA-1. A continuacion se presenta un resumen comparativo de los resultados

obtenidos para cada metal disuelto estudiado:

6.2.9.1. Cadmio. En blancos fortificados se obtuvo una recuperacion de (83.4, 93.0
y 80.4) %, para concentraciones de (0.40, 30.0 y 20.0) ug Cd/L respectivamente. Cuando
se analizo el filtrado obtenido, tras el paso de la muestra por la resina NC PA-1, se
encontrd una concentracion equivalente al 3.21 % de la concentracion adicionada (Tabla
21), lo cual corresponde a la unica perdida, ya que en el buffer de lavado no se detect6
concentracion de Cd. En agua marina se calcularon recuperaciones de (90.0, 95.9, 88.3
y 74.3) %, para concentraciones adicionadas de (3.00, 0.40, 30.0 y 20.0) yg Cd/L
respectivamente, con lo cual, se comprobo6 experimentalmente, que a pH 6.00 + 0.05, el
proceso de formacion del quelato el cadmio disuelto y los acidos etilendiaminotriacético
e iminodiacético inmovilizados en la resina, fue eficiente, por lo tanto, se alcanzaron
recuperaciones satisfactorias. Estos resultados son consistentes con otros estudios
donde también se preconcentraron muestras de mar y estuarinas con el uso de NC PA1.

Xie & Wank (2020) afirmaron obtener recuperaciones de Cd entre (90-115) % con
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preconcentracién automatizada y lectura por ICP-MS en las mismas condiciones de

Sohrin et al, 2008) quienes reportaron recuperaciones entre (98 y 102) %.
( , )q P P (98y 102)

6.2.9.2. Cobalto. La recuperacion en blancos fortificados fue de (85.6, 90.0 y 77.1)
%, para concentraciones de (0.40, 30.0 y 20.0) pg Col/L respectivamente. Cuando se
analizé el filtrado obtenido, tras el paso de la muestra por la resina NC PA-1 y el buffer
producto del lavado, se encontraron concentraciones equivalentes al (16.1 y 2.95) %
respectivamente, de la concentracion adicionada (Tabla 21). En agua marina se obtuvo
una recuperacion de (86.2, 88.6, 83.3 y 64.3) %, para concentraciones adicionadas de
(3.00, 0.40, 30.0 y 20.0) pyg Col/L respectivamente, con lo cual, se comprobd
experimentalmente, que a pH 6.00 £ 0.05, el proceso de formacién del quelato entre el
Co disuelto y los acidos etilendiaminotriacético e iminodiacético inmovilizados en la
resina, fue eficiente, por lo tanto, se alcanzaron recuperaciones satisfactorias. Estos
resultados fueron mas altos que los reportados por (Rapp, Schlosser, Rusiecka, Gledhill,
& Achterberg, 2017) quienes afirmaron obtener recuperaciones de Co en agua de mar
entre (70 y 76) % con preconcentracion automatizada usando resina NC PA1 y lectura

por ICP-MS. Ademas (Sohrin et al, 2008) reportaron recuperaciones entre (95 y 105) %.

6.2.9.3. Cobre. En blancos fortificados se obtuvo una recuperacion de (86.2, 100 y
86.7) %, para concentraciones de (2.50, 40.0 y 60.0) pg Cu/L respectivamente. Cuando
se analiz6 el filtrado obtenido, tras el paso de la muestra por la resina NC PA-1, se
encontrd una concentracion equivalente al 3.76 % de la concentracion adicionada (Tabla
21), lo cual corresponde a la unica perdida, ya que, en el buffer de lavado, no se detect6
concentracion de Cu. En agua marina se calcularon recuperaciones de (85.8, 89.0, 90.2
y 87.3) %, para concentraciones adicionadas de (2.50, 20.0, 40.0 y 60.0) ug/L
respectivamente, con lo cual, se comprobd experimentalmente, que a pH 6.00 + 0.05, el
proceso de formacion del quelato entre el cobre disuelto y los acidos

etilendiaminotriacético e iminodiacético inmovilizados en la resina, es eficiente, por lo



102

tanto, se alcanzaron recuperaciones satisfactorias. Estos resultados fueron mas bajos
que los reportados por (Rapp et al., 2017) quienes afirmaron obtener recuperaciones de
Cu en agua de mar entre (99 y 106) % con preconcentracion automatizada usando resina
NC PA1 y lectura por ICP-MS. Ademas (Sohrin et al, 2008) reportaron recuperaciones
entre (93 y 102) %.

6.2.9.4. Manganeso. En blancos fortificados se obtuvo una recuperacion de (96.4,
71.1 y 85.0) %, para concentraciones de (0.40, 20.0 y 30.0) ug Mn/L respectivamente.
Cuando se analizé el filtrado obtenido, tras el paso de la muestra por la resina NC PA-1
y el buffer producto del lavado, se encontraron concentraciones equivalentes al (21.7 y
9.70) % respectivamente, para el blanco fortificado con 20.0 uyg Mn/L (Tabla 21), las
cuales representan las pérdidas durante el procedimiento. En agua marina se calculd
una recuperacion de (84.4, 125, 54.8 y 80.4) %, para concentraciones adicionadas de
(0.40, 3.00, 20.0 y 30.0) pug Mn/L respectivamente, con lo cual, se comprobd
experimentalmente, que a pH 6.00 £ 0.05, el proceso de formacién del quelato entre el
Mn disuelto y los acidos etilendiaminotriacético e iminodiacético inmovilizados en la
resina, fue eficiente, por lo tanto, se obtienen recuperaciones satisfactorias. Estos
resultados fueron mas bajos que otros estudios donde también preconcentraron
muestras de mar y estuarinas con el uso de NC PA1. Xie & Wank (2020) afirmaron
obtener recuperaciones de Mn entre (90-115) % con preconcentraciéon automatizada y
lectura por ICP-MS en las mismas condiciones de (Sohrin et al, 2008) quienes reportaron
recuperaciones entre (95 y 97) %. En contraste (Rapp et al.,2017) publicaron

recuperaciones de 24%.

6.2.9.5. Plomo. En blancos fortificados se obtuvo una recuperacion de (70.0, 61.4,
87.5 y 63.8) %, para concentraciones de (4.00, 5.00, 60.0 y 100) ug Pb/L
respectivamente. Se analizé directamente el blanco fortificado a pH 6.00 + 0.05 (sin
preconcentracion con la resina NC PA-1) y se encontré que la concentracion disminuyé
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en un 11.5 % de la concentracion adicionada de 100 pg/L, ademas, 13.7 % se encontro
en el filtrado y 3.39 % en el buffer producto del lavado, lo que corresponde a pérdidas
durante el procedimiento de preconcentracién (17.1% en total). En agua marina se
obtuvo una recuperacion de (90.7, 90.2, 89.6 y 81.2) %, para concentraciones
adicionadas de (5.00, 30.0, 60.0 y 100) pg Pb/L respectivamente. De este modo, se
comprueba experimentalmente, que a pH 6.00 £ 0.05, aunque se pierde un porcentaje
considerable de las concentraciones adicionadas, al final se alcanzan valores
aceptables, por lo tanto, el proceso de formacion del quelato, entre el plomo disuelto y
los acidos etilendiaminotriacético e iminodiacético inmovilizados en la resina, fue
satisfactorio. Estos resultados fueron comparables con los reportados por (Rapp et al.,
2017) quienes afirmaron obtener recuperaciones de Pb en agua de mar entre (96.9 y
90.1) % con preconcentraciéon automatizada usando resina NC PA1 y lectura por ICP-

MS. Ademas (Sohrin et al, 2008) reportaron recuperaciones entre (95y 101) %.

6.2.9.6. Zinc. La recuperacion en blancos fortificados fue de (103, 64.1, 92.6 y 80.2)
%, para concentraciones de (5.00, 10.0, 40.0, y 100) ug Zn/L respectivamente. Se analiz6
el filtrado obtenido, tras el paso de la muestra por la resina NC PA-1 y buffer producto del
lavado de la misma, y se encontraron concentraciones equivalentes al (7.49 y 2.40) %
de la concentracion adicionada de 50.0 ug Zn/L (Tabla 21), lo cual corresponde a una
pérdida total de 9.89 %. En agua marina la recuperacioén es (82.5, 0.00, 0.00 y 87.1) %,
para concentraciones adicionadas de (5.00, 30.0, 40.0 y 100) ug Zn/L respectivamente;
los valores de recuperacién de cero para adicionados de 30.0 y 40.0 ug/L, corresponden
a los resultados del dia 16-09-2019, donde se detectd una contaminacion en la muestra
real, lo que hizo que su concentracion fuera mas alta que la de los adicionados, por lo
tanto se atribuyd a un error aleatorio y no sistematico, con lo cual, se comprueba
experimentalmente, que a pH 6.00 £ 0.05, el proceso de formacién del quelato entre el
zinc disuelto y los acidos etilendiaminotriacético e iminodiacético inmovilizados en la
resina, es eficiente. Estos resultados fueron mas bajos que los reportados por (Rapp et
al., 2017) quienes afirmaron obtener recuperaciones de Zn en agua de mar entre (91.6 y
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98.4) % con preconcentracion automatizada usando resina NC PA1 y lectura por ICP-
MS. Ademas (Sohrin et al, 2008) reportaron recuperaciones entre (95y 105) % y (Takano,

et al., 2017) publicaron recuperaciones de 99.8 %.

6.3. Conclusiones

Se logré la implementacién del sistema de extraccién y concentracion de metales
disueltos en agua de mar utilizando como base un colector de vacio, en el cual se fija
una jeringa, y por medio de una valvula pléstica de tres vias se controla el paso de los
reactivos y las muestras, a través de la resina NC PA-1. Finalmente, para eluir los
metales de interés, en contraflujo se conecta a la jeringa que contiene la resina, otra
jeringa cargada con HNOs 1 M por medio de una manguera y se invierte. El eluato se
recoge en una probeta plastica graduada y finalmente trasvasado en un vial plastico
hasta su analisis por ICP-OES. Se acondicionaron en total dos columnas con resina NC
PA-1; una para la extraccion y concentracion de metales disueltos en muestras de agua
de mar y la otra para limpieza del buffer HAcO-NH4AcO 0,05 M (pH 6).

La inyeccion manual de los reactivos y las muestras a través de la resina con jeringas
plasticas de 20 mL, fue elegida para el desarrollo del procedimiento porque presento
mejor desempefio que la inyeccion por gravedad, debido a que la accion del émbolo
permiti6 aumentar el flujo de los componentes, lo cual redujo el tiempo final de cada ciclo

y adicionalmente se evita contaminacion cruzada o salpicaduras.

Se logr6 comprobar experimentalmente, que los valores de pH, durante el
procedimiento de extraccion y concentracion de metales disueltos en el blanco, muestra

y blanco fortificado, a través de la resina NC PA-1, se encuentran dentro del rango
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establecido en el procedimiento (pH 6.00 = 0.05). Asi mismo se demuestra que el pH es

estable, por al menos 24 horas, bajo las condiciones de trabajo del LABCAM.

La reduccion de 0.4 %o en la salinidad de la muestra de mar, tras su paso por la resina
NC PA-1 (ver Tabla 14), indic6 que una pequefia parte de las sales, quedan en la misma,
no obstante, al realizar el lavado con 40 mL de buffer 0.05 M, se observé un aumento de
salinidad equivalente en el buffer. Por lo anterior se concluye que las sales residuales en
la resina después del paso de la muestra, es eliminada en el lavado con buffer HAcO-
NH4AcO 0,05 M (pH 6), con lo que se comprobo que el eluato obtenido al final del
procedimiento de extraccion, estaba libre de interferencias ocasionadas por sales para
la lectura en el ICP-OES.

Se determin6 experimentalmente que el HNO3s y HCI concentrados, utilizados para la
preparacion de estandares y ajuste de pH, no aportan una concentracién significativa de
metales ya que se comprobd que estos presentan concentraciones de los metales
objetivo, por debajo de los limites inferiores de trabajo (ver Tabla 15), por lo tanto, los
dos pueden usarse para dicha actividad. Sin embargo, para el desarrollo de la validacion
se usara el HNOs concentrado, debido a que es menos volatil, lo cual permite manipularlo

con una mayor seguridad.

A partir de las pruebas realizadas con analisis directo del buffer HAcO-NH4AcO 0,05
M (pH 6), antes de limpiarlo y de los extractos concentrados, después de cada limpieza
con la resina NC PA-1, se encontré que, en la lectura directa del buffer sin limpiar, no es
detectado ningun metal disuelto. Sin embargo, en el extracto generado después de la
primera limpieza de 1 litro de buffer, se detecta una concentracion de 18.8 pug Zn/L, en
los extractos de la segunda, tercera y cuarta limpieza, se detectaron concentraciones de

(2.24, 1.31y 1.22) ug Zn/L respectivamente (ver Figura 13). Para el resto de los metales
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no se encontraron concentraciones significativas. Se concluye que al realizar dos
limpiezas del buffer es suficiente para remover la concentracién de zinc presente ya que
en la tercera y cuarta limpieza no hay remocion significativa, ademéas la forma mas
eficiente de lograrlo es acondicionando la columna por cada litro de buffer filtrado (ver
Figura 12).

El factor de concentracion (FC) es una relacion entre el volumen de muestra y el
volumen de extracto obtenido al final del procedimiento de preconcentracion, por lo tanto,
es posible aumentarlo o disminuirlo. La implementacién de la presente metodologia, se
inicié con FC:8 es decir que la muestra se concentrd 8 veces (120 mL de muestra y un
extracto final de 15 mL). Sin embargo, se aument6 a FC:13.3 es decir que la muestra se
concentrd 13.3 veces, agrandando el volumen de muestra a 200 mL y manteniendo un
extracto de 15 mL, con el fin de elevar la concentracion de los metales de interés en el

extracto y mejorar la respuesta analitica en el ICP-OES.

Ecuacién 11. Formula para calcular el factor de concentracion (Sohrin et al. 2008)

Doénde:
FC = Factor de concentracion
A = Volumen de la muestra en mL

B = Volumen de extracto o eluato final en mL

Ecuacion 12. Férmula para calcular la concentracion real de cada metal disuelto
(INVEMAR, 2019b)

X_C*B ) C
A FC

Donde:
X = concentracion real del metal disuelto (ug/L)

C = lectura obtenida por ICP-OES (ug/L) del metal disuelto en el extracto o eluato.
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Luego de graficar un blanco fortificado y una muestra con adicionados conocidos de
metales disueltos en diagramas de Pourbaix (ver Figura 15), se encontrd que para Cd,
Co, Cu, Mn, Pb y Zn a pH 6.00 + 0.05 predomina su especie ionica divalente, lo cual
permitié que el proceso de formacion del quelato entre dichos metales disueltos y los
ligandos (&cidos etilendiaminotriacético e iminodiacético) inmovilizados en la resina,
fuera eficaz, por lo tanto, se logré alcanzar recuperaciones satisfactorias entre (71.1 a
103) %.

Finalmente, se concluye que la metodologia implementada en el LABCAM, para
extraccion y concentracion de metales disueltos en agua de mar a partir de la resina NC

PA-1, aplica satisfactoriamente para Cd, Co, Cu, Mn, Pby Zn a pH 6.00 £ 0.05

6.4. Recomendaciones

Microfiltrar por membrana de tamano de poro de 0.2 ym, todos los reactivos que Se
inyecten a través de la resina NC PA -1, durante el procedimiento de extraccion y
concentracion de metales en aguas de mar, para evitar que material particulado

contamine o tape la resina.

La incorporacion de un equipo automatizado para la extraccion y concentracion de
muestras de agua de mar, seria conveniente en términos de eficiencia, ya que se podria
trabajar un mayor numero de muestras / dia y ademas, en la parte analitica, podria

mejorar la precision, debido a control de flujos y evitar contaminacién cruzada.
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7. FASE 2 - VALIDACION DE CD, CO, CU, FE, NI, MN, PB Y ZN
DISUELTOS EN MUESTRAS DE MAR A PARTIR DE LA RESINA NC
PA-1 Y DETERMINACION POR ICP-OES

En esta fase experimental se encuentran las evidencias de la validacion que
demuestran el desempefio del método de preconcentracion y limpieza de muestras de
mar con la resina NC PA-1, para determinacion de Cd, Co, Cu, Mn, Pb y Zn disueltos por
ICP-OES, a partir de valores experimentales de precision y veracidad, que sirven como
medidas del nivel de confianza, para su aplicacion. La validacion fue desarrollada bajo
las condiciones ambientales, operacionales y de calidad establecidas, en el LABCAM.

El principio del método se basa en la extraccion y concentracion de Cd, Co, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb y Zn, presentes en muestras de agua de mar, previamente filtradas y
acidificadas (SM 3030B); el pH de la muestra es ajustado a 6.00 + 0.05, e inyectado a
través de una columna en fase sélida, de la resina quelante NC PA-1, compuesta por un
polimero de metacrilato hidrofilico, en el que se encuentran los &cidos
etilendiaminotriacético e iminodiacético inmovilizados. El paso de la muestra por la resina
permite la formacion de quelatos con los metales de interés presentes, los cuales son
retenidos en la fase sélida, luego la resina es lavada con Buffer de HAcO-NH4AcO (0,05
M a pH 6.00), logrando la eliminacion de las sales marinas y luego, los metales disueltos
son eluidos en sentido contrario de la inyeccion de la muestra, con acido nitrico 1 M.
Finalmente el eluato obtenido es almacenado en recipiente plastico y analizado segun la
norma 3120 B del Standard Methods (APHA, AWWA y WEF, 2017). EI método utiliza la
técnica de Espectrometria de Emision Atdmica con Plasma Acoplado Inductivamente
(ICP-OES, por sus siglas en inglés), que emplea una fuente de plasma de acoplamiento
inductivo para disociar y excitar los atomos o iones de los elementos presentes en la

muestra. Los atomos o iones excitados emiten radiacion de una longitud de onda
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caracteristica de acuerdo con cada elemento. Un dispositivo fotodetector mide la
intensidad de la radiacién y la transforma en una sefial eléctrica que es registrada por un
software. Esta intensidad de la radiacion emitida es proporcional a la concentracion de
los &tomos o iones presentes en la muestra y puede ser cuantificada mediante la ley de
Beer Lamber (Arenas & Lopez, 2004).

7.1. Descripcién metodoldgica fase 2

La validacion comprende, desde el montaje del sistema de preconcentracion manual,
de muestras de agua de mar, por medio de la resina NC PA-1 implementado en la fase
1, hasta la determinacién de Cd, Co, Cu, Fe, Ni, Mn, Pb y Zn disueltos en los extractos
obtenidos, por ICP-OES, segun las normas SM 3030B y SM 3120 B. Los resultados
obtenidos, fueron analizados estadisticamente mediante el empleo del software Excel
para realizar la prueba T para rechazo de datos andémalos con un 95 % de confianza,
Pruebas de contraste F y t para dos colas, analisis de estadistica descriptiva y regresion,
con el fin de evaluar las figuras de mérito con los criterios de aceptacion de establecidos
en el siguiente item y a partir de las evidencias obtenidas realizar una declaraciéon de

aptitud del método.

7.1.1. Figuras de mérito

Se evaluaron figuras de mérito (ver Tabla 24), segun lo dispuesto por el LABCAM.

Tabla 24. Figuras de mérito evaluadas en la validacién de metales disueltos

' Aplica
Prueba/figura de piN Réplicas Criterio de aceptacion

merito Si

Inspeccion visual del comportamiento lineal con
Intervalo lineal X 3 respecto a la respuesta analitica. Coeficiente de
correlaciéon = 0.995
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Prueba/figura de Aplica _ . L -
g 7.p Réplicas Criterio de aceptacion
merito Si
Sensibilidad X 3 Obtenida experimentalmente
Limite de deteccion X 10 Se analiza una variacion de los resultados diferente a
del método cero
Limite de X 10 Menor o igual al nivel inferior estimado en el intervalo de
cuantificacién trabajo.
Métodos extractivos: error < 30% y recuperacion (70 a
130) %
Para trazas:
Veracidad del X 10 Menor a 100 ppb: error <50% y recuperacion (60 — 110)
método %
Mayor a 100 ppb: error <40% y recuperacion (70 — 130)
%
Menor a 1 ppb: error <60% y recuperacion (40 — 120) %
Rango del método X 10 Obtenido experimentalmente
Repetibilidad X 10 % RSD < 15
Repetibilidad X 10 % RSD < 30
intermedia
Robustez X S'egun prueb_as F y t.de S|gn|f|panC|a. Si no hay
diferencias significativas el método es robusto.
Selectividad X 3 Obtenida experimentalmente con la resina NC PA-1
Incertidumbre X Calculada tedricamente.

Fuente: INVEMAR (2018b)

Para comprobar la selectividad de la resina, fueron tenidos en cuenta aspectos que
se consideran importantes en la extraccion y lectura como:

Matriz: Agua de mar (Adicionados), con salinidad superior a 35, la cual representa la
mayor interferencia del método y agua desionizada (Blancos fortificados).

Especie quimica: Metales disueltos objetivo, adicionados a partir de soluciones
trazables NIST, disueltas en HNO3s (VerTabla 23).

Estados de oxidacién y pH: Se comparé los estados de oxidacion de las soluciones
adicionadas y las determinadas tedricamente a partir de diagramas de Pourbaix, con las

reportadas por (Sohrin, et al,. 2008) a determinados rangos de pH (VerTabla 23).
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En esta fase, se registran y/o analizan los resultados de la implementacion y
validacion realizadas, para evaluar el desempefio de la metodologia, a través de su uso

en matrices de agua marina.

7.1.2. Tomay preservacion de muestras

Se recolectaron 20 L de agua superficial de océano abierto a 80 km de la Bahia de
Santa Marta, en un recipiente de polietileno. La muestra fue filtrada a través de
membranas de 0.20 um y preservada con 20 mL de acido nitrico concentrado, segun lo
establecido en el procedimiento PR-LABCAM-18 “Toma, preservacion y almacenamiento
de muestras” (INVEMAR, 2018d). La muestra se recepcioné en el formato FT-LABCAM-
101 y se identificd, con cadigo interno del laboratorio 13180, posteriormente se almacend

en cuarto frio a temperatura < 6 °C, hasta su andlisis.

7.1.3. Equipos y materiales
En la Tabla 25, se presentan los equipos empleados para el desarrollo de la

metodologia.

Tabla 25. Equipos empleados en la validacion de metales disueltos

Marca/ Codigo Ultima calibracién

Nombre del equipo Serial N° : / Mantenimiento
Modelo Inventario ~ .
Ano-Mes-Dia

Espectrémetro de emision

atodmica acoplado a plasma SHIMADZU / B42045300223 21011758 29/08/2019
) X ICPE-9820

inductivamente ICP-OES

MERCK / MILLI Q

Purificador de agua REFERENCE F5MA31999A 21011662 20/09/2019
o OHAUS/

Balanza analitica DV215CO 1124010846 21011020 13/09/2019

pH metro WTW / SET 3110 09291052 21010889 01/11/2018

Conductimetro WTW /3210 13290324 21011370 31/10/2018
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Ultima calibracién

. Mar . adi o
Nombre del equipo arca/ Serial N° cod g0 / Mantenimiento
Modelo Inventario ~ .
Ano-Mes-Dia
Oximetro WTW / OXI 3210 9350008 21010905 01/11/2018
Bomba de vacio GAST / 1/8 HP 0516005315 21011888 23/11/2018
Agitador magnético IKA / RST BASIC 822744 822744 20/02/2018

Fuente: Autor

A continuacion, se relacionan otros materiales necesarios para el desarrollo de la

validacion:

- Colector de vacio

- Transferpipetas de (100, 1000) pL, (5y 10) mL

- Balones volumétricos de 10, 50, 100 250, 500 y 1000 mL tipo A

- Beaker plasticos de 250 mL

- Papelfiltro de 0.45 um de éster de celulosa

- Membrana de tamafio de poro de 0.2 ym

- Probetas de (25, 50, 100 mL, 250) mL

- Resina NC PA-1

- Membrana Nuclepore de tamano de poro de 0.2 ym (Whatman)

- Frascos de plastico (polietileno) para almacenar soluciones de (100, 250, 500,
1000 y 2000) mL

- Viales plésticos de 15mL

- Embudos plasticos pequefios

- Gradillas

7.1.4. Reactivos
- Agua desionizada
- Acido nitrico concentrado SupraPur

- Acido acético glacial, grado reactivo



- Amoniaco concentrado, grado reactivo

- Alcohol metilico, grado reactivo

- Acetona, grado reactivo

- Acido ascorbico, grado reactivo

- Acetato de amonio, grado reactivo

- Patrones certipur de Cd, Co, Cu, Fe, Ni, Mn, Pb 'y Zn de 1000 mg/L

- Argon liquido o gaseoso 5.0 (99,999% pureza)

113

Materiales de referencia certificados: En la Tabla 26 , se encuentra informacion

especifica, de los materiales de referencia que se emplearon para preparar soluciones

intermedias y estandares para la elaboracién de las curvas de calibracion.

Tabla 26. Materiales de referencia certificados

Nombre Concentracion Marca Lote Presentacion
Certipur® Ni 1000 mg /L PanReac 1315814 100 mL
Certipur® Cd 1000 mg /L Merck HC60709577 100 mL
Certipur® Co 1000 mg /L Merck HC71898785 100 mL
Certipur® Cu 1000 mg /L Merck HC74050486 100 mL
Certipur® Fe 1000 mg /L PanReac 1455026 100 mL
Certipur® Mn 1000 mg /L Merck HC73535489 100 mL
Certipur® Pb 1000 mg /L Merck HC85709276 100 mL
Certipur® Zn 1000 mg /L Merck HC85452506 100 mL
e, T g™ SOMAANE  gapssig  soom.

Fuente: Autor
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7.1.5. Operaciones de andlisis
En este numeral se presentan las condiciones ambientales instrumentales y

operacionales bajo las cuales se trabajo durante la validacion

7.1.5.1. Condiciones basicas para extracciones y lecturas. Las condiciones
ambientales del laboratorio, se conservaron a temperaturas entre (20,5 y 23,1) °C y
humedad relativa entre (41,0 y 54,0) %, durante los periodos de preconcentracion y
lectura de las muestras. Se realizaron lecturas de las curvas de calibracion en cada
secuencia de muestras, entre las 8 am y 10 pm. Los mix de estandares para la curva de
calibracion combinada se prepararon segun la Tabla 4, a partir de materiales de
referencia certificados (Tabla 26) en HNO3 0,5 N.

7.1.5.2. Condiciones instrumentales del ICP-OES. En la Tabla 27 se presenta la

informacion del método de lectura.

Tabla 27. Condiciones instrumentales

Modo de ignicion Normal (agua)
instrumentos de enganche Mini antorcha
Radio frecuencia de poder 1,20 kw
Flujo Gas plasma 10,00 L/min
Flujo Gas auxiliar 0,60 L/min
Flujo Gas de arrastre 0,70 L/min
Tiempo de exposicion 30 seg
Condicion Rango amplio
Direccion Axial
Lavado con solvente (Bajo) 30 seg
Lavado con muestra (Bajo) 30 seg
Velocidad de rotacion (Baja) 20 r.p.m.

Fuente: (SHIMADZU, 2014)

7.1.5.3.  Optimizacion y calibracion del ICP-OES. La optimizacion y ajuste del ICPE-

9820, se realiz6 siguiendo el PR-LABCAM-62 “Procedimiento para la determinacion de
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metales en aguas por ICP-OES” (INVEMAR, 2018c). En el Diagrama 6, se realiza una

breve descripcidén del procedimiento:
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Diagrama 6. Optimizacion y calibracion del ICP-OES

Fuente: Autor a partir de (INVEMAR, 2018c)

Con base en las anteriores condiciones, se analizo el set de muestras (Ver Tabla 28)

en dias diferentes y por dos analistas.
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Tabla 28. Muestras y blancos fortificados analizados en la Validacion

Elemento Set de muestras preconcentradas pg/L

Blanco BF.b2 BF.mP BF.a® MRmY MRm+Ab® MRm+Am’ MRm +Aad mih

Cd ~0.0 1,00 10,0 20,0 1,00 10,0 20,0 675
Co ~0.0 1,00 10,0 20,0 1,00 10,0 20,0 339
Cu ~0.0 500 30,0 60,0 5,00 30,0 60,0 484
Mn ~0.0 1,00 10,0 20,0 1,00 10,0 20,0 426
Pb ~0.0 10,0 50,0 100 10,0 50,0 100 1000
Zn ~0.0 10,0 50,0 100 10,0 50,0 100 888

aBlanco fortificado bajo. PBlanco fortificado Medio. °Blanco fortificado Alto. 9Muestra Real Marina
13180. eMuestra Real Marina con adicionado bajo. "Muestra Real Marina con adicionado medio. 9Muestra
Real Marina con adicionado alto. ‘Muestra interlaboratorio (SIGMA ALDRICH — RTC de metales traza
disueltos, lote: LRAB5578). Fuente: Autor

7.1.6. Procedimiento de los ensayos
A continuacién, se realiza una descripcion de los procedimientos empleados para la

preconcentracion de blancos, muestras de mar y su posterior lectura.

7.1.6.1. Preconcentracion de muestras de mar. Todos los ensayos de
preconcentracion en muestras de mar y sus adicionados, se realizaron siguiendo el

procedimiento descrito en el Diagrama 7.



Inyectar:
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la resina NC PA-1 muestra

l
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Diagrama 7. Preconcentracion de muestras de mar

Fuente: Autor, adaptado de (Sohrin et al., 2008)
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7.1.6.2.  Preconcentracion de blancos fortificados. En el Diagrama 8, se expone el

procedimiento para preconcentracion de blancos.

f’—‘\
f\h Inicio )
Realizar montaje del sistema de
extraccion
Inyectar:
15 mL HNO3; 1M
30 mL Agua desionizada Acondicionar resina NC PA-1
40 mL HACO-NH4AcO 0.05 M
(pH 6)

Adicionar HNOs hasta pH + 2,
luego 3 mL de
HAcO-NH4AcO 0.05 M {(pH 6)

Medir 200 mL de agua
desionizada

l

Ajustar pH a 6.00 £ 0.05 con
NH3 - HNO;

l

Inyectar el agua desionizada
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en sentido opuesto de la resina NC PA-1 en contraflujo Residuas
muestra (Sohrin et al_, 2008)
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hasta su determinacion por ICP-OES

f Fin )

\ )

Diagrama 8. Preconcentracion de blancos fortificados

Fuente: Autor, adaptado de (Sohrin et al., 2008)
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7.1.6.3. Lectura de muestras por ICP-OES. Los extractos de muestras, y blancos
fortificados, se cuantificaron siguiendo lo descrito en el PR-LABCAM-62 “Procedimiento
para la determinacion de metales disueltos en aguas por ICP-OES” (INVEMAR, 2018c).

En el Diagrama 9 se hace una descripcion:

/ Encender -\

\\_. ICP-OES /i

'Modo de ignicidn: MNormal (agua)
Instrumentos de enganche: Mini antorcha
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Diagrama 9. Lectura de muestras por ICP-OES

Fuente: Autor a partir de (INVEMAR, 2018c)
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7.1.7. Calculos

El instrumento ICP-OES reporta la concentracion de cada metal en unidades de pg/L.
Si la muestra fue diluida, multiplicar por el factor de dilucion para cada uno de los metales
(INVEMAR, 2018c) segun la ecuacién:

Ecuacion 13. Formula para calcular la concentracion real de metales disueltos
con Fd

Cym (ng/L) = c(ug/L) +Fd
Donde:
Cwm = Concentracion final del extracto o eluato pg/L, obtenida por ICP-OES
¢ = Concentracion de la lectura dada por el instrumento del extracto o eluato pg/L

Fd = Factor de dilucion

En la preconcentracion, se genera un factor de concentracién que puede ser

calculado mediante la siguiente formula:

Ecuacion 11. Formula para calcular el factor de concentracion (Sohrin et al. 2008)

FC—A
B

Doénde:
FC = Factor de concentracion
A = Volumen de la muestra en mL

B = Volumen de extracto o eluato final en mL

Las férmulas, para calcular la concentracion real de cada metal disuelto, son las

siguientes:

Ecuacion 12. Férmula para calcular la concentracion real de cada metal disuelto
(INVEMAR, 2019b)

CM*B CM
X = ' X =-3
A © FC
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Doénde:
X = Concentracion real del metal disuelto (ug/L)

Cwm = Concentracion final del extracto o eluato pg/L, obtenida por ICP-OES

7.2. Resultados y discusion de prevalidacion

A continuacion, se presentan los resultados de las figuras de mérito evaluadas antes

del proceso de validacion:

7.2.1. Linealidad

La linealidad del método, fue determinada, a partir de las curvas de calibracion
realizadas por triplicado para cada elemento. Los resultados de intensidad Vs
concentracion fueron graficados y se calcularon coeficientes de correlacion, pendiente e
intercepto. En la seccion 6.2.1 Resultados de regresion lineal curvas de calibracion de la
fase 1, se evidencia que en cada caso se cumplio con el criterio visual de linealidad y el

criterio de aceptacion para el coeficiente de correlaciéon r =2 0,995.

7.2.2. Sensibilidad

La sensibilidad fue determinada a partir del promedio de las pendientes obtenidas en
tres curvas de calibracion, de acuerdo al método recomendado por (Eurolab Espafia et
al., 2016). Los resultados se presentan en La Tabla 29.

Tabla 29. Sensibilidad de metales disueltos

Elemento Sensibilidad (Intensidad/ug)
Cd 2,3245
Co 1,4792
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Cu 6,3087
Mn 15,2901
Pb 0,1558
Zn 1,4180

Fuente: Autor

La sensibilidad es evaluada por la variabilidad en la respuesta del equipo por cada 1 pg/L
del mensurando. Ejemplo: Para una variacion de 1 pug/L de cadmio se tiene una respuesta

en el equipo de 2,3245 de intensidad.

7.2.3. Estimacién del Limite de Deteccién del Método (LDM) y Limite de
Cuantificacion del Método (LCM).

Se llevaron a cabo mediciones de HNOs 1 M, sin preconcentracion y agua
desionizada preconcentrada (Ver Tabla 16). Sin embargo, los resultados obtenidos
fueron menores al limite de inferior de trabajo a excepcidn del zinc. Se calcularon valores
imprecisos, en términos de RSD para los elementos analizados, razén por la cual, se
emplearon adicionados bajos en muestra real marina de codigo interno 13180, con los
gue se estimaron y confirmaron los limites de deteccion del método (LDM) y limites de
cuantificacion del método (LCM), a partir de la desviacién estandar, mediante las
siguientes formulas:

Ecuacion 14. Determinacion del LDM

LDM estimado = ¢,,_;

Ecuacién 15. Determinaciéon del LCM

LDM estimado = 10 X s
Donde:
tn-1 = Valor estadistico tabulado de t-Student a un nivel de confianza del 99%.

s = Desviacion estandar de las concentraciones adicionadas.
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En la Tabla 30, se muestran los LDM y LCM estimados, asi como los LCM

confirmados.

Tabla 30. LDC y LCD estimados y confirmados en agua de mar

Elemento Concentraciones en ug/L
LDM Estimado LCM Estimado LCM Confirmado Serie de datos
FC: 13,3 FC: 13,3 FC: 13,3
Cd 0,024 0,09 0,40 Ver APENDICE A
Co 0,056 0,20 0,40 Ver APENDICE B
Cu 0,29 1,02 2,50 Ver APENDICE C
Mn 0,066 0,23 0,40 Ver APENDICE D
Pb 0,53 1,88 5,00 Ver APENDICE E
Zn 2,03 7,19 5,00 Ver APENDICE F

Fuente: Autor

7.3. Resultados ydiscusion de validacion del método

Las pruebas de la validacion fueron realizadas por dos analistas, en dias diferentes;
cada analista preparé 5 réplicas del set de muestras presentado en la Tabla 28, luego
realizé pretratamiento con FC:13.3 y lectura, para un total de 10 réplicas por muestra.
Las concentraciones de Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pby Zn en los extractos se determinaron
por ICP-OES vy las concentraciones reales fueron obtenidas, segun las férmulas
establecidas en la seccién de Calculos. Los resultados obtenidos, fueron analizados
estadisticamente empleando estadistica descriptiva con la herramienta complementaria
del software Excel para estadistica paramétrica a partir de la prueba T para rechazo de
datos andmalos con un 95 % de confianza, la precisiéon fue evaluada en términos de SD

y % RSD, mientras que la veracidad como % Recuperacion.
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7.3.1. Cadmio

Los resultados de Cd obtenidos, fueron analizados estadisticamente (ver APENDICE
G); se realizo la prueba T con un 95 % de confianza y fue necesario el rechazo de un
dato para el blanco fortificado medio y la muestra real marina 13180 con adicionado

medio. En la Tabla 31 se encuentra un resumen detallado de los resultados

Tabla 31. Resumen estadistico de resultados de cadmio

Muestra Re?rl:)c as Adéﬂg/ﬁdo Pron}ﬁg'/i)i Sb % Recuperacion + RSD

Blanco 10 nd'

BF.b? 10 1,00 0,87 £ 0,02 87,0+ 2
BF.mP 9 10,0 8,33+0,12 833+1
BF.a° 10 20,0 16,5+0,4 825+2
MRm (13180)¢ 10 nd

MRm +Ab® 10 1,00 0,85 + 0,02 84,5+ 3
MRm +Am’ 9 10,0 8,30+0,19 829+2
MRm +Aa¢ 10 20,0 16,2+0,6 81,2+4
MI (3326-17A)" 10 675 605 + 20 89,6 +3

aBlanco fortificado bajo. PBlanco fortificado Medio. °Blanco fortificado Alto. 9Muestra Real Marina 13180.
eMuestra Real Marina con adicionado bajo. fMuestra Real Marina con adicionado medio. 9Muestra Real
Marina con adicionado alto. "Muestra interlaboratorio (SIGMA ALDRICH — RTC de metales traza
disueltos, lote: LRAB5578). ino detectado. Fuente: Autor

En la tabla Tabla 31 se observan porcentajes de recuperacion similares, en blancos
fortificados y adicionados en muestra de mar (entre 81.2 y 89.6) %. Estos cumplen con
el criterio de aceptacion (60 — 100) % confirmando los valores obtenidos en la fase 1. Por
otra parte, en la muestra interlaboratorio reporté una concentracion de 605 + 20 ug Cd/L
y se encuentra dentro del rango de aceptacion certificado (580 -771) ug Cd/L. Las RSD

calculadas con respecto a los adicionados fueron < 4 %.
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7.3.2. Cobalto

Los resultados de Co obtenidos, fueron analizados estadisticamente (ver APENDICE
H); se realiz6 la prueba T con un 95 % de confianza y fue necesario el rechazo de un
dato para la muestra real marina 13180 con adicionado alto. En la Tabla 32 se contempla

un resumen detallado de los resultados.

Tabla 32. Resumen estadistico de resultados de cobalto

Muestra Re?rl:)c as Adéﬂgﬁjdo Pron}ﬁg'/ol_)i Sb % Recuperacion + RSD

Blanco 10 nd'

BF.b? 10 1,00 0,84 + 0,03 845+ 3
BF.mP 10 10,0 8,11+ 0,22 81,1+2
BF.a° 10 20,0 159+0,4 79,4+ 2
MRm (13180)¢ 10 nd

MRm +Ab® 10 1,00 0,75+ 0,03 749+ 3
MRm +Am’ 10 10,0 7,35+ 0,51 73, 7+5
MRm +Aa® 9 20,0 146+0,4 73,0+2
MI (3326-17A)" 10 339 297 +9 87,6 +3

aBlanco fortificado bajo. PBlanco fortificado Medio. °Blanco fortificado Alto. 9Muestra Real Marina
13180. eMuestra Real Marina con adicionado bajo. "Muestra Real Marina con adicionado medio. 9Muestra
Real Marina con adicionado alto. " Muestra interlaboratorio (SIGMA ALDRICH — RTC de metales traza
disueltos, lote: LRAB5578). 'no detectado. Fuente: Autor

En la tabla Tabla 32 se evidencia que el grupo de blancos fortificados presentd
mayores porcentajes de recuperacion (entre 79.4 y 84.5) %, que el grupo de adicionados
en muestra de mar (entre 73.0 y 74.9) %, siendo estos mas bajos que los obtenidos en
la fase 1. Sin embargo, todos cumplen con el criterio de aceptacion (60 — 100) %. Por
otra parte, en la muestra interlaboratorio se reportdé una concentracion de 297 + 9 ug
Col/L y se encuentra dentro del rango de aceptacion certificado (297 - 380) ug Co/L. Las

RSD calculadas con respecto a los adicionados fueron < 5 %.
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7.3.3. Cobre

Los resultados de Cu obtenidos, fueron analizados estadisticamente (ver APENDICE
); se realiz6 la prueba T con un 95 % de confianza y fue necesario el rechazo de un dato
para la muestra interlaboratorio 3326-17. En la Tabla 33 se presenta un resumen

detallado de los resultados.

Tabla 33. Resumen estadistico de resultados de cobre

Replicas Adicionado Promedio + SD

Muestra % Recuperacion £ RSD

(n) (Hg/L) (ug/L)

Blanco 10 nd'

BF.b? 10 5,00 4,96 + 0,06 99,2+1
BF.mP 10 30,0 28,8+1,6 96,2+5
BF.a° 10 60,0 57,1+3,1 95,1+5
MRm (13180)¢ 10 nd

MRm +Ab® 10 5,00 4,43 + 0,06 88,6 +1
MRm +Am’ 10 30,0 26,7+1,4 88,2+5
MRm +Aa¢ 10 60,0 56,7+ 1,0 94,6 +2
MI (3326-17A)" 9 484 456 + 12 94,1 +3

aBlanco fortificado bajo. PBlanco fortificado Medio. °Blanco fortificado Alto. 9Muestra Real Marina 13180.
eMuestra Real Marina con adicionado bajo. fMuestra Real Marina con adicionado medio. 9Muestra Real
Marina con adicionado alto. "Muestra interlaboratorio (SIGMA ALDRICH — RTC de metales traza
disueltos, lote: LRAB5578). 'no detectado. Fuente: Autor

En la Tabla 33 se observan porcentajes de recuperacion similares, en blancos
fortificados y adicionados en muestra de mar entre (88.2 y 99.2) %. Estos cumplen con
el criterio de aceptacion (60 — 100) % confirmando los valores obtenidos en la fase 1. Por
otra parte, en la muestra interlaboratorio reporté una concentracion de 456 + 12 ug Cu/L
y se encuentra dentro del rango de aceptacion certificado (438 - 531) ug Cu/L. Las RSD

calculadas con respecto a los adicionados fueron < 5 %.
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7.3.4. Manganeso

Los resultados de Mn obtenidos, fueron analizados estadisticamente (ver APENDICE
J); se realizo la prueba T con un 95 % de confianza y fue necesario el rechazo de un dato
para la muestra real marina 13180 con adicionado alto. En la Tabla 34 se contempla un

resumen detallado de los resultados.

Tabla 34. Resumen estadistico de resultados de manganeso

Replicas Adicionado Promedio + SD

Muestra % Recuperacion £ RSD

(n) (Ho/L) (ug/L)

Blanco 10 nd'

BF.b? 10 1,00 0,95+ 0,04 948+ 4
BF.mP 10 10,0 8,04 + 0,22 80,4+ 2
BF.a° 10 20,0 15,0+ 0,3 748 +1
MRm (13180)¢ 10 0,52 + 0,02

MRm +Ab® 10 1,00 1,61 +0,07 109 +7
MRm +Am’ 10 10,0 6,93 + 0,42 64,2+ 4
MRm +Aa® 9 20,0 12,6 £ 0,5 60,4 +2
MI (3326-17A)" 10 426 386+ 6 90,6 + 2

aBlanco fortificado bajo. PBlanco fortificado Medio. °Blanco fortificado Alto. 9Muestra Real Marina 13180.
eMuestra Real Marina con adicionado bajo. fMuestra Real Marina con adicionado medio. 9Muestra Real
Marina con adicionado alto. " Muestra interlaboratorio (SIGMA ALDRICH — RTC de metales traza
disueltos, lote: LRAB5578). 'no detectado. Fuente: Autor

En la tabla Tabla 34 se observa que los porcentajes de recuperacion son
inversamente proporcionales a la concentraciones adicionadas, ademas se alcanzaron
mayores recuperaciones (80.4 y 74.8) % en blancos fortificados con adicionados medio
(20.0 pg/L) y alto (20.0 pg/L), que en adicionados en muestra de mar (64.2 y 60.4) %
para las mismas concentraciones respectivamente. Por otra parte, en la muestra
interlaboratorio reportd una concentracion de 386 + 6 ug Mn/L y se encuentra dentro del
rango de aceptacion certificado (333 - 518) ug Mn/L. Las RSD calculadas con respecto

a los adicionados fueron £ 7 %.
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7.3.5. Plomo

Los resultados de Pb obtenidos, fueron analizados estadisticamente (ver

APENDICE K); se realizo la prueba T con un 95 % de confianza y no fue necesario el
rechazo de ningun dato. En la

Tabla 35 se presenta un resumen detallado de los resultados.

Tabla 35. Resumen estadistico de resultados de plomo

Replicas Adicionado Promedio + SD

Muestra % Recuperacion £ RSD

(n) (Ho/L) (ug/L)

Blanco 10 nd'

BF.b? 10 10,0 7,52 +0,13 752+ 1
BF.m® 10 50,0 43,0+ 1,7 86,0+ 3
BF.a° 10 100 87,6 +24 876+2
MRm (13180)¢ 10 nd

MRm +Ab® 10 10,0 8,30 + 0,22 83,02
MRm +Am’ 10 50,0 412+21 825+4
MRm +Aa’ 10 100 86,2 +2,7 86,2 +3
MI (3326-17A)" 10 1000 945 + 15 945+ 1

aBlanco fortificado bajo. PBlanco fortificado Medio. °Blanco fortificado Alto. 9Muestra Real Marina 13180.
eMuestra Real Marina con adicionado bajo. fMuestra Real Marina con adicionado medio. 9Muestra Real
Marina con adicionado alto. " Muestra interlaboratorio (SIGMA ALDRICH — RTC de metales traza
disueltos, lote: LRAB5578). 'no detectado. Fuente: Autor

En la Tabla 35 se observan porcentajes de recuperacion similares, en blancos
fortificados y adicionados en muestra de mar, entre (82.5 y 87.6) % a excepcion del
blanco fortificado bajo con 75.2 %. Estos cumplen con el criterio de aceptacién (60 — 100)
% confirmando los valores obtenidos en la fase 1. Por otra parte, en la muestra
interlaboratorio reportd una concentracion de 945 + 15 ug Pb/L y se encuentra dentro del
rango de aceptacion certificado (539 - 1460) ug Pb/L. Las RSD calculadas con respecto

a los adicionados fueron < 4 %.
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7.3.6. Zinc

Los resultados de Zn obtenidos, fueron analizados estadisticamente (ver APENDICE
L); se realizé la prueba T con un 95 % de confianza y fue necesario el rechazo de un
dato en el blanco, dos en el blanco fortificado bajo y uno la muestra real marina con

adicionado bajo. En la Tabla 36 se presenta un resumen detallado de los resultados.

Tabla 36. Resumen estadistico de resultados de zinc

Replicas Adicionado Promedio + SD

Muestra % Recuperacion £ RSD

(n) (Ho/L) (Ha/L)

Blanco 9 3,95+ 0,93

BF.b? 8 10,0 12,9+1,1 89,7 +11
BF.mP 10 50,0 49,7+3,0 91,5+ 6
BF.a° 10 100 95,9+ 6,8 91,9+7

MRm (13180)¢ 10 5,83+ 0,47

MRm +Abe 9 10,0 145+0,2 86,7+ 2
MRm +Am’ 10 50,0 529+49 94,1+ 10
MRm +Aa’ 10 100 97,3+ 4,7 91,4+ 4
MI (3326-17A)" 10 888 972 + 23 109 + 3

aBlanco fortificado bajo. PBlanco fortificado Medio. °Blanco fortificado Alto. 9Muestra Real Marina 13180.
eMuestra Real Marina con adicionado bajo. fMuestra Real Marina con adicionado medio. 9Muestra Real
Marina con adicionado alto. " Muestra interlaboratorio (SIGMA ALDRICH — RTC de metales traza
disueltos, lote: LRAB5578). 'no detectado. Fuente: Autor

En la tabla Tabla 36 se evidencia que se encontré una concentracion de 3.95 ug Zn/L
en el blanco, que no se logré remover en la limpieza del buffer, por lo tanto, fue restada
de todas las muestras para calcular los porcentajes de recuperacion, cuyos valores
fueron similares, en blancos fortificados y adicionados en muestra de mar entre (86.7 y
94.1) %. Por otra parte, en la muestra interlaboratorio reportd una concentracion de 972
+ 23 ug Pb/L y se encuentra dentro del rango de aceptacion certificado (677 - 1100) pg

Pb/L. Las RSD calculadas con respecto a los adicionados fueron < 11 %.
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7.3.7.

En la

Veracidad
Tabla 37, se exponen los resultados de veracidad del método, obtenidos

en la validacion y evaluados en términos de porcentaje de recuperacion.

Tabla 37. Resultados de veracidad

Muestra Interlaboratorio®

% %

Metal Recuperacion  Recuperacion \{a!or 4 Rango Valor  %Recuperacion
BE! MRM + AD? tedrico aceptable* Real
po/L Ho/L Ho/L
Cd 82,5-87,0 81,2-84,5 675 580 -771 605 90
Co 81,2-84,5 73,0-74,9 339 297 - 380 297 88
Cu 95,1 - 99,2 88,2-94,4 484 438 - 531 456 94
Mn 74,8 - 94,8 63,0 - 109 426 333-518 386 91
Pb 75,2 - 87,6 82,5 - 86,2 1000 539 - 1460 945 95
Zn 89,7-91,9 82,8-94,1 888 677 - 1100 972 109

1Blancos fortificados. 2Muestra real marina con adicionados. 3Muestra certificada SIGMA - ALDRICH lote:
LRAB5578. “concentracion asignada pg/L (certificado). °Concentracién obtenida en la validacion pg/L.

Fuente: Autor

En la Tabla 37 se observa que blancos fortificados y adicionados en muestra de mar
con Cd, Co, Cu, Mn, Pb y Zn cumplen con el criterio de aceptacién de (60 a 110) % de
recuperacion, establecido como figura de mérito (Ver Tabla 24), segun lo dispuesto en el
MN-LABCAM-2 “Manual de Calidad Analitica 2" (INVEMAR, 2018b). Los valores de
metales disueltos obtenidos en la muestra Interlaboratorio, se encuentran dentro del
rango aceptable, sefialado en el certificado, lo cual es evidencia de la confiabilidad del

método.

7.3.8.

Se realizaron pruebas de significancia de contraste F y prueba t para dos colas, con el

Robustez

software Excel, a partir de las concentraciones de los metales objetivo en rango bajo,
medio y alto, obtenidas por dos analistas. Dichos registros fueron conseguidos en dias

diferentes y enmarcados por las Condiciones basicas para extracciones y lecturas.
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Prueba F de Snedecor- Fisher: Esta prueba se aplicd suponiendo una

hipdtesis nula de que no existen diferencias significativas entre los datos registrados por

dos analistas de un blanco fortificado y una muestra de mar con adicionados conocidos

de metales disueltos, obtenidos durante la validacién para comprobar si ambos son igual

de precisos.

Tabla 38. Prueba F para Cd disuelto en blancos fortificados entre dos analistas

Réplica Blancos fortificados
BF.b (1,00 pg/L) BF.m (10,0 pg/L) BF.a (20,0 pg/L)
analistal analista2 analistal analista2 analistal analista?2
1 0,88 0,86 8,10 8,40 16,4 17,0
2 0,90 0,86 8,25 8,40 16,4 16,7
3 0,89 0,88 8,25 8,40 16,3 16,3
4 0,89 0,86 8,33 8,48 16,1 17,3
5 0,86 0,84 8,40 8,78 15,9 16,7
Valor tedrico 1,00 1,00 10,0 10,0 20,0 20,0
Promedio 0,90 0,88 8,55 8,49 16,9 17,3
Desviacion estandar (s) 0,02 0,01 0,11 0,16 0,21 0,36
Desviacion estandar (s)>  0,00032 0,00018 0,01238 0,027 0,043 0,13
Valor F obtenido 1,78 2,19 3,03
Valor F tabulado 9,60
RSD 1,98 1,52 1,30 1,94 1,24 2,09
% Recuperacién 90,3 88,0 85,5 84,9 84,2 86,5

El valor F obtenido es < al valor F tabulado, por lo tanto, no existen diferencias significativas entre los
datos registrados por dos analistas

Tabla 39. Prueba F para Cd disuelto en muestra con adicionados entre dos analistas

Réplica Muestra real marina (MRm) 13180
MRm + (1,00 pg/L) MRm + (10,0 pg/L) MRm (20,0 pg/L)
analistal analista2 analistal analista2 analistal analista 2
1 0,86 0,83 6,86 8,25 16,2 16,5
2 0,87 0,84 8,10 8,25 17,5 16,4
3 0,84 0,86 8,18 8,40 15,8 16,7
4 0,89 0,80 8,18 8,48 16,1 15,2
5 0,84 0,83 8,18 8,70 15,8 16,3
Valor tedrico 1,00 1,00 10,00 10,00 20,0 20,0
Promedio 0,86 0,83 8,16 8,34 16,3 16,2
Desviacion estandar (s) 0,02 0,02 0,04 0,11 0,70 0,56
Desviacion estandar (s)? 0,00038 0,00048 0,00141 0,013 0,487 0,32
Valor F obtenido 1,25 9,00 1,53
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Réplica Muestra real marina (MRm) 13180
MRm + (1,00 ug/L) MRm + (10,0 ug/L) MRm (20,0 pg/L)
analistal analista2 analistal analista2 analistal analista 2
Valor F tabulado 9,60
RSD 2,28 2,63 0,46 1,35 4,29 3,48
% Recuperacién 85,8 83,3 81,6 83,4 81,4 81,0

El valor F obtenido es < al valor F tabulado, por lo tanto, no existen diferencias significativas entre los
datos registrados por dos analistas

Tabla 40. Prueba F para Co disuelto en blancos fortificados, entre dos analistas

Réplica Blancos fortificados
BF. b (1,00 pg/L) BF.m (10,0 pg/L) BF.a (20,0 pg/L)
analistal analista?2 analistal analista2 analistal analista 2
1 0,81 0,87 8,10 7,80 15,8 16,6
2 0,87 0,88 8,03 8,03 15,9 15,5
3 0,83 0,82 7,88 8,10 15,8 15,9
4 0,86 0,85 8,40 8,40 15,6 16,4
5 0,82 0,86 8,33 8,03 15,3 16,2
Valor tedrico 1,00 1,00 10,00 10,00 20,0 20,0
Promedio 0,86 0,88 8,45 8,07 16,38 16,76
Desviacion estandar (s) 0,03 0,02 0,22 0,22 0,23 0,41
Desviacion estandar (s)? 0,00066 0,00055 0,04669 0,047 0,052 0,17
Valor F obtenido 1,22 1,00 3,23
Valor F tabulado 9,60
RSD 2,99 2,66 2,56 2,68 1,39 2,44
% Recuperacién 86,3 87,8 84,5 80,7 81,9 83,8

El valor F obtenido es < al valor F tabulado, por lo tanto, no existen diferencias significativas entre los
datos registrados por dos analistas

Tabla 41. Prueba F para Co disuelto en muestras con adicionados entre dos analistas

Réplica Muestra real marina (MRm) 13180
MRm + (1,00 pg/L) MRm + (10,0 pg/L) MRm (20,0 pg/L)
analistal analista2 analistal analista2 analistal analista 2
1 0,78 0,76 7,22 7,44 12,9 14,6
2 0,71 0,80 7,34 6,90 14,0 14,7
3 0,73 0,75 6,27 7,28 14,3 14,7
4 0,73 0,74 7,43 8,03 14,4 14,9
5 0,71 0,79 7,58 8,03 14,5 15,4
Valor tedrico 1,00 1,00 10,00 10,00 20,0 20,0
Promedio 0,73 0,77 7,17 7,53 14,0 14,9
Desviacion estandar (s) 0,03 0,02 0,60 0,47 0,64 0,30
Desviacion estandar (s)?2 0,00080 0,00062 0,35589 0,218 0,415 0,09
Valor F obtenido 0,78 1,63 4,47
Valor F tabulado 9,60
RSD 3,85 3,25 8,33 6,20 4,60 2,05
% Recuperacion 73,2 76,5 71,7 75,3 70,1 74,3

El valor F obtenido es < al valor F tabulado, por lo tanto, no existen diferencias significativas entre los
datos registrados por dos analistas
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Tabla 42. Prueba F para Cu disuelto en blancos fortificados, entre dos analistas

Réplica Blancos fortificados
BF.b (5,00 pg/L) BF.m (30,0 ug/L) BF.a (60,0 pg/L)
analistal analista2 analistal analista2 analistal analista 2
1 4,86 4,85 27,8 31,73 56,0 58,8
2 5,03 30,0 27,45 55,1 61,9
3 4,97 4,98 29,3 27,53 55,9 62,6
4 4,94 5,00 30,5 27,38 54,8 56,3
5 4,98 4,99 29,3 27,53 53,3 56,3
Valor tedrico 5,00 5,00 30,00 30,00 60,0 60,0
Promedio 4,96 4,97 29,48 28,32 55,83 59,3
Desviacion estandar (s) 0,06 0,07 1,05 1,90 1,07 3,00
Desviacion estandar (s)?2 0,00308 0,00446 1,09 3,627 1,135 8,98
Valor F obtenido 0,69 3,32 7,92
Valor F tabulado 9,60
RSD 1,12 1,34 3,55 6,72 1,91 5,06
% Recuperacién 99,2 99,5 98,3 94,4 93,0 98,8

El valor F obtenido es < al valor F tabulado, por lo tanto, no existen diferencias significativas entre los
datos registrados por dos analistas

Tabla 43. Prueba F para Cu disuelto en muestras con adicionados entre dos analistas

Réplica Muestra real marina (MRm) 13180
MRm + (5,00 pg/L) MRm + (30,0 pg/L) MRm (60,0 pg/L)
analistal analista2 analistal analista2 analistal analista 2
1 4,51 4,47 26,9 27,2 57,6 57,5
2 4,37 4,50 27,2 27,2 56,2 56,7
3 4,40 4,44 27,7 24,0 56,6 56,0
4 4,47 4,37 24,2 27,6 58,9 55,2
5 4,33 4,43 27,8 27,7 56,2 56,7
Valor tedrico 5,00 5,00 30,0 30,0 60,0 60,0
Promedio 4,41 4,44 26,7 26,7 57,1 56,4
Desviacion estandar (s) 0,07 0,05 1,72 1,66 1,16 0,87
Desviacion estandar (s)? 0,0055 0,00227 2,97375 2,768 1,353 0,76
Valor F obtenido 2,41 1,07 1,79
Valor F tabulado 9,60
RSD 1,68 1,07 6,45 6,23 2,04 1,54
% Recuperacién 88,3 88,9 89,2 89,1 95,1 94,1

El valor F obtenido es < al valor F tabulado, por lo tanto, no existen diferencias significativas entre los
datos registrados por dos analistas

Tabla 44. Prueba F para Mn disuelto en blancos fortificados, entre dos analistas

Réplica Blancos fortificados
BF.b (1,00 ug/L) BF.m (10,0 ug/L) BF.a (20,0 ug/L)
analistal analista?2 analistal analista?2 analistal analista 2

1 0,95 0,97 7,95 7,80 14,8 15,2
2 0,98 1,00 7,95 8,03 15,2 15,2
3 0,95 0,97 7,73 7,88 15,0 14,9
4 0,95 0,96 8,40 8,25 14,9 15,3
5 0,88 0,89 8,18 8,25 14,6 14,6
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Réplica Blancos fortificados
BF.b (1,00 pg/L) BF.m (10,0 pg/L) BF.a (20,0 pg/L)
analistal analista2 analistal analista2 analistal analista 2

Valor tedrico 1,00 1,00 10,0 10,0 20,0 20,0
Promedio 0,95 0,96 8,37 8,04 15,73 15,86
Desviacion estandar (s) 0,04 0,04 0,26 0,21 0,23 0,32
Desviacion estandar (s)? 0,0013 0,0015 0,066 0,043 0,052 0,10
Valor F obtenido 1,13 1,52 1,97

Valor F tabulado 9,60

RSD 3,85 4,03 3,07 2,59 1,45 2,02
% Recuperacion 94,9 96,4 83,7 80,4 78,7 79,3

El valor F obtenido es < al valor F tabulado, por lo tanto, no existen diferencias significativas entre los
datos registrados por dos analistas

Tabla 45. Prueba F para Mn disuelto en muestras con adicionados entre dos analistas

Réplica Muestra real marina (MRm) 13180 (0,52 ug/L)
MRm + (1,00 pg/L) MRm + (10,0 pg/L) MRm (20,0 pg/L)
analistal analista2 analistal analista2 analistal analista 2
1 1,68 1,61 6,64 6,08 13,1 12,7
2 1,59 1,73 7,58 6,51 11,7 12,8
3 1,52 1,61 7,09 7,01 12,2 12,8
4 1,58 1,60 7,04 7,15 12,5 13,1
5 1,52 1,62 7,28 6,97 12,6 11,7
Valor tedrico 1,00 1,00 10,00 10,00 20,0 0,2
Promedio 1,58 1,63 7,12 6,74 12,4 12,6
Desviacion estandar (s) 0,07 0,06 0,24 0,49 0,53 0,52
Desviacion estandar (s)?2 0,0044 0,0031 0,060 0,23 0,28 0,27
Valor F obtenido 1,40 4,00 1,03
Valor F tabulado 9,60
RSD 4,21 3,43 3,43 7,24 4,27 4,15
% Recuperacién 106 111 66,0 62,2 59,5 60,4

El valor F obtenido es < al valor F tabulado, por lo tanto, no existen diferencias significativas entre los
datos registrados por dos analistas

Tabla 46. Prueba F para Pb disuelto en blancos fortificados, entre dos analistas

Réplica Blancos fortificados
BF.b (10,0 ug/L) BF.m (50,0 ug/L) BF.a (100 ug/L)
analistal analista?2 analistal analista?2 analistal analista 2

1 7,40 7,37 45,3 42,0 88,5 90,8

2 7,80 7,58 42,9 40,3 87,0 88,5

3 7,50 7,58 41,7 41,3 89,3 87,0

4 7,40 7,65 45,3 425 85,5 90,8

5 7,46 7,50 443 44,3 84,8 84,0
Valor tedrico 10,0 10,0 50,0 50,0 100 100
Promedio 7,93 7,94 449 421 89,2 90,2
Desviacion estandar (s) 0,17 0,11 1,57 1,49 1,91 2,84
Desviacion estandar (s)? 0,028 0,012 2,47 2,21 3,66 8,04
Valor F obtenido 2,41 1,12 2,20

Valor F tabulado 9,60
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Réplica Blancos fortificados
BF.b (10,0 pg/L) BF.m (50,0 pg/L) BF.a (100 pg/L)
analistal analista2 analistal analista2 analistal analista 2
RSD 2,11 1,36 3,50 3,54 2,14 3,15
% Recuperacién 79,3 79,4 89,8 84,1 89,2 90,2

El valor F obtenido es < al valor F tabulado, por lo tanto, no existen diferencias significativas entre los
datos registrados por dos analistas

Tabla 47. Prueba F para Pb disuelto en muestras con adicionados entre dos analistas

Réplica Muestra real marina (MRm) 13180
MRm + (10,0 pg/L) MRm + (50,0 pg/L) MRm (100 pg/L)
analistal analista2 analistal analista2 analistal analista 2
1 8,25 8,48 42,5 41,3 90,8 85,5
2 8,25 8,70 43,2 41,9 84,8 83,3
3 8,25 8,40 42,8 37,4 89,3 84,8
4 8,48 7,95 40,9 37,7 88,5 84,0
5 8,10 8,18 41,7 43,1 87,8 83,3
Valor tedrico 10,0 10,0 50,0 50,0 100 100
Promedio 8,27 8,34 42,21 40,3 88,2 84,2
Desviacion estandar (s) 0,13 0,29 1,06 2,35 2,22 0,98
Desviacion estandar (s)?2 0,018 0,083 1,13 5,54 4,95 0,96
Valor F obtenido 4,59 4,91 5,18
Valor F tabulado 9,60
RSD 1,62 3,45 2,52 5,84 2,52 1,16
% Recuperacion 82,7 83,4 84,4 80,6 88,2 84,2

El valor F obtenido es < al valor F tabulado, por lo tanto, no existen diferencias significativas entre los
datos registrados por dos analistas

Tabla 48. Prueba F para Zn disuelto en blancos fortificados, entre dos analistas

Réplica Blancos fortificados
BF.b (10,0 ug/L) BF.m (50,0 ug/L) BF.a (100 ug/L)
analistal analista2 analistal analista2 analistal analista 2
1 11,6 11,8 52,5 52,9 109 101
2 14,2 12,2 45,9 51,1 101 96,0
3 13,7 13,9 53,4 449 93,8 91,5
4 14,1 12,0 48,4 49,9 90,8 87,8
5 51,4 47,0 87,8 101
Valor tedrico 10,0 10,0 50,0 50,0 100 100
Promedio 12,7 12,0 50,3 49,1 96,9 96,2
Desviacion estandar (s) 1,20 0,96 3,11 3,21 8,41 5,79
Desviacion estandar (s)? 1,45 0,93 9,67 10,3 70,8 33,6
Valor F obtenido 1,56 1,06 2,11
Valor F tabulado 15,40 9,60
RSD 9,5 8,05 6,19 6,52 8,68 6,03
% Recuperacion 127 120 101 98,3 96,9 96,2

El valor F obtenido es < al valor F tabulado, por lo tanto, no existen diferencias significativas entre los
datos registrados por dos analistas
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Tabla 49. Prueba F para Zn disuelto en muestras con adicionados entre dos analistas

Réplica Muestra real marina (MRm) 13180
MRm + (10,0 pg/L) MRm + (50,0 pg/L) MRm (100 pg/L)
analistal analista2 analistal analista2 analistal analista 2
1 14,2 14,4 57,8 41,3 101 101
2 14,4 14,5 56,9 41,9 98,3 94,5
3 14,5 14,5 57,9 37,4 92,3 96,8
4 14,6 14,7 59,2 37,7 96,0 94,5
5 14,8 15,2 54,7 43,1 92,3 106
Valor tedrico 10,0 10,0 50,0 50,0 100 100
Promedio 14,5 14,6 57,3 40,3 96,0 98,6
Desviacion estandar (s) 0,23 0,31 1,90 2,35 3,90 4,88
Desviacion estandar (s)?2 0,052 0,094 3,63 5,54 15,2 23,8
Valor F obtenido 1,82 1,53 1,57
Valor F tabulado 9,60
RSD 1,57 2,09 3,32 5,84 4,06 4,95
% Recuperacion 145 146 115 80,6 96,0 98,6

El valor F obtenido es < al valor F tabulado, por lo tanto, no existen diferencias significativas entre los
datos registrados por dos analistas

Después de realizar pruebas F (tabla 38 hasta la 49), en todos los casos se comprueba
la hipotesis nula, por lo tanto, no existen diferencias significativas de precision entre los
datos registrados por dos analistas en blancos fortificados y muestra de mar con
adicionados conocidos de metales disueltos. De esta manera las variaciones inherentes
al desarrollo del método en la reproducibilidad no intervienen factores distintos a los
encontrados en el estudio de repetitividad. Por lo tanto, son confiables bajo las

condiciones de validacion (Operaciones de analisis).

7.3.8.2. Prueba t para dos muestras suponiendo medias iguales: Luego de
comprobar que no hay diferencias significativas entre las varianzas (pruebas F) se aplicé
la prueba t, suponiendo una hipétesis nula de que las medias muestréales iguales. Si
texperimental < teritico, S€ acepta la hipdtesis nula, es decir, las dos medias de los datos
registrados por dos analistas, de blancos fortificados con adicionados conocidos de
metales disueltos, obtenidos durante la validacién son estadisticamente iguales.
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Tabla 50. Prueba t para Cd disuelto entre dos analistas

Blanco fortificado (1,00 pg/L)
Analista 1 Analista 2

Media 0,88 0,86
Varianza 0,00032 0,00018
Observaciones 5 5
Varianza agrupada 0,00025
Diferencia hipotética de las 0,00
medias

Grados de libertad 8
Estadistico t 2,70
P(T<=t) una cola 0,014

Valor critico de t (una cola) 1,86
P(T<=t) dos colas 0,027

Valor critico de t (dos colas) 2,31

Se acepta la hip6tesis nula suponiendo desviaciones iguales,
dando como resultado una variacién de 0,027 entre dos
analistas.

Tabla 51. Prueba t para Co disuelto entre dos analistas

Blanco fortificado (1,00 pg/L)

AnaTsta Analista 2
Media 0,84 0,85
Varianza 0,00066 0,00055
Observaciones 5 5
Varianza agrupada 0,00060
D|fe(enC|a hipotética de las 0.00
medias
Grados de libertad 8,00
Estadistico t -1,16
P(T<=t) una cola 0,14
Valor critico de t (una cola) 1,86
P(T<=t) dos colas 0,28
Valor critico de t (dos colas) 2,31

Se acepta la hip6tesis nula suponiendo desviaciones
iguales, dando como resultado una variacién de 0,28 entre
dos analistas.

Tabla 52. Prueba t para Cu disuelto entre dos analistas

Blanco fortificado (5,00 pg/L)
Analistal Analista

2
Media 4,95 4,97
Varianza 0,0031 0,0045
Observaciones 5 5
Varianza agrupada 0,0038
Diferencia hipotética de las medias 0,00

Grados de libertad 8,00
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Blanco fortificado (5,00 pg/L)

Estadistico t -0,42
P(T<=t) una cola 0,34
Valor critico de t (una cola) 1,86
P(T<=t) dos colas 0,68
Valor critico de t (dos colas) 2,31

Se acepta la hip6tesis nula suponiendo desviaciones
iguales, dando como resultado una variacion de 0,68 entre
dos analistas.

Tabla 53. Prueba t para Mn disuelto entre dos analistas

Blanco fortificado (1,00 pg/L)
Analista 1 Analista 2

Media 0,94 0,96
Varianza 0,0013 0,0015
Observaciones 5 5
Varianza agrupada 0,0014
leer_enma hipotética de las 0.00
medias

Grados de libertad 8,00
Estadistico t -0,76
P(T<=t) una cola 0,24

Valor critico de t (una cola) 1,86
P(T<=t) dos colas 0,47

Valor critico de t (dos colas) 2,31

Se acepta la hipétesis nula suponiendo desviaciones iguales,
dando como resultado una variacién de 0,68 entre dos
analistas.

Tabla 54. Prueba t para Pb disuelto entre dos analistas

Blanco fortificado (10,0 pg/L)
Analista 1 Analista 2

Media 7,51 7,53
Varianza 0,028 0,012
Observaciones 5 5
Varianza agrupada 0,020
D|fer_enC|a hipotética de las 0.00
medias

Grados de libertad 8,00
Estadistico t -0,25
P(T<=t) una cola 0,40

Valor critico de t (una cola) 1,86
P(T<=t) dos colas 0,81

Valor critico de t (dos colas) 2,31

Se acepta la hipétesis nula suponiendo desviaciones
iguales, dando como resultado una variacion de 0,68 entre
dos analistas.

Tabla 55. Prueba t para Zn disuelto entre dos analistas
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Blanco fortificado (50,0 ug/L)
Analistal Analista 2

Media 50,3 49,1
Varianza 9,67 10,3
Observaciones 5 5
Varianza agrupada 9,97
Diferencia hipotética de las 0,00
medias

Grados de libertad 8
Estadistico t 0,59
P(T<=t) una cola 0,29

Valor critico de t (una cola) 1,86
P(T<=t) dos colas 0,57

Valor critico de t (dos colas) 2,31

Se acepta la hip6tesis nula suponiendo desviaciones
iguales. Dando como resultado una variacion de 0,57
entre dos analistas.

Se evidencia que en los resultados de las pruebas t (tabla 50 a 55) para dos colas al
95% de confianza, se comprobo la hipotesis nula, es decir, las dos medias muestréales
comparadas son iguales estadisticamente. De esta manera se corrobora que los
resultados obtenidos por los dos analistas son comparables y reproducibles, bajo las

condiciones de validacion (Operaciones de analisis).

7.3.9. Precision
Se evalu6 repetibilidad y repetibilidad intermedia del método de extraccién y
concentracion de metales disueltos en blancos fortificados y muestras de mar con

adicionados conocidos realizados por dos analistas.

7.3.9.1. Repetibilidad. Bajo condiciones de repetibilidad, se evalué la precision en
el set de muestras trabajadas en la validacion (Tabla 28), por analista, en términos de %

RSD. Los resultados se presentan en la Tabla 56.



Tabla 56. Repetibilidad por analista

Metal Rangos % RSD

Analista 1 Analista 2
Cd 0,46 - 4,29 1,52 - 3,48
Co 1,39 - 8,33 2,05-6,20
Cu 1,12 - 6,45 1,07 -6,72
Mn 1,45-4,21 2,02-7,24
Ni 2,65-9,74 512 -7,57
Zn 1,57 - 9,46 2,09 - 8,05
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Fuente: Autor

La precision en condiciones de repetibilidad por analista cumple con el criterio de
aceptacion de %RSD < 15% establecido en la Tabla 24 segun el LABCAM (INVEMAR,
2018b).

7.3.9.2.  Precision intermedia. Se evalud la precision intermedia en términos de %
RSD, a partir de los resultados obtenidos por dos analistas, en dias diferentes. Los

resultados se presentan en la Tabla 57.

Tabla 57. Repetibilidad entre dos analistas

Metal Rango % RSD

Analistas 1y 2
Cd 1,38 - 3,69
Co 2,47 - 6,98
Cu 1,18-5,41
Mn 2,74 - 4,06
Pb 1,77 - 5,08
Zn 4,50 - 9,28

Fuente: Autor
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En la Tabla 57, se evidencia que la precision, en condiciones de precision intermedia,
cumple con el criterio de aceptacion de %RSD < 30 % establecido en la Tabla 24, segun
el LABCAM (INVEMAR, 2018b).

7.3.10. Selectividad

La selectividad de la metodologia esté limitada principalmente por la extraccion con la
resina NC PA-1 y fue determinada por (Sohrin, et al,. 2008) quienes reportaron eficiencia
de la resina en nueve metales (Al, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd y Pb). Con el fin de
confirmar dicha informacién y evaluar adicionalmente la selectividad para Ag, Ba, Cry V,
fueron desarrolladas pruebas recuperacién en blancos fortificados y adicionados en
muestras de mar, durante la etapa de implementacion de la metodologia (fase 1).
Finalmente se determind que, bajo las condiciones experimentales trabajadas, el método
es selectivo para Cd, Co, Cu, Mn, Pby Zn a pH 6.00 £ 0.05.

7.3.11. Rango del método
En la Tabla 58, se registran los valores obtenidos durante la validacion del método,

los cuales representan los rangos establecidos para los metales en estudio.

Tabla 58. Rangos del método para determinacion en aguas de mar con la resina NC

PA-1
Metal Rango lineal pg/L! Rangogg:tlrg%azjo hg/L
Cd 3,00 — 300 0,40 - 20,0
Co 3,00 — 300 0,40- 20,0
Cu 20,0 — 300 2,50 - 60,0
Mn 3,00 — 300 0,40 - 20,0
Pb 30,0 — 500 5,00 — 100
Zn 30,0 - 500 5,00 — 100
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1Rango definido en la curva de calibracién. 2Rango establecido experimentalmente a partir del LCM y

adicionado alto en agua de mar, preconcentrados con la resina (NC PA-1). Fuente: Autor.

7.3.12. Estimacion de laincertidumbre del método

La estimacion de la incertidumbre se realizé a partir de la metodologia recomendada

por (EURACHEMI/CITAC, 2012) primera edicidon en espafiol, la cual fue basada en la

contribucion de las fuentes individuales de incertidumbre, previamente identificadas a

partir de un diagrama causa-efecto (Ver APENDICE M). Se utilizaron resultados

experimentales, obtenidos en la validacion del método de forma independiente para cada

mensurando (Cd, Co, Cu, Mn, Pby Zn).

Las fuentes individuales de incertidumbre determinadas fueron, la concentraciéon

obtenida a partir de la curva de calibracién, el factor de concentracion y la

reproducibilidad. En la Tabla 59 se encuentran los valores de incertidumbre expandida,

estimados para cada mensurando en rango bajo, medio y alto.

Tabla 59. Incertidumbre expandida de Cd, Co, Cu, Mn, Pby Zn

Incertidumbre

Mensurando Rango Concentracion pg/L expandida it

bajo 0,40- 1,00 0,12

Cd medio 1,01-10,0 0,055
alto 10,1 - 20,0 0,079

bajo 0,40-1,00 0,13

Co medio 1,01-10,0 0,14
alto 10,1 - 20,0 0,060

bajo 2,50 - 5,00 0,10

Cu medio 5,01-30,0 0,11
alto 30,1 -60,0 0,080

M bajo 0,40 - 1,00 0,10
medio 1,01-10,0 0,13
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Incertidumbre

Mensurando Rango Concentracion pg/L expandida i1
alto 10,1 - 20,0 0,076
bajo 5,00 - 10,0 0,071
Pb medio 10,1 - 50,0 0,087
alto 50,1 - 100 0,078
bajo 5,00 -10,0 0,039
Zn medio 10,1 - 50,0 0,13
alto 50,1 - 100 0,096

1Al 95% de confianza y factor de cobertura 2. Fuente: Autor

El resultado final, se expresa de la siguiente forma: C + U = C £ C*U, donde C es la

concentracion del analito determinado experimentalmente y U es la incertidumbre

expandida con factor de cobertura 2 para un nivel de confianza de 95 %. Por ejemplo,

para una concentracion de 15.0 pg Cd/L su incertidumbre seria 15.0 * 0.079 = 1.2y la

expresion del resultado 15.0 + 1.2 pg Cd/L.

7.4. Conclusiones

Se determin6 que no existen diferencias significativas, entre los resultados obtenidos

durante la validacién, por dos analistas, en blancos fortificados y muestras marinas con

adicionados conocidos de Cd, Co, Cu, Mn, Pb y Zn disueltos.

Los valores de precision y veracidad alcanzados, en blancos fortificados y muestras

marinas con adicionados conocidos de Cd, Co, Cu, Mn, Pb y Zn, durante el proceso de

validacion, se encuentran dentro de los criterios de aceptacion establecidos por el

LABCAM de RSD < 15 % vy recuperacion entre (60 - 110) %; junto al set de muestras

analizado en la validacién, se incluyé una muestra interlaboratorio certificada, que

presento resultados satisfactorios, para todos los metales disueltos validados ( Tabla
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37). En este orden de ideas, se demuestra un nivel aceptable de confiabilidad, para la

aplicacion de la metodologia validada en el LABCAM.

7.5. Declaracion de aptitud del método

El método de preconcentracion manual, de muestras de agua de mar, por medio de
la resina NC PA-1 implementado y validado, es confiable, para realizar la determinacion
de Cd, Co, Cu, Mn, Pb y Zn disueltos en los extractos obtenidos, por ICP-OES, segun
SM 3030 B y SM 3120 B, bajo las condiciones ambientales y operacionales del LABCAM
— INVEMAR, con una precision en términos de RSD < 15 %, y una veracidad en términos

de recuperacion entre (60-110) %.
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8. FASE 3 — DETERMINACION Y EVALUACION DE LAS
CONCENTRACIONES DE Cd, Co, Cu, Mn, Pb Y Zn EN LA BAHIA DE
SANTA MARTA A PARTIR DE LA METODOLOGIA IMPLEMENTADA

Y VALIDADA CON LA RESINA NC PA-1

En esta fase experimental se encuentra una descripcion del muestreo realizado en la
Bahia de Santa Marta y posterior andlisis de Cd, Co, Cu, Mn, Pb y Zn disueltos por ICP-
OES. Las muestras fueron planificadas, recolectadas, preservadas, ingresadas y
analizadas en el LABCAM siguiendo los procedimientos establecidos y a partir de la
metodologia implementada y validada en el presente trabajo. La evaluacion de la calidad
del agua de la bahia de Santa Marta, se realizé por comparaciéon de los resultados con
las tablas de referencia para efectos agudos o cronicos sobre la biota marina (SQUIRTS)
de la Administracion Nacional de EUA para los Océanos y la Atmosfera (NOAA)
(Buchman, 2008) y los criterios de calidad del agua recomendados por la Agencia de
Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA, 2016).

8.1. Descripcién metodoldgica fase 3

La evaluacién de Cd, Co cu, Mn, Pb y Zn comprende la recoleccién de muestras en
nueve puntos de la bahia de Santa Marta y posterior procesamiento de las muestras en
el LABCAM, a partir de la metodologia validada y finalmente una comparacién de los
resultados con valores de referencia internacionales (Buchman, 2008) y (EPA, 2016).
Adicionalmente se incluyo una comparacion con los resultados publicados por INVEMAR
entre 2016 y 2020 en la Bahia de Santa Mara y con cinco zonas costeras internacionales
donde se realizaron estudios similares realizados por Jafarabadi, Bakhtiyari et al. (2017)
en Iran y por Achary et al. (2016); Jayaprakash et al. (2015); Padhi et al. (2013) y
Jonathan et al. (2008) en la India.
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Recoleccion de muestras
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El muestreo superficial (< 40 cm por debajo de la superficie) se realiz6 en nueve
puntos de la Bahia de Santa Marta, en los puntos donde la profundidad fue mayor a 3

metros, se recolectd muestra adicional a un 1 metro del fondo, empleando una botella

Niskin. Todos los puntos fueron georreferenciados con GPS GARMIN y se realizaron

analisis in situ de pH, temperatura, conductividad, salinidad, oxigeno disuelto,
transparencia y profundidad (Ver APENDICE N). Las muestras fueron recepcionadas y

filtradas a través de membranas de 0.2 um, preservadas con 1 mL de acido nitrico

suprapur concentrado y almacenadas en cuarto frio a temperatura < 6 °C, hasta su

analisis. En la Figura 16, se observa la distribucion de los puntos de muestreo de agua

en la Bahia de Santa Marta.
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Figura 16. Distribucién geogréfica de los puntos de muestreo de agua recolectada en la bahia de Santa
Marta, Magdalena. Fuente: INVEMAR-Coordinacion GEZ (2019).
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8.1.2. Procesamiento de muestras

Las muestras fueron concentradas 13.3 veces empleando la metodologia validada con

la resina NC PA-1 y analizadas por triplicado. Las concentraciones de Cd, Co, Cu, Mn,

Pb y Zn disueltos en los extractos obtenidos, fueron determinadas por ICP-OES vy el

resultado fue ajustado teniendo en cuenta el factor de concentracion. En la Tabla 60 se

muestran las metodologias empleadas para los analisis de campo y laboratorio.

Tabla 60. Metodologias empleadas para analisis de aguas en campo y laboratorio

Parametro Métodos de Analisis
Medicion electrométrica de la conductividad con electrodo
Salinidad acoplado a sonda, segun Standard Methods 2520-B (APHA, et

Temperatura (°C)

pH

Oxigeno disuelto (mg/L)

Metales disueltos: Cd, Co,
Cu, Mn, Pby Zn (pg/L)

al., 2017).

Medicion potenciométrica con sonda portétil, segun Standard
Methods 4500-H* B (APHA, et al., 2017).

Medicidn electrométrica con termocupla acoplada a sonda
portatil, segun Standard Methods 4500-H* B (APHA, et al.,
2017).

Medicidn con electrodo de membrana, segun Standard Methods
4500-0O G (APHA, et al., 2017).

Extraccion con resina NC PA-1 - HNOs (validada) y cuantificacion
por Espectrometria de Emision Atémica con Plasma Acoplado
Inductivamente ICP-OES, segun Standard Methods 3120 B

Fuente: Autor

8.2. Resultados y discusién

8.2.1. Muestras recolectadas

Todas las actividades de muestreo fueron realizadas entre las 08:00 y las 13:00 horas

del dia 10 de octubre de 2019, las muestras fueron refrigeradas en campo, en cavas con

hielo hasta su recepcién en el laboratorio. Durante el muestreo no llovié. Sin embargo,

en los dias anteriores se presentaron precipitaciones, por lo cual en el punto BMAN, se

evidencio un contraste visual entre el agua proveniente del Rio Manzanares y el agua de

mar, debido a la alta turbiedad y los residuos sélidos ingresando a la playa desde el
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afluente de agua dulce, tales como recipientes plasticos, bolsas con basura, troncos de
arboles entre otros; adicionalmente, dicho afluente, afecta la salinidad en los puntos
BMAN y PBAT (20.7 y 30.8) %o respectivamente, ya que los demas puntos presentaron
valores entre (32.2 y 35.1) %o..En total fueron tomadas 14 muestras (Ver Tabla 61), mas

los controles de calidad de muestreo blanco viajero, testigo y replica.

Tabla 61. Identificacion y coordenadas de muestras recolectadas en la Bahia de Santa
Marta el dia 10 de octubre de 2019.

Punto de

Identificaciéon Latitud Longitud
muestreo

Playa Batallon - Superficie oq A" " 0q 2 "
Playa Batallén - Superficie (Réplica) PBAT 11°142.45°N  74°1320.76°0
Boca Rio Manzanares - Superficie BMAN 11°14'15.05"N 74°13'20.42"0
Frente R|,o Manzanares - Superficie EMAN 11°14'20.12'N  74°13'28.84"0
Frente Rio Manzanares - Fondo
Puente Calle 22 - Superficie CLL22 11°14'31.09"N 74°12'59.73"0
Playa Municipal - Superficie PMUN 11°14'40.74"N 74°12'59.26"0O
Boya 2 - Superficie BOY2 11°14'46.26"N  74°12'2.38"0
Boya 2 - Fondo
Muelle de Cabotaje - Superficie MCAB 11°14'52.94"N 74°12'54.66"0O
Boya 3 - Superficie BOY3 11°15'1.53'N  74°13'19.25"0
Boya 3 - Fondo
Emisario - Superficie EMI 11°15'18.65"N  74°13'19.37"0

Emisario - Fondo

8.2.2.

Fuente: Autor

Muestras procesadas

Para asegurar la calidad de los resultados, en el set de muestras analizadas (Ver
Tabla 62) se incluyeron controles de calidad, en muestreo, procedimiento de

preconcentracion con la resina NC PA-1y lectura en el ICP-OES.
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Tabla 62. Resultados obtenidos en los controles de calidad analiticos y de muestreo,
analizados junto al set de muestras de la Bahia de Santa Marta.
Cd Co Cu Mn Pb Zn

Muestra Parametro (olL)  (Mo/l)  (Mo/l) (ML) (Mg/L) (uglL)
Concentracion teorica 3,00 3,00 20,0 3,00 30,0 30,0
QC 12 Resultado 2,71 3,02 19,7 2,70 31,6 29,7
% Error 9,67 0,67 1,50 10,0 5,33 1,00
Concentracion teorica 20,0 20,0 100 20,0 300 300
QC 2& Resultado 19,6 20,2 102 20,0 305 300
% Error 2,00 1,00 2,00 0,00 1,67 0,00
Blanco® Promedio (n:3) <0,40 <0,40 <250 <0,40 <5,00 <5,00
Cumple Sl Sl Sl Sl Sl Sl
Concentracién esperada 10,0 10,0 20,0 10,0 10,0 20,0
Promedio (n:3) 8,65 8,60 18,0 8,70 8,08 17,9
Estandarde SD 0,04 0,04 0,15 0,00 0,09 0,38
Control® RSD 0,50 0,50 0,83 0,00 1,07 2,09
% Recuperacién 86,5 86,0 90,0 87,0 80,8 89,5
Cumple Sl Sl Sl Sl Sl Sl
124659 Concentracion <0,40 <0,40 <250 158 <500 <5,00
Concentracién adicionada 10,0 10,0 20,0 10,0 20,0 20,0
12465 + Promedio (n:3) 8,45 7,90 18,6 8,13 16,7 16,9
o SD 0,04 0,04 0,16 0,04 0,23 0,26
Adicionado
RSD 0,51 0,55 0,84 0,53 1,37 1,56
% Recuperacién 845 79,0 92,9 65,5 83,5 84,5
Cumple Sl Sl Sl Sl Sl Sl
12469°¢ Promedio (n:3) <0,40 <040 <2,50 <0,40 <5,00 <5,00
12470 Promedio (n:3) <0,40 <0,40 <250 <0,40 <5,00 <5,00

agstandar preparado en HNO3 0,5 N (sin preconcentracion).- PAgua desionizada preconcentrada FC:13,3.
¢Blanco fortificado preconcentrado FC:13,3. ¢Muestra de agua de mar proveniente de Boya 3 —

Superficie. ¢Blanco viajero. Testigo de campo. Fuente: Autor

En la Tabla 62, se observa que los estdndares QC 1 y QC 2 leidos sin
preconcentracion obtuvieron porcentajes de error < 10 %, esto demuestra, que el ICP-
OES se encontraba en Optimas condiciones de lectura. Las concentraciones de los seis
metales disueltos del blanco viajero (12469) y testigo (12470), se encontraron por debajo
de los limites de cuantificacién del método. Se descarta contaminacion cruzada durante
todas las etapas del analisis incluido el muestreo; por otra parte, en el estandar de control

se alcanzaron recuperaciones entre (80.8 a 90.0) % y en el adicionado en muestra de
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mar, entre (65.5 a 92.6) % los cuales cumplen con los criterios de aceptacion
establecidos por el LABCAM (INVEMAR, 2018b).

En La Tabla 63 presenta los resultados obtenidos en las muestras de la Bahia de

Santa Marta.

Tabla 63. Resultados de metales disueltos en la Bahia de Santa Marta.

e, Cd Co Cu Pb Zn

Punto Identificacion Wo/l)  (ugll)  (ug/L) Mn (ug/L)? (gll)  (ug/L)
PBAT Playa Batallon — Superficie <0,40 <0,40 <250 10,7+0,80 <5,00 <5,00
BMAN Boca Rio Manzanares — Superficie <0,40 <040 <250 853+1,11 <500 <5,00
Frente Rio Manzanares — Superficie <0,40 <0,40 <250 1,93+0,25 <5,00 <5,00

FMAN Frente Rio Manzanares — Fondo <0,40 <0,40 <250 1,99%+0,26 <5,00 <5,00
CLL22 Puente Calle 22 — Superficie <0,40 <0,40 <250 3,83+0,50 <5,00 <5,00
PMUN Playa Municipal — Superficie <0,40 <040 <250 219+0,28 <500 <5,00
Boya 2 — Superficie <0,40 <040 <250 1,60+0,20 <500 <5,00

BOY2 Boya 2 — Fondo <0,40 <0,40 <250 1,30+x0,17 <5,00 <5,00
MCAB Muelle de Cabotaje — Superficie <0,40 <040 <250 3,99+0,52 <500 <5,00
Frente a Punta Betin — Superficie <0,40 <040 <250 158+0,20 <500 <5,00

BOY3 Frente a Punta Betin — Fondo <0,40 <0,40 <250 1,21+0,15 <5,00 <5,00
Emisario — Superficie <0,40 <040 <2550 267+0,35 <500 <5,00

EMI" " Emisario — Fondo <040 <0,40 <250 250+033 <500 <500
Blanco viajero <0,40 <0,40 <2,50 <0,40 <5,00 <5,00

Testigo <0,40 <0,40 <2,50 <0,40 <5,00 <5,00

Efectos crénicos en agua Marina 7,90¢ 1,00° 3,10° 100¢ 8,10>  81,0°

Efectos agudos en agua Marina 33,0¢ nrd 4,80p nr 210>  90,0°

aResultado con incertidumbre expandida al 95% de confianza y factor de cobertura 2. PValores limites

referenciados por la Administracién Nacional de EUA para los Océanos y la Atmdsfera (NOAA)

(Buchman, 2008). c criterios de calidad del agua recomendados por la Agencia de Proteccion Ambiental

de Estados Unidos (EPA, 2016). 9nr, no reporta. Fuente: Autor

Los resultados de Manganeso, presentaron RSD entre (0.22 y 6.77) % y fueron

reportados con la incertidumbre estimada en la validacion del método (Ver Tabla 59). En
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los puntos BMAN, CLL22, PMUN y MCAB las concentraciones reportadas corresponden
a muestras recolectadas en la superficie debido a que la profundidad fue menor a 3
metros, mientras que en los puntos restantes se reportaron concentraciones en superficie
y fondo. Sin embargo, los resultados de Mn no presentan diferencias significativas entre
la superficie y el fondo ya que se encuentran dentro de la incertidumbre calculada, por lo
gue en la evaluacion se hizo referencia a los obtenidos en superficie para mantener las

mismas condiciones en todos los puntos.

El Mn fue detectado en todos los puntos analizados, en el punto BMAN (8.53 £ 1.11)
pg Mn/L, el cual es el punto de mezcla de la desembocadura del rio Manzanares, seguido
de PBAT donde se encontrd el valor mas alto (10.7 £ 0.8) ug Mn/L que también es
influenciado por el agua del rio y la actividad turistica; en los puntos MCAB y CLL22
aunque en menor concentracion (3.99 + 0.52 y 3.83 £ 0.50) ug Mn/L respectivamente,
estos puntos tienen la particularidad de que estan cerca de la orilla y ademés, son
afectados por escorrentias urbanas. En PMUN donde se realiza actividad turistica se
obtuvo un valor de 2.19 + 0.28 ug Mn/L, en la zona EMI, la cual es influenciada por la
descarga de las aguas residuales domesticas se detectd una concentracion de 2.67 +
0.35; por ultimo, en los puntos BOY2, BOY3 y FMAN se reportaron los valores mas bajos
(1.60 £ 0.20, 1.58 + 0.20 y 1.93 + 0.25) debido a que se encuentran al extremo marino y
no son afectados por ninguna de las descargas mencionadas anteriormente. En un
estudio similar realizado en el Golfo de Cariaco donde desemboca el rio Manzanares
(Venezuela), Martinez et al. (2006) afirman haber encontrado una concentracion
significativa de Mn en la zona de mezcla de la desembocadura del rio, durante los
periodos de lluvia, mientras que fue baja en otros puntos en el extremo marino. Lo cual

es consistente con los resultados obtenidos en el presente estudio.

Por otra parte, las concentraciones de Cd, Co, Cu, Pby Zn, se encontraron por debajo

del Limite de Cuantificacion del Método en todos los puntos. Ninguno de los valores de
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los metales cuantificados, superd el valor de referencia para efectos cronicos en
organismos marinos propuesto por la NOAA (Buchman, 2008) y los criterios de calidad
del agua recomendados por la Agencia de Protecciéon Ambiental de Estados Unidos
(EPA, 2016).

8.2.3. Comparacion de metales disueltos en el area de estudio en afios

anteriores.

Se consultaron informes técnicos de diagndstico y evaluaciéon de la calidad de aguas
marinas y costeras realizados por INVEMAR, publicados entre 2016 y 2020, durante las
épocas secas y de lluvias, correspondientes al primer y segundo semestre de cada afio,
respectivamente. Estos resultados fueron obtenidos por el método de extraccion con
APDC-MIBK-HNOs3 1N y cuantificacion por absorcion atomica con llama (norma Standard
Methods 3111-C). En la Figura 17, se encuentra una comparacion de los resultados de
Cd, Cu, Pb y Zn en las estaciones BOY2 (Boya 2), MCAB (Cabotaje calle10), EMI
(Emisario 8), FMAN (F Manzanares), y CLL22 (Puente calle 22), donde también se
incluyeron los resultados obtenidos en el presente proyecto. Los metales Co y Mn no son
analizados en el monitoreo REDCAM del Magdalena de acuerdo a la informacion
contenida en (INVEMAR, 2020; INVEMAR, 2019a; INVEMAR, 2018a; INVEMAR, 2017
INVEMAR, 2016).
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Figura 17. Comportamiento de Cd, Cu, Pb y Zn en los afios 2014 al 2019.
Fuente: Autor, a partir de referencias (INVEMAR, 2020; INVEMAR, 2019a; INVEMAR, 2018a; INVEMAR, 2017; INVEMAR, 2016; INVEMAR,

2019b).
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En la Figura 17, se puede observar que en la época seca del afio 2015 (2015-1) en la
estacion Puente calle 22, la concentracion del Zinc (101 pg Zn/L) supero el valor de
referencia para efectos agudos en organismos marinos, propuesto por la NOAA de 90
Mg Zn/L (Buchman, 2008). INVEMAR (2016) afirma que dicha estacién esté influenciada
por vertimientos y escorrentias urbanas, ademas que en monitoreos anteriores no se ha
superado el valor de referencia NOAA y recomiendan continuar con el seguimiento de la
biodisponibilidad de este metal. En la época seca del afio 2018 (2018-1) en la estacion
Emisario 8, la concentracion del Plomo (10,9 ug Pb/L) superé el valor de referencia para
efectos agudos en organismos marinos propuesto por la NOAA de 8.1 pg Pb/L
(Buchman, 2008). En contraste con lo anterior para los afios restantes, las
concentraciones de Cd, Cu, Pb y Zn fueron reportadas por debajo de los valores de
referencia para efectos cronicos en organismos marinos propuesto por la NOAA
(Buchman, 2008) y los criterios de calidad del agua recomendados por la Agencia de
Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA, 2016), en todas las estaciones. Los
resultados obtenidos en el presente proyecto de Cobalto y Manganeso (Ver Tabla 63),
son los primeros en registrarse en las estaciones REDCAM de la Bahia de Santa Marta,
teniendo en cuenta que INVEMAR no ha reportado concentraciones de dichos metales
en los informes publicados entre el 2001 y 2020 debido a que hasta el momento no

contaba con una técnica disponible para su analisis en agua de mar.

8.2.4. Metales disueltos en otras zonas del mundo

En la Figura 18 se muestra una comparacion de los resultados obtenidos de Cd, Co,
Cu, Mn, Pb y Zn disueltos en la bahia de Santa Marta en este estudio, con
investigaciones internacionales similares, teniendo en cuenta que fueron efectuadas en
un contexto marino - costero con influencia antrépica, donde se determinaron contenidos
de metales disueltos en muestras superficiales de agua de mar, previamente filtradas y
preservadas con HNOs. En el estudio realizado en el Golfo Pérsico (Iran), se realizo
preconcentracion de muestras y lectura por EAA (Jafarabadi, et al., 2017). En la Bahia

de Bengala, India se realizé EFS de muestras y lectura por ICP-MS (Achary, et al., 2016).
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Por su parte en la Costa Ennore creek, India se realizO EFS y lectura por EAA
(Jayaprakash, et al., 2015). En la costa Kalpakkam, al suroeste de la Bahia de Bengala,
India se realiz6 preconcentracion de muestras y lectura por ICP-MS (Padhi, et al., 2013).
Por ultimo, en la Costa de Cuddalore al Sureste de India, se reralizé extraccion liquido —

liquido de las muestras y lectura por EAA (Jonathan, et al., 2008).
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Figura 18. Comparacién de Cd, Co, Cu, Mn, Pb y Zn disueltos en agua de la bahia de Santa Marta con
otras costas del mundo. Las barras negativas indican que los resultados se encuentran por debajo de los
niveles de deteccién del método, mientras que los espacios sin barra indican que no se realizé el
andlisis.

Fuente: Autor a partir de referencias (Jafarabadi, et al., 2017) (Achary, et al., 2016) (Jayaprakash, et al.,
2015) (Padhi, et al., 2013) (Jonathan, et al., 2008)

El Cd, presento una concentracion en el agua de la Bahia de Bengala de 1.95 ug Cd/L
(Achary et al., 2016), mientras que en las zonas costeras restantes los resultados fueron
inferiores, incluido este estudio, que presentd un valor inferior al limite de cuantificacion

del método (ver Figura 18). Todos los resultados se encontraron por debajo del valor



156

limite para efectos cronicos (7.90 yg Cd/L) recomendado por la Agencia de Proteccion
Ambiental de Estados Unidos (EPA, 2016).

El Co, presentd una concentracion en el agua de la Costa Ennore Creek de 3.04 ug
Col/L (Jayaprakash, et al., 2015), superando el valor limite de referencia (1.00 ug Co/L)
para efectos crénicos en organismos marinos propuesto por la NOAA (Buchman, 2008),
mientras que en las zonas costeras restantes los resultados fueron inferiores, incluido
este estudio, que presentd un valor por debajo del limite de cuantificacién del método

(ver Figura 18) y se encontraron por debajo del limite de referencia (Buchman, 2008).

El Cu, presentd una concentracion en el agua de la Bahia de Bengala de 5.76 ug CulL,
superando el valor limite de referencia (4.80 ug Cu/L) para efectos agudos en organismos
marinos propuesto por la NOAA (Buchman, 2008), seguido de las Costas Cuddalore
(Jonathan, et al., 2008), Kalpakkam (Padhi, et al., 2013) y Ennore Creek (Jayaprakash,
et al., 2015) con (4.80, 4.06 y 3.53) ug Cu/L respectivamente, las cuales superaron el
valor limite de referencia (3.10 yg Cu/L) para efectos crénicos en organismos marinos
propuesto por la NOAA (Buchman, 2008) mientras que en el Golfo Pérsico y el presente
estudio se encontraron las concentraciones mas bajas, siendo esta tltima inferior al limite
de cuantificacion del método (ver Figura 18) y se situaron por debajo de los limites de

referencia (Buchman, 2008).

El Mn, presentd una concentracion en el agua de la Costa Ennore Creek de 24.0 ug
Mn/L (Jayaprakash, et al., 2015), mientras que en las zonas costeras restantes los
resultados fueron inferiores, incluido este estudio, que presentd un valor de 10.7 ug Mn/L
(ver Figura 18). Todos los resultados se encontraron por debajo del valor limite
referencia (100 ug Mn/L) para efectos cronicos en organismos marinos propuesto por la
NOAA (Buchman, 2008),
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El Pb, present6 una concentracion en el agua de la Costa Ennore Creek de 13.9 ug
Pb/L (Jayaprakash, et al., 2015), seguida de la Costa Cuddalore de 12.6 ug Pb/L
(Jonathan, et al., 2008), los cuales superaron el valor limite de referencia (8.10 ug Pb/L)
para efectos crénicos en organismos marinos propuesto por la NOAA (Buchman, 2008);
mientras que en las zonas costeras restantes los resultados fueron inferiores, incluido
este estudio, que presentd un valor por debajo del limite de cuantificacion del método

(ver Figura 18) y se encontraron por debajo del limite de referencia (Buchman, 2008).

El Zn, present6 una concentracion en el agua de la Bahia de Bengala de 54.0 ug Zn/L
(Achary et al., 2016), mientras que en las zonas costeras restantes los resultados fueron
inferiores, incluido este estudio, que presentd un valor por debajo del limite de
cuantificacion del método (ver Figura 18). Todos los resultados se encontraron por
debajo del valor limite referencia (81.0 yg Zn/L) para efectos cronicos en organismos

marinos propuesto por la NOAA (Buchman, 2008).

Luego de comparar las concentraciones de metales disueltos obtenidos en el presente
estudio de la bahia de Santa Marta con otros de 5 zonas costeras de Irdn e India se logré
evidenciar el Golfo Pérsico presenté las concentraciones mas bajas de Cd, Co, Cu, Mn,
Pb y Zn disueltos en agua de mar, seguida de la bahia de Santa Marta, y no superaron
los valores de referencia para efectos cronicos y agudos en organismos marinos
propuesto por la NOAA (Buchman, 2008) y los criterios de calidad del agua
recomendados por la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA, 2016).
Sin embargo, la bahia de Bengala como consecuencia de las adiciones de
contaminantes al medio marino producto de actividades antropicas (Achary et al., 2016)
y la costa de Kalpakkam por descargas residuales industriales (planta de energia
atomica, vertimiento agricolas y acuicolas) y residuales domésticas (Padhi et al., 2013),
superaron los valores limite de referencia para Cu (Buchman, 2008). La Costa Cuddalore

debido a la influencia del rio Uppanar, puerto maritimo, exploracion de petroleo,
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industrias quimicas y centrales eléctricas (Jonathanet al., 2008) superd los valores limites
de referencia para Cu y Pb (Buchman, 2008). Por ultimo, y la méas afectada fue la costa
Ennore Creek, debido a actividades antropogénicas intensivas de la mega ciudad
Chennai e influencia de los rios Kortalaiyar y Kosistalaiar (Jayaprakash et al., 2015)

superod los limites de referencia de Cu, Co y Pb (Buchman, 2008).

8.3. Conclusiones

En todos los puntos estudiados se detectdé concentracion de Mn, lo que permitié
identificar tres vias de ingreso de este metal a la bahia de Santa Marta. La primera fue
la desembocadura del rio Manzanares, la cual afecta en mayor proporcion el punto
BMAN y PBAT. La segunda fue la escorrentia terrestre que es una de las rutas mas
comunes para los metales que ingresan al medio marino costero (Achary et al., 2016),
como se evidencio en las zonas de los puntos MCAB y CLL22, por ultimo, la descarga
de aguas residuales domesticas a través del emisario submarino en la zona del punto
EMI.

Se log6 evaluar las concentraciones de Cd, Co, Cu, Mn, Pb, y Zn disueltos en aguas
de la bahia de Santa Marta, Magdalena, y se encontrd que estas fueron inferiores a los
valores de referencia para efectos cronicos y agudos en organismos marinos propuesto
por la NOAA (Buchman, 2008) y los criterios de calidad del agua recomendados por la
Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA, 2016). Los resultados fueron
obtenidos a partir de muestras recolectadas el dia 10 de octubre de 2019 en época de
lluvia en nueve puntos (PBAT, BMAN, FMAN, CLL22, PMUN, MCAB, BOY2, BOY3 y
EMI).
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A través del presente estudio, se logré comprobar, que a pesar de ser afectada por la
descarga de aguas residuales domésticas, escorrentias urbanas de la ciudad, el rio
Manzanares (INVEMAR, 2020) y ser el centro de actividades econémicas como, turismo,
pesca, transporte y almacenamiento de carbon (INVEMAR-GEO, 2014; Bastidas et al.,
2016) la bahia de Santa Marta se encuentra con una linea base de Cd, Co, Cu, Pby Zn
disueltos por debajo de los niveles de deteccion del método. Principalmente por el efecto
diluyente que posee como consecuencia de su tamafo y volumen (Boluda & Egea,
2017). En este sentido, uno de los retos que actualmente tienen las instituciones de
investigacion marina como el INVEMAR, es continuar en la busqueda de metodologias
gue sean cada vez mas sensibles para poder llegar a valores de cuantificacion mas bajos
y asi poder fortalecer el seguimiento que se realiza a través del monitoreo continuo. Lo
anterior, va a permitir detectar los cambios antropogénicos inducidos en mares y océanos

e identificar las razones de estos cambios (Vethaak, et al., 2017).

9. CONCLUSIONES GENERALES

Para poder lograr el objetivo general del presente estudio fue necesario cumplir

sisteméticamente con el desarrollo de los siguientes objetivos especificos:

Se logré la implementacion de una novedosa metodologia en Colombia, la cual
contempla el montaje de un sistema manual, para extraccion y concentracion de metales
disueltos en agua de mar a partir de la resina NC PA-1. Gracias a la posibilidad del
analisis multielemental por ICP-OES, se realizaron pruebas preliminares de porcentaje
de recuperacion en blancos fortificados y muestras de mar con adicionados conocidos
de Ag, Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V y Zn. Sin embargo, a partir del analisis
de los resultados obtenidos, se concluyé que el método permite una separacion
satisfactoria de Cd, Co, Cu, Mn, Pb y Zn disueltos a pH 6.00 + 0.05.



160

Se Valid6 el método para la determinacion de Cd, Co, Cu, Mn, Pb y Zn disueltos,
basado en la preconcentracion y limpieza de muestras de mar empleando la resina NC
PA-1, y lectura por ICP-OES, segun SM 3030 B y SM 3120 B, bajo las condiciones
ambientales y operacionales del LABCAM-INVEMAR, con una precision en términos de
RSD < 15 %, y una veracidad en términos de recuperacion entre (60 - 110) %.
Adicionalmente se calcul6 la incertidumbre del método en rango bajo medio y alto, a
partir de la identificacion de las fuentes individuales de incertidumbre segun
(EURACHEMI/CITAC, 2012)

A partir de la metodologia validada se log6 determinar las concentraciones de Cd, Co,
Cu, Mn, Pb, y Zn disueltos en muestras de agua de la bahia de Santa Marta, Magdalena.
Los resultados fueron obtenidos a partir de muestras recolectadas el dia 10 de octubre
de 2019 en época de lluvia en nueve puntos comprendidos entre el area de influencia
del emisario submarino (EMI), Boya 2 (BOY?2), Boya 3 (BOY3), Muelle Cabotaje (MCAB),
Playa municipal (PMUN), Puente calle 22 (CLL22), el area de la desembocadura del rio
Manzanares (BMAN), frente al rio Manzanares (FMAN) hacia el extremo maritimo y
Playa batallon (PBAT). Finalmente se evalu6 el contenido de los metales objetivo por
comparacién con los valores de referencia para efectos cronicos y agudos en organismos
marinos propuesto por la NOAA (Buchman, 2008) y los criterios de calidad del agua
recomendados por la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA, 2016)

y se encontrd que estos se encuentran por debajo de las referencias internacionales.

Luego de sintetizar los resultados de Cd, Cu, Pb y Zn disueltos en aguas de la bahia
de Santa Marta, publicados por INVEMAR entre el afio 2014 y 2019, se evidencio que
en época de lluvias las concentraciones fueron inferiores a los valores de referencia para

efectos crénicos y agudos en organismos marinos propuesto por la NOAA (Buchman,
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2008) vy los criterios de calidad del agua recomendados por la Agencia de Proteccion
Ambiental de Estados Unidos (EPA, 2016); mientras que en época seca de 2015 se
encontrd una concentracion de Zn (101 pug Zn/L) y en 2018 de Pb (10,9 ug Pb/L) que
superaron los valores de referencia de 90 pg Zn/L y 8.1 pg Pb/L respectivamente
(Buchman, 2008).

A nivel internacional el agua de la bahia de Santa Marta presentd contenidos de Cd,
Co, Cu, Mn, Pb, y Zn disueltos inferiores a los encontrados en la bahia de Bengala, India
(Achary et al., 2016), Costa Ennore creek, India (Jayaprakash et al., 2015), costa
Kalpakkam, al suroeste de la Bahia de Bengala (Padhi, et al., 2013) y Costa de Cuddalore
al Sureste de India (Jonathan, et al., 2008). Estos fueron comparados teniendo en
cuenta, aspectos similares a este estudio, como haber sido desarrollados en un contexto
marino - costero con influencia antrépica, muestreos puntuales superficiales,
preconcentracion de las muestras y a pesar que difieren en la técnica usada para las
lecturas de los extractos (EAA, e ICP-MS) los resultados fueron comparables,
considerando que dichas metodologias son normalizadas y reconocidas
internacionalmente, lo que las hace confiables. En conclusion, se demuestra que la
contaminacion por dichos metales actualmente no es evidente en el area estudiada en
el presente proyecto. Aunque, podria llegar a serlo en el futuro, por lo que se deben
sumar esfuerzos por parte de las industrias, para que adopten procesos que minimicen
los impactos en el medio ambiente, las instituciones de investigacion, en el entendimiento
de los efectos que producen los contaminantes en los diferentes ecosistemas y las
autoridades ambientales, para que a través de la informacion cientifica suministrada en
este y otros estudios puedan argumentar una legislacion que permita un desarrollo

sostenible en Colombia.
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10. RECOMENDACIONES

Realizar pruebas con adicionados en muestras de mar a pH diferente a 6.00 £ 0,05
para evaluar la posible extraccion de otros metales disueltos ademas de los validados en

este proyecto.

Extender la cantidad de metales contemplados en los monitoreos de seguimiento
realizados por INVEMAR, con el fin de ampliar el conocimiento de la presencia de estos

en las costas Caribe y Pacificas Colombinas.



163

REFERENCIAS

Achary, M., Panigrahi, S., Satpathy, K., Prabhu, R., & Panigrahy, R. (2016). Health risk
assessment and seasonal distribution of dissolved trace metals in surface waters
of Kalpakkam, southwest coast of Bay of Bengal. Regional Studies in Marine
Science 6, 96-108. doi:https://doi.org/10.1016/j.rsma.2016.03.017

APHA, AWWA y WEF. (2017). Standard Methods for the examination of water and

wastewater (Vol. 23 edition). Washington.

Arenas, |., & Lopez, J. (2004). Espectrofotometria de absorcion. Universidad Nacional
Auténoma de México, Cuernavaca. Retrieved from

http://www.ibt.unam.mx/computo/pdfs/met/espectrometria_de_absorcion.pdf

Barros, O., Doria, C., & Marrugo , J. (2016). Metales pesados (Pb, Cd, Ni, Zn, Hg) en
tejidos de Lutjanus synagris yLutjanus vivanus de la Costa de La Guajira, Norte
de Colombia. Veterinaria y Zootecnia - Universidad de Caldas.
doi:10.17151/vetz0.2016.10.2.3

Bastidas, M., Ordo6fiez, S., & Ricaurte , C. (2016). Eventos de intensificacion y relajacion
del viento en la Bahia de Santa Marta (Caribe Colombiano): Implicaciones
oceanograéficas. Scielo, 45(2), 181-196.

Boluda, N., & Egea, E. (2017). Evaluacion del impacto medioambiental de los vertidos al
mar de aguas depuradas. Alicante. Retrieved from
http://hdl.handle.net/10045/74107

Buchman, M. (2008). Screening Quick Reference Tables (SQUiRTs). NOAA OR&R report
08-1 Seattle WA, office of response and restoration division, national oceanic and

atmospheric administration.

Cadavid, E., Pérez , N., & Marrugo, J. (2019). Metales pesados en macromicetos del
manglar de la Bahia Cispata, Cérdoba, Colombia. UDCA Actualidad y divulgacion
cientifica, 1-9. doi:https://doi.org/10.31910/rudca.v22.n1.2019.1082



164

Carrizo, J., Uribe, M., & Hernandez, O. (2007). Diagramas de predominancia, de frost y
de pourbaix: tres contextos para desarrollar competencias en procesos de 6xido-
reduccion. Scientia Et Technica, 1(34), 569-574.
doi:http://dx.doi.org/10.22517/23447214.5691

Convencion de las Naciones Unidas sobre el Derecho del Mar. (1992)., (pp. 8-230).
Retrieved from
https://www.un.org/Depts/los/convention_agreements/texts/unclos/convemar_es.
pdf

Departamento Administrativo Nacional Electoral (DANE). (2019). Resultados Censo

Nacional de Poblacion y Vivienda 2018. Santa Marta.

Dunia, R. (2017). Intoxicacion ocupacional por metales pesados. Scielo MEDISAN, 3372-
3385. Retrieved from
http://scielo.sld.cu/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1029-
30192017001200012&Ing=es&ting=es

EPA. (2016). National Recommended Water Quality Criteria. Environmental Protection
Agency of US. Retrieved from https://www.epa.gov/wqc/national-recommended-

water-quality-criteria-aquatic-life-criteria-table

Espina, S., & Vanegas, C. (2005). Golfo de México, contaminacién e impacto ambiental:
diagndstico y tendencias. Ecotoxicologia y contaminacién. (A. Botello, V. Rendén,
G. Gold, & A. C, Eds.) Retrieved from
https://books.google.com.co/books?id=WwuryOF1JUEC&pg=PA95&dg=metales+
pesados+en+agua+de+mar&hl=es-
419&sa=X&ved=2ahUKEwiK3vaQkljgAhVLdt8KHeWcBESQ6AEWAHOECAIQAg
#v=onepage&qg=metales%20pesados%20en%20agua%20de%20mar&f=false

EURACHEM/CITAC. (2012). Cuantificacion de la Incertidumbre en Medidas Analiticas.
Espafia: Eurolab. Retrieved from
https://www.eurachem.org/images/stories/Guides/pdf/QUAM2012_P1_ ES.pdf



165

Eurolab Espafia. P.P. Morillas y colaboradores. (2016). Guia de Eurachem: La
adecuacion al uso de los métodos analiticos. Una guia de laboratorio para
Validacion de Método y Temas relacionados. Primera Edicion Espafiola. Retrieved

from www.eurachem.org

Gary, D. (2009). Quimica analitica. D.F., Mexico: MCGRAW-HILL/INTERAMERICANA
EDITORES, S. A. DE C. V.

Herbello, P. (2007). Especiacion de metales pesados mediante la formacion de quelatos.

Distribucién de las especies inorganicas de As y Cr en la Ria de Arousa.

Hernandez, J. (2012). Especiacion de metales pesados contaminantes en los suelos y
acuifero del Rio de los Remedios. Repositorio Instituto Politécnico Nacional , 1-
58. Retrieved from
https://www.repositoriodigital.ipn.mx/bitstream/123456789/16244/1/Tesis%2520J
anette%2520IPN.pdf

IDEAM. (2005). Atlas Climatologico de Colombia: Part 2, Distribucion espacio-temporal
de las variables del clima . p. Instituto de Hidrologia, Meteorologia y Estudios

Ambientales, Bogota.

IDEAM. (2019). Resumen de la situacion sindptica del mes de octubre de 2019 N° 10.
Bogota.

Instituto Nacional de seguridad y salud en el trabajo INSST. (2012). Metales propiedades
guimicas y toxicidad. Enciclopedia de salud y seguridad en el trabajo. Retrieved
from
https://www.insst.es/documents/94886/162520/Cap%C3%ADtulo+63.+Metales+
propiedades+qu%C3%ADmicas+y+toxicidad

International Union Of Pure and Applied Chemistry. (2018). IUPAC Periodic Table Of the
Elements. Retrieved from https://iupac.org/wp-
content/uploads/2018/12/IUPAC_Periodic_Table-01Dec18.jpg



166

INVEMAR. (2016). Diagnéstico y Evaluacion de la Calidad de las Aguas Marinas y
Costeras en el Caribe y Pacifico Colombianos. Informe Técnico 2015. Santa

Marta.

INVEMAR. (2017). Diagnostico y evaluacion de calidad de aguas marinas ycosteras en
el caribe y pacifico Colombianos. Informe técnico 2016. Santa Marta. Retrieved
from
http://www.invemar.org.co/documents/10182/14479/Informe+REDCAM+2016.pdf
/b21d50f5-cd2d-4926-a016-b321cc9659e7

INVEMAR. (2017). Informe técnico 2016 diagnostico y evaluacién de calidad de aguas
marinas ycosteras en el caribe y pacifico Colombianos. Santa Marta. Retrieved
from
http://www.invemar.org.co/documents/10182/14479/Informe+REDCAM+2016.pdf
/b21d50f5-cd2d-4926-a016-b321cc9659e7

INVEMAR. (2018a). Diagnéstico y Evaluacion de la Calidad de las Aguas Marinas y
Costeras en el Caribe y Pacifico Colombianos. Informe Técnico 2017. Santa

Marta.
INVEMAR. (2018b). Manual de calidad analitico 2. Santa Marta: LABCAM.

INVEMAR. (2018c). Procedimiento para la determinacién de metales en aguas por ICP-
OES. Santa Marta: LABCAM.

INVEMAR. (2018d). Toma, preservacion y almacenamiento de muestras. Santa Marta:
LABCAM.

INVEMAR. (2019a). Diagnostico y evaluacion de calidad de aguas marinas ycosteras en

el caribe y pacifico Colombianos. Informe Técnico 2018. Santa Marta.

INVEMAR. (2019b). Extraccién y concentracion para la determinacion de metales

disueltos en muestras de agua marina. Santa Marta: LABCAM.

INVEMAR. (2020). Diagnaostico y evaluacion de la calidad de Aguas Marinas y Costeras

en el Caribe y Pacifico Colombianos Informe técnico. REDCAM. Retrieved from



167

http://www.invemar.org.co/documents/10182/14479/Informe+REDCAM+2014_FI
NAL_ISSN+Digital.pdf

INVEMAR. (2020). Diagnostico y Evaluacion de la Calidad de las Aguas Marinas y
Costeras en el Caribe y Pacifico Colombianos. Informe Técnico 2019. Santa
Marta. doi:https://n2t.net/ark:/81239/m9n67z

INVEMAR-GEO. (2014). Dispersion de sedimentos mediante el estudio de la dinAmica
meteo-marina en elsector Isla-Salamanca — PNN Tayrona (departamento del

Magdalena). Santa Marta.
IUPAC. (2002). “HEAVY METALS"—A MEANINGLESS TERM? 793-807.

Jafarabadi, A., Bakhtiyari, A., Toosi, A., & Jadot, C. (2017). Spatial distribution, ecological
and health risk assessment of heavy metals in marine surface sediments and
coastal seawaters of fringing coral reefs of the Persian Gulf, Iran. Chemosphere
Elsevier, 1090-1111. doi:https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2017.07.110

Jayaprakash, M., Senthil , R., Giridharan, L., Giridharan, L., Sujitha, S., Sarkar, S., &
Jonathan, M. (2015). Bioaccumulation of metals in fish species from water and
sediments in macrotidal Ennore creek, Chennai, SE coast of India: A metropolitan
city effect. Ecotoxicol., 120, 243-255. doi:10.1016/j.ecoenv.2015.05.042

Jonathan, M., Srinivasalu, S., Thangadurai, N., Ayyamperumal, T., Armsrtrong, J., &
Ram, V. (2008, 2008). Contamination of Uppanar River and Coastal Waters off
Cuddalore, Southeast Coast of India. Environ, 53, 139-144. do0i:10.1007 / s00254-
007-0748-0

Jurado, J. (2008). Aplicacion de Microsoft Excel a la Quimica Analitica: validacion de
métodos analiticcos. Universidad de Sevilla, Sevilla. Retrieved from

https://personal.us.es/jmjurado/docs/AQAEXCEL.pdf

Larios Bayona , M. (2014). Niveles de Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pby Zn en los suelos de ribera
de la cuenca del rio Turia. Universidad Autbnoma de Barcelona, Universidad
Puablica de Navarra. Barcelona: Universidad de Lleida. Retrieved from
http://hdl.handle.net/10261/141280



168

Londofio, L., Londofio , P., & Mufioz, F. (2016). Los riesgos de los metales pesados en
la salud humanay animal. Biotecnologia en el sector agropecuario y agroindustrial
Scielo, 145-153. doi:10.18684/BSAA(14)145-153

Macias, R., Garcia, T., & Taborda, M. (1998). Determinacion de los niveles de metales
pesados manganeso, plomo, cobre, hierro, zinc, cadmio y mercurio en aguas y
sedimentos en el sector "ElI Boqueron" de la Bahia de Santa Marta. (U. d.
Magdalena, Ed.) Santa Marta. Retrieved from
http://centrodocumentacion.invemar.org.co/cgi-bin/koha/opac-
detail.pl?biblionumber=8122

Martinez G, Senior W, & Marquez A. (2006). Especiacion de metales pesados en la
fraccion disuelta de las aguas superficiales de la cuenca baja y la pluma del Rio
Manzanares, Estado Sucre, Venezuela. Ciencias Marinas Scielo, 239-257.
Retrieved from
http://lwww.scielo.org.mx/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0185-
38802006000400004

Merciai, R., Guasch, H., Kumar, A., Sabater, S., & Garcia-Berthou, E. (2014). Trace metal
concentration and fish size: Variation among fish species in a Mediterranean river.
Ecotoxicology and Environmental Safety, 107, 154-161.
doi:https://doi.org/10.1016/j.ecoenv.2014.05.006

Miler, J., & J, M. (2002). Estadistica y Quimiometria para Quimica Analitica (4 ed.).
Madrid: PEARSON EDUCACION. SA.

Minami, T., Konagaya, W., Zheng, L., Takano, S., Sasaki, M., Murata, R., . . . Sohrin, Y.
(2015). An off-line automated preconcentration system with
ethylenediaminetriacetate chelating resin for the determination of trace metals in
seawater by high-resolution inductively coupled plasma mass spectrometry.
Analytica Chimica, 183-190. doi:https://doi.org/10.1016/j.aca.2014.11.016



169

Moscarella, M., Garcia, F., & Palacio, C. (2011). Calidad microbioldgica del agua de la
bahia de santa marta, Colombia. DYNA, 78(167), 132-141. Retrieved from
https://revistas.unal.edu.co/index.php/dyna/article/view/25776/39410

Mufoz, M. (sf). Caracteristicas y usos de los diagramas de Pourbaix. Universidad

Politecnica de Valencia.

Padhi, R., Biswas, S., Mohanty, A., Prabhu, R., Satpathy, K., & Nayak, L. (2013).
Temporal distribution of dissolved trace metal in the coastal waters of
southwestern Bay of Bengal, India, Water. Environ, 85(8), 696-705. doi:10.2175 /
106143012X13560205144975

Plan de Ordenamiento Territorial (POT). (2018-2030). Diagnostico anexo dimension

ambiental.

Pourbaix, M. (1974). Atlas of Electrochemical Equilibria in Aqueous Solutions (Second
English ed.). Houston: NATIONAL ASSOCIATION OF CORROSION
ENGINEERS.

Quéroué, F., Townsend, A., Van Der Merwe, P., Lannuzel, D., Sarthou, G., Bucciarelli ,
E., & Bowie, A. (2014). Advances in the offline trace metal extraction of Mn, Co,
Ni, Cu, Cd, and Pb from open ocean seawater samples with determination by
sector field ICP-MS analysis. Analytical Methods, 6(9), 2837-2847.
doi:10.1039/c3ay41312h

Ramos, Y., & Salas, K. (2015). Evaluacion de metales pesados en aguas superficiales
en el area de influencia al emisario submarino en el corregimiento de Punta
Canoas departamento de Bolivar (Tesis de pregrado). Universidad de
Buenaventura seccional Cartagena. Retrieved from
http://bibliotecadigital.usbcali.edu.co/bitstream/10819/2844/1/Evaluaci%C3%B3n
%20metales%20pesados_Castillo_2015.pdf

Rapp, 1., Schlosser, C., Rusiecka, D., Gledhill, M., & Achterberg, E. (2017). Achterberg,
E. P. Preconcentracion automatizada de Fe, Zn, Cu, Ni, Cd, Pb, Coy Mn en agua

de mar con analisis mediante espectrometria de masas de plasma de campo



170

sectorial de alta resolucibn acoplada inductivamente, 976, 1-13.
doi:https://doi.org/10.1016/j.aca.2017.05.008

Reyes, Y., Vergara, |, Torres, O., Dias, M., & Gonzalez, E. (2016). Contaminacién por
metales pesados: Implicaciones en salud, ambiente y seguridad alimentaria.
Ingenieria Investigacion Y Desarrollo, 16, 66-77.
doi:10.19053/1900771X.v16.n2.2016.5447

Rodriguez, D. (2017). Intoxicacion ocupacional por metales pesados. MEDISAN.

Rodriguez, S., Pellerano, R., Romero, C., Acevedo, H., & Vazquez, F. (2012). Validacion
de un método analitico para la determinacion de boro en muestras foliares de
Citrus reticulata. Revista Tumbaga, 1(7), 55-71. Retrieved from

https://dialnet.unirioja.es/servlet/articulo?codigo=4550292

Sanchez, J. (2012). Evaluacion, distribucion e impacto de contaminantes organicos

prioritarios y emergentes en aguas costeras. Universidad de Barcelona.

Santamaria, Y., & Olivero, E. (2015). Aplicacion del software hsc para la construccion de

diagramas de pourbaix. Bucaramanga.

SHIMADZU. (2014). Instruction Manual - Shimadzu Multitype ICP Emission Spectrometer
ICPE-9800 Series .

Sohrin, Y., Urushihara, S., Nakatsuka, S., Kono, T., Higo, E., Minami, T., . . . Umetani, S.
(2008). Multielemental Determination of GEOTRACES Key Trace Metals in
Seawater by ICPMS after Preconcentration Using an Ethylenediaminetriacetic
Acid Chelating Resin. Anal. Chem., 80(16), 6267-6273.
doi:10.2116/analsci.19P069

Solano, A. (2008). Movilizacion de metales pesados en residuos y suelos industriales
afectados por la hidrometalurgia del cinc. Biblioteca universitaria Digitum
Universidad de Murcia. Retrieved from
https://digitum.um.es/digitum/bitstream/10201/190/16/Tasm16del6.pdf



171

Soriano, B. (2015). Determinacién multielemental de metales traza en agua de mar.
Valencia.

Takano, S., Tanimizu, M., Hirata, T., Shin, K., Fukami, Y., Suzuki, K., & Sohrin, Y. (2017).
A simple and rapid method for isotopic analysis of nickel, copper, and zinc in
seawater using chelating extraction and anion exchange. Analytica Chimica , 1-
11. doi:https://doi.org/10.1016/j.aca.2017.03.010

Tanaka, Y., Tusujizaca, M., Zheng, L., Takano, S., & Sohrin, Y. (2019). Application of
NOBIAS Chelate PA-1 resin to the determination of zirconium, niobium, hafnium,
and tantalum in seawater. 35(9). doi:10.2116/analsci.19P069

Teknokroma. (s.f.). Extraccidon en fase solida (SPE).

Vethaak, A., Davies, |., Thain, J., Gubbins, M., Martinez-Gémez, C., Robinson, C., . . .
Hylland, K. (2017). Integrated indicator framework and methodology for monitoring
and assessment of hazardous substances and their effects in the marine

environment. Marine Environmental Research .
WALCO. (1997). Todo sobre los quelatos.

Xie, M., & Wank, W. (2020). Contrasting temporal dynamics of dissolved and colloidal
trace metals in the Pearl River Estuary. Environmental Pollution.
doi:https://doi.org/10.1016/j.envpol.2020.114955

Xing, G., Sardar, M., Lin , B., & Lin, J. (2019). Andlisis de metales traza en muestras de
agua utilizando resinas de quelatos NOBIAS por HPLC e ICP-MS. Talanta, 50-56.
doi:https://doi.org/10.1016/j.talanta.2019.05.041

Yoshinori, I., Hideyuki, Y., Mitsuru, S., & Shigehiro, K. (2004). Chelating resin patent.
Espace net. Retrieved from
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=20100902
&DB=&locale=en_EP&CC=WO&NR=2010098257A1&KC=A1&ND=2



172

APENDICE

APENDICE A. COMPROBACION DEL LDM Y LCM - CADMIO

%% AR RE-LABCAM

DETERMINACION LDM Y LCM

Determinacion de metales en aguas marinas por ICP-OES SM 3120B -

Limpieza de muestras con resina NOBIAS Chelate PA-1 Fecha: 29/10/2019

METODO:

. | Estimar y comprobar el valor del LCM de Cd en muestra de mar concentrada 13,3 veces con la
OBJETIVO: .
resina NC PA-1

EQUIPO: ICPE-9820 | ANALISTA: Carlos Jaimes

DESCRIPCION: Para esta prueba, se preconcentré a partir de la de la resina NOBIAS Chelate PA-1, diez réplicas de muestra de
océano abierto de cédigo interno (13180) con una concentracion adicionada de 0,40 pug Cd/L. Inicialmente se adecud la resina
pasando a través de ella 15mL de HNO3 1M, 30mL de agua desionizada microfiltrada y 40 mL de Buffer 0,05M (pH:6,0), después
se midié 200 mL de agua desionizada microfiltrada para cada replica, se adicion6 3 ml de buffer 0,05M y se ajust6 a pH 6.00 +
0.05 con amoniaco y HNOg, luego la muestra se inyecté manualmente, por medio de una jeringa pléastica, a través de la resina y
finalmente se inyect6 en sentido inverso 15 mL de HNO; 1M, este eluato FC:13,3 se almacen6 en un vial de plastico. Finalmente,
las réplicas se analizaron siguiendo el procedimiento descrito PR-LABCAM-62 para determinacion de metales disueltos en aguas.
Se determind inicialmente gue la muestra no tiene concentracién de cadmio.

Concentracion esperada (ug Cd/L) 5,33 0,40
Réplica Concentracion en el eluato (ug Cd/L) concentrggl/i? real (ug
1 5,04 0,38
2 5,22 0,39
3 5,13 0,38
4 5,06 0,38
5 4,95 0,37
6 5,20 0,39
7 5,26 0,39
8 5,14 0,39
9 5,21 0,39
10 4,94 0,37
Promedio 5,12 0,38
SD 0,11 0,0085
RSD 2,22 2,22
% Recuperacion 95,9 95,9
Valor Minimo 4,94 0,37
Valor Maximo 5,26 0,39
T rechazo al LC 95% 2,18 2,18
T Rechaz Valor
Miro:i?no)ec azo de datos (Valo 154 154
T’d(? Rechazo de datos (Valor 1,28 1,28
méaximo)
Valor critico 99% n-1 2,82 2,82
LDM 0,32 0,024
LCM estimado 1,13 0,09

CONCLUSIONES: La concentracién estimada como LCM 0,09 pg Cd/L, se encuentra por debajo del limite inferior de trabajo de la
curva de calibracion, por lo tanto, se establece la concentracion de 0,40 pg Cd/L, como LCM del método, debido a que después de
la repetibilidad realizada se obtuvo una RSD de 2,22 % y una recuperacién de 95,9 %, lo cual, se encuentra dentro de los criterios
de aceptaciéon del LABCAM. RSD < 15% y % Recuperacién (60-110) %
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APENDICE B. COMPROBACION DEL LDM Y LCM - COBALTO

%% AR RE-LABCAM

DETERMINACION LDM Y LCM

. | Determinacion de metales en aguas marinas por ICP-OES SM .
METODO: 3120B - Limpieza de muestras con resina NOBIAS Chelate PA-1 Fecha: 29/10/2019
OBJETIVO: ﬁztlrgzrly comprobar el valor del LDM de Co en agua de mar concentrada 13,3 veces con la resina
EQUIPO: ICPE-9820 [ ANALISTA: Carlos Jaimes

DESCRIPCION: Para esta prueba, preconcentré a partir de la resina NOBIAS Chelate PA-1 diez réplicas de muestra de océano
abierto de cédigo interno (13180) con una concentracién adicionada de 0,40 pg Co/L. Inicialmente se adecud la resina pasando a
través de ella 15mL de HNO3 1M, 30mL de agua desionizada microfiltrada y 40 mL de Buffer 0,05M (pH:6,0), después se midio
200 mL de muestra de mar microfiltrada para cada replica, se adicioné se adicion6 3 ml de buffer 0,05 M y se ajusté a pH 6.00 +
0.05 con amoniaco y HNO3, luego la muestra se inyecté manualmente, por medio de una jeringa plastica, a través de la resina y
finalmente se inyect6 en sentido inverso 15 mL de HNO3 1M, este eluato FC:13,3 se almacend en un vial de plastico. Finalmente,
las réplicas se analizaron siguiendo el procedimiento descrito PR-LABCAM-62 para determinacion de metales disueltos en aguas.
Se determind inicialmente gue la muestra no tiene concentracién del mensurando.

Concentracion esperada (ug Co/L) 5,33 0,40
Réplica Concentracién en el eluato (ug Co/L) concentracion real (ug Co/L)
1 4,97 0,37
2 5,42 0,41
3 5,42 0,41
4 5,21 0,39
5 4,92 0,37
6 4,65 0,35
7 5,52 0,41
8 5,22 0,39
9 5,11 0,38
10 5,23 0,39
Promedio 5,17 0,39
SD 0,26 0,020
RSD 513 5,13
% Recuperacion 96,9 96,9
Valor Minimo 4,65 0,35
Valor Maximo 5,52 0,41
T rechazo al LC 95% 2,18 2,18
T fj? Rechazo de datos (Valor 1,95 1,05
Minimo)
T (’1e_ Rechazo de datos (Valor 1,33 1,33
maximo)
Valor critico 99% n-1 2,82 2,82
LDM 0,75 0,056
LCM estimado 2,65 0,20

CONCLUSIONES: La concentracién estimada como LCM 0,20 pg Co/L, se encuentra por debajo del limite inferior de trabajo de la
curva de calibracion, por lo tanto, se establece la concentracion de 0,40 pg Co/L, como LCM del método, debido a que después de
la repetibilidad realizada se obtuvo una RSD de 5,13 % y una recuperacion de 96,9 %, lo cual, se encuentra dentro de los criterios
de aceptaciéon del LABCAM. RSD < 15 % y Recuperacién (60-110) %

Nota: Si el T calculado es mayor que el T de la Tabla para un 95% de confianza se rechaza el dato. Si se rechazan mas de dos
datos, se repite el ensayo.
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APENDICE C. COMPROBACION DEL LDM Y LCM - COBRE

RE-LABCAM
DETERMINACION LDM Y LCM
| Determinacion de metales en aguas marinas por ICP-OES SM 3120B .
METODO: | _| impieza de muestras con resina NOBIAS Chelate PA-1 Fecha: 29/10/2019
OBJETIVO: E'sAt_iTar y calcular el valor del LDM de Cu en agua de mar concentrada 13,3 veces con la resina NC
EQUIPO: ICPE-9820 | ANALISTA: Carlos Jaimes

DESCRIPCION: Para esta prueba, preconcentrd a partir de la resina NOBIAS Chelate PA-1 diez réplicas de muestra de océano
abierto de cdédigo interno (13180) con una concentracion adicionada de 2,50 pg Cu/L. Inicialmente se adecué la resina pasando a
través de ella 15mL de HNO3 1M, 30mL de agua desionizada microfiltrada y 40 mL de Buffer 0,05M (pH:6,0), después se midié
200 mL de muestra de mar microfiltrada para cada replica, se adicioné se adicioné 3 ml de buffer 0,05 M y se ajust6 a pH 6.00 +
0.05 con amoniaco y HNOS3, luego la muestra se inyecté manualmente, por medio de una jeringa plastica, a través de la resina 'y
finalmente se inyect6 en sentido inverso 15 mL de HNO3 1M, este eluato FC:13,3 se almacen6 en un vial de plastico. Finalmente,
las réplicas se analizaron siguiendo el procedimiento descrito PR-LABCAM-62 para determinacion de metales disueltos en aguas.
Se determind inicialmente gue la muestra no tiene concentracién del mensurando.

Concentracion esperada (ug Cu/L) 33,3 2,50
ITEM Concentracion en el eluato (ug Cu/L) Concentrélg;cLJ? real (ug

1 26,2 1,97

2 27,4 2,06

3 27,1 2,03

4 28,2 2,12

5 28,5 2,14

6 29,4 2,21

7 29,9 2,24

8 29,2 2,19

9 30,0 2,25

10 30,1 2,26

Promedio 28,6 2,15
SD 1,35 0,10
RSD 4,74 4,74
% Recuperacion 85,8 85,8
Valor Minimo 26,2 1,97
Valor Maximo 30,1 2,26
T rechazo al LC 95% 2,18 2,18
T de Rechazo de datos (Valor Minimo) 1,77 1,77
T de Rechazo de datos (Valor méximo) 1,11 1,11
Valor critico 99% n-1 2,82 2,82
LDM 3,82 0,29
LCM estimado 13,5 1,02

CONCLUSIONES: La concentracion estimada como LCM 1,02 pg Cu/L, se encuentra por debajo del limite inferior de trabajo de
la curva de calibracion, por lo tanto, se establece la concentracion de 2,50 pug Cu/L, como LCM del método, debido a que después
de la repetibilidad realizada se obtuvo una RSD de 4,74 % y una recuperacion de 85,8 %, lo cual, se encuentra dentro de los
criterios de aceptacion del LABCAM. RSD < 15 % y Recuperacién (60-110) %

Nota: Si el T calculado es mayor que el T de la Tabla para un 95% de confianza se rechaza el dato. Si se rechazan mas de dos
datos, se repite el ensayo.
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RE-LABCAM

DETERMINACION LDM Y LCM

Determinacion de metales en aguas marinas por ICP-OES SM

3120B - Limpieza de muestras con resina NOBIAS Chelate PA-1 Fecha: 29/10/2019

METODO:

OBJETIVO: | Estimar el valor del LDM de Mn en agua de mar concentrada 13,3 veces con la resina NC PA-1

EQUIPO: | ICPE-9820 | ANALISTA: Carlos Jaimes

DESCRIPCION: Para esta prueba, preconcentré a partir de la resina NOBIAS Chelate PA-1, diez réplicas de muestra de
océano abierto de cédigo interno (13180) con una concentracion adicionada de 0,40 pg Mn/L. Inicialmente se adecud la resina
pasando a través de ella 15mL de HNO3 1M, 30mL de agua desionizada microfiltrada y 40 mL de Buffer 0,05M (pH:6,0),
después se midié 200 mL de muestra de mar microfiltrada para cada replica, se adicion6 se adicioné 3 ml de buffer 0,05 M y
se ajusté a pH 6.00 + 0.05 con amoniaco y HNOS3, luego la muestra se inyecté manualmente, por medio de una jeringa plastica,
a través de la resina y finalmente se inyect6 en sentido inverso 15 mL de HNO3 1M, este eluato FC:13,3 se almacend en un
vial de pléastico. Finalmente, las réplicas se analizaron siguiendo el procedimiento descrito PR-LABCAM-62 para determinacion
de metales disueltos en aguas. Se determind inicialmente que la muestra no tiene concentracion del mensurando.

Concentracion esperada (ug Mn/L) 5,33 0,40
Réplica Concentracion en el eluato (ug Mn/L) Concentﬁﬁﬁ? real (ug
1 5,18 0,39
2 4,83 0,36
3 4,18 0,31
4 4,45 0,33
5 4,35 0,33
6 4,31 0,32
7 4,69 0,35
8 4,22 0,32
9 4,49 0,34
10 4,33 0,32
Promedio 4,50 0,34
SD 0,31 0,023
RSD 6,94 6,94
% Recuperacion 84,4 84,4
Valor Minimo 4,18 0,31
Valor Maximo 5,18 0,39
T rechazo al LC 95% 2,18 2,18
T Fle_ Rechazo de datos (Valor 1,03 1,03
Minimo)
T gle. Rechazo de datos (Valor 217 217
maximo)
Valor critico 99% n-1 2,82 2,82
LDM 0,88 0,066
LCM estimado 3,12 0,23

CONCLUSIONES: La concentracion estimada como LCM 0,23 ug Mn/L, se encuentra por debajo del limite inferior de trabajo
de la curva de calibracién, por lo tanto, se establece la concentracion de 0,40 ug Mn/L, como LCM del método, debido a que
después de la repetibilidad realizada se obtuvo una RSD de 6,94 % y una recuperacion de 84,4 %, lo cual, se encuentra dentro
de los criterios de aceptacion del LABCAM. RSD < 15 % y Recuperacion (60-110) %

Nota: Si el T calculado es mayor que el T de la Tabla para un 95% de confianza se rechaza el dato. Si se rechazan mas de
dos datos, se repite el ensayo.
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APENDICE E. COMPROBACION DEL LDM Y LCM - PLOMO

IRVaIm RE-LABCAM

DETERMINACION LDM Y LCM

Determinacion de metales en aguas marinas por ICP-OES SM

METODO: 3120B - Limpieza de muestras con resina NOBIAS Chelate PA-1

Fecha: 29/10/2019

OBJETIVO: | Estimar el valor del LDM de Pb en agua de mar concentrada 13,3 veces con la resina NC PA-1

EQUIPO: | ICPE-9820 | ANALISTA: Carlos Jaimes

DESCRIPCION: Para esta prueba, preconcentré a partir de la resina NOBIAS Chelate PA-1, diez réplicas de muestra de océano
abierto de cédigo interno (13180) con una concentracion adicionada de 5,00 pg Pb/L. Inicialmente se adecud la resina pasando a
través de ella 15 mL de HNO3 1M, 30mL de agua desionizada microfiltrada y 40 mL de Buffer 0,05M (pH:6,0), después se midi6
200 mL de muestra de mar microfiltrada para cada replica, se adicion6 se adicion6 3 ml de buffer 0,05 M y se ajust6 a pH 6.00 +
0.05 con amoniaco y HNO3, luego la muestra se inyecté manualmente, por medio de una jeringa plastica, a través de la resina y
finalmente se inyectd en sentido inverso 15 mL de HNO3 1M, este eluato FC:13,3 se almacen6 en un vial de plastico. Finalmente,
las réplicas se analizaron siguiendo el procedimiento descrito PR-LABCAM-62 para determinacion de metales disueltos en aguas.
Se determind inicialmente gue la muestra no tiene concentracién del mensurando.

Concentracion esperada (ug Pb/L) 66,7 5,00
ITEM Concentracion en el eluato (ug Pb/L) Concentracion real (ug Pb/L)
1 54,2 4,07
2 59,7 4,48
3 59,7 4,48
4 59,9 4,49
5 60,2 4,52
6 61,5 4,61
7 61,7 4,63
8 62,2 4,67
9 62,4 4,68
10 63,0 4,73
Promedio 60,5 4,53
SD 2,51 0,19
RSD 4,15 4,15
% Recuperacion 90,7 90,7
Valor Minimo 59,7 4,48
Valor Maximo 63,0 4,73
T rechazo al LC 95% 2,18 2,18
T de Rechazo de datos (Valor
Minimo) ( 0,30 0,30
T qe_ Rechazo de datos (Valor 1,02 1,02
méaximo)
Valor critico 99% n-1 2,82 2,82
LDM 7,07 0,53
LCM estimado 25,1 1,88

CONCLUSIONES: La concentracién estimada como LCM 1,88 pg Pb/L, se encuentra por debajo del limite inferior de trabajo de la
curva de calibracion, por lo tanto, se establece la concentracién de 5,00 pg Pb/L, como LCM del método, debido a que después de
la repetibilidad realizada se obtuvo una RSD de 4,15 % y una recuperacion de 90,7 %, lo cual, se encuentra dentro de los criterios
de aceptacién del LABCAM. RSD < 15 % y Recuperacion (60-110) %

Nota: Si el T calculado es mayor que el T de la Tabla para un 95% de confianza se rechaza el dato. Si se rechazan mas de dos
datos, se repite el ensayo.
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APENDICE F. COMPROBACION DEL LDM Y LCM - ZINC

%% — RE-LABCAM

DETERMINACION LDM Y LCM

Determinacion de metales en aguas marinas por ICP-
METODO: OES SM 3120B - Limpieza de muestras con resina | Fecha: 29/10/2019

NOBIAS Chelate PA-1
OBJETIVO: Estimar y calcular el valor del LDM de Zn en agua de mar concentrada 13,3 veces con la resina NQ PA-1
EQUIPO: ICPE-9820 | ANALISTA: Carlos Jaimes

DESCRIPCION: Para esta prueba, se preconcentr6 a partir de la resina NOBIAS Chelate PA-1, diez réplicas de muestra de
océano abierto de cédigo interno (13180) con una concentracién adicionada de 5,00 pug Zn/L. Inicialmente se adecu6 la resina
pasando a través de ella 15mL de HNO3 1M, 30mL de agua desionizada microfiltrada y 40 mL de Buffer 0,05M (pH:6,0), después
se midié 200 mL de muestra de mar microfiltrada para cada replica, se adicioné se adicion6 3 ml de buffer 0,05 M y se ajust6 a
pH 6.00 + 0.05 con amoniaco y HNOS3, luego la muestra se inyecté manualmente, por medio de una jeringa plastica, a través de
la resina y finalmente se inyectd en sentido inverso 15 mL de HNO3 1 M, este eluato se almacené en un vial de plastico.
Finalmente, las réplicas se analizaron siguiendo el procedimiento descrito PR-LABCAM-62 para determinacion de metales
disueltos en aguas. Se determind inicialmente que la muestra presenta una concentracién de 11,4 ug Zn/L

EE%?S?Q?IEI;Z?SQ %‘L’chsfr“;r(igoznn;ﬁ;’“ ConcentraC|oznn/eLn) el eluato (kg Concentracion real (ug Zn/L)
152 11,4 66,7 5,00
Réplica
1 188 2,70
2 201 3,68
3 191 2,93
4 227 5,63
5 207 4,13
6 210 4,35
7 208 4,20
8 212 4,50
9 209 4,28
10 212 4,50
Promedio 209 4,24
SD 9,58 0,72
RSD 4,59 16,9
% Recuperacion 84,8 84,8
Valor Minimo 191 2,93
Valor Maximo 227 5,63
T rechazo al LC 95% 2,11 2,11
T de Rechaz Valor
Midrﬁmoe)c azo de datos (Valo 1,83 1,83
T Qe_ Rechazo de datos (Valor 1,03 1,03
maximo)
Valor critico 99% n-1 2,82 2,82
LDM 27,0 2,03
LCM estimado 95,8 7,19

CONCLUSIONES: Se realiz la prueba T con 95 % de confianza y fue necesario rechazar un dato. La concentracién estimada
como LCM fue 7,19 ug Pb/L; por otra parte, el adicionado de 5,00 pg Pb/L realizado en la muestra de mar present6 valores de
RSD y % recuperacion (4,59 y 84,8) % respectivamente los cuales por lo que se encuentran dentro de los criterios de aceptacion
del LABCAM. RSD < 15 % y Recuperacion (60-110) %. Por lo anterior se establece la concentracion de 5,00 pg Pb/L, como LCM
del método.

Nota: Si el T calculado es mayor que el T de la Tabla para un 95% de confianza se rechaza el dato. Si se rechazan més de dos
datos, se repite el ensayo.
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e LABCAM
PAGINA 1 DE 1 | VALIDACION Y/O VERIFICACION DE TECNICAS ANALITICAS
Cd disuelto en aguas Método
Anédlisis: marinas Equipo: ICPE 9820 : 3120B
Validaciéon Verificacié
: X n:
DATOS DE CONCENTRACION EN (ug/L)
MRm MRm MRm MRm | MI 3326-
ENSAYO Blanco | BF.b | BF.m BF.a (13180) +Ab +Am +Aa 17A
0 1,00 | 10,0 | 20,0 Agua | 4 g 10,0 20,0 675
Marina
1 0,03 0,88 | 8,10 16,4 0,07 0,86 6,86 16,2 597
2 0,01 0,90 | 8,25 16,4 0,06 0,87 8,10 17,5 564
3 0,03 0,89 | 8,25 16,3 0,06 0,84 8,18 15,8 588
4 0,01 0,89 | 8,33 16,1 0,02 0,89 8,18 16,1 639
5 0,02 0,86 | 8,40 15,9 0,05 0,84 8,18 15,8 621
6 0,01 0,86 | 8,40 17,0 -0,03 0,83 8,25 16,5 600
7 0,01 0,86 | 8,40 16,7 -0,04 0,84 8,25 16,4 609
8 -0,02 0,88 | 8,40 16,3 -0,02 0,86 8,40 16,7 612
9 -0,02 0,86 | 8,48 17,3 -0,01 0,80 8,48 15,2 615
10 0,01 0,84 | 8,78 16,7 -0,04 0,83 8,70 16,3 603
Promedio 0,01 0,87 8,33 16,5 0,01 0,85 8,30 16,2 605
SD 0,02 0,02 0,12 0,40 0,04 0,02 0,19 0,60 20,1
RSD 164 2,37 1,38 2,45 354 2,81 2,30 3,69 3,33
Valor Minimo - 0,84 | 8,10 15,9 -0,04 0,80 8,10 15,2 564
Valor Maximo - 0,90 | 8,48 17,3 0,07 0,89 8,70 17,5 639
n (Namero de
datos) 10 10 9 10 10 10 9 10 10
T de rechazo de
datos (valor - 1,46 2,02 1,47 1,27 1,80 1,05 1,69 2,03
minimo)
T de rechazo de
datos (valor - 1,46 1,23 1,88 1,33 1,68 2,09 2,07 1,70
maximo)
Rango - 0,06 0,38 1,35 0,12 0,08 0,60 2,25 75,0
T tabla a 95% - 2,18 2,11 2,18 2,18 2,18 2,11 2,18 2,18
% Recuperacion - 87,0 | 83,3 82,5 - 84,5 82,9 81,2 89,6
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rié&?gﬁ _
) ﬁ(’ Cotombia 505 Mar RE-
‘,-_,' SR S | LAB CAM
PAGINA1DE 1 | VALIDACION Y/O VERIFICACION DE TECNICAS ANALITICAS
L Co disuelto en aguas . Método
Andlisis: i 9 Equipo: ICPE 9820 : 3120 B
Validacio X Verificaci
n: on:
DATOS DE CONCENTRACION EN (ug/L)
Mrm | MRM™ 1 yRm | MRm + | MI 3326-
ENSAYO Blanco BF.b BF.m | BF.a (13180) Ajrb +Am Aa 17A
0 1,00 | 10,0 | 200 | Aoua 1,00 10,0 20,0 339
Marina
1 -0,02 0,81 8,10 | 15,8 -0,02 0,78 7,22 12,9 295
2 -0,01 0,87 8,03 | 15,9 -0,04 0,71 7,34 14,0 286
3 -0,08 0,83 7,88 | 15,8 -0,05 0,73 6,27 14,3 290
4 -0,03 0,86 8,40 | 15,6 -0,06 0,73 7,43 14,4 291
5 -0,05 0,82 8,33 | 15,3 -0,04 0,71 7,58 14,5 290
6 0,00 0,87 7,80 16,6 0,02 0,76 7,44 14,6 306
7 -0,01 0,88 8,03 15,5 0,00 0,80 6,90 14,7 294
8 -0,05 0,82 8,10 | 15,9 -0,01 0,75 7,28 14,7 298
9 -0,02 0,85 8,40 16,4 0,03 0,74 8,03 14,9 315
10 -0,02 0,86 8,03 | 16,2 -0,03 0,79 8,03 15,4 306
Promedio -0,03 0,84 8,11 | 15,9 -0,02 0,75 7,35 14,6 297
SD 0,02 0,03 0,22 0,39 0,03 0,03 0,51 0,39 9,24
RSD -84 2,97 2,69 2,47 -140 4,07 6,98 2,64 3,11
Valor Minimo - 0,81 7,80 15,3 -0,06 0,71 6,27 14,0 286
Valor Maximo - 0,88 8,40 16,6 0,03 0,80 8,03 15,4 315
N (Ndmero de
( datos) 10 10 10 10 10 10 10 9 10
T de rechazo de
datos (valor - 1,38 1,41 1,49 1,30 1,24 2,11 1,49 1,24
minimo)
T de rechazo de
datos (valor - 1,32 1,34 1,76 1,61 1,52 1,32 2,01 1,94
maximo)
Rango - 0,07 0,60 1,28 0,09 0,08 1,76 1,35 29,4
T tabla a 95% - 2,18 2,18 2,18 2,18 2,18 2,18 2,11 2,18
% Recuperacion - 84,5 81,1 | 79,4 - 74,9 73,7 73,0 87,6
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APENDICE I. RESULTADOS DE COBRE DISUELTO

s — a
‘)ﬁ. ‘(l Colombia 50% Mar RE-
!-A_! T LABCAM
PAGINA 1 DE 1 | VALIDACION Y/O VERIFICACION DE TECNICAS ANALITICAS
Analisis: Cu disuelto en aguas marinas Equipo: ICPE 9820 Método: 3120 B
validacion:  x  Verificacion
DATOS DE CONCENTRACION EN (ug/L)
Blanc BF. MRm MRm MRm | MI (3326-
ENSAYO o BF.b m BF.a (13180) +Ab MRm +Am +Aa 1(7A
Agua
0 5,00 | 30,0 | 60,0 Mz;grina 5,00 30,0 60,0 484
1 0,04 4,86 | 27,8 | 56,0 0,42 4,51 26,9 57,6 441
2 -0,03 500 | 30,0 | 55,1 0,23 4,37 27,2 56,2 444
3 -0,01 | 4,97 | 29,3 | 55,9 0,21 4,40 27,7 56,6 444
4 -0,05 | 494 | 30,5 | 54,8 0,18 4,47 24,2 58,9 447
5 -0,07 | 4,98 | 29,3 | 53,3 0,17 4,33 27,8 56,2 459
6 0,11 4,85 | 31,7 58,8 0,27 4,47 27,2 57,5 459
7 0,14 503 | 275 | 61,9 0,32 4,50 27,2 56,7 462
8 0,11 498 | 27,5 62,6 0,27 4,44 24,0 56,0 471
9 0,11 500 | 27,4 | 56,3 0,43 4,37 27,6 55,2 474
10 0,20 499 | 275 56,3 0,27 4,43 27,7 56,7 510
Promedio 0,06 496 | 28,8 57,1 0,28 4,43 26,7 56,7 456
SD 0,09 0,06 | 1,55 | 3,05 0,09 0,06 1,43 1,03 12,2
RSD 164 1,18 | 5,38 5,34 33 1,37 5,35 1,81 2,68
Valor Minimo - 485 | 27,4 | 53,3 0,17 4,33 24,00 55,2 441
Valor Maximo - 5,03 3%’7 62,6 0,43 4,51 27,83 58,9 474
N (Numero de
( datos) 10 10 10 10 10 10 10 10 9
T de rechazo de
datos (valor - 1,83 | 0,95 | 1,23 1,14 1,67 1,91 1,51 1,20
minimo)
T de rechazo de
datos (valor - 1,11 | 1,86 1,80 1,74 1,30 0,77 2,07 1,50
maximo)
Rango - 0,17 | 435 | 9,22 0,26 0,18 3,83 3,68 33,0
T tabla a 95% - 2,18 | 2,18 2,18 2,18 2,18 2,18 2,18 2,11
% Recuperacion - 99,2 | 96,2 95,1 - 88,6 88,2 94,4 94,1
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‘)ﬁ.  Feciensiasons RE-
V) U LABCAM
PAGINA 1DE 1 VALIDACION Y/O VERIFICACION DE TECNICAS ANALITICAS
Analisis: Mn disuelto en aguas Equipo: ICPE 9820 Método 5159
marinas .
Validacio X Verificaci
n: on:
DATOS DE CONCENTRACION EN (ug/L)
MRm MRm MRm MRm | Ml 3326-
ENSAYO Blanco | BF.b | BF.m BF.a (13180) +Ab +Am +Aa 17A
Agua
0 1,00 | 10,0 20,0 Ma?rina 1,00 10,0 20,0 426
1 0,04 0,95 | 7,95 14,8 0,52 1,68 6,64 11,0 387
2 0,01 0,98 | 7,95 15,2 0,48 1,59 7,58 13,1 375
3 0,01 0,95 | 7,73 15,0 0,52 1,52 7,09 12,2 384
4 0,00 0,95 | 8,40 14,9 0,49 1,58 7,04 12,5 384
5 0,01 0,88 | 8,18 14,6 0,50 1,52 7,28 12,6 381
6 0,03 0,97 | 7,80 15,2 0,55 1,61 6,08 12,7 393
7 0,03 1,00 | 8,03 15,2 0,52 1,73 6,51 12,8 384
8 0,03 0,97 | 7,88 14,9 0,52 1,61 7,01 12,8 384
9 0,03 0,96 | 8,25 15,3 0,53 1,60 7,15 13,1 396
10 0,03 0,89 | 8,25 14,6 0,55 1,62 6,97 11,7 393
Promedio 0,02 0,95 | 8,04 15,0 0,52 1,61 6,93 12,6 386
SD 0,01 0,04 | 0,22 0,27 0,02 0,07 0,42 0,45 6,33
RSD 56,1 3,88 | 2,74 1,83 4 4,06 6,09 3,54 1,64
Valor Minimo - 0,88 7,7 14,6 0,48 1,52 6,08 11,7 375
Valor Maximo - 1,00 | 8,40 15,3 0,55 1,73 7,58 13,1 396
N (Namero de
( datos) 10 10 10 10 10 10 10 9 10
T de rechazo de
datos (valor - 1,92 | 1,43 1,48 1,72 1,38 2,01 2,00 1,75
minimo)
T de rechazo de
datos (valor - 1,35 | 1,63 1,26 1,46 1,96 1,52 1,20 1,56
maximo)
Rango - 0,12 | 0,68 0,75 0,07 0,22 1,49 1,43 21,0
T tabla a 95% - 2,18 | 2,18 2,18 2,18 2,18 2,18 2,11 2,18
% Recuperacion - 94,8 80,4 74,8 - 109 64,2 60,4 90,6
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. | RE-
“?"l IR/ T 21 g LABCAM
[\ IV SA g
PAGINA1DE 1 | VALIDACION Y/O VERIFICACION DE TECNICAS ANALITICAS
Analisis: Pb disuelto en aguas marinas Equipo: ICPE 9820 Mét_odo 3120 B
Validaciéon X Verificaciéon
DATOS DE CONCENTRACION EN (ug/L)
Blanc MRm MRm MRm | Ml (3326-
ENSAYO o BF.b | BF.m BF.a (13180) +Ab MRmMm +Am +Aa 1(7A)
0 [10,00| 50,0 100,0 Agua 146060] 50,0 100,0 | 1000
Marina
1 0,09 | 7,40 | 45,30 88,5 0,95 8,25 42,5 90,8 948
2 0,34 | 7,80 | 42,90 87,0 0,56 8,25 43,2 84,8 924
3 -0,11 | 7,50 | 41,70 89,3 0,53 8,25 42,8 89,3 927
4 0,18 | 7,40 | 45,30 85,5 0,41 8,48 40,9 88,5 951
5 0,16 7,46 | 44,25 84,8 0,11 8,10 41,7 87,8 939
6 0,43 | 7,37 | 42,00 90,8 0,25 8,48 41,3 85,5 972
7 -0,11 | 7,58 | 40,28 88,5 0,38 8,70 41,9 83,3 948
8 0,48 | 7,58 | 41,25 87,0 0,10 8,40 37,4 84,8 936
9 0,09 | 7,65 | 42,53 90,8 0,83 7,95 37,7 84,0 960
10 -0,08 | 7,50 | 44,25 84,0 0,73 8,18 43,1 83,3 945
Promedio 0,15 | 7,52 | 43,0 87,6 0,49 8,30 41,2 86,2 945
SD 0,22 0,13 1,74 2,37 0,29 0,22 2,10 2,68 14,5
RSD 149 1,77 4,04 2,70 59,8 2,59 5,08 3,11 1,53
Valor Minimo - 7,37 | 40,3 84,0 0,10 7,95 37,35 83,3 924
Valor Maximo - 7,80 | 45,30 90,8 0,95 8,70 43,20 90,8 972
N (Numero de 10 | 10 | 10 10 10 10 10 10 10
datos)
T de rechazo de
datos (valor - 1,18 1,56 1,52 1,32 1,64 1,86 1,09 1,45
minimo)
T de rechazo de
datos (valor - 2,09 1,34 1,33 1,58 1,85 0,93 1,71 1,86
maximo)
Rango - 0,44 | 5,03 6,75 0,84 0,75 5,85 7,50 48,0
T tabla a 95% - 2,18 2,18 2,18 2,18 2,18 2,18 2,11 2,18
% Recuperacion - 75,2 86,0 87,6 - 83,0 82,5 86,2 94,5
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‘@‘, r— RE-
)ﬂ LABCA
M
PAGINA1DE 1 | VALIDACION Y/O VERIFICACION DE TECNICAS ANALITICAS
Analisis: Zn disuelto en aguas marinas Equipo: ICPE 9820 Met,Odo 3120 B
Validacién Verificaci
: X on:
DATOS DE CONCENTRACION EN (ug/L)
Blanc BF. MRmM MRm MRm MRm | Ml 3326-
ENSAYO o |BFP| BF.a (13180) | +Ab | +Am +Aa 17A
10.0\ 500 | 100,0 Agua | 4500 | 500 | 1000 | 888
0 Marina
1 2,55 11,6 | 52,5 109 6,75 14,2 57,8 101 948
2 3,10 | 11,8 | 45,9 101 5,85 14,4 56,9 98,3 981
3 3,35 | 12,0 | 53,4 93,8 5,93 14,4 57,9 92,3 945
4 3,63 | 12,2 | 48,4 90,8 5,30 14,5 59,2 96,0 987
5 3,94 | 13,7 | 514 87,8 5,55 14,5 54,7 92,3 981
6 4,19 13,9 | 52,9 101 5,62 14,5 48,4 101 1002
7 4,57 14,1 | 51,1 96,0 5,83 14,6 49,4 94,5 960
8 4,61 | 14,2 | 44,9 91,5 5,21 14,7 48,6 96,8 936
9 5,65 35,8 | 49,9 87,8 6,44 14,8 45,7 94,5 987
10 7,26 36,8 | 47,0 101 5,84 15,2 50,4 106 993
Promedio 3,95 | 12,9 | 49,7 95,9 5,83 14,5 52,9 97,3 972
Desvest (s) 0,93 1,13 | 3,04 6,83 0,47 0,18 4,91 4,37 22,8
%CV 23,5 8,75 | 6,11 7,12 8,11 1,24 9,28 4,50 2,35
Valor Minimo 2,55 lg’G 44,9 87,8 521 14,2 45,7 92,3 936
Valor Maximo 5,65 14,2 | 53,4 109 6,75 14,8 59,2 106 1002
N (Numero de
datos) 9 8 10 10 10 9 10 10 10
T de rechazo de
datos (valor 1,51 | 1,15 | 1,60 1,19 1,31 1,81 1,47 1,15 1,58
minimo)
T de rechazo de
datos (valor 1,82 1,10 | 1,21 1,89 1,94 1,53 1,28 1,94 1,31
maximo)
Rango 3,10 | 2,55 | 8,55 21,0 1,54 0,60 13,50 13,50 66,0
T tabla a 95% 2,18 2,18 | 2,18 2,18 2,18 2,18 2,18 2,11 2,18
% Recuperacion - 89,7 | 91,5 91,9 - 86,7 94,1 91,4 109
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ESTIMACION DE INCERTIDUMBRE DE CADMIO

Volumen de extraci

.

MATRIZ: Agua de mar

REPRODUCIBILIDAD

Volmen de muesta

~\

Pendiente, m Valor interpolado, xint #de punios de la curva de calbracion, n

NN N\
/

Cesviacion estandar de los residudes, S

o .m

C=((4-b) /m)

#de replicas de las

MODELO MATEMATICO 1

c Concentracién de Cd, pglL
A Sefial de respuesta del Espectrometro ICPE-9820
b Punte de corte con el eje de las ordenadas
m Pendiente curva de calibracién
MODELO MATEMATICO 2 FC=A/B
FC Factor de concentracién
A Volumen de la muestra en M

B Volumen de extracto o eluato en mL

Rango Bajo

Cd, ug/L
08 £ 0,10

Incertidumbre

Rango Medio

Cd, pg/L
8,30 + 0,45

Incertidumbre

Rango Alto

Cd, ug/L Incertidumbre

830 + 045

Contribucién %

REPRODUCIBILIDAD 21,6

PRECONCENTRACION 5,07

CURVA DE CALIBRACION 73,4

Contribuciéon %

REPRODUCIBILIDAD 70,8

[FCc=A/B] | 2474

[(A-B)/M] | 4,43

Contribucion %
REPRODUCIBILIDAD
[Fc=A/B] | 11,9

[(A-B)/M] | 0,79

87,3
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APENDICE N. PARAMETROS INSITU MUESTREO - BAHIA DE SANTA MARTA

No. | punto o Estacién de Muestreo |  HORA ’(": '“(‘:‘,s" '::)’ (::”;) sAL pH ::':: SATOxi °.°°",°E“""°“s | osservaciones
| s o842l 29 [40 296|440 |20® 8,06 5,6 810 TRl SieTmmt
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1| remesns 12100/ 2,F | 2,3 |30, L0071 335 | 8,09 |5,6. | 90,0 [ rr e el 302

s Bora2s 3L |45 |0 [P0 354 807 (5O 2% ;‘v‘?{g g%&'mﬁm‘v‘c
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ANEXOS

ANEXO 1. Valores criticos F para un contraste de dos colas (P= 0.05).

Fuente: (Miller & Miller J, 2002, pag. 264)
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4.017
4.011
3.954
3.903
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899.6
39.25
15.10
8.605
7.388

6.227
5.523
5.053
4718
4.468

4.275
4121
3.996
3.802
3.804

3.729
3.665
3.608
3.559
3515

9218
39.30
14.88
8.364
7.146

5.988
5.285
4817
4.484
4.236

4.044
3.891
3.767
3,663
3.576

3.502
3.438
3.382
3.333
3.289

9371
39.33
14,73
9.197
6.978

5.820
5.119
4.652
4,320
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3.881
3.728
3.604
3.501
3.415

3.4
3.277
3.221
KRYP
3.128
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39.36
14.62
9.074
6.853

5.695
4.995
4.529
4.197
3.950

3.759
3.607
3.483
3.380
3.293

3.219
3.156
3.100
3.051
3.007

956.7
39.37
14.54
8.980
6.757

5.600
4,899
4.433
4102
3.855

3.664
3512
3.388
3.285
3.199

3.125
3.061
3.005
2.956
2913

963.3
39.39
14.47
8.905
6.681

5.523
4.823
4,357
4026
3.779

3.588
3.436
3.312
3.209
3123

3.049
2.985
2.929
2.880
2.837

968.6
39.40
14.42
8.844
6.618

5.461
4.761
4,295
3.964
3.7

3.526
3.374
3.250
3.147
3.060

2.986
2922
2.866
2.817
2.774

976.7
39.41
14.34
8.751
6.525

5.366
4.666
4,200
3.868
3.621

3.430
3.277
3.153
3.050
2.963

2.889
2.825
2.769
2.720
2.676

9849
39.43
14.25
8.657
6.428

5.269
4.568
4.101
3.769
3522

3.330
3177
3.053
2,949
2.862

2.768
2.723
2.667
2617
2.573

893.1
39.45
14.17
8.560
6.329

5.168
4.467
3.999
3.667
3419

3.226
3.073
2,948
2.844
2.756

2,681
2616
2.559
2.509
2.464

vy = nimero de grados de libertad del numerador y v, = nimero de grados de liberiad del denominador.



ANEXO 2. Tabla de distribucion de t.
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Para un contraste de dos colas se toma el tn-2de (P=0,05), para contraste de una cola

se usara el th2 de (P=0,10)
Fuente: (INVEMAR, 2018b)

Valor de t para un infervalo de confianza de 90% 95%
Valor critico de | #| para valores de P de nimero

de grados ade libertad 0.10 0.05
1 6.31 12.71
2 2.92 4.30

3 2.35 3.18

4 2.13 2.78

5 2.02 2.57

6 1.94 2.45

7 1.89 2.36

8 1.86 2.31

9 1.83 2.26

10 1.81 2.23

12 1.78 2.18

14 1.76 2.14
16 1.75 2.12

18 1.73 2.10

20 1.72 2.09

30 1.70 2.04

50 1.68 2.01

o0 1.64 1.96




