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Resumen
Se realizo la validacion analitica empleando metodologias probadas, materiales de

referencia certificados y reactivos de alta pureza para analizar Cu, Ni, Zn y Cd por medio del
equipo de Espectrofotometro de Absorcién atdmica de horno de grafito (GFAAS) vy el
Espectrofotdmetro de absorcion atdmica con llama (EAA) del laboratorio de la Universidad
Internacional SEK (UISEK). EI muestreo se realizd en la Reserva Bioldgica Limoncocha
tomando seis puntos para suelos y ocho puntos para aguas y sedimentos. La finalidad de este
proyecto fue aplicar la metodologia més precisa para la determinacion de: limites de deteccion
y cuantificacion, porcentaje de recuperacion, coeficiente de repetibilidad e intervalo de
confianza para los metales mencionados anteriormente, con estos pardmetros se puede verificar
que los datos obtenidos para estudios de linea base son confiables, exactos e inferiores a los
limites maximos permisibles normados en la legislacion ecuatoriana. Los resultados obtenidos
fueron: % de recuperacion 102,360%; intervalo de confianza +/- 0,003 en aguas, +/-0,457 en
suelos y +/- 0,773 en sedimentos; limite deteccion de 0,003 mgL~! ; limite de cuantificacion
de 0,005 mgL~! de Cu; % de recuperacion 105,31; intervalo de confianza +/- 0,018 en aguas,
+/-0,244 en suelos y +/- 0,558 en sedimentos; limite deteccion de 0,026 mgL™?! ; limite de
cuantificacion de 0,030 mgL™! de Zn; % de recuperacion 92.025; intervalo de confianza +/-
0,010 en aguas, +/-0.219 en suelos y +/- 0,423 en sedimentos; limite deteccion de 0,024 mgL™1;
limite de cuantificacion de 0,028 mgL™! de Ni. % de recuperacién 104.083; intervalo de
confianza +/- 0.004 en aguas, +/-0.409 en suelos y +/- 0,837 en sedimentos; limite deteccion de
0,001 mgL™1; limite de cuantificacion de 0,002 mgL~! de Cd. Este trabajo pretende aportar
una mayor credibilidad y confiabilidad a la metodologia analitica de metales en las
investigaciones de la Facultad de Ciencias Naturales y Ambientales de la UISEK.

Palabras clave: Ecuador, Reserva Biologica, Limites de cuantificacion, Limites de deteccion,
Metales pesados, Validacion analitica



Abstract
Analytical validation was performed using proven methodologies, certified reference

materials and high purity reagents to analyze Cu, Ni, Zn and Cd using the graphite furnace
Atomic Absorption Spectrophotometer (GFAAS) equipment and the Atomic Absorption
Spectrophotometer with Flame (EAA) from the laboratory of SEK International University
(UISEK). Sampling was performed in the Limoncocha Biological Reserve, taking six soil
points and eight water and sediment points. The purpose of this project was to apply the most
accurate methodology for the determination of: limits of detection and quantification,
percentage of recovery, coefficient of repeatability and confidence interval for the metals
mentioned above, with these parameters it can be verified that the data obtained for Baseline
studies are reliable, accurate, and below the maximum permissible limits set forth in Ecuadorian
legislation. The results obtained were:% recovery 102.360%; Confidence interval +/- 0.003 in
waters, +/- 0.457 in soils and +/- 0.773 in sediments; Limit detection of 0.003 mgL™1; Limit of
quantification of 0.005 mgL~! of Cu; % Recovery 105.31; Confidence interval +/- 0.018 in
water, +/- 0.244 in soils and +/- 0.558 in sediments; Limit detection of 0.026 mgL~?; Limit of
quantification of 0.030 mgL~! of Zn; % Recovery 92.025; Confidence interval +/- 0.010 in
waters, +/- 0.219 in soils and +/- 0.423 in sediments; Limit detection of 0.024 mgL™1; Limit of
quantification of 0.028 mgL~! of Ni. % Recovery 104.083; Confidence interval +/- 0.004 in
waters, +/- 0.409 in soils and +/- 0.837 in sediments; Limit detection of 0.001 mgL™1; Limit of
quantification of 0.002 mgL~1 of Cd. This work aims to provide a greater credibility and
reliability to the analytical methodology of metals in the investigations of the Faculty of Natural

and Environmental Sciences of the UISEK.

Key Words: Contamination, Ecuador, Limits of quantification, Limits of detection, Heavy

metals, Analytical validation



Introduccion

La densidad de un metal pesado cuando se encuentra en forma elemental es igual o
superior a 5 g/cm3, su concentracion promedio en la corteza terrestre es inferior al 0.1% y en
ciertos casos menor a 0.01%, excepto el Fe que se encuentra en un 5% (Remache, 2013;

Sagardoy, 2011).

Los metales pesados se dividen en dos grupos que son: oligoelementos o
micronutrientes y metales pesados sin funcion bioldgica. Los oligoelementos o micronutrientes
son necesarios para que los organismos completen su ciclo vital , sin embargo, pasada cierta
cantidad se tornan potencialmente tdxicos, en este grupo se encuentran: As, B, Co, Cr, Mo, Mn,

Ni, Se, Zn (Sagardoy, 2011).

Por otro lado, los metales pesados sin funcién bioldgica conocida, son otro grupo de
metales pesados en los que su presencia en determinadas cantidades producen problemas en el
funcionamiento de los organismos, ya que tienen la capacidad de acumularse en los seres vivos,
tienen fuertes efectos toxicos y son una amenaza ambiental. Principalmente son el Cd, Hg, Pb,

Cu, Sh, Bi (Remache, 2013).

El origen de los metales pesados pueden ser natural, es decir, debido a los ciclos
bioldgicos y geoldgicos (Remache, 2013). Las fuentes naturales a su vez se clasifican segun su
origen ya sea producto del meteorismo o por emisiones volcanicas. Los metales pesados se
encuentran en los minerales primarios y coprecipitados con los minerales secundarios (Bautista,

1999).

También pueden ser de origen antrépico, es decir, debido a la intervencion humana en
el ciclo biogeogquimico de los metales pesados que con el pasar del tiempo ha ido aumentando
paralelamente al desarrollo industrial y tecnoldgico; en las lagunas los principales origenes
antropogénicos pueden ser agropecuarios, domésticos, recreativos, industriales y mineros

(Delgadillo et al., 2016).



Segun (Remache, 2013), las fuentes antropicas se las puede clasificar en fijas y moviles
dependiendo de la procedencia que tengan. Dentro de las fijas existen las industrias y de las
moviles se tiene los lodos residuales, fertilizantes, las cenizas, pesticidas y humos, trasportados

a través del viento de manera esporédica.

Los metales tienen tres vias de entrada en un ecosistema ya sea via atmosférica
producido principalmente por la combustion de combustibles fosiles y procesos de fundicion
de metales; por via terrestre por lixiviacion de residuos sélidos y precipitacién atmosférica; y
por via directa se da a consecuencia de los vertidos directos de aguas residuales industriales y

urbanas (Delgadillo et al., 2016).

La importancia de analizar metales pesados en aguas, suelos y sedimentos es debido a
su elevada toxicidad, alta persistencia y rapida acumulacion en los organismos vivos y en el
ambiente, adicionalmente la toxicidad es proporcional a la facilidad de ser absorbidos por los
seres vivos, un metal disuelto en forma idnica puede absorberse méas facilmente que estando en
forma elemental, y si esta se halla reducida finamente aumentan las posibilidades de su

oxidacidn y retencion por los diversos 6rganos (AECOSAN, 2009; Remache, 2013).

Los metales pesados presentes en aguas, suelos y sedimentos tienen una importante
repercusion en el ambiente y en la salud de los habitantes de las comunidades cercanas ya sea
por actividades antropogénicas o por accion natural, muchos de los contaminantes que ingresan
a un cuerpo de agua superficial, quedan retenidos en los sedimentos que se depositan en el
fondo del cauce causando efectos toxicos sobre los sistemas acuaticos y no acuaticos (Estreves

etal., 1996; Bohn et al,. 2001).

Los metales pesados son estables y persistentes en ambientes acuaticos, los sedimentos
de los rios son depositos de metales pesados, debido a que retienen o acumulan con mayor

facilidad que en el agua, por lo que deben considerarse de alto interés cientifico. La distribucién



de los metales pesados en los sedimentos del fondo se ve afectada por la composicion mineral

y por la influencia antropogénica (Feria, et al., 2010).

Una de las actividades que se realizan en la zona de estudio es la industria petrolera, que
puede provocar la aparicion y persistencia de metales pesados en las distintas fases operativas,
por lo cual es indispensable mantener un control periddico y adecuado para establecer un
correcto sistema de gestion. La Reserva Bioldgica de Limoncocha (RBL) se encuentra ubicada
dentro de un blogue de produccion hidrocarburifera manejada en la actualidad por
PetroAmazonas EP (ECOLAP y MAE, 2007), esta region es parte de la selva amazonica y es
definida como una de la zonas con un alto endemismo y diversidad bioldgica (Mainville et al.,

2006).

Como ya se mencion0 anteriormente, los metales pueden encontrarse en la naturaleza
de forma natural o antropogénica, por lo que es indispensable contar con datos confiables que
permitan una evaluacion continua de la zona, tomando en cuenta que los metales permanecen

durante décadas, presentes en el agua, en los sedimentos y el suelo.

Existen otras actividades que puedan generar la presencia de metales pesados en el
lugar, tales como actividades agricolas por el uso de fertilizantes inorganicos, pesticidas,
estiércol; sin embargo la principal fuente de contaminacién son las actividades industriales ya
que son las que mayores impactos ambientales e impactos sociales producen en las zonas
cercanas (Galan & Romero, 2008). En la Tabla 1, se enumeran algunas fuentes antropicas de

metales pesados.

Tabla 1: Fuentes antrépicas de metales pesados

Fuentes Metales Pesados

Lodos residuales Cd, As, Pb, Cr, Zn, Co, B, Be, Br, Ce, Cu, Mn, Ge, Hg, Mo, Ni, Rb, Sn, Sr, Vy Zr.
Riego Cd, Pb, Se.

Fundidoras Cd, Pb, Se, As, Sh, Iny Hg

Plaguicidas Pb, As, Hg, Br, Cu, Vy Zn




Fertilizantes Cd, As, B, Ba, Br, Ce, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Sr, Se, Sc, Sn, Te, U, V, Zny Zr

Abonos As, Se, Ba, Br, Co, Cr, Cu, F, Ge, Mn, Ni, Pb, Sr, Zny Zr.

Carbonatos As, B, Ba, Ce, Cr, Cu, F, Mn, Mo, Ni, Pb, Sr, V, Zny Zr

Fuente: (Bautista, 1999).

La causa del deterioro o en casos extremos la muerte de flora y fauna que existe hoy en
dia es debido a la exposicion a metales pesados, si bien es cierto, en la actualidad se tiene mas
conocimiento acerca de los efectos de estos elementos y se ha generado conciencia, sin
embargo, dicha exposicion esta relacionada con problemas de salud como retrasos en el

desarrollo, varios tipos de cancer, dafios en el rifidn, e incluso la muerte (Remache, 2013).

Todas las actividades que estan envueltas en la exploracion del petréleo provocan
impactos negativos sobre el ambiente y sobre las personas que estan en contacto con él,
generalmente las operaciones en una explotacion petrolera tienen consecuencias muy

perjudiciales a corto o a largo plazo (Navas & Rodriguez, 2010).

Es importante sefialar que durante la fase de perforacion es donde se producen la mayor
cantidad de impactos como pérdida de biodiversidad, erosion del suelo, interrupcion de flujos
de agua, generacion de residuos toxicos y desplazamiento de la fauna (Navas & Rodriguez,
2010). La presencia de metales pesados que se producen en la fase de perforacion son favorables
para el medio solo si se presentan en pocas cantidades, al contrario, estos tienen severos

impactos ambientales y sociales.

El cadmio es una sustancia natural presente en la corteza terrestre, se encuentra como
mineral combinado con otras sustancias tales como oxigeno o azufre. Adicionalmente entra al
agua y al suelo por derrames o escapes en sitios de desechos peligrosos. Se adhiere fuertemente
a particulas en la tierra y una vez presente en el ambiente, persiste en este y si es absorbido por

cualquier organismo puede permanecer durante décadas antes de ser excretado (ATSDR, 1999;



Bravo, 2007), causa afecciones renales y cardiovasculares, cancer, anemia y alteraciones

hepéticas (Remache, 2013). Su toxicidad es igual a la del zinc (Kraus, 2012).

El niquel requiere métodos muy sensibles para ser detectado en las muestras, debido a
que se encuentra en niveles muy bajos en el ambiente. El niquel puede ser liberado al ambiente
por las chimeneas de grandes hornos usados por plantas de energia e incineradores de basura y
por aguas residuales industriales, se adhiere a pequefias particulas de polvo que se depositan en
el suelo (ATSDR, 1999). Adicionalmente se puede encontrar con frecuencia en cantidades muy

pequefias en los crudos de petréleo (Kraus, 2012).

El cobre es un metal que no se acumula, se considera relativamente no téxico, sin
embargo en exceso puede manifestar toxicidad. EI cobre en el ambiente se presenta en diversas
sales minerales y compuestos organicos, asi como en forma metalica (Agurto, 2016). Es toxico

en algas y plantas, causa dafios en el sistema digestivo, al rifion e higado (Remache, 2013).

En cuanto al analisis de agua, suelo y sedimentos de la investigacion se utilizo el
Acuerdo Ministerial 097A vigente desde noviembre del 2015 reforma del Texto Unificado de

Legislacion Secundaria libro VI.

Referente al recurso agua se tiene la tabla I de las norma de calidad ambiental y de
descarga de efluentes, tabla Il de los criterios de calidad para la preservacion de la vida acuatica

y silvestre en aguas dulces, marinas y de estuario.

Tabla 2: Criterios de calidad para la preservacion de la vida acuatica y silvestre en aguas dulces,
marinas y de estuario. (TABLA I1)

EXPRESADOS
PARAMETROS | COMO UNIDAD CRITERIO DE CALIDAD
AGUA
MARINA Y
DE
AGUA DULCE ESTUARIO
Cobre Cu mg/L 0.005 0.005
Niquel Ni mg/L 0.025 0.1
Zinc Zn mg/L 0.03 0.015
Cadmio Cd mg/L 0.001 0.005

Fuente: Acuerdo Ministerial 097A



Referente al suelo se tiene la normativa vigente para pardmetros inorgénicos en el

Acuerdo Ministerial 097A, Tabla I los criterios de calidad de suelo.

Tabla 3: Criterios de calidad de suelos. (TABLAI)

PARAMETROS INORGANICOS
PARAMETRO | UNIDADES VALOR
Cobre mg/kg 25
Niquel mg/kg 19
Zinc mg/kg 60
Cadmio mg/kg 0.5

Fuente: Acuerdo Ministerial 097A

La Amazonia ecuatoriana es considerada como un ecosistema diverso, heterogéneo y
sumamente fragil por la presencia de una gran cantidad de especies que habitan en la zona,
también por su superficie y categorizacion. Las Reservas Bioldgicas constituyen uno de los
ecosistemas mas importantes del Ecuador, por esta razon deben ser manejadas con acciones que
se inclinen al desarrollo sustentable y sostenible de sus recursos con el objetivo de preservarlo
y conservarlo (Armas & Lasso, 2011), adicionalmente es importante en una Reserva Biologica
ampliar la investigacion cientifica, lacomunicacion y la educacion, asi como generar conciencia
para el correcto manejo de ecosistemas (Armas & Lasso, 2011). Sin datos de fondo o base,
resulta imposible mantener un control efectivo sobre el medio fisicoquimico de la reserva, lo
que se agrava al encontrarse la RBL dentro de un bloque de produccion hidrocarburifera,

existiendo produccidn agricola y actividad antropogénica en general.

Uno de los principales objetivos de una reserva biologica es proporcionar facilidades y
oportunidades en ambientes naturales para la investigacion cientifica, asi como para el
conocimiento de los procesos que ocurren en el ambiente (Ulloa, 1988). En la RBL se han
realizado varias investigaciones de caracter socio-ambientales que han permitido un continuo
desarrollo gracias a que la Universidad Internacional SEK dispone de la Estacion Cientifica de
Limoncocha (Ecolap & Mae, 2007), adicionalmente se estan realizando estudios dentro de la

linea de investigacion “Conservacion y Biodiversidad en la Reserva Biologica de Limoncocha”



permitiendo la evaluacion de la concentracion de metales pesados en los componentes bi6tico
y abiotico de la RBL (Agurto, 2016), que permitirdn disponer de valores confiables para

desarrollar sistemas de evaluacion y seguimiento permanentes.

Existen también estudios previos acerca de los parametros limnoldgicos en la Laguna
de Limoncocha, de entre los cuales se destacan: la “Caracterizacion limnoldgica de la laguna
de Limoncocha en el periodo 2001” y su continuacidon “Caracterizaciéon limnoldgica de
Limoncocha e identificacion de las caracteristicas hidroldgicas en el periodo de 2002-

2003”(Cerén, 2016).

Cabe mencionar el estudio “Caracterizacion geoquimica de sedimentos de la Laguna
Limoncocha”, elaborado por Ordofiez (2013). Este abordd la caracterizacion geoquimica de
sedimentos de la laguna mediante la realizacion de ensayos fisicos, andlisis quimicos y
mineraldgicos. Ademas, se determind la concentracion de metales pesados (Co, Pb, Mn, Cd,
Cu, Zn, Ni, Sn, Cr, Ti, V y Ba) en los sedimentos de la laguna, realizando un pre- tratamiento
de las muestras por el método USEPA 3050 “Digestion acida de sedimentos, lodos y suelos”.
La cuantificacion del contenido de metales se realizé mediante el método de Espectrometria de

Absorcion Atomica con llama (EAA) (Ordofiez, 2013).

Por definicidn, la validacion es confirmar que el método tiene un correcto desempefio y
cumple con los requisitos para una utilizacion o aplicacion especifica (Cafiez & Garcia, 2015;
Eurachem, 2005), adicionalmente la validacion examina las caracteristicas de desempefio del
método permitiendo identificar los factores que pueden influir en el cambio de los resultados,
lo que permite demostrar que el método es apto para el propdsito y asi resolver un problema

analitico (Cafez & Garcia, 2015).

Segun la (OIE, 2009) la validacion es un proceso que determina la idoneidad de una

prueba que se ha desarrollado, optimizado y estandarizado adecuadamente para un fin concreto.
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La validacion incluye estimaciones de las caracteristicas de rendimiento analitico y diagndstico
de una prueba. El objetivo de cualquier medicion analitica es obtener informacidn consistente,
confiable y precisa, ya que los métodos analiticos juegan un papel importante en el

cumplimiento de este objetivo (Iturra, 2012).

Segun la (ISO/IEC 17025) validar un método es la confirmacion, a través del examen y
aportacion de evidencias objetivas, de que se cumplen los requisitos particulares para un uso

especifico.

La validacién trata de disminuir o controlar los factores que llevan a la imprecision o
inexactitud de un dato obtenido, gracias a la realizacion de un trabajo analitico dentro de unos
pardmetros definidos, generando una mayor fiabilidad y aceptacién de los datos, al estar en

proporcién con la calidad del proceso de obtencion de los mismos (Ramirez et al., 2009).

La validacién de un método analitico comprueba que el procedimiento utilizado cumpla
con ciertos criterios que son: exactitud y recuperacion, precision, repetitividad y
reproducibilidad, especificidad, limite de deteccion, limite de cuantificacion. (Londofio

Carvajal et al., 2010).

Adicionalmente verifica que el método utilizado tenga un alto nivel de confianza al
realizar los analisis en el laboratorio, sin embargo los métodos tienen un margen de error propio
del analito, el operador y los equipos utilizados, por lo que no se pueden efectuar medidas libres
de estos, lo que se hace es minimizarlos y estimar su tamafio con una precision aceptable. La
confianza en los resultados de los analisis en aguas, suelos y sedimentos depende, en gran parte,
de los cuidados que se tenga al momento de la toma de muestras, de la forma de conservacion
y de las capacidades analiticas institucionales para cada uno de los parametros que se requieran

determinar.
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Es necesario validar un método ya que millones de pruebas, mediciones y exdmenes se
hacen cada dia en laboratorios, existen innumerables razones por las cuales es importante
realizar mediciones analiticas, por ejemplo controlar la calidad de agua potable, suelo, aire, y
alimentos, andlisis forense de los fluidos corporales en las investigaciones criminales; se puede
observar que todos los aspectos de la sociedad se apoyan de algin u otra manera, en el trabajo
analitico (Eurachem, 2016). Es importante recalcar que el coste para llevar a cabo estas
mediciones es alto ya que pueden surgir costes adicionales en base a las decisiones tomadas a

partir de los resultados.

Un método debe ser validado cuando es necesario demostrar que sus caracteristicas de
desempefio son adecuadas para el uso previsto (Eurachem, 2016). El laboratorio debe validar
métodos no normalizados; métodos desarrollados por el laboratorio y métodos normalizados
usados fuera de su ambito de aplicacion (ISO/IEC 17025). También debe validarse cuando es
necesario demostrar la equivalencia de los resultados obtenidos por dos métodos, un método

desarrollado recientemente y un método normalizado existente (Eurachem, 2016).

En el caso de esta investigacion, se validaran métodos para la determinacion de metales
en aguas, suelos y sedimentos por medio de los equipos de Espectrofotometro de Absorcién
atébmica de horno de grafito (GFAAS) y Espectrofotdmetro de absorcidn atémica con llama

(EAA).

El limite de deteccidn es la concentracion minima de un analito que se puede detectar
confiablemente cuando se aplica un método para el analisis de una muestra, con un nivel de
confianza aceptable (Briones, 2005) , para determinar el limite de deteccion se pueden utilizar
varios métodos que dependan del analisis de muestras del blanco y el examen de relacion entre
la sefial y el ruido. El limite de deteccidn es un pardmetro sensible pudiendo ser afectado por
cambios menores del sistema analitico como por ejemplo la temperatura, pureza de reactivos,

0 que el equipo no esté debidamente calibrado (Cafiez & Garcia 2015; UNODC, 2010).
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El limite de cuantificacion es aquella cantidad més pequefia del analito en una muestra,
que puede ser cuantitativamente determinada con un nivel de exactitud y precision aceptable
de repetibilidad y veracidad (Briones, 2005), también se define por diversas convenciones como
la concentracion de analito correspondiente al valor del blanco de muestra més 5,6 6 10
desviaciones estandar en la media del blanco, en algunos casos también se le conoce como

limite de determinacion (Cafiez & Garcia, 2015; Eurachem, 2005).

El porcentaje de recuperacion es la fraccion de analito adicionada a una muestra de
prueba, previa al analisis que es determinada efectivamente por el método, es decir, en la
concentracion obtenida sobre la concentracion real multiplicada por el 100% (Cafiez & Garcia,

2015).

La repetibilidad son condiciones en las cuales los resultados se obtienen con el mismo
método, en el mismo laboratorio, por el mismo operador, usando el mismo equipo y dentro de
tiempo cortos (Eurachem, 2005). El intervalo de confianza nos da el rango donde se podria

encontrar el valor verdadero con una probabilidad determinada (NTE INEN I1SO 17025, 2006).

El estudio se realiz6 en la Reserva Bioldgica de Limoncocha (RBL), ubicada al
nororiente de la Regioén Oriental ecuatoriana, en el cantdon Shushufindi, provincia de
Sucumbios. El objetivo de la presente investigacion es determinar los limites de deteccién y
apreciacion de Cu, Ni, Zn, Cd en aguas, suelos y sedimentos de la RBL para su validacién
analitica en el periodo del 2015-2017. Se efectud la validacion analitica por medio del equipo
de Espectrofotometro de Absorcion atomica de horno de grafito (GFAAS) vy el
Espectrofotémetro de absorcion atdbmica con llama (EAA) para el laboratorio de la UISEK de
la Facultad de Ciencias Naturales y Ambientales basado en la legislacion ecuatoriana,

aportando una mayor credibilidad y confiabilidad a la metodologia.

13



Finalmente, al obtener los parametros mencionados anteriormente dentro de los rangos
definidos para la validacion, se garantiza la fiabilidad de la linea base establecida por la UISEK
para la RBL en los tres componentes ambientales: agua, suelo y sedimento.

Metodologia

Materiales
Balones de 50mL, 100mL y 250mL; Vasos de precipitacion 250mL, 50mL; Probeta;

Estufa; Gotero; Agua ultra pura; Muestras de aguas, suelos y sedimentos de la RBL del 2015-

2017.

Equipos
Espectrofotdbmetro de Absorcion atdmica de horno de grafito (GFAAS);

Espectrofotdmetro de absorcion atdbmica con llama (EAA); Cabina extractora de gases.

El equipo AAnalyst 200 de la casa comercial Perkin Elmer® se utilizd en la
espectrometria de absorcion atomica con llama (EAA) para la validacion analitica de metales

pesados en la presente investigacion (Ver Figura 1).

Figura 1: Espectrofotometro de absorcién atomica con llama
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El equipo GeminAA de la casa comercial GBC Scientific Equipment® se utiliz6 en la
espectrometria de absorcion atémica de horno de grafito (GFAAS) para el analisis de metales

pesados en la presente investigacion (Ver Figura 2).

Figura 2: Espectrofotometro de Absorcion atémica de horno de grafito

Reactivos

Acido nitrico HNO5; Acido clorhidrico HCI; Agua regia HNO,+3HCI; Solucion

estandar de Cu, Zn, Ni y Cd; Reference Material 8704 para suelos y sedimentos.

Area de estudio

La RBL se encuentra ubicada en la provincia de Sucumbios, en el nororiente de la
Region Oriental, canton Shushufindi, parroquia Limoncocha, y esta compuesta principalmente
por la Laguna de Limoncocha, las zonas aledafias y la Laguna Negra, también conocida como
Yanacocha (Ecolap & Mae, 2007), la Reserva tiene una extension 4613,25 hectareas, una
altitud promedio de 230 msnm y corresponde a las coordenadas geograficas 0 22° —0 27’ latitud
Sury 76 33> — 76 37’ longitud 5 Oeste. El promedio de temperatura y precipitacion anual es de

24.9° C y de 3,065 milimetros respectivamente (Fierro, 2010).
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Figura 3: Mapa de la Reserva Biolégica Limoncocha

. - RESERVA BIOLOGICA LIMONCOCHA
- g ! U

Fuente: (MAE, 2011).

Su ecosistema pertenece al bosque hiumedo tropical. Una parte de este bosque
corresponde a bosque maduro y tiene areas temporalmente inundadas. Otro sector esta cubierto
de bosque secundario y un tercer sector por matorral de pantano temporal o inundable

permanente (Armas & Lasso, 2011).

En la Reserva el promedio de precipitacion mensual es menor a 183.7 mm en el mes de
diciembre y mayor a 325.7 mm en el mes de abril. La temperatura maxima mensual registrada
es de 31 °C y la minima es de 16 °C. La temperatura durante el afio es homogénea excepto en
el mes de julio, que es el mes mas frio. La velocidad del viento es baja y constante durante el

afio (Fierro, 2010).

La humedad relativa es constante y homogénea (Armas & Lasso, 2011). Dentro de RBL
se encuentra la laguna de Limoncocha, la cual posee un espejo de agua de 370 hectareas, una
longitud maxima de 3 kilémetros por 1 kilometro de ancho y una profundidad de 2.3 metros

(Fierro, 2010).
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Esta Laguna es muy importante para las comunidades de la Reserva, debido a la
actividad pesquera de la poblacidon. Se encuentra rodeada de una vegetacion acuética,

semiacudtica y se observa la presencia de abundante alga filamentosa (Fierro, 2010).

Los puntos a considerar en la laguna fueron cinco, de los cuales se tom6 muestras de
agua y sedimento en cada sitio de la laguna de Limoncocha seleccionados (Ver anexo 1), estos
se ubicaron en: 1) entrada al “cano” (zona norte de la laguna) , 2) desembocadura del rio Pishira
(zona norte de la laguna), 3) desembocadura del rio Playayacu (zona norte de la laguna) , 4)
zona mas profunda de la laguna (zona occidental de la laguna) y 5) el Muelle (zona sur oeste

de la laguna) (Ceron, 2016).

En cuanto a los puntos de muestreo a considerar cerca de la laguna fueron tres ubicados
en: 6) Rio Napo (zona sur en referencia a la laguna), 7) Pishira (zona norte en referencia a
laguna) y 8) Playayacu (zona norte en referencia a laguna). Los sitios fueron geo posicionados

mediante un GPS marca Garmin (Cerdn, 2016).

Los puntos escogidos para el muestreo de suelos fueron seis puntos los cuales son 1)
Pozo antigua, 2) Pozo Laguna, 3) Pozo Jivino B, 4) Instituto, 5) la estacién cientifica de la RBL

y como 6) blanco un punto en el sendero “El Caiman”

Métodos de laboratorio

Para realizar la digestion de las muestras de aguas y la muestra “blanco” se utilizo el
procedimiento Estandar Methods: 3030E: Nitric Acid Digestion of Metals. Por otro lado para
suelos y sedimentos se utilizd el procedimiento EPA 3050 “Acid Digestion of sediments,

Sludges and Soils”(APA AWA WEF, 2005)

En la presente investigacion se analizaron los cuatro metales mediante los métodos de
espectrofotometria de absorcidn atémica de horno de grafito (GFAAS) y espectrometria de

absorcion atomica con llama (EAA). Para aplicar dichos métodos, todas las muestras deben
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estar en forma liquida, es decir con su respectivo pretratamiento, en este caso las muestras ya

estaban disponibles con su respectivo pretratamiento.

Para el correcto desarrollo de la validacion analitica fue necesario seguir el siguiente
procedimiento: Se inicié con la preparacion de la curva de calibracién a partir de estandares
certificados, con su respectiva concentracion en ppm en el equipo de absorcion atbmica con
llama (EAA) adicionalmente se prepara un estandar extra con un valor intermedio a los
obtenidos anteriormente, a continuacion se elige una muestra problema de agua, suelo y
sedimento tomadas en la RBL que tenga la concentracion analizada por duplicado, como
material de referencia interno. Por ultimo se mide la muestra problema y la muestra intermedia
5 veces, en diferentes horas y por dos diferentes operadores, obteniendo 10 datos

(pseudoréplicas) de aguas, suelos y sedimentos respectivamente.

También se realiz6 la validacion analitica con Material de Referencia Certificado
(Reference Material 8704 para suelos y sedimentos) a un nivel de concentracién, aplicando la

misma metodologia que se utiliza para validar la muestra problema y el estandar extra.

Es importante recalcar que en el proceso de validacion analitica, la determinacion de
los andlisis y los pardmetros de desempefio se realizaron utilizando equipos que trabajan
correctamente y que estan calibrados de manera adecuada por los fabricantes, el operador que
realizd los estudios fue adecuadamente capacitado, siendo técnicamente competente en el
campo en el que se trabajd, adicionalmente disponia del conocimiento sobre el trabajo que
realizado con la capacidad de tomar decisiones correctas a partir de las observaciones hechas

mientras avanzaba el estudio (Eurachem, 2005).

Pardmetros analiticos de calidad para la validacién del método

El limite de deteccion (LD) se calcul6 a partir de los resultados obtenidos del blanco,
convertidos a resultado final sobre la muestra, desde el valor final el método de ensayo es capaz

de detectar el analito (NTE INEN 1SO, 2006).
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Ecuacion 1: Calculo para la determinacion del limite de deteccién

LDexperimental = Xmedia + 3DESV estandar

El limite de cuantificacion (LC) se calculd a partir de los resultados obtenidos del
blanco, convertidos a resultado final sobre la muestra, valor desde el cual el método de ensayo
es capaz de detectar el analito de manera cuantitativa, donde cumple elementos de precision y

exactitud (NTE INEN 1SO 17025, 2006).

Ecuacion 2: Calculo para la determinacion del limite de cuantificacion

LCexperimental = Xmedia + 10DESV estandar}

El porcentaje de recuperacion es el cociente entre la cantidad de mensurando encontrada y el

contenido que presenta el material de referencia (Briones, 2005).

Ecuacion 3: Calculo para la determinacion del porcentaje de recuperacion

% REC (Valor experimental) 100%
= *
° (Valor tedrico) °

Precision se determin6 bajo condiciones de repetibilidad donde los resultados de
ensayos independientes se obtienen con el mismo método en idénticas muestras de ensayo, en
el mismo laboratorio, por el mismo analista usando el mismo equipo en intervalos de tiempo
cortos (NTE INEN 1SO 17025, 2006).

Ecuacion 4: Calculo para la determinacion de la repetibilidad

Repetibilidad = —est 100%
*
epetivtil Media 0

El intervalo de confianza (IC) proporciona el rango donde se encuentra el valor

verdadero, con una probabilidad determinada (NTE INEN ISO, 2006).
Ecuacion 5: Célculo para la determinacion del intervalo de confianza

IC = +/— Tstudent(95%) * Smuestra
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Pardmetros de validacion v fijacién de objetivos para Cu, Ni, Zny Cd

Los objetivos de validacion se establecieron en funcion de los siguientes criterios, en el
caso del % recuperacion, la adicion de una muestra de concentracion conocida a un valor
estandar de analito, en vista de las limitaciones propias de la Universidad y por ser el primer

ejercicio de validacion que se realiza, se ha colocado un valor de aceptabilidad de +/- 10%.

El limite de deteccion se ha establecido en funcion de los valores maximos permitidos
por la Normativa Ecuatoriana para el caso de Cu en aguas, el Acuerdo Ministerial 097 A tabla
2 indica un valor maximo de 0,005 mg/L por lo cual se establece como limite de deteccion un
valor inferior al 50% es decir 0,0025 mg/L igualmente se trabajo con el limite de cuantificacion,
en este caso se establecid el valor del limite maximo permisible establecido en el AM 097 A.

En suelos el Acuerdo Ministerial 097 A tabla 1 indica un valor méximo de 25 mg/kg.

Para Zn en aguas el Acuerdo Ministerial 097 A tabla 2 indica un valor méximo de 0,03
mg/L por lo cual se establecié como limite de deteccidn, un valor inferior al 50% es decir 0,015
mg/L, para el limite de cuantificacion de igual forma se estableci6 el valor del limite maximo

permisible establecido en el AM 097 A.

Para Ni en aguas el Acuerdo Ministerial 097 A tabla 2 indica un valor maximo de 0,025
mg/L por lo cual se estableci6 como limite de deteccion 0,15 mg/L, para el limite de
cuantificacion de igual forma se establecio el valor del limite maximo permisible establecido
enel AM 097 A. En suelos el Acuerdo Ministerial 097 A tabla 1 indica un valor méaximo de 19

mg/kg.

Para Cd en aguas el Acuerdo Ministerial 097 A tabla 2 indica un valor maximo de 0,001
mg/L por lo cual se estableci6 como limite de deteccion 0,002 mg/L, para el limite de
cuantificacion de igual forma se establecid el valor del limite maximo permisible establecido
enel AM 097 A. En suelos el Acuerdo Ministerial 097 A tabla 1 indica un valor maximo de 0.5

mg/kg.
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Para la repetibilidad y tomando en cuenta la escasa experiencia analitica de los
investigadores se ha optado por establecer un objetivo amplio esto es un 20% de confiabilidad

en tanto que el intervalo de confianza se lo ha igualado a limite de deteccion.

Para aguas y suelos se aplica la normativa ecuatoriana, por otro lado, en el caso de los
sedimentos se decidio trabajar con la media de la Normativa Internacional debido a que en el

Ecuador no existe normativa aplicable para sedimentos.

Tabla 4: Parametros de validacion y fijacion de objetivos de cobre

CU AGUAS: AM 097 Aguas Tabla 2
% RECUPERACION : 90-110 Cu (mg/L) 0,005
LIMITE DE DETECCION: <0.0025
LIMITE DE CUANTIFICACION: <0.005
REPETIBILIDAD >80 %
INTERVALO DE CONFIANZA +/- 0,025
CU SUELOS: AM 097 Suelos Tabla 1
% RECUPERACION : 90-110 Cu (mglkg) 25
LIMITE DE DETECCION: <1
LIMITE DE CUANTIFICACION: <25
REPETIBILIDAD >80 %
INTERVALO DE CONFIANZA +-1
CU SEDIMENTOS: Media Normativa Internacional
% RECUPERACION : 90-110 Cu (mg/kg) 31.856
LIMITE DE DETECCION: <1 Desviacion estandar 3.844
LIMITE DE CUANTIFICACION: <74
REPETIBILIDAD >80 %
INTERVALO DE CONFIANZA +-1

Fuente: Autor, Acuerdo Ministerial 097 A, EPA, Normativa Canada CCME

Tabla 5: Pardmetros de validacién y fijacidn de objetivos de zinc

Zn AGUAS: AM 097 Aguas Tabla 2
% RECUPERACION : 90-110 Zn (mg/L) | 0,03
LIMITE DE DETECCION: <0.15
LIMITE DE CUANTIFICACION: <0.03
REPETIBILIDAD >80 %
INTERVALO DE CONFIANZA +/- 0,15
Zn SUELOS: AM 097 Suelos Tabla 1
% RECUPERACION : 90-110 Zn (mg/kg) 60
LIMITE DE DETECCION: <10
LIMITE DE CUANTIFICACION: <60
REPETIBILIDAD >80 %
INTERVALO DE CONFIANZA +-1
MATERIAL DE REFERENCIA (mg/kg) +/— 408
Zn SEDIMENTOS: Media Normativa Internacional
% RECUPERACION : 90-110 Zn (mg/kg) 110.5
LIMITE DE DETECCION: <1 Desviacion estandar 12.500
LIMITE DE CUANTIFICACION: <157
REPETIBILIDAD >80 %
INTERVALO DE CONFIANZA +-1

21



MATERIAL DE REFERENCIA (mg/kg)

+/— 408

Fuente: Autor, Acuerdo Ministerial 097 A, EPA, Normativa Canada CCME

Tabla 6: Parametros de validacion y fijacion de objetivos de niquel

Ni AGUAS: AM 097 Aguas Tabla 2
% RECUPERACION : 90-110 Ni (mg/L) | 0,025
LIMITE DE DETECCION: <0.15
LIMITE DE CUANTIFICACION: <0.025
REPETIBILIDAD >80 %
[INTERVALO DE CONFIANZA +/-0,02
Ni SUELOS: AM 097 Suelos Tabla 1
% RECUPERACION : 90-110 Ni (mg/kg) 19
LIMITE DE DETECCION: <1
LIMITE DE CUANTIFICACION: <19
REPETIBILIDAD >80 %
INTERVALO DE CONFIANZA +-1
MATERIAL DE REFERENCIA (mg/kg) +-42.9
Ni SEDIMENTOS: Media Normativa Internacional
% RECUPERACION : 90-110 Ni (mg/kg) 9.757
LIMITE DE DETECCION: <1 Desviacion estandar 13.798
LIMITE DE CUANTIFICACION: <10
REPETIBILIDAD >80 %
INTERVALO DE CONFIANZA +-1
MATERIAL DE REFERENCIA (mg/kg)
+/-42.9
Fuente: Autor, Acuerdo Ministerial 097 A, EPA, Normativa Canada CCME
Tabla 7: Parametros de validacion y fijacién de objetivos de cadmio
Cd AGUAS: AM 097 Aguas Tabla 2
% RECUPERACION : 90-110 Cd (mg/L) | 0.001
LIMITE DE DETECCION: <0.002
LIMITE DE CUANTIFICACION: <0.001
REPETIBILIDAD >80 %
INTERVALO DE CONFIANZA +/— 0.002
Cd SUELOS: AM 097 Suelos Tabla 1
% RECUPERACION : 90-110 Cd (mg/kg) 0.5
LIMITE DE DETECCION: <0.25
LIMITE DE CUANTIFICACION: <05
REPETIBILIDAD >80 %
INTERVALO DE CONFIANZA +/- 0.25
MATERIAL DE REFERENCIA (mg/kg) +/— 294
Cd SEDIMENTOS: Media Normativa Internacional
% RECUPERACION : 90-110 Cd (mg/kg) 8
LIMITE DE DETECCION: <1 Desviacion estandar 336595
LIMITE DE CUANTIFICACION: <10
REPETIBILIDAD >80 %
INTERVALO DE CONFIANZA +-1

MATERIAL DE REFERENCIA (mg/kg)

+/—2.94




Fuente: Autor, Acuerdo Ministerial 097 A, EPA, Normativa Canada CCME

Resultados y discusiones

Discusién general

Se utiliz6 agua ultra pura para el lavado de materiales y la determinacién de metales en
los equipos de espectrofotometro de Absorcidn atdmica de horno de grafito y espectrofotometro
de absorcién atdbmica con llama, razén por la cual, el agua de tipo | esté libre de metales y con
una conductividad eléctrica de 0.056 uS/cm gracias a tratamientos de intercambio i6nico y

6smaosis inversa que poseen los equipos del laboratorio de la Universidad Internacional SEK.

Para la determinacién del intervalo de confianza se utilizd procesos estadisticos
(ANOVA “t” de student) con un rango de confiabilidad del 95%, adicionalmente se realizé el
andlisis de la muestra problema, estandar extra y la preparacion del material de referencia
interno, teniendo una calibracién previa del equipo de absorcion atomica, debido a que una

mala calibracién ocasiona resultados erréneos en la validacion analitica.

Para la preparacion de material de referencia se utilizé el procedimiento Estandar
Methods: 3030E: Nitric Acid Digestion of Metals para aguas y EPA 3050 “Acid Digestion of
sediments, Sludges and Soils” para suelos y sedimentos, utilizando una solucion de acido nitrico

al 3% o al 5% ya que al momento de realizar los andlisis no altera el resultado.

Debido a que no se contd con el valor real del metal cobre en suelos y sedimentos del
Material de Referencia Certificado se opto por no determinar el % de recuperacion para este
caso, ya que para determinar este parametro se necesita el valor obtenido en el equipo y el valor

real del material de referencia.

El espectrofotometro de absorcion atomica con llama es un equipo que tiene un ruido
relativo de 1 adimensional y de acuerdo al analisis instrumental el valor de ruido relativo menor

a 2 no altera las mediciones de los analisis.
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El equipo da los resultados en mg/L y no en mg/kg ya sea aguas o suelos, razon por la
cual, se realizd una transformacion matemaética utilizando el peso de la muestra inicial y el

volumen aforado.

Discusion sobre la determinacion de Cu en aguas

En el caso de Cu en aguas se realizé la validacion en el intervalo de trabajo de: 1,0; 2,0;
3,0; 4,0 mg/L, obteniendo la curva de calibracion con un coeficiente de correlacion de la
linealidad igual a 0,9895; la ecuacion que se utilizd fue y= 0,0402x donde y es el volumen
medido, x es la concentracion obtenida (Ver figura 4). Se cumplid la validacion analitica en el
rango de 1,0 a 4,0 mg/L consiguiéndose una recuperacion del 102,360% estando en el rango
del 90 al 110%, un limite de deteccién igual a 0,003 mg/L, un limite de cuantificacion igual a
0,005 mg/L, una repetibilidad del 85% siendo lo permitido >80 %, finalmente con un intervalo

de confianza de +/- 0,003 (Ver tabla 4).

Discusién sobre la determinacién de Cu en suelos

En el caso de Cu en suelos, se realizo la validacion en el intervalo de trabajo de: 1,0;
2,0; 3,0; 4,0 mg/kg, obteniendo la curva de calibracién con un coeficiente de correlacion de la
linealidad igual a 0,9895; la ecuacion que se utilizé fue y= 0,0402x donde: y es el volumen
medido; x es la concentracion obtenida (Ver figura 4). Se cumplié la validacion analitica en el
rango de 1,0 a 4,0 mg/kg consiguiéndose una recuperacion del 102,360% estando en el rango
del 90 al 110%, un limite de deteccion igual a 0,003 mg/kg, un limite de cuantificacion igual a
0,005 mg/kg, una repetibilidad del 98% siendo lo permitido >80 %, finalmente con un intervalo

de confianza de +/- 0,457 (Ver tabla 4).

Discusién sobre la determinacién de Cu en sedimentos

En el caso de Cu en sedimentos se realizé la validacion en el intervalo de trabajo de:
1,0; 2,0; 3,0; 4,0 mg/kg, obteniendo la curva de calibracién con un coeficiente de correlacion

de la linealidad igual a 0,9895; la ecuacién que se utiliz6 fue y=0,0402x donde: y es el volumen
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medido; x es la concentracion obtenida (Ver figura 4). Se cumplié la validacion analitica en el

rango de 1,0 a 4,0 mg/kg consiguiéndose una recuperacion del 102,360% estando en el rango

del 90 al 110%, un limite de deteccion igual a 0,003 mg/kg, un limite de cuantificacion igual a

0,005 mg/kg, una repetibilidad del 97% siendo lo permitido >80 %, finalmente con un intervalo

de confianza de +/- 0,773 (Ver tabla 4).

Tabla 8: Datos primarios para validacién de Cobre en aguas, suelos y sedimentos

ESTANDAR
MUESTRA
FECHA PROBLEMA (1,5mg/L) - (1,5 BLANCO
mg/kg)
SEDIMENTOS
AGUA (mg/l) mSeLtJ:/tOd(gl‘%udeﬁL) (mg del metal/kg
Y del suelo)
17/03/2017 0,024 41,400 51,000 1,524 0,001
17/03/2017 0,030 40,600 52,000 1,562 0,002
20/03/2017 0,039 42,200 52,200 1,538 0,002
20/03/2017 0,040 42,800 52,900 1,598 0,002
23/03/2017 0,041 43,000 50,800 1,424 0,002
23/03/2017 0,037 41,200 52,100 1,391 0,002
24/03/2017 0,030 42,200 53,500 1,591 0,002
24/03/2017 0,035 41,800 52,100 1,576 0,002
29/03/2017 0,033 42,500 53,600 1,575 0,002
29/03/2017 0,037 42,800 55,300 1,575 0,002
Fuente: Autor
Cu
0,16
y = 0,0402x
R2=0,9895
©
5 0,12
C
©
O
1.
2
< 0,08
0,04 = . . .
1 2 3 4
Concentracion (mg/L)
Figura 4: Curva de calibracion para Cu
Tabla 9: Resultados de validacién de Cobre en aguas, suelos y sedimentos
PARAMETROS RESULTADOS
AGUAS SUELOS SEDIMENTOS
LIMITE DETECCION 0,003 0,003 0,003
LIMITE CUANTIFICACION 0,005 0,005 0,005
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INTERVALO DE CONFIANZA +/- 0,003 +/- 0,457 +/- 0,773
EXACTITUD
a. RECUPERACION ESTANDAR 102,360 102,360 102,360
b. RECUPERACION MATERIAL DE REFERENCIA - -
PRECISION
c. REPETIBILIDAD 85 98 97
d. COEFICIENTE DE VERACIDAD 15,486 1,873 2,536

Fuente: Autor

Discusion sobre la determinacion de Zn en aguas

En el caso de Zn en aguas se realizo la validacion en el intervalo de trabajo de: 0,5; 1,0;
1,5; 2,0 mg/L, obteniendo la curva de calibracién con un coeficiente de correlacion de la
linealidad igual a 0,988; la ecuacion que se utilizd fue y= 0,1144x+0,0272 donde: y es el
volumen medido; x es la concentracion obtenida (Ver figura 5). Se cumpli6 la validacién
analitica en el rango de 0,5 a 2,0 m/L consiguiéndose una recuperacion del 105,314% estando
en el rango del 90 al 110%, un limite de deteccion igual a 0,026 mg/L, un limite de
cuantificacion igual a 0,030 mg/L, una repetibilidad del 93% siendo lo permitido >80 %,

finalmente con un intervalo de confianza de +/- 0,018 (Ver tabla 5).

Discusion sobre la determinacion de Zn en suelos

En el caso de Zn en suelos se realiz6 la validacion en el intervalo de trabajo de: 0,5;
1,0; 1,5; 2,0 mg/L, obteniendo la curva de calibracion con un coeficiente de correlacion de la
linealidad igual a 0,9881; la ecuacidn que se utilizé fue y= 0,1144x+0,0272 donde: y es el
volumen medido; x es la concentracion obtenida (Ver figura 5). Se cumplié la validacién
analitica en el rango de 0,5 a 2,0 m/L consiguiéndose una recuperacion del 105,314% estando
en el rango del 90 al 110%, un limite de deteccion igual a 0,026 mg/L, un limite de
cuantificacion igual a 0,030 mg/L, una repetibilidad del 99% siendo lo permitido >80 %,

finalmente con un intervalo de confianza de +/- 0,244 (Ver tabla 5).

Discusién sobre la determinacion de Zn en sedimentos

En el caso de Zn en sedimentos se realizo la validacién en el intervalo de trabajo de:

0,5; 1,0; 1,5; 2,0 mg/L, obteniendo la curva de calibracién con un coeficiente de correlacion de
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la linealidad igual a 0,9881; la ecuacion que se utilizé fue y= 0,1144x+0,0272 donde: y es el
volumen medido; X es la concentracion obtenida (Ver figura 5). Se cumplié la validacion
analitica en el rango de 0,5 a 2,0 m/L consiguiéndose una recuperacion del 105,314% estando
en el rango del 90 al 110%, un limite de deteccion igual a 0,026 mg/L, un limite de
cuantificacion igual a 0,030 mg/L, una repetibilidad del 99% siendo lo permitido >80 %,
finalmente con un intervalo de confianza de +/- 0,558 (Ver tabla 5).

Los resultados del Reference Material 8704 en suelos y sedimentos de zinc, se obtuvo
un % de recuperacion de 109.93% encontrandose este valor dentro de los objetivos de
validacion propuestos que son del 90 al 110%. El valor real del material de referencia fue 408
(mg/kg) +/- 15 (mg/kg) y el espectrofotometro de absorcion atdmica con llama determind un

valor promedio de +/- 448.510 (mg/kg).

Tabla 10: Datos primarios para validacién de Zinc en aguas, suelos y sedimentos

ESTANDAR
FECHA MUESTRA PROBLEMA (0,7 mg/L) - (0,7 BLANCO
mg/kg)
SUELO (mg del | SEDIMENTOS (mg
AGUA (mg/l) metal/kg del del metal/kg del
suelo) suelo)
25/04/2017 0,489 46,100 98,000 0,767 0,024
25/04/2017 0,462 46,100 99,300 0,779 0,025
26/04/2017 0,478 45,900 99,700 0,743 0,025
26/04/2017 0,476 45,300 99,800 0,750 0,024
27/04/2017 0,402 45,800 98,100 0,750 0,025
27/04/2017 0,425 45,700 97,000 0,701 0,024
28/04/2017 0,414 46,100 97,800 0,709 0,025
28/04/2017 0,427 45,700 97,800 0,707 0,024
29/04/2017 0,456 46,200 99,100 0,729 0,025
29/04/2017 0,468 46,900 99,300 0,737 0,024

Fuente: Autor
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Figura 5: Curva de calibracion para Zn

Tabla 11: Resultados de validacion de Zinc en aguas, suelos y sedimentos

PARAMETROS RESULTADO
AGUAS SUELOS SEDIMENTOS
LIMITE DETECCION 0,026 0,026 0,026
LIMITE CUANTIFICACION 0,030 0,030 0,030
INTERVALO DE CONFIANZA +/-0,018 +/- 0,244 +-/ 0,558
EXACTITUD
a. RECUPERACION ESTANDAR 105,314 105,314 105314
b. RECUPERACION MATERIAL DE ] 109,93
REFERENCIA 109.93
PRECISION
c. REPETIBILIDAD 93 99 99
d. COEFICIENTE DE VERACIDAD 6,728 0,016 0,976

Fuente: Autor

Discusion sobre la determinacion de Ni en aguas

En el caso de Ni en aguas se realizo la validacion en el intervalo de trabajo de: 5,0;
10,0; 15,0; 20,0 mg/L, obteniendo la curva de calibracion con un coeficiente de correlacion de
la linealidad igual a 0,9905; la ecuacion que se utilizd fue y= 0,016x+0.03 donde: y es el
volumen medido; x es la concentracion obtenida (Ver figura 6). Se cumplié la validacion
analitica en el rango de 5,0 a 20,0 mg/L consiguiendose una recuperacion del 92,025% estando

en el rango del 90 al 110%, un limite de deteccion igual a 0,024 mg/L, un limite de
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cuantificacion igual a 0,028 mg/L, una repetibilidad del 92% siendo lo permitido >80 %,

finalmente con un intervalo de confianza de +/- 0,010 (Ver tabla 6).

Discusién sobre la determinacidén de Ni en suelos

En el caso de Ni en suelos se realizé la validacion en el intervalo de trabajo de: 5,0;
10,0; 15,0; 20,0 mg/kg, obteniendo la curva de calibracion con un coeficiente de correlacion de
la linealidad igual a 0,9905; la ecuacion que se utilizé fue y= 0,016x+0.03 donde: y es el
volumen medido; X es la concentracion obtenida (Ver figura 6). Se cumplié la validacion
analitica en el rango de 5,0 a 20,0 mg/L consiguiéndose una recuperacion del 92,025% estando
en el rango del 90 al 110%, un limite de deteccion igual a 0,024 mg/L, un limite de
cuantificacion igual a 0,028 mg/L, una repetibilidad del 97% siendo lo permitido >80 %,

finalmente con un intervalo de confianza de +/- 0,219 (Ver tabla 6).

Discusion sobre la determinacion de Ni en sedimentos

En el caso de Ni en sedimentos se realiz6 la validacion en el intervalo de trabajo de:
5,0; 10,0; 15,0; 20,0 mg/kg, obteniendo la curva de calibracion con un coeficiente de
correlacion de la linealidad igual a 0,9905; la ecuacion que se utilizé fue y= 0,016x+0.03
donde: y es el volumen medido; x es la concentracion obtenida (Ver figura 6). Se cumplié la
validacion analitica en el rango de 5,0 a 20,0 mg/L consiguiéndose una recuperacién del
92,025% estando en el rango del 90 al 110%, un limite de deteccidn igual a 0,024 mg/L, un
limite de cuantificacion igual a 0,028 mg/L, una repetibilidad del 97% siendo lo permitido >80
%, finalmente con un intervalo de confianza de +/- 0,423 (Ver tabla 6).

Los resultados del Reference Material 8704 en suelos y sedimentos de niquel, se obtuvo
un % de recuperacion de 100,513% encontrandose este valor dentro de los objetivos de
validacion propuestos que son del 90 al 110%. El valor real del material de referencia es 42,9
(mg/kg) +/- 3,7 (mg/kg) vy el espectrofotometro de absorcion atdmica con Ilama determind un

valor promedio de +/- 43,12 (mg/kg).
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Tabla 12: Datos primarios para validacion de Niquel en aguas

suelos y sedimentos

FECHA ESTANDAR
MUESTRA PROBLEMA (12mg/L) - (12 | BLANCO
mg/kg)
SUELO (mg del | SEDIMENTOS (mg
AGUA (mg/l) metal/kg del del metal/kg del
suelo) suelo)
23/06/2017 0.085 11.900 22.500 12.988 0.023
23/06/2017 0.092 11.100 22.500 12.893 0.023
26/06/2017 0.092 11.300 22.700 12.913 0.022
26/06/2017 0.092 11.100 21.200 12.737 0.023
27/06/2017 0.072 11.200 21.600 12.891 0.022
27/06/2017 0.079 11.900 22.700 12.989 0.023
28/06/2017 0.087 11.900 21.100 12.856 0.022
28/06/2017 0.076 11.900 23.400 12.847 0.023
29/06/2017 0.081 11.100 22.400 12.831 0.023
29/06/2017 0.081 11.300 22.500 12.890 0.022
Fuente: Autor
NI
0,35 %
y =0,016x + 0,03
2=
0.3 R2 =0,9905
oo ®
=
S 0,25
o]
[
o
8 0.2 *
<
0,15
0,1 . . .
5,000 10,000 15,000 20,000
Concentracion (mg/L)
Figura 6: Curva de calibracion para Ni
Tabla 13: Resultados de validacion de Niguel en aguas, suelos y sedimentos
PARAMETROS RESULTADO
AGUAS SUELOS SEDIMENTOS
LIMITE DETECCION 0.024 0.024 0.024
LIMITE CUANTIFICACION 0.028 0.028 0.028
INTERVALO DE CONFIANZA 0.010 0.219 0.423
EXACTITUD
a. RECUPERACION ESTANDAR 92.025 92.025 92.025
b. RECUPERACION MATERIAL
DE REFERENCIA - 100.513 100.513
PRECISION
c. REPETIBILIDAD 92 97 97
d. COEFICIENTE DE
VERACIDAD 8.468 3.289 3.275
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Fuente: Autor

Discusidn sobre la determinacion de Cd en aguas

En el caso de Cd en aguas se realizo la validacion en el intervalo de trabajo de: 5,0;
10,0; 15,0; 20,0 mg/L, obteniendo la curva de calibracion con un coeficiente de correlacién de
la linealidad igual a 0,9995; la ecuacion que se utilizo fue y = 0.0122x + 0.0965 donde: y es el
volumen medido; x es la concentracion obtenida (Ver figura 7). Se cumplié la validacion
analitica en el rango de 5,0 a 20,0 mg/L consiguiéndose una recuperacion del 104.083%
estando en el rango del 90 al 110%, un limite de deteccién igual a 0,001 mg/L, un limite de
cuantificacion igual a 0,002 mg/L, una repetibilidad del 84% siendo lo permitido >80 %,

finalmente con un intervalo de confianza de +/- 0,004 (Ver tabla 7).

Discusion sobre la determinacion de Cd en suelos

En el caso de Cd en suelos se realizd la validacion en el intervalo de trabajo de: 5,0;
10,0; 15,0; 20,0 mg/kg, obteniendo la curva de calibracién con un coeficiente de correlacion de
la linealidad igual a 0,9995; la ecuacion que se utilizo fue y = 0.0122x + 0.0965 donde: y es el
volumen medido; x es la concentracion obtenida (Ver figura 7). Se cumplié la validacién
analitica en el rango de 5,0 a 20,0 mg/kg consiguiéndose una recuperacion del 104.083%
estando en el rango del 90 al 110%, un limite de deteccién igual a 0,001 mg/L, un limite de
cuantificacion igual a 0,002 mg/L, una repetibilidad del 100% siendo lo permitido >80 %,

finalmente con un intervalo de confianza de +/- 0,409 (Ver tabla 7).

Discusién sobre la determinacién de Cd en sedimentos

En el caso de Cd en sedimentos se realizd la validacion en el intervalo de trabajo de:
5,0; 10,0; 15,0; 20,0 mg/kg, obteniendo la curva de calibracion con un coeficiente de
correlacion de la linealidad igual a 0,9995; la ecuacion que se utilizé fue y = 0.0122x + 0.0965
donde: y es el volumen medido; x es la concentracion obtenida (Ver figura 7). Se cumplié la

validacién analitica en el rango de 5,0 a 20,0 mg/kg consiguiéndose una recuperacion del
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104.083% estando en el rango del 90 al 110%, un limite de deteccion igual a 0,001 mg/L, un

limite de cuantificacion igual a 0,002 mg/L, una repetibilidad del 100% siendo lo permitido

>80 %, finalmente con un intervalo de confianza de +/- 0,837 (Ver tabla 7).

Los resultados del Reference Material 8704 en suelos y sedimentos de cadmio, se

obtuvo un % de recuperacion de 102,381% encontrdndose este valor dentro de los objetivos de

validacion propuestos que son del 90 al 110%. El valor real del material de referencia es 2.94

(mg/kg) +/- 0.29 (mg/kg) y el espectrofotometro de absorcion atomica con Ilama determiné un

valor promedio de +/- 3.010(mg/kQ).

Tabla 14: Datos primarios para validacion de Cadmio en aguas, suelos y sedimentos

FECHA ESTANDAR
MUESTRA PROBLEMA (12mg/L) - | BLANCO
(12 mg/kg)
AU | SUELOLBIL | (gl mea
el suelo)
10/07/2017 0.037 765.200 965.800 12.568 0.023
10/07/2017 0.025 766.100 965.200 12.513 0.018
11/07/2017 0.032 765.400 968.500 12,513 0.025
11/07/2017 0.033 764.500 966.100 12.457 0.035
12/07/2017 0.038 764.500 965.800 12.491 0.022
12/07/2017 0.049 766.500 964.700 12.389 0.037
13/07/2017 0.054 765.800 968.400 12,516 0.025
13/07/2017 0.037 764.400 965.700 12.447 0.022
14/07/2017 0.048 765.100 965.800 12.471 0.020
14/07/2017 0.046 765.400 968.500 12.547 0.031

Fuente: Autor
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Figura 6: Curva de calibracion para Cd

Tabla 15: Resultados de validacion de Cadmio en aguas, suelos y sedimentos

PARAMETROS RESULTADO
AGUAS SUELOS SEDIMENTOS
LIMITE DETECCION 0.045 0.045 0.045
LIMITE CUANTIFICACION 0.090 0.090 0.090
INTERVALO DE CONFIANZA 0.004 0.409 0.837
EXACTITUD
a. RECUPERACION ESTANDAR 104.083 104.083 104.083
b. RECUPESEAFCEIgENNI\éI:/IA;ERIAL DE ) 102.381 102.381
PRECISION
c. REPETIBILIDAD 84 100 100
d. COEFICIENTE DE VERACIDAD 16.369 0.092 0.149

Fuente: Autor

Conclusiones

Se determind efectivamente los parametros requeridos para una validacion analitica
exitosa de cobre, cadmio, zinc, y niquel en aguas suelos y sedimentos, se logré cumplir con los
objetivos de validacidn establecidos (ver tabla 2, 3, 4 y 5), adicionalmente se verificd que es un
analisis confiable y con una especificacion de exactitud en base a la normativa ecuatoriana en

este caso el Acuerdo Ministerial 097a Anexo 1y Anexo 2.

En el caso del cadmio en aguas no se cumplié con los objetivos establecidos, en los

siguientes parametros: limite de deteccion y limite de cuantificacion debido a que el equipo
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Espectrofotdmetro de absorcion atdbmica con llama (EAA) midio valores de +/- 0.026 mg/L y
la normativa establece valores inferiores a 0.001 mg/L.

Las metodologias establecidas formaran parte del manual de calidad del laboratorio de
la Universidad Internacional SEK, los mismos que seran utilizados para las investigaciones para
poder realizar un andlisis confiable de la concentracion de cada metal en muestras reales de Cu,

Ni, Zn y Cd en aguas suelos y sedimentos.

Se determind él % de recuperacion del Reference Material 8704 para cadmio, zinc,
niquel en suelos y sedimentos, se puede concluir que se logré una validacién exitosa al obtener
valores dentro del rango de los objetivos planteados. En el caso del cobre no se conto con el
valor real suelos y sedimentos del Material de Referencia Certificado, debido a esto, no se

determino el % de recuperacion.

En la presente investigacion se trabajo con un margen de error +/- 10% en el caso del
% de recuperacion y el 20% para la repetibilidad debido a que es el primera ejercicio de
validacion que se realiza en la universidad, por la escasa experiencia analitica de los
investigadores y por las limitaciones propias de la universidad.

Gracias a la validacién de los métodos antes descritos se desarrollé una metodologia
mas precisa para la determinacion de metales pesados ya sean en aguas, suelos o sedimentos,
con lo cual se demostré que los métodos cumplen con los criterios de aceptacion propuestos en

los objetivos, adicionalmente se comprobo que los métodos emiten resultados confiables.
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Anexo I: Ubicacién de los puntos de muestreo en aguas, suelos y sedimentos
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Anexo I1: Fotografias estandares de Cobre, Niquel, Zinc y Cadmio

Figura 8: Estandares de 5 mg/L a 20 mg/L de Niquel
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Figura 10: Estandares de 5 mg/L a 10 mg/L de Cadmio

Anexo I11: Digestion de muestras de aguas, suelos y sedimentos

Figura 11: Digestion aguas
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Figura 12: Digestion de suelos y sedimentos

Anexo 1V: Muestras agua, suelo y sedimento de Cu, Ni, Zn y Cd para validacién analitica

Figura 13: Muestras de aguas, suelos y sedimentos de Cu
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Figura 14: Muestras de aguas, suelos y sedimentos de Ni

Figura 15: Muestras de aguas, suelos y sedimentos de Zn
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Figura 16: Muestras de aguas suelos y sedimentos de Cd
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Anexo V: Material de referencia certificado 8704 para suelos y sedimentos
;2 ; National Institute of Standards & Technology
Qu-d

Report of Inpestigation

Reference Material 8704
Buffalo River Sediment

This Reference Material (RM) is intended primarily for use in the analysis of sediments, soils. or materials of a
similar matrix. A unit of RM 8704 consists of 50 g of freeze-dried, radistion-sterilized, homogenized, river
sediment that is very similar in composition 10 SRM 2704, Buffalo River Sediment, having been collected at the
same time and location (see “Source and Preparation of Material™).

Reference Concentration Values: Reference values for concentrations of 25 clements are given in Table |
Reference values are noncertified values that are the best estimate of the true value; however, the values do not meet
the NIST criteria for certification and are provided with associated uncertainties that may not include all sources of
uncertuinty.

Information Concentration Value: An information value for arsenic is provided in Table 2. An information
value is a noncertified value for which there is insufficient information to assign an uncertainty.

Expiration of Values Assignment: RM 8704 is valid, within the measurement uncertainties specified, until
01 December 2017, provided the RM is handled and stored in sccordance with instructions given in this Report of
Investigation {see “Instructions for Use™). This repornt is nullified if the RM is damaged, contaminated, or otherwise
mexhified,

~Mainleaatce of Reference Valucs: 35T will woaiies this RM over the-period of its valllity. T sudatastive
technical changes occur that affect the refereace values. NIST will notify the purchaser. Registration (see attached
sheet) will facilitate notification.

The overall direction and coordination of the analyses were provided by G.C. Turk of the NIST Chemical Sciences
Division.

Specrrometric measurements were performed by AP, Lindstrom of the NIST Materials Measurement Science
Division and G.C, Turk, L.J. Wood, and LL. Yu of the NIST Chemical Sciences Division. Instrumental Neutron
Activation Analysis was performed by R.R. Greenberg of the NIST Chemical Sciences Division.

Statistical consultation was provided by W.F. Guthric of the NIST Statistical Engincering Divislon.

Support aspects involved in the issuance of this RM were coordinated through the NIST Office of Reference
Materials.

Carlos A. Gonzalez, Chief
Chemical Sciences Division

Gaithersburg, MD 20899 Robert L. Wasters, Jr., Director
Report 1ssue Date: 30 Janusary 2013 Office of Reference Materials
Repovt Reviston Niatory om Lt Page
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SOURCE, PREPARATION, AND ANALYSIS'

Source and Preparation of Material: The river sedimemt for SRM 2704 Buffalo River Scediment and
RM 8704 Buffalo River Sediment was collected from the Buffalo River in the area of the Ohio Sireet Bridge,
Buffalo, NY. The U.S. Army Corps of Engineers. under contract to NIST, collected and screened approximately
muolrimwdimudplwedhiadx&S—gﬂlon.Teﬂm‘-li.eddmms. The drums were loaded onto a
MMMWbmWCWMWFLIWMnMM
oomcms.mmmmwuﬂimw-m«ycmmdbyNIﬂmnwmﬂ
pamdthroughnlSOpm(anuh)sievemdreuhedmaSBpm(m-mh)sim. The SRM 2704 portion
of the frecze-dricd sediment was sieved and blended ot NIST and subsequently radiation-sterilized. and bottled
into 50 g units. mmmmdmmwuwmmmmmmy
6mmmm.mbnmwavwhynmﬂfﬂa.andbouiediuloﬂ)gmiu

Methods of Analysis

Spectrometric Comparison to SRM 2704: Samples weighing approximately .25 g were taken from each of
£ bottles of RM 8704 and 8 bottles of SRM 2704, The samples were put into solution using a lithium metborate
fusion procedure. The solutions of the two materials were spectrometrically compared using both inductively
WMMW(MMMWWMMM
spectrometry (ICPOES). Mass fraction values for 18 clemenss in RM 8704 were calculated from the relative signal
inwﬁ%(wkﬂ“hmmﬁ)dmmmmmﬂ“cuﬁ&dmmd
SRM 2704. ICPMS measurcmments were made for arsensc, barium, calcium, cadmium, cobalt, chromium, iron,
MMLMMMVMmmm.&WMWWMM
at more that one mass, and the equally-weighted mean value was used as the ICPMS value. ICPOES measurements
were made for aluminum, barium, calcium, cobalt, chromium, iron, potassium, magnesium, mangapese, sodium,
lend, titanium, umnium, vansdium, und zinc, For the clements for which both ICPMS and ICPOES measurcments
were made, the equally-weighted mean value was used.

Combustion Analysis: Carbon was determined in 8 bottles of RM 8704 and 8 bottles of SRM 2704 a1 LECO
Corporation, Inc. using combustion analysis with infrared detection, In & manner analogous 10 the spectrometric
SRM 2704 and the certifiod mass fraction of carbon in SRM 2704, The sample size was 0.25 g,

Instrumental Nentron Activation Analysis (INAA): Samples weighing approximately 0.25 g were taken from
each of 8 borles of RM 8704 and 2 bottles of SRM 2704, Using standards prepared from dried filter papers onto
w@mnmofmﬂmdwumWMmMcMmmm
iron, hafnium, antimony, scandium, and thorium, were desermined by INAA. SRM 2704 was analyzed as a quality
control sample.

INSTRUCTIONS FOR USE

Use: Ammmphweiwao.u.(&ywégbl-mmf«mhf}wbensedtotmfyﬁcal
determinations relating to the reference values on this report of investigation.

Sample preparation peocedures should be desigmed to effect complese dissolution. If volatile clements (i.e.,
W.mm«»uwmwmmuumamm»mu
volatilization losses,

Instructions for Drying: When nonvolatile elements are to be determined, samples should be dried for 2 hours ag
110 °C. vm&mrmﬁm.m,mdm)muwmmuw;
mwumumymmmm.cmmmuﬁm. Correction for

is to be made 1o the data for volatile elements before comparing 10 the reference values. This procedure, which w
used for the determination of the volatile elements, cnsures that these clements are not lost during drying.
approximate mass loss on drying has been found to be 0.8 5.

S\Cermain commercial oquipmeot. | or rials are idemtified in this report to adequately specify th
mmm.mmmmmwym_mmwmwu»umd
m.dTm.wdoaiMmﬂm-uu&memmmﬂyhebelndﬂ:latam
purpose.
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Table 1. Reference Concentration Values for Selected Elements for RM 8704

Element Mass Fraction
(%)
Aluminum 6.10 - 0.18
Calcium 2.641 + 0.083
Carbon 3.351 * 0.017
Iron 3.97 + 0.10
Magnesium 1.200 =+ 0.018
Potassium 2.001 + 0.041
Sodium 0553 & 0.015
Titanium 0457 + 0.020
Element Mass Fraction
(mg/kg)
Antimony 3.07 + 0.32
Barium 413 + 13
Cadmium 2.94 + 0.29
Cerium 66.5 + 2
Cesium 5.83 + 0.12
Chromium 1219 3R
Cobalt 13.57 + 043
Europium 1.31 -+ 0.038
Hafnium 84 + 1.5
Lead 150 - - 17
Manganese 544 £ 21
Nickel 429 = 3.7
Scandium 11.26 + 0.19
Thorium 9.07 * 0.16
) E— ~ Uranium e v T Y43 2 T ———— > e o
Vanadium 94.6 s 4.0
Zinc 408 X 15

Reference Value Uncertainties: The uncertainty in the reference values for aluminum, calcium, potassium, and
sodium, derived from spectrometric comparison to SRM 2704 using ICPOES, is expressed as an expanded
uncertainty, U, at the 95 % level of confidence, and is calculated according to the ISO Guides [1]. The expanded
uncertainty is calculated as U = ku., where u. is intended to represent, at the level of one standard deviation. the
combined effects of the ICPOES measurement uncertainty and the uncertainty of the SRM 2704 certilied value.
The uncertainty for the SRM 2704 certified value has been recalculated from the original data according to ISO
measurement uncertainty guidelines. The coverage factor, &, was obtained from the Student’s r-distribution
corresponding to the calculated effective degrees of freedom of i using a level of confidence of 95 %.

The uncertainty in the reference values for cadmium and nickel, derived from spectrometric comparison to
SRM 2704 using ICPMS, is expressed as an expanded uncertainty, U, at the 95 % level of confidence, and is
calculated according to the ISO Guides [1]. The expanded uncertainty is calculated as U = ku., where u, is
intended to represent, at the level of one standard deviation, the combined effects of the ICPMS measurement
uncertainty and the uncertainty of the certified value of SRM 2704. The uncertainty for the certified value of
SRM 2704 has been recalculated from the original data according to ISO measurement uncertainty guidelines. The
coverage factor, k, was obtained from the Student’s r-distribution corresponding to the calculated effective degrees
of freedom of «, using a level of confidence of 95 %.

The uncertainty in the reference values for magnesium, titanium, barium, manganese, lead, uranium, vanadium, and
zinc, derived from spectrometric comparison to SRM 2704 using the equally weighted mean of ICPMS and
ICPOES measurements, is expressed as an expanded uncertainty, U, at the 95 % level of confidence, and is
calculated according o the ISO Guides [1]. The expanded uncertainty is calculated as U = ki, where u_is intended
to represent, at the level of one standard deviation, the combined effects of the ICPOES measurement uncertainty,
the ICPMS measurement uncertainty, and the uncertainty of the SRM 2704 certified value. The uncertainty for the
SRM 2704 certified value has been recalculated from the original data according to ISO measurement uncertainty
guidelines. The coverage factor, &k, was obtained from the Student’s r-distribution corresponding to the calculated
effective degrees of freedom of w, using a level of confidence of 95 %.

RM 8704 Page 3 of 4
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The uncertainty in the reference values for iron, cobalt, and chromium, derived from the equally weighed mean of a
spectrometric comparison to SRM 2704 (using both ICPMS and ICPOES) and an independent INAA analysis, is
expressed as an expanded uncertainty, U, at the 95 % level of confidence, and is calculated according to the ISO
and NIST Guides [1]. The expanded uncertainty is calculated as U = ku, where u. is intended to represent, at the
level of one standard deviation, the combined effects of the uncertainty in the spectrometric comparison (which
includes ICPMS measurement uncertainty, ICPOES measurement uncertainty, and the uncertainty of the SRM 2704
certified value), the uncertainty of the INAA measurement, and the uncertainty of corrections for method biases [2].
The uncertainty for the SRM 2704 certified value has been recalculated from the original data according to ISO
measurement uncertainty guidelines. The coverage factor, k, was obtained from the Student’s t-distribution
corresponding to the calculated effective degrees of freedom of u. using a level of confidence of 95 %.

The uncertainty in the reference values of cerium, cesium, europium, hafnium, antimony, scandium, and thorium,
derived from INAA analysis alone, is expressed as an expanded uncertainty, U, at the 95 % level of confidence, and
is calculated according to the ISO Guides [1]. The expanded uncertainty is calculated as U = ku,, where u. is
intended to represent, at the level of one standard deviation, the uncertainty of the INAA measurements. The
coverage factor, k, was obtained from the Student’s r-distribution corresponding to the calculated effective degrees
of freedom of u. using a level of confidence of 95 %.

The uncertainty in the reference value of carbon, derived from comparison to SRM 2704 using combustion analysis,
is expressed as an expanded uncertainty, U, at the 95 % level of confidence, and is calculated according to the ISO
Guides [1]. The expanded uncertainty is calculated as U = ki, where u is intended to represent, at the level of one
standard deviation, the combined effects of the combustion analysis measurement uncertainty and the uncertainty of
the SRM 2704 certified value. The uncertainty for the SRM 2704 certified value has been recalculated from the
original data according to ISO measurement uncertainty guidelines. The coverage factor, k, was obtained from the
Student’s ¢-distribution corresponding to the calculated effective degrees of freedom of . using a level of
confidence of 95 %.

Table 2. Information Concentration Value for Arsenic for RM 8704

Element Mass Fraction
(mg/kg)
Arsenic 17

Information Value for Arsenic: This information value was determined by spectrometric comparison (0
SRM 2704 using ICPMS after adjusting the certified value of arsenic in SRM 2704 downward by 6 %. The
adjustment is based on measurements made at NIST since 1996, that indicate the certified value for SRM 2704 is
no longer valid due to a loss of approximately 6 % of the arsenic from SRM 2704. The arsenic value in RM 8704 1s
given for information only because there is insuflicient information to assign an uncertainty.
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Report Revision History: 30 January 2013 (Removed copper and thallium from list of elements analyzed by ICPMS): 08 January 2008 (Update
of expiration date and editorial changes); 03 March 2000 (Onginal repost dare).

Users of this RM should ensure that the Report of Investigation in their possession is current. This can be
accomplished by contacting the SRM  Program: telephone (301) 975-2200; fax (301)948-3730;
e-mail srminfo@nist.gov; or via the Internet at hitp://www.nist.gov/srm.
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Anexo VI: Fotografia del Material de referencia certificado 8704 para suelos y sedimentos

Figura 18: Reference Material 8704 Buffalo River Sediment
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