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RESUMEN

En los ultimos afnos, las nuevas legislaciones nacionales e internacionales,
establecen nuevos limites de deteccion para la cuantificacion de metales a

niveles traza, en muestras de suelos, aguas y aguas residuales.

Por otro lado, la literatura cientifica y los fabricantes de instrumentos
analiticos muestran aplicaciones de mejora en los limites de deteccion del
Espectrometro de emision Optica por plasma acoplado inductivamente (ICP
OES) al utilizar un nebulizador ultrasénico. Esta mejora se debe, a su alta
eficiencia de transporte (10-20%), en comparacién con el nebulizador

neumatico (1-2%).

El presente trabajo, demuestra la efectividad del nebulizador ultrasénico para
mejorar los limites de deteccion del ICP OES axial. Para ello se aplico
inicialmente el método EPA 200.7, este método utiliza un nebulizador
concéntrico (neumatico) como parte del sistema de introduccidén de muestra
del ICP OES (método A). Aplicando este método, se obtuvo un LDM de
0.0062 mg/L para arsénico y 0.0040 mg/L para plomo.

Al utilizar el nebulizador ultrasénico acoplado al ICP OES axial (método B)
se obtuvo un LDM de 0.0007 mg/L para arsénico y 0.0005 mg/L para

plomo.

Al comparar ambos meétodos, se observa que el uso del nebulizador
ultrasénico en conjunto con el ICP OES (método B), permite mejorar 8
veces los LDM de los elementos arsénico y plomo obtenidos con el método
A.

La veracidad del método fue comprobada, utilizando materiales de referencia
certificados, marca ERA, en matrices tipo agua de consumo y agua residual.
Los resultados de las pruebas t de 1 muestra, ejecutadas a través del
software Minitab, muestran valores de P value > 0.05, esto nos permite
concluir que los valores encontrados experimentalmente, son equivalentes
estadisticamente a los valores certificados del material de referencia,

concluyendo que el método B es veraz.



INTRODUCCION

En la actualidad, la espectrometria de emision optica por plasma acoplado
inductivamente (ICP OES) es una de las técnicas instrumentales mas
utilizadas en el analisis elemental. Esta técnica, permite cuantificar
simultdneamente unos 70 elementos, con niveles de deteccién desde niveles
de ppb hasta %, en menos de 3 minutos. Debido a su alta productividad y
gran versatilidad, es utilizada en diferentes aplicaciones; ambientales,

farmacéuticas, metalurgicos, mineria, petroquimicos, entre otros.

En los ultimos tiempos, las nuevas legislaciones nacionales e
internacionales, establecen nuevas exigencias para la cuantificacion de
metales a niveles traza, en muestras de suelos, aguas y aguas residuales;
esto debido al impacto o influencia directa de los metales en el ecosistema y

la salud humana.

De acuerdo a esto, muchas instituciones encargadas de evaluar dichos
parametros, incluyendo los laboratorios comerciales, tienen que hacer
grandes inversiones y adecuar su laboratorio para adquirir nuevos equipos

de analisis elemental que permitan obtener limites de deteccidn a niveles de
ppb y ppt.

Por otro lado, la literatura cientifica y los diferentes fabricantes de
instrumentos analiticos muestran la aplicacién y el avance de nuevas
tecnologias y/o nuevos accesorios utilizados para mejorar los limites de
deteccion en la cuantificacion de metales traza. Este es el caso del accesorio
denominado “nebulizador ultrasénico”, el cual es acoplado a los sistemas de
ICP OES para mejorar los limites de deteccién; esta mejora se debe, a su
alta eficiencia de transporte (% del aerosol generado por el nebulizador que
alcanza el plasma) de 10-20%, en comparacién con el nebulizador
neumatico que tiene una eficiencia de transporte de sélo 1-2%.

El presente trabajo, pretende establecer un método alternativo, asequible
para mejorar limites de deteccion utilizando un nebulizador ultrasénico

acoplado al ICP OES de vista axial. Para ello, primero se ejecuta el método



normalizado EPA 200.7 “Determination of Metals and Trace Elements in
Water and Wastes by Inductively Coupled Plasma — Atomic Emission
Spectrometry”, Revision 4.4 (1994), este método utiliza un nebulizador
neumatico como parte del sistema de introduccion de muestras del ICP
OES; para el presente trabajo este método es identificado como método A.

Los resultados obtenidos por este método EPA 200.7, son comparados con
los requerimientos de limites de deteccién del laboratorio. Aquellos
elementos que no cumplen con los limites de deteccidn requeridos, son
analizados nuevamente por el método B; este ultimo método, utiliza un
nebulizador ultrasénico acoplado al ICP OES. Finalmente, se comparan los
limites de deteccion obtenidos entre ambos métodos

Dentro de este marco, se plantea los siguientes objetivos:

1.1. Objetivos

1.1.1. General

Demostrar la eficacia del nebulizador ultrasénico para mejorar los limites de
deteccion del espectrometro de emision Optica por plasma acoplado
Inductivamente (ICP OES) de vista axial, en los andlisis de metales traza en

muestras de aguas y aguas residuales.
1.1.2. Especificos

Comparar la sensibilidad y limites de deteccion del ICP OES de vista axial
utilizando sistemas de introduccién de muestras con nebulizador neumatico

(concéntrico) y nebulizador ultrasénico.

Verificar el desempeno analitico del nebulizador ultrasénico acoplado al ICP
OES de vista axial utilizando materiales de referencia certificados en

matrices acuosas.



Il FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Naturaleza del espectro de emision atomica e idnica

Las técnicas de espectrometria de emision estan basadas en la produccion y
deteccion de las lineas espectrales producidas por elementos excitados en
estado de vapor atémico.?

2.1.1. Tipos de espectro de emision’'?

Cuando se suministra energia térmica o eléctrica a una muestra, se pueden
producir fundamentalmente tres tipos de espectros de emision: espectros
continuos, espectros de bandas y espectros de lineas. Un espectro continuo
esta producido por una emision ininterrumpida de energia emitida por un
sélido incandescente en una regién del espectro. El espectro continuo
depende de la temperatura y no de la composicién quimica de la muestra,
por lo que no es util para el analisis espectroquimico. Un espectro de bandas
se caracteriza por grupos de lineas tan préximas entre si que aparecen en el
espectro como bandas continuas. Las bandas estan producidas por
moléculas excitadas que no se disocian en atomos individuales en las

condiciones de excitacion.

Un espectro de lineas es especifico de un elemento y esta producido por
atomos excitados del elemento. Las lineas espectrales se producen cuando
los electrones externos o de valencia, de un elemento en estado de vapor
atdbmico, pasan de un estado excitado de energia al estado fundamental.
Debido a que los atomos poseen solo niveles de energia electronicos, la
energia es discontinua y los espectros aparecen como lineas discretas que
se emiten a determinadas longitudes de onda. Las longitudes de onda de las
lineas del espectro son caracteristicas del elemento emisor y la intensidad
de la emisién depende de la concentracién del elemento, por lo que un
espectro de emisién proporciona informacién cualitativa y cuantitativa de la

composicion elemental de la muestra.



2.1.2. Origen de los espectros de emisiéon.'

Un atomo con todos sus electrones localizados en orbitales disponibles de
menor energia, se dice que se encuentra en su estado fundamental y es en
este estado, en el que normalmente existe cada atomo. Cuando se
suministra energia al &tomo en estado fundamental, ya sea por colision con
otra particula (electrén, atomo, i6n o molécula) o por absorcidén de radiacion
electromagnética, pueden ocurrir dos eventos principalmente; la energia
suministrada puede incrementar la energia cinética del 4tomo o el atomo
puede absorber la energia y pasar a un estado excitado (menos estable).
En este proceso de excitacion, un electron del &tomo en estado basal es
promovido hacia un orbital superior de mayor energia. El electrén
permanece en estado excitado por muy breve tiempo; después 10
segundos retorna a un orbital de menor energia (estado menos excitado)
debido a la pérdida de energia originada por colisiones con otras particulas

o por emisién de una radiacion electromagnética.

Si la energia absorbida por el atomo es suficientemente alta, el electrén
puede ser separado completamente del atomo, generando un ién cargado
positivamente; la energia requerida para este proceso de ionizacion se llama
potencial de ionizacién y es diferente para cada elemento. Los iones también
tienen estado fundamental y excitado a través del cual pueden absorber y
emitir energia por los mismos procesos de excitacion y de decaimiento como

un atomo (Figura1).
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Figura 1: Diagrama de niveles de energia representando transiciones
energéticas: a y b representan procesos de excitacidén, ¢ es el proceso de
ionizacién, d es el proceso de ionizacion/excitacion, e representa la emision
idnica y f, g, h representan la emision atémica (Tomado de la ref. 3).

La figura 2, muestra el diagrama simplificado de niveles de energia del Mg.
En este diagrama, la energia va en aumento de abajo hacia arriba. Si la
energia suministrada es suficiente para formar un ién, una nueva escala se
inicia desde cero y es utilizada para los niveles de energia del ion en la parte
superior del diagrama.
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Figura 2: Diagramas de niveles de energia del Mg (Tomado de la ref. 1)

Las figuras mostradas lineas arriba, representan diagramas simplificados de
los niveles de energia de un atomo, las flechas verticales representan las
transiciones de energia o cambios en la cantidad de energia de un electron.
Las transiciones en un atomo o i6n pueden ser ya sea por radiacién (Implica
absorciébn o emision de radiacion electromagnética) o térmica (implica
transferencia de energia a través de colisiones con otras particulas).



Si la transicién ocurre entre un nivel superior Ep, y un nivel inferior Eg, la
diferencia de energia, emitida como radiacién electromagnética, esta

relacionada con la frecuencia de la radiacion (v ), segun las ecuaciones (1) y

(2):

E —E, =hv (1)
C
E —E =h< 2

Donde:

En — Ex . Diferencia de energia entre los niveles superior e inferior
h : Constante de Planck (h = 6.626 x 10°* Js)

v : Frecuencia de radiacién en Hertz (Hz) o ciclos s

¢ :Velocidad de la luz (c = 299792458 ms™)

A :Longitud de onda (1 nm = 10°m)

Esta relacion, basada en la teoria cuantica de Planck, es la ecuacién basica
de la espectroscopia de emisién en la cual es evidente la relacion entre la
energia de la transicién electronica y la longitud de onda a la que aparece la

linea espectral.?

2.1.3. Intensidad de las lineas espectrales®*°

El analisis cuantitativo de un elemento a través de su espectro de emisién
solo es posible cuando puede relacionarse la intensidad de la linea espectral
con la concentracién del elemento emisor. La intensidad de la linea espectral
es proporcional a:



e La diferencia de energia entre el estado superior de energia En y el
estado mas bajo Exde la transicion.

e La poblacién de electrones ny, que se encuentra en el estado energético
Em

e El nimero de transiciones posibles entre En, y Ex por unidad de tiempo.
Este valor se expresa como probabilidad de transicién A.

Por lo tanto, la intensidad de la emisidn es proporcional a (ecuacion 3):

I~(E,—E)An, (3)

La relacion entre la poblacion de atomos entre niveles fue descrita por

Boltzman (ecuacién 4):

exp(—2m)
8
m, _°" kT 4
k k
8,exp(——7)
kT
Donde:
Nm : numero de atomos en estado excitado
Nk : nimero de atomos en el estado fundamental
k : constante de Boltzman (k= 1.380 x 1022 J K™
T : temperatura de la fuente de radiacion

Om /On : Factores pesos estadisticos



Utilizando la ecuacion de Boltzman que relaciona la poblacién de np, con la
poblacion total N de los niveles de los atomos (o iones), la intensidad de la

linea puede escribirse como (ecuacion 5):

_ (hcg, AN -E
I_¢( ArAZ )eXp( ij (3)

Donde ¢ es un coeficiente que tiene en cuenta que la emisidén es isotropica

sobre un angulo solido de 41T estereorradianes.

Cuando la temperatura de la fuente es constante, la funcién de particién Z es
constante y el numero de &tomos (o iones) sera proporcional a la
concentracion C. Ademas para una linea de un elemento analizado, gm , A,

Ay En son constantes.

Por lo tanto, la intensidad de la linea (I) es proporcional a la concentracién C

(ver ecuacion 6):
[=CteeC (6)

Esta ecuacion es la base del analisis cuantitativo en espectrometria de

emision.
2.1.4. Region de longitud de onda en espectrometria atémica'**

La emisidon de radiacion electromagnética se presenta mayormente en la
regidn espectral ultravioleta (UV) / Visible, Sin embargo, longitudes de onda
de regiones espectrales adyacentes son superpuestos; por tanto, la regidén
de longitud de onda mas utilizada en espectrometria atémica es

aproximadamente desde 160 hasta 850 nm."**
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Regidn de longitud de onda usada

en espectrometria atdmica

O0lnm 10nm 200nm 400nm 200nm O.dcm 25cm

Regidn Regidn Regicn
v Visible IR

Rayos y Rayos X

UV Vacio Regidn de  Ondas de

Microondas Radic

Figura 3: Regiones del espectro electromagnético (Tomado de la ref. 4)

2.2 Principios de generacion del plasma acoplado
inductivamente (ICP).

2.2.1. Naturaleza del plasma®®

Un plasma es un gas ionizado que es macroscépicamente neutro, es decir
con el mismo numero de particulas positivas (iones) y particulas negativas
(electrones). Si un gas monoatémico (X) es usado, un plasma puede ser
descrito por el siguiente equilibrio (ecuacién 7):

X:Zq:X"++Zq:ne (7)
n=1 n=1

Donde X™ es un ién con ncargas y e es el electron.
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Por otro lado, desde el punto de vista de la espectrometria atbmica un
plasma se describe como un gas parcialmente ionizado cuya temperatura y
energia es suficientemente elevada para atomizar, ionizar y excitar la

mayoria de los elementos del Sistema Periddico.

El gas utilizado para generar el plasma (ICP) es argén. Como cualquier gas
noble; el argbn es un elemento monoatdémico con una alta energia de

ionizacién (15.76eV) y es quimicamente inerte. En consecuencia:

e El argdn emite un espectro simple en comparacion con una llama

donde se observan espectros moleculares.

e El argon tiene la capacidad para excitar e ionizar la mayoria de los
elementos de la tabla periédica.

e No hay compuestos estables que se formen entre el argon y los
analitos. No obstante, se pueden formar algunas especies de
moléculas excitadas o ionizadas inestables como por ejemplo ArH;
estas especies generalmente se disocian después de su

desexcitacion.

2.2.2. El plasma acoplado por induccién (ICP)'2°

El plasma ICP se forma mediante el acoplamiento de la energia suministrada
por un generador de radiofrecuencia (RF) con el gas plasmégeno de argén
a través de un campo magnético producido por la bobina de induccién que

rodea la parte superior de la antorcha donde se genera el plasma.

Inicialmente el plasma se siembra con electrones a través de la descarga de
un Tesla, el campo magnético producido por el generador de radiofrecuencia
(RF) acelera los electrones (e) y alcanzan una energia suficiente para ionizar
los atomos gaseosos (Ar) presentes en el plasma (ecuacién 8):
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e +Ar > Ar" +e +e (8)

Las posteriores colisiones con otros atomos gaseosos hacen que se
propague la ionizacion y por lo tanto que el plasma se sustente por si mismo.
Los iones y electrones generados interaccionan en el campo magnético
oscilante que hard que se muevan siguiendo trayectorias circulares,
produciéndose el calentamiento éhmico del argdn por la resistencia de los
mismos al movimiento. En la zona de induccién del plasma que es la mas

caliente se alcanzan temperaturas de 8 000 — 10 000 K.

En el plasma de argdén las principales especies presentes son: Ar (argon
neutro), Ar* (argén ionizado), Ar (argdn excitado), Ar* (argén ionizado y
excitado), Ar™ (argdn metaestable), e  (electrones). La presencia de estas
especies da lugar a fendmenos de recombinacién radiante del tipo

(ecuaciones 9y 10):

Art+e > Ar  +hv (9)

Ar +e = Ar’ +hv (10)

La radiacion de fondo es producido principalmente por procesos de
recombinacidén radiante en la region ultravioleta (UV), mientras que las
radiaciones de frenado también son consideradas en una parte de la region
visible.

En espectrometria de emision, una fuente (plasma) tendra las siguientes

funciones:

e Atomizar la muestra para obtener el analito en atomos libres que

permitan realizar el andlisis cuantitativo.
e  Permitir una ionizacion parcial de los atomos del analito.

e Permitir la excitaciébn de atomos e iones hacia estados de mayor
energia.
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2.2.3. Zonas del plasma.'?*?

La figura 4 muestra un esquema de la antorcha donde se genera el plasma y

las principales zonas que se distinguen en un plasma ICP:

COLA DEL PLASMA

ZONA ANALITICA NORMAL

CAMPO MAGNETICO

\ ZONA DE RADIACION INICIAL

. ZONA DE INDUCCION
BOBINA DE INDUCCION

ZONA DE PRECALENTAMIENTO

ANTORCHA ——————>

Figura 4: Zonas del plasma (Tomado de las ref. 1 y 2)

La zona de induccién (nucleo del plasma) es la parte donde la energia de la
bobina de induccién es acoplada. Esta es la zona mas caliente del plasma.
El nicleo del plasma suministra energia a las otras zonas del plasma,
particularmente al aerosol de la muestra, la cual es introducida a través del
gas de transporte (gas nebulizador). La muestra y el gas de transporte
ingresan al plasma a la temperatura ambiente aproximadamente y son

calentadas muy rapidamente. La primera zona del plasma, se denomina
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zona de precalentamiento, en esta zona, la muestra ingresada como aerosol
pasa por los procesos de desolvatacién, sublimacién y atomizacion. La
siguiente zona es denominada zona de radiacion inicial, en esta zona los
atomos formados son excitados y emiten una radiacion caracteristica del
analito. En esta zona también ocurre la ionizacién, lo iones excitados
también emiten radiaciones caracteristicas del analito. Las transiciones
ibnicas predominan en la zona analitica normal, la cual esta localizada fuera
del nucleo del plasma. Finalmente, los iones se recombinan con los
electrones para formar atomos y los atomos reaccionan con otros para

formar moléculas. Esta zona es denominada cola del plasma.

2.2.4. lonizacion y excitacion.**®

El plasma actia como una reserva de energia proporcionada por el campo
del generador de radiofrecuencia (RF), esta energia es transferida hacia el
analito (M). La atomizacién de una muestra es un proceso relativamente
largo (del orden de unos pocos milisegundos), mientras que la ionizacién y

excitacion son procesos muy rapidos.

Las especies generadas en el plasma, no sélo son iones de Ar*y
electrones, €, sino también &tomos de argén excitados, Ar, argén
metaestable Ar™.

Existen un rango amplio de mecanismos propuestos para entender los
procesos de excitacion en el ICP, sin embargo los dos mecanismos mas
utilizados para describir la excitacién son la recombinacidén por ionizacién

radiante secuencial e impacto electrdnico:

El proceso de excitacion por recombinacion de ionizacion radiante
secuencial, consiste de dos etapas: lonizacion Penning (ecuacion 11) y

recombinacioén del ibn generado con un electrdn (ecuacién 12).

M+Ar >M" +Ar+e (11)
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M*'+e —>M +hv, (12)

M, es el atomo del metal, e es un electrdn, hv; es un fotén, el asterisco (*)
indica un estado excitado. Si el ibn generado en la etapa Penning es
excitado, este se desexcita y emitira una radiacion caracteristica (ecuacion
13).

M* >M*+hv, (13)

De igual manera, el 4&tomo producido por la recombinacion ién-electrén
probablemente se excitard y emitird una radiacion caracteristica (ecuacion
14).

M"—>M+hv, (14)

El proceso de excitacion por impacto de electron, también puede ser
considerado un proceso constituido por dos etapas:

Proceso para el atomo del metal (ecuaciones 15y 16):

M+e >M +e (15)

M —>M+hv, (16)

Proceso para el ién del metal (ecuaciones 17 y 18):

M'+e >M" +e (17)

M™ —>M"+hv, (18)

La excitacion del ion por impacto de electron, en ausencia de cualquier tipo
de interaccién Penning, sera descrito por un proceso de tres etapas. Este

mecanismo se iniciara por una ionizacién por impacto de electrén del atomo
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del metal para producir el ién en estado fundamental (ecuacién 19) o en una
especie excitada (ecuacion 20).

M+e ->M" +2e (19)
M+e 5>M" +2e (20)
M+*—>M++hvy (21)

Si el i6n en estado excitado se produce directamente de esta manera o por
impacto de electrones (ecuacién 17) su desexcitacion radiactiva producira un

fotén (ecuacidn 21).

2.3 Componentes del espectrometro de emision Optica por
plasma acoplado inductivamente (ICP OES).>*

El espectrometro de emision éptica por plasma inducido consta de cuatro

componentes principales (Figura 5):

o Sistema de introduccion de muestras (Bomba peristaltica, camara de

nebulizacion, nebulizador)
e Fuente de emision del ICP (Plasma y Generador de radiofrecuencia)
e Sistema éptico (Policromador)

e Detector y sistema de lectura
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Figura 5: Componentes principales del ICP OES (Tomado del Software ICP
Expert Il de Agilent Technologies).

De acuerdo a la figura 5, una bomba peristaltica introduce la muestra liquida
hacia el nebulizador, el cual genera un aerosol suspendido en argén. Este
aerosol es transportado por una corriente de argon hacia el plasma para su
desolvatacién, vaporizacién, atomizacién y/o ionizacién y excitacion de los
analitos presentes en la muestra. Los atomos e iones excitados emiten
radiaciones caracteristicas, las cuales son dirigidas hacia el sistema o6ptico
para su separacion de acuerdo a sus longitudes de onda. Finalmente; estas
radiaciones son transmitidas hacia el detector, el cual convierte la energia

luminosa en corriente eléctrica, para su cuantificacion.

2.3.1. Sistema de introduccion de muestras.*®°

La forma mas comun de transportar las muestras liquidas hasta el plasma es
en forma de aerosol, el cual es generado por un nebulizador; sin embargo,

también es posible el analisis directo de muestras sélidas y de gases. Las
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técnicas de generacion de hidruros y vapor frio también son aplicadas a la
espectrometria de emision optica por plasma acoplado inductivamente.

Cuando el aerosol de la muestra ingresa al canal central del plasma
experimentara los procesos de desolvatacion, volatilizacién y atomizacion
(Figura 6) a una temperatura entre 6 000 — 7 000 K por un periodo de
pocos milisegundos.

La desolvatacion es la evaporacion del solvente de las gotas, obteniendo
una suspensién de aerosol seco, es decir particulas desolvatadas. Durante
el proceso de evaporacion, las gotitas y particulas secas estan rodeadas de
una nube de vapor del solvente. Cuando el solvente se evapora, éste se
encuentra cerca a su punto de ebullicion, el cual se encuentra muy por
debajo de la temperatura del plasma.

En la volatilizacion se produce la conversion del aerosol seco en un gas o un
vapor. Las particulas del soluto tienen un amplio rango de puntos de
ebullicidén, estos valores son comparables con las temperaturas alcanzadas

dentro del plasma.

La atomizacion es la conversion de los analitos volatilizados en atomos en

estado basal.

Una vez obtenidos los atomos en estado basal, se produce una ionizacion
parcial; luego, estos atomos e iones son excitados. El periodo de tiempo
para los tres primeros procesos estd en el orden de milisegundos, mientras

que los procesos de excitacidn e ionizacion son mucho mas rapidos
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Figura 6: Procesos que experimenta el aerosol de la muestra cuando
ingresa al plasma (Tomado de la ref. 3)

La cantidad de disolvente en el aerosol y el nimero de gotas grandes que no
son desolvatadas completamente por plasma, pueden afectar la excitacion e

ionizacion.

Los efectos de la desolvatacion y atomizacion del analito durante la emisién
Optica son mostrados en la figura 7; en esta figura, el inicio de la
desolvatacion puede ser tomado desde el inicio de la intensidad del
Hidrogeno. A medida que la gota esta ingresando a la zona del plasma, ésta
zona es enfriada por los procesos de desolvatacion, disociacion de las
moléculas del agua, y por la excitacidon e ionizacién de sus productos
(atomos de hidrégeno y oxigeno), en estas condiciones (flujo de gas de
transporte: 0.18L/min) el tiempo de desolvatacién fue aproximadamente 2
ms. La disminucion de la intensidad de emision de la linea de Ar se debe al
enfriamiento de la zona del plasma donde ocurre la desolvatacion,

disociacién, excitacion e ionizacion.
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Figura 7: Intensidad de las lineas de Si 288nm, H 486 nm y Ar 416 nm,
medidos simultaneamente después de inyectar gotitas de 52 ym de una
solucién de silicio. Se promedié la intensidad de 93 gotitas. El flujo del gas
de transporte fue de 0.18L/min. (Tomado de la ref. 9).
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2.3.1.1 Generacion del aerosol liquido

. Necesidad de usar aerosoles.'®

Los aerosoles constituyen la forma mas sencilla de introducir muestras

liquidas en medios tales como llamas o plasmas.

Un aerosol liquido es un conjunto de gotas provenientes de una masa liquida
suspendidas en una fase gaseosa cuyos didmetros abarcan un intervalo

amplio.

Una de las caracteristicas mas importantes de los aerosoles es su elevada
relacion superficie-volumen. La importancia de esta propiedad radica en que
cuanto mayor sea este cociente, mas efectiva serd la evaporacion del

disolvente facilitando la vaporizacién de la muestra.
Las funciones de un aerosol en espectrometria atémica son:

e Convertir la masa liquida en una forma que pueda ser
convenientemente introducida en una célula de atomizacion de alta

temperatura.

e Asegurar que la distribucion de tamano de gota sea lo
suficientemente fina para que se produzca una rapida evaporacién del

disolvente en la célula de atomizacion

e Asegurar que el analito que queda una vez que se haya evaporado
el disolvente, esté en particulas lo suficientemente pequefias como
para que produzca totalmente su vaporizacion en el corto espacio de
tiempo que transcurre mientras éste pasa a través de la célula de

atomizacion.

Para la produccidon de un aerosol a partir de una masa de liquido se
requiere el aporte de una cantidad de energia. El proceso puede ser
considerado como aquél en el que se crea una nueva superficie en contra
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de la tension superficial, la cual mantiene a los liquidos con una relacién

superficie-volumen minima.

. El aerosol ideal.>®"

Un sistema de introduccion ideal debe proporcionar gotas finas con
diametros < 10 ym; gotas con diametros cercanos a 25 ym nunca seran
desolvatadas totalmente.  Adicionalmente, éste mismo sistema,
formado por un nebulizador estdndar y una camara de nebulizacion,
suministrara aproximadamente 20 uL/min (20 mg/min) de aerosol liquido

hacia el plasma acompafado de un flujo de masa equivalente de vapor.

El modelo mas apropiado para predecir el tamafno de gotas ha sido descrito
por Gras et al. (ecuacion 22)

0.5 0.53 0.49
Dy, =0.48d,| —L [ QP J + 0.15d,( i ) (lelj (22)
ng dl Qgpg Glpldl Qgpg

Donde:

d; es el diametro de salida del liquido (cm)

g, es la tension superficial del liquido (dina/cm)

p1y Py son las densidades del liquido y gas, respectivamente (g/cm®)
V es la diferencia en velocidad entre el liquido y gas (cm/s)

Qiy Qg  son los caudales del liquido y gas, respectivamente (cm?/s)

n;es la viscosidad del liquido (poise)
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Esta ecuacion muestra que para producir un aerosol primario fino se

requiere:

v" Una alta proporcién de gas - liquido (De acuerdo a la limitaciéon del

flujo del canal central del plasma)

v" Un didmetro pequeno del canal del liquido (Sin embargo, este debe

ser lo suficientemente grande para evitar un bloqueo)
v" Una menor &rea de canal de flujo para maximizar V
v' Baja viscosidad
v' Baja tension superficial
v" Una alta densidad del gas (El argén es mas eficiente que el He)

Los aerosoles finos producidos, considerando estos requerimientos, mejoran

la eficiencia de transporte y limites de deteccidn.

La figura 9 muestra las distribuciones de tamarno de gota del aerosol primario

para algunos nebulizadores comunes.

20 . : . : .
Cross flow TR-30 HEN

" [

10 o . . - ..‘-'_'.
O-J. .5-. 1..-'_310 .'-_ | lIIl.'._.

1 10 100

Diametro de gota (pm) Diametro de gota (pm} Diametro de gota (pm)

% Volume

(a) (b) (c)
Figura 8: Diagrama de distribucion de tamafio de particula: (a) nebulizador
de flujo cruzado, (b) Nebulizador concéntrico de flujo estandar y (c)
Nebulizador concéntrico de micro flujo (Tomado de ref. 5)

100 1 10 100
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. Fenomenos de transporte en espectrometria atomica.'%'%'3

Por el término “fendmenos de transporte” se entiende al conjunto de
procesos que tienen lugar desde que la muestra es aspirada hasta que

alcanza el plasma.

Los aerosoles pueden ser generados de diversas formas. La mas
ampliamente utilizada es la del tipo neumatico, en la que el aerosol se forma
por la interaccidn entre la corriente liquida de la disolucion y una gaseosa a
alta velocidad. Al aerosol que ha sido generado inicialmente se le denomina
aerosol primario. Justo en el momento en que se forma el aerosol primario
se empieza a producir la evaporacion del disolvente. La intensidad de la
evaporacion dependera de las caracteristicas del disolvente, temperatura del
medio, tamano de las gotas, etc.

Inmediatamente después de la nebulizacibn y paralelamente a la
evaporacion tiene lugar otro fenédmeno por el cual se tiende a la formacién
de gotas mayores por fusiébn de gotas de menor tamarno, este proceso se

denomina coalescencia.

Una vez generado el aerosol primario, éste ha de atravesar la camara de
nebulizacion. En este punto, existe una diferencia entre las técnicas de llama
y plasma; en la técnica de llama las camaras de nebulizacion suelen
contener superficies de impacto para generar un aerosol denominado
secundario, el cual es mas fino que el primario. Sin embargo en la técnica

de plasma no es comun el uso de dichas superficies.

El aerosol secundario sufrira una serie de trasformaciones generadas por
colisiones contra las paredes de la camara, pérdidas gravitacionales, por

turbulencias y centrifugacionales.

Después de todos estos procesos, el aerosol resultante se denomina aerosol
terciario y es el que finalmente llega hacia el plasma. De sus caracteristicas

va a depender en gran medida la intensidad de la senal analitica.

Las figuras 9 y 10 muestran los procesos que el aerosol experimenta antes

de alcanzar el plasma.
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Figura 9: Proceso del aerosol antes de alcanzar el plasma (Tomado de ref.

10)
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Figura 10: Aerosol tipico en un sistema de introduccién de muestras de ICP
(Tomado de ref. 14)
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2.3.1.2 Nebulizadores. %46

En la técnica de ICP, el sistema de introduccién de muestras liquidas esta
constituido por un nebulizador, una camara de nebulizaciéon y un sistema

inyector de muestra.

La eleccién del tipo de nebulizador utilizado en ICP para el andlisis de
muestras liquidas es critica. Esta técnica estd condicionada por las
caracteristicas del aerosol generado por el nebulizador y por ende, por el

sistema de introduccién de muestras.

El tamano de particula es una caracteristica importante del aerosol
producido por cualquier fuente e indica la calidad del aerosol. Un aerosol
ideal debe tener gotas con diametros <10 ym y ser monodisperso; es decir,

las gotas deben tener diametros idénticos.

Basicamente, el proceso de nebulizacién consiste en la trasformacién de un
volumen de liquido en un conjunto de gotas suspendidas en un gas. Los
mecanismos de nebulizacion se basan en la generacion de una
inestabilidad sobre la superficie del liquido. Para ello, se aporta una cierta
cantidad de energia a la masa liquida, la cual es utilizada para vencer las

fuerzas de cohesion del liquido (tension superficial, viscosidad, etc.).

Dependiendo de la naturaleza y tipo de energia que se utiliza para generar
la inestabilidad, hay diferentes mecanismos de nebulizacién y, por tanto,

deferentes tipos de nebulizadores (Tabla 1).
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Tabla 1: Diferentes tipos de nebulizadores utilizados en espectrometria
atébmica (Tomados de ref. 15).

TIPO DE TIPO DE PROCEDENCIA DE LA ENERGIA
NEBULIZADOR ENERGIA

Neumatico Cinética Energia cinética procedente de una
corriente gaseosa (aire o argon) a
elevada velocidad.

Térmico Calor Energia cinética procedente del
vapor del disolvente de la disolucion
a nebulizar (calentamiento térmico
de una corriente liquida seguido de la
expansion adiabatica del vapor

generado).

Hidraulico Hidraulica Energia cinética de la vena liquida la
cual es obligada a pasar por un
orificio.

Ultrasénico Ultrasonidos Energia ultrasénica de un transductor

piezoeléctrico que vibra a
frecuencias en la region de los
ultrasonidos.

Electrostatico Electrostatica Diferencia de potencial aplicada
entre un capilar metalico a través del

(Electrospray) cual se bombea la muestra liquida y
un electrodo.

Rotatorio Centrifuga Superficie horizontal o céncava
capaz de girar a frecuencias
elevadas.

Los nebulizadores mas utilizados para la introduccion de muestras liquidas
en las técnicas basadas en ICP son los nebulizadores neumaticos debido,
fundamentalmente, a su facil manejo, robustez y bajo costo. Otro sistema

también utilizado es el nebulizador ultrasénico. El resto de nebulizadores se
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han utilizado en menor grado y, en ocasiones, en aplicaciones muy

concretas.

. Nebulizadores neumaticos®''"141

Los nebulizadores neumaticos son aquellos en los que el aerosol se
produce como consecuencia de la interaccion entre una corriente liquida y
otra gaseosa a alta velocidad. La corriente gaseosa transfiere a la liquida
parte de su energia cinética, empleandose ésta en la generaciéon de una

mayor superficie liquida mediante la formacién de gotas (aerosol).

Los estudios fotograficos realizados para gotas del orden del milimetro de
diametro muestran que cuando una corriente liquida interacciona con una
gaseosa a elevada velocidad en un nebulizador, se produce la formacién de
ligamentos. Estos ligamentos llegan a ser inestables moviéndose en uno y
otro sentido muy rapidamente, dando lugar a la fragmentacion del liquido en
gotas. En la figura 11 se muestra el proceso de formacidén del aerosol en

base al modelo de la oscilacion de ligamentos.

LIQUID LIQUID
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Figura 11: Mecanismo de formacion del aerosol por oscilacion de
ligamentos. (4.A) a una velocidad del gas de 30 m/s; (4.B) a una velocidad

del gas de 60 m/s (Tomado de la referencia 10).
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En base a resultados experimentales se ha supuesto que la formacién del
aerosol tiene lugar mediante un laminado de la corriente liquida,
produciéndose ligamentos a partir de las inestabilidades creadas sobre la
superficie del liquido por efecto del gas de nebulizacion. En la figura 12 se
muestra un esquema de este mecanismo para el caso en el que la

interaccién entre la corriente liquida y gaseosa tenga lugar de forma

concéntrica.
GKS W a.ﬂ:a‘qa‘o .o.- o
LIQUID s :Z,ﬂ: -
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Figura 12: Modelo de generacion de aerosol mediante laminado de

superficie liquida en la configuracién concéntrica (Tomado de la ref. 10)

Los nebulizadores neumaticos comunes generan un aerosol poli- disperso
con un rango amplio de tamafno de gotas que van desde submicras hasta
decenas de micras o0 incluso cientos de micras (diametro). Estos
nebulizadores tienen una eficiencia de transporte (% de muestra introducida

inicialmente que alcanza el plasma) de 1.5-2%.

Los aerosoles para ICP OES e ICP MS son generados neumaticamente de
acuerdo las diferentes interacciones geométricas gas-liquido. De acuerdo a
esto, hay muchos nebulizadores neuméticos que han sido desarrollados.
Algunos disefios de nebulizadores neumaticos que han sido descritos

ampliamente son:
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Nebulizador concéntrico, fabricando en vidrio u otros materiales

alternativos

Nebulizador de flujo cruzado, que pueden ser disefiadas con punta

fija o ajustable

Nebulizador de surco en V (Nebulizador de altos sélidos), estos
nebulizadores permiten trabajar soluciones con altos contenidos de

sales.
% Nebulizador de paso paralelo
% Nebulizador de alta presion.

los nebulizadores

neumaticos mas utilizados en ICP OES.

Argon

Sample

\/

Sample
—
Argon
—
(©)

Sample
—
Argon
(d)

©

(b)

Figura 13: Principios geométricos

en la generacion de aerosol de los

nebulizadores neumaticos mas utilizados. (a) Nebulizador concéntrico; (b)

nebulizador de flujo Cruzado;

(c) Nebulizador de altos soélidos; (d)

nebulizador de paso paralelo (Tomado de la ref. 6)
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En el diseno del nebulizador concentrico (Figura 13.a) el gas causa una
ruptura en la zona mas externa del liquido, el cual fluye por un capilar
concéntrico a la conduccién de la corriente gaseosa. Las gotas son
separadas tangencialmente de la superficie del liquido. La geometria de
dicha interaccion es anular. La figura 14 muestra los nebulizadores
concéntricos fabricados por Glass Expansion. Estos disefos, fabricados en
vidrio borosilicato, presentan una tolerancia a sélidos disueltos totales (TDS)
hasta 20%, tolerancia a particulas hasta 75 pm y caudal estandar disponible

de 0.4mL/min hasta 2mL/min.

. ! s

Figura 14: Nebulizador SeaSpray de Glass Expansion (Tomado de la ref.17)

En el caso del nebulizador de flujo cruzado (Figura 13.b) la interaccidén entre
las corrientes liquida y gaseosa es perpendicular. El capilar que transporta la
muestra liquida se coloca verticalmente y el capilar que transporta el gas
horizontalmente. Este disefio permite que el flujo del liquido impacte contra
la corriente del gas de alta velocidad y las gotas sean liberadas
perpendicularmente a la direccién del flujo de liquido.

En este disefo, la interaccién entre las corrientes liquidas y gaseosa es
menos efectiva en los nebulizadores de flujo cruzado que en los
nebulizadores concéntricos, lo cual hace que se obtengan aerosoles mas
gruesos y den lugar a menores eficiencias de transporte (aproximadamente
2%).
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La figura 15 muestra el nebulizador de flujo de cruzado PFA fabricado por
Savillex. Este disefio permite obtener un caudal de 400 pl/min para ICP MS' y
de 1 000 pl/min para ICP-OES. El didmetro del orificio de la muestra es de
0.5mm y 0.76 mm, para caudales de 400 y 1 000 ul/min respectivamente.
Este diseno es sélo compatible con camaras de nebulizacion tipo Scott.

Figura 15: Nebulizador de flujo cruzado PFA de Savillex. El orificio de gas
del nebulizador y el orificio de la muestra estan posicionados en 90°
(Tomado de la ref. 18)

El Nebulizador de surco en V (Nebulizador de altos sélidos - Figura 13.c).
Estéa formado por un bloque de plastico en el que se ha practicado un surco
en forma de V, con una cierta inclinacién y dos perforaciones. La disolucion
sale por el orificio superior y por gravedad resbala por el fondo del surco
inclinado hasta alcanzar el orificio inferior de salida del gas. Esta interaccion
genera el aerosol.

La figura 16 muestra el nebulizador ceramico VeeSpray fabricado por Glass
Expansion. Este disefio presenta una tolerancia a sélidos disueltos totales
(TDS) hasta 30%, tolerancia a particulas hasta 300 pm y caudal estandar
disponible de 0.6mL/min hasta 3mL/min. El caudal de mejor desempefio esta
entre 1.5 -2.5 mL/min
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Figura 16: Nebulizador ceramico VeeSpray de Glass Expansion, (Tomado
de ref. 19)

Nebulizador de paso paralelo (Figura 13.d), el mecanismo de generacién del
aerosol, es en parte como un nebulizador concéntrico, aunque hay algunas
modificaciones recientes con un cambio ligero en la geometria de interaccién
gas-liquido. Su disefio se basa en dos conductos paralelos y juntos a través
de los cuales se suministran la muestra liquida y la corriente gaseosa hasta
la punta del nebulizador donde se produce la interaccion de ambas

corrientes y la generacion del aerosol.

En la figura 17 se muestra el nebulizador Mira Mist de teflén fabricado por
Burgener. Este disefio permite trabajar con caudales entre 0.2 mL/min a 2.5
mL/min y manejar altos niveles de particulas en la muestra. El capilar de

ingreso de muestra tiene un diametro interno de 500 pm.

4 MIRA MIST

Figura 17: Nebulizador Mira Mist de tefldén fabricado por Burgener (Tomado
de ref. 20)
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La figura 18 compara el diseiio del nebulizador de flujo paralelo Mira Mist y

el nebulizador concéntrico.

TEFLOM BEURGEMER MEEULIZER GLASS CONCENTRIC MEBULIZER
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MO ACID WA SH REQUIRED REQUIRES DAILY ACID WA SH
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Figura 18: Disefno del nebulizador de flujo paralelo y concéntrico

. Nebulizador ultrasonico %'%1°21:22

Un nebulizador ultrasénico (Ultrasonic nebulizer, USN) utiliza ondas de
ultrasonido para la generacién del aerosol, en lugar de un flujo de gas
(Nebulizador neumatico). En este nebulizador, un generador de ultrasonido
impulsa un transductor piezoeléctrico a una frecuencia entre 200 kHz y 10
MHz. Las ondas son generadas normalmente en la superficie del cristal

piezoeléctrico.

El aerosol se genera por efecto de la transferencia de la energia acustica a
la muestra liquida a través del transductor piezoeléctrico que vibra a su
frecuencia caracteristica. Cuando la disolucién entra en contacto con el
transductor se generan ondas longitudinales en el interior de la misma, que
crecen en direccion perpendicular a la superficie de la muestra generando

ondas capilares en la superficie del liquido.
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La longitud de onda de las ondas superficiales viene dada por la ecuacién
23:

8726 1/3
A= (23)
¥

Siendo A la longitud de onda de las ondas capilares, o la tension superficial
de la muestra, p densidad del liquido, y f frecuencia ultrasénica.

Las crestas de las ondas tienen amplitud suficiente para que se produzcan
inestabilidades, generandose a partir de ella el aerosol, el cual es
transportado por una corriente auxiliar de gas argén. El diametro de gota

promedio puede ser obtenido de la ecuacion 24:
D =0.344 (24)

Como se puede observar en las ecuaciones (23) y (24), el diametro medio
depende de las propiedades del liquido y de la frecuencia de vibracién.

A una frecuencia de 1.35 MHz (parametro para el transductor piezoeléctrico)
el diametro medio de las gotas obtenidas por el nebulizador ultrasénico es

aproximadamente 5 um.

A diferencia de los nebulizadores neumaticos, los nebulizadores ultrasénicos
pueden generar aerosoles con tamanos de gotas mdas uniformes y
pequenas. Este tamano de particula permite una alta eficiencia de transporte
y por ende, permitira que una mayor fraccién del aerosol inicial alcance el
plasma.

La eficiencia de transporte (% de muestra introducida inicialmente que
alcanza el plasma) de un nebulizador ultrasénico es de 10-20% en
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comparacién con los nebulizadores neumaticos que alcanzan una eficiencia

de transporte sélo de 1-2%.

La figura 19 muestra los posibles mecanismos para la formacion del aerosol

al utilizar el nebulizador ultrasénico.

5 — Droplets
AR 4 :()‘5 / p
Wlores o |
Geyser 5 3.5, |
. o". % \ )
: l
0, °- 0. l ? /
d 0% o {
Air s '/
-o ) /
e/ —
Water
(@)

Droplets From Broken Surface Waves

Ligaments . |
9 \ Air j
’a”o.. o'.‘\‘.oc'.ao.".o.g..',,q

Cavitation Bubbles

(b)

Figura 19: Procesos posibles de formacidén de aerosol: (a) Efecto geiser; (b)
Fendmeno de cavitacion (Tomado de ref. 21)
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Las figuras 20 y 21 muestran un nebulizador ultrasénico y el aerosol

obtenido por el mismo. (Fabricado por Teledyne CETAC Technologies)

=)
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Figura 20: Nebulizador ultrasénico (Tomado de la ref.23)

Figura 21: Aerosol obtenido por un

nebulizador ultrasénico (Tomado de la
ref.23)
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La eficiencia de transporte del aerosol generado por un USN es mayor que
un nebulizador neumatico, esto genera una mayor carga de disolvente en el
plasma, el cual puede ser enfriado o apagado por la elevada carga de
disolvente. Esto hace imprescindible el uso de un sistema de desolvatacion.
La desolvatacidon se consigue calentando el aerosol para evaporar el
disolvente del aerosol. El vapor resultante y las particulas secas se pasan a
través de un condensador para eliminar la mayor cantidad de disolvente. Un
sistema de drenaje integrado remueve el solvente condensado y cualquier

exceso de muestra liquida.

Después de pasar por el condensador, las particulas secas del aerosol son

arrastradas por el gas del nebulizador hacia el plasma.

La figura 22 muestra un esquema del nebulizador ultrasénico con un sistema
de desolvatacién fabricado por Teledyne CETAC Technologies.

Condenser

Figura 22: Esquema de un nebulizador ultrasénico con un sistema de

desolvatacion (tomado de la ref. 23).
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2.3.1.3 Camaras de nebulizacién *'>*%%

Generalmente, la mayoria de los nebulizadores producen aerosoles
primarios con una amplia distribucién de tamafnos de gotas (aerosoles
polidispersos) con diametros desde sub micras (< 1um) hasta 100 ym o
superiores. Por ello, después del nebulizador, el siguiente dispositivo en un
sistema de introduccion de muestras liquidas es la camara de nebulizacion,
cuya principal funcibn es actuar como un “filtro” adecuando las
caracteristicas del aerosol generado por un nebulizador a los requerimientos

de la fuente de atomizacion.

Una camara de nebulizacion ideal deberia remover todas las gotas > 10um,
debido a que estas gotas no podran ser vaporizadas completamente debido
al tiempo de residencia corto en el plasma; adicionalmente las gotas mas
finas deberian salir de la camara sin pérdida alguna. Para los analisis por
ICP OES, se requiere gotas con diametros < 10um, porque solo estas gotas
pequenas podran ser completamente vaporizadas y por ende ionizadas
durante el tiempo de residencia corto en el plasma.

La camara de nebulizacidbn se encarga de eliminar las gotas de mayor
tamano e igualar las velocidades de las gotas a la del gas portador
eliminando las gotas con velocidades elevadas y haciendo el flujo lo mas
laminar posible. El aerosol que emerge de la cdmara de nebulizacién, y es
transportado al plasma a través del tubo inyector recibe el nombre de

aerosol terciario.

Cuando el aerosol atraviesa las camaras de nebulizacién utilizadas
comunmente en las técnicas de plasma, se pueden perder hasta un 98-99%
de la muestra nebulizada.

Las camaras de nebulizacion mas utilizadas en espectrometria de plasma

son:
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. Camara de nebulizacion de doble paso'>'®

La camara de nebulizacion de doble paso, paso inverso o tipo Scott esta
formada por dos tubos concéntricos de los cuales el exterior esta cerrado en
su parte final. Sin embargo, el tubo interno tiene su parte final abierta lo que
permite separar los dos flujos del aerosol que circulan en sentido opuesto,
reduciendo las turbulencias y evitando la condensacion del aerosol en el
nebulizador. El aerosol debe recorrer el tubo interno, hacer un giro de 180° y
recorrer aproximadamente la misma distancia en sentido inverso para ser

finalmente introducido en la base del plasma.

La figura 22 muestra una camara de nebulizacién de doble paso de cuarzo,

fabricada por Meinhard.
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Figura 23: Camara de nebulizacién de doble paso (tomado de la ref. 24).

En esta cdmara, las gotas de mayor didmetro seran eliminadas en primer
lugar por impactos contra las paredes del tubo interior y posteriormente por
impactos inerciales contra la pared final de la camara de nebulizacién. Sé6lo
las gotas de menor inercia, suficientemente pequefias y con una velocidad
adecuada, seran capaces de seguir las trayectorias del gas y realizar el giro
de 180° requerido. El recorrido del aerosol a través de esta camara es mas
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largo, hecho que favorece el proceso de evaporacién del disolvente. Al
mismo tiempo, cuanto mayor es el tiempo que permanece el aerosol en la

camara de nebulizacion también seran mayores las pérdidas por gravedad.

Estudios recientes han simulado el transporte del aerosol en camaras de
nebulizacion de doble paso. La cantidad de muestra (nebulizada) depositada
en diferentes areas es presentada en la figura 23. El 89.4% de la muestra
introducida fue depositada en la superficie del tubo interno y sélo 5.6% fue
depositado en el tubo externo. El 1.9% del aerosol fue depositado en la
superficie del nebulizador y solo el 0.1% fue depositado en la zona cercana a
la punta del nebulizador. La cantidad de muestra retenida en el domo
(cupula) fue sélo de 2.0%. Finalmente, sélo el 1% de la muestra inicial logra
salir de la cdmara y es transportada hacia el ICP. Este valor puede ser
comparado con el valor de 1.9% hallado experimentalmente para la
eficiencia de transporte.

Outlet, 1.0% Dome, 2.0%
i Outer Tube, 5.6%

Nebulizer Surface, 1.9%

Inner Tube, 89.4%

Nebulizer Cell, 0.1%

Figura 24: Cantidades de aerosol depositado en diferentes areas y cantidad
del aerosol que sale de la camara de nebulizacién de doble paso (Tomado
de ref. 26)
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. Camara de nebulizacion de paso simple'®

La cdmara de nebulizacion de paso simple consiste en una conduccion
horizontal con forma cilindrica o cénica a través de la cual se hace pasar el

aerosol.

En las camaras de paso simple la trayectoria del aerosol es mucho menos
tortuosa que en las camaras de doble paso. Las colisiones de las gotas
contra las paredes internas de la camara y la gravedad son las principales
causas de pérdida de aerosol. El resultado, es un transporte de gotas de
mayor tamafo al plasma, lo cual puede conducir a un aumento de la sefal
analitica pero también a una degradacién de la estabilidad de la senal y al
deterioro de las caracteristicas térmicas del plasma como consecuencia de
una excesiva carga de disolvente. Por ello se recomienda utilizar este tipo de
camara acoplada a micro nebulizadores o nebulizadores que no necesiten
un “filtrado” importante del aerosol (por ejemplo que generen aerosoles muy

finos).

La figura 25 muestra una camara de nebulizacién de paso simple fabricado

de vidrio y con un volumen interno de 30 mL.

Figura 25: Cadmara de nebulizacién de paso simple (Tomado de ref. 15)
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Cuando se trabaja con nebulizadores convencionales, es necesario la
introduccién de una superficie de impacto para que las caracteristicas del
aerosol terciario sean lo suficientemente pequefas y adecuadas para el

analisis por plasma inducido.

La figura 26 muestra una camara de nebulizacién de paso simple con bola

de impacto, fabricado en vidrio y de 28 mL de volumen interno

Figura 26: Camara de nebulizacion de paso simple con bola de impacto
(Tomado de ref. 15)

. Camara de nebulizacién ciclonica'>?’

En las camaras ciclonicas, el aerosol se introduce de forma tangencial a la
pared de la misma y en su interior adquiere una trayectoria circular
descendente. Este movimiento produce una fuerza centrifuga la cual actua
sobre las gotas y tiende a expulsarlas hacia las paredes internas de la
camara. Cuando el aerosol alcanza la base inferior de la camara, cambia su
direccion, iniciando un espiral ascendente concéntrico hasta que las gotas

alcancen la salida de la camara que conecta con el inyector de la camara.

Las figuras 27 y 28 muestran cadmaras de nebulizacion ciclonicas de vidrio,

fabricados por Glass Expansion.



45

Figura 27: Camara de nebulizacidén ciclénica de vidrio, volumen 50 mL
(Tomado de ref. 25)

Figura 28: Camara de nebulizacién ciclonica de vidrio con tubo central,
volumen 50 mL (Tomado de ref. 25)

En esta ultima camara, el tubo central situado en el interior de la camara
actla como un segundo separador de gotas gruesas y el resultado final es
una reduccion del tamano de gota medio del aerosol y de la carga de
disolvente que llega al plasma, como consecuencia también se reduce el

transporte de analito y sensibilidad.
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Estudios recientes han simulado el transporte del aerosol en camaras de
nebulizacion ciclénicas. La figura 29 muestra la cantidad de muestra
depositada en diferentes areas de la camara cicldnica. La mayor proporcion
de la muestra (36.3%) es atrapada en la superficie de impacto, el cual esta
ubicado en la parte frontal del nebulizador. El 17.3% de la muestra original
fue depositada en las tres cuartas partes del anillo de la camara. Esto
significa que mas de la mitad de la muestra (53.6%) se pierde en la
superficie curvada entre la parte superior e inferior de la camara. Una
proporcién relativamente grande fue depositada en la parte inferior de la
camara (29.5%), mientras que en la parte superior se encontré solo un
14.9%. Finalmente, so6lo el 2.0% del aerosol generado, sale de la camara de
nebulizacion a través de la zona de salida. Este valor (eficiencia de
transporte) se refiere al rendimiento del aerosol, el cual es usualmente
obtenido cuando se emplea un nebulizador estandar en conjunto con una
camara de nebulizacién ciclénica. Experimentalmente se determind un 2.4%

de eficiencia de transporte en este sistema.

Outlet 2.0%

-
I
5
|

Chamber ey SR
Ring 17.3%| __tx—

Figura 29: Cantidades de aerosol depositado en diferentes areas y cantidad
del aerosol que sale de la camara de nebulizacion ciclénica (Tomado de ref.
27)
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2.3.2. Fuente de emision del ICP

2.3.2.1 Antorchas®°%282°

Las antorchas estan formadas por tres tubos concéntricos, este disefno
permite el ingreso del gas argdn para formar el plasma y la inyeccion del
aerosol de la muestra. La separacion estrecha entre los tubos externos
permite que el gas salga a una velocidad alta. Este disefio también permite
una circulacion del gas en forma de espiral, a medida que avanza fuera de la
antorcha.

La figura 30 muestra un esquema de una antorcha estandar utilizado en ICP
OES.

Ll Viewing
| ——
| | Slot
S 3
*_
3 ot Load Coil
O O

Plasma Flow—» ——

Auxiliary Flow— —— || |
+— |njector Tube

Nebulizer T

Flow

Figura 30: Esquema de una antorcha utilizada en ICP OES (Tomado de ref.
3)
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En este disefio, el gas que circula entre los tubos mas externos, es
denominado “flujo de gas refrigerante”, “flujo de gas plasma” o mas
recientemente “flujo de gas externo”. Este gas es utilizado para mantener
fria la pared de cuarzo de la antorcha y también para formar el plasma.
Dependiendo del fabricante y en operaciones estandar de analisis, el rango

del flujo de gas externo puede estar entre 11 — 15 L/min.

El gas que circula entre el segundo tubo y el tubo inyector es denominado
“flujo de gas auxiliar” o “flujo de gas intermedio”. Bajo condiciones de
operacién estandar, el rango de flujo de gas intermedio esta entre 0.5 - 2
L/min. La funcion de este gas es levantar el plasma, esto permite alejar la
base del plasma de los extremos de los tubos auxiliares e inyector, evitando
de esta manera que estos tubos de fundan.

El flujo de gas que transporta el aerosol de la muestra hacia el plasma, es
inyectada a través del tubo central o “inyector’”. Bajo condiciones de
operacion estandar y dependiendo del tipo de nebulizador, el rango de este
flujo de gas es de 0.5 -1.5 L/min, este flujo de gas que es utilizado también
para la nebulizacién, puede penetrar y hacer un agujero en el plasma.
Debido a que este flujo de gas transporta la muestra hacia el plasma, es

denominado “flujo de gas muestra”’, “flujo de gas de nebulizador” o mas

recientemente “flujo de gas interno”.

Las figuras 31 y 32 muestran antorchas de cuarzo para ICP OES marca
VARIAN modelos SERIES 700 (Fabricante Meinhard).
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Figura 31: Antorcha de cuarzo para ICP OES VARIAN vista Radial (Tomado
de ref. 30)

Figura 32: Antorcha de cuarzo para ICP OES VARIAN vista Axial (Tomado
de ref. 30)
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2.3.2.2 Generador de radiofrecuencia “**!

El generador de radiofrecuencia es un dispositivo que es utilizado para
suministrar la energia requerida para generar y mantener el plasma. La
frecuencia de funcionamiento son generalmente de 27.12MHz o0 40.68MHz y
la potencia requerida oscila entre 600 a 1 800 W. La potencia aplicada
depende del tipo de matriz analizado (muestra), dimensiones de la antorcha,
etc.

Aunque muchos generadores tienen la capacidad de alcanzar una potencia
hasta de 2 000W; generalmente la potencia de operacion requerida para los
analisis en muestras acuosas estd en el rango de 950 — 1 400W. La
potencia es transferida hacia el gas argén a través de una bobina de
induccion (fabricada generalmente de cobre) que rodea la parte superior de
la antorcha. La corriente de alta frecuencia que fluye en la bobina de
induccion genera un campo magnético cuyas lineas de fuerza siguen una
trayectoria eliptica (figura 33). EI campo magnético induce un campo
eléctrico en la regidén de la bobina. Para formar el plasma, es necesario
realizar una “siembra” de electrones a través de una descarga tesla. La

bobina de induccién es enfriada con agua para disipar el exceso de calor.

Plasma

£ ::)\ ~ > Induction coil
Y 7V and force lines
\(_:)/ \Q/ of the magnetic
i y
A1 field
}(‘3 = :
W= Outer quartz tube
'|_ Mﬁ% Tangential coolant

gas flow
Sample introduction

Figura 33: Diagrama del ICP (Tomado de ref. 4).
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La figura 34 muestra las bobinas de induccion fabricadas por Glass

Expansion.

Figura 34: Bobinas de induccion (Tomado de la ref. 32)

2.3.3. Sistema 6ptico'*?

Una vez que el aerosol de la muestra alcanza el plasma, la radiacion emitida
por atomos e iones de la muestra, son separadas espectralmente por el
sistema 6ptico, y sus longitudes de onda respectivas son medidas por uno o

mas detectores.

La separacion espectral (dispersidon) generalmente se realiza por gratings

(redes) de difraccién de acuerdo a la ecuacion 25:
ni=d (sena = senp) (25)

Donde n es el orden 6ptico, A es la longitud de onda, d es la distancia entre
2 ranuras del grating de difraccion, a es el angulo de la radiacién incidente y

B es el angulo de la radiacion difractada.
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Estos dispositivos de dispersion son incorporados dentro del sistema 6ptico
llamado espectrometro. La funcién del espectrémetro es aislar la longitud de
onda de interés de la radiacion emitida de la fuente del plasma. La gran
mayoria de estas longitudes de onda se encuentran en la region 160-860
nm. Por lo tanto, un espectrémetro ideal deberia tener la capacidad de
determinar todas las longitudes de onda de esta regién. La sensibilidad
puede ser mejorada a longitudes de onda por debajo de 200 nm, purgando
el espectrémetro con argon, nitrogeno o mediante el uso de una bomba de
vacio. Esto ayuda a mejorar la sensibilidad en los elementos de As a
196.696 nm y 188.979 nm, de Al a 167.017 nm, entre otros.

Hasta antes de 1990, el método mas utilizado para la dispersion de
diferentes longitudes de onda fue mediante un grating de difraccion
“tradicional”, este dispositivo permitia focalizar sélo una longitud de onda en
el detector en un momento determinado, necesitando rotar hacia un angulo

diferente para monitorear cualquier otra longitud de onda.

Después de 1990, el grating echelle (Figura 35) ha sido utilizado como un
dispositivo de dispersion alternativo. Este dispositivo permite monitorear

diferentes longitudes de onda de manera simultanea.

i= Angle of incidence

r= Angle of reflection
. d = Groove spacing
1 . w=Grating width A
i r / _f,i“’_J \\\
./ / kS —

v / / _ f—_l'

— / T e
— —:‘L_—rz_? r—‘—\ll‘r d P /
=l | o
il o
\ e ////w
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Figura 35: Red Echelle (Tomado de la ref. 4)
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El prisma, es otro dispositivo utilizado en conjunto con el grating en algunos
sistemas épticos denominados Echelle (figura 36).

Figura 36: Monocromador Echelle (Tomado de ref. 4)

2.3.3.1 Espectrometro Echelle 333

Ademas del grating de difraccién, dispositivo de dispersién clasico, hay otro
componente éptico, el prisma, el cual dispersa la radiacion policromatica en
sus longitudes de onda caracteristicas.

En anos recientes, se ha mostrado las ventajas obtenidas al combinar las
caracteristicas de dos sistemas de dispersién tal como un grating de
difraccion y un prisma, o dos grating de difraccion. Los dos componentes
Opticos son posicionados perpendicularmente entre si.

Uno de los elementos dispersantes, en general, es un grating echelle. Este
dispositivo separa la radiacion policromatica por longitudes de onda y
produce multiples 6rdenes espectrales superpuestas. El segundo dispositivo
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dispersante, un prisma o un grating con una densidad de lineas mayor a 350
lineas/mm, separa las O6rdenes superpuestas en un patrén de dos

dimensiones llamada echelograma (figura 33).

High Diffraction Orders Low
High 782 nm —»
A
Wavelength
167 nm
Y
Low

Figura 37: Plano de salida que muestra el arreglo de dos dimensiones

producido por el montaje echelle (Tomado de ref. 3)

Las figuras 38 y 39 muestran disefios diferentes de espectrémetros tipo

echelle.
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Figura 38: Espectrémetro Echelle (tomado de ref. 33)

Grating

Vista del plasma
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Figura 39: Espectrometro Echelle (Tomado de Agilent Technologies ref. 34)
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2.3.4. Detectores de estado sé6lido®3>%

Los detectores de estado sdlido, dispositivos de transferencia de carga CTD,
se han convertido en los detectores de eleccidon en espectrometria de
emision Optica por plasma inducido (ICP OES), practicamente han
reemplazado a los tradicionales tubos fotomultiplicadores.

Dependiendo de la estructura del detector y la forma en que la sefnal es
procesada, estos detectores pueden ser agrupados principalmente en dos
tipos de detectores: Dispositivo de inyeccidn de carga (CID) vy dispositivo de
carga acoplada (CCD).

Ambos detectores de estado sélido, estan compuestos de una serie de
elementos semiconductores sensibles a la radiacion, silicio dopado,
denominados pixeles, los cuales convierten la luz (fotones) en una carga
cuantificable. Esta carga, es transferida a un amplificador de lectura para la
amplificacion antes de la digitalizacion por un convertidor analégico - digital
(ADC).

De acuerdo a esto, cuando la radiacién emitida desde el plasma, es
introducida en el espectrémetro, éste es separado en sus longitudes de onda
respectivas y son direccionadas hacia el detector. Los fotones liberan
electrones en el substrato del detector, estos electrones son atrapados en
los pixeles. Cada pixel es capaz de almacenar un nimero de electrones. La

senal es entonces digitalizada y mostrada como “cuentas”.

Para ilustrar los principios asociados con el CTD, se considera un bloque de
silicio cristalino de muy alta pureza. Sobre este substrato de silicio (Figura
40) se coloca una capa de aislante de didxido de silicio, SiO,. Como se
muestra en la figura 41, cada atomo de silicio del substrato estd enlazado al
atomo de silicio adyacente en una red tridimensional: El enlace Si-Si puede
ser roto por energia de fuerza suficiente, tal como el de los fotones, con
longitudes de onda del rango ultravioleta y visible. Cuando el enlace es roto,
un electrén es liberado dentro de la estructura de la red y por consiguiente,

también se forma un agujero. Esto se denomina un par electron-agujero.
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Figura 40: Condensador 6xido de metal — Silicio (MOS) (Tomado de ref. 3)
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Figura 41: Absorcion del foton por la red cristalina del silicio y la formacion
de pares electrén — agujero (Tomado de ref. 3)
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Si se aplica un voltaje a través del bloque de silicio, los electrones liberados
se moveran en la direccién opuesta a la del campo eléctrico o hacia la
interface del SiO, —Si, mientras que el agujero se mueve en la otra direccion
o en la misma direccion del campo eléctrico y deja una region de
agotamiento de carga positiva. Este movimiento de electrdén y agujero dentro
de la red cristalina, crea una corriente que es proporcional a la cantidad de
fotones que incide sobre la estructura. Es decir, cuanto mas luz sea
absorbida por el silicio, mas electrones seran capturados en la interface
Si02 -Si.

Las figuras 42 y 43 muestran los detectores tipo CID y CCD, de los
fabricantes Thermo Scientific y Agilent Technologies, respectivamente.

Figura 42: Imagen de la superficie del CID de Thermo Scientific (Tomado
de ref. 36)



59

Figura 43: Detector CCD, cobertura de longitud de onda de 167 - 785 nm
Agilent Technologies (Tomado de ref. 34)



60

2.4 Configuracion de vista del plasma - ICP OES *%"%®

Para observar la radiacion emitida desde la region del plasma (zona analitica

normal), existen tres configuraciones de vista del plasma; radial, axial y dual.

En la configuracion de vista radial del plasma (Orientacién vertical), la zona
analitica del plasma es observada “de lado” (Figura 44). Esta configuracion
tiene una mayor tolerancia a altos solidos disueltos y otras matrices
complejas. Esto debido a la existencia de bajos niveles de interferencias tipo
matriz en la zona observada del plasma. Sin embargo ofrece menos
sensibilidad que la configuracién axial. Adicionalmente, debido a que la
posicion (altura) de vista del plasma puede ser optimizado para reducir las
emisiones de fondo (background), esta configuracién es la preferida para

analizar muestras dificiles incluyendo matrices organicas.

Central Channel

Plasma Viewing Zone

g Plasma Coll
o

000

Figura 44: Vista radial del plasma (Orientacion vertical) (tomado de ref. 37)
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En la configuraciéon de vista axial del plasma (Orientacion horizontal), la
zona analitica del plasma es observada a través de toda la extension del
plasma segun un eje central (figura 45). Esta configuracion ofrece mayor
sensibilidad que la configuracidn radial, permitiendo mejorar los limites de
deteccion (tipicamente entre 4 a 10 veces); sin embargo tienen mayor
susceptibilidad a las interferencias tipo matriz, esto debido a la observacion
de toda la extension del plasma, la cual incrementa la cantidad de radiacion
observada, tanto de los analitos como la emision del fondo (background).

000
_/—.: Central Channel and
Plasma Viewing Zone
—
000
Plasma Coll

Figura 45: Vista axial del plasma (Orientaciéon horizontal) (tomado de ref.
37)

En la configuracion de vista dual del plasma (Orientacion horizontal
tradicionalmente), el plasma puede ser visto tanto axial como radialmente
(figura 40). En esta configuracion la vista axial es combinada con un
intercambio automatico hacia la vista radial. El intercambio entre las dos
vistas del plasma (axial y radial) es a través del sistema 6ptico.
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Figura 46: Diagrama de vista dual (axial y radial) (tomado de ref. 37)
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3.1

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Reactivos, materiales y equipos

63

A continuacién se muestran las siguientes tablas que muestran en detalle los

reactivos, materiales y equipos utilizados en el presente trabajo.

Tabla 2: Acidos inorganicos grado traza y agua tipo |

Ne Descripcion Especificacion Marca

1 Acido clorhidrico (HCI) Suprapur 30% (w/w) Merck

2 Acido nitrico (HNO3) Suprapur 65% (w/w) Merck

3 Agua ultrapura (Tipo 1) 18 MQ

Tabla 3: Estandares de calibracion monoelemento para ICP OES

Ne Elemento Concentracion Marca
1 Al 1 000ppm Inorganic Ventures
2 As 1 000ppm Inorganic Ventures
3 B 1 000ppm Inorganic Ventures
4 Ba 1 000ppm Inorganic Ventures
5 Be 1 000ppm Inorganic Ventures
6 Cd 1 000ppm Inorganic Ventures
7 Co 1 000ppm Inorganic Ventures
8 Cr 1 000ppm Inorganic Ventures
9 Cu 1 000ppm AccuStandard
10 Fe 1 000ppm AccuStandard
11 Li 1 000ppm AccuStandard
12 Mg 1 000ppm AccuStandard
13 Mn 1 000ppm AccuStandard
14 Mo 1 000ppm AccuStandard
15 Na 1 000ppm AccuStandard
16 Ni 1 000ppm AccuStandard
17 Pb 1 000ppm AccuStandard
18 \ 1 000ppm High Purity
19 Zn 1 000ppm High Purity
20 In 1 000ppm High Purity
21 Y 1 000ppm High Purity




Tabla 4: Estandares de calibracién multielemento para ICP OES

STD 1 Elementos Concentracion Marca
Antimonio 50 pg/mL AccuStandard
Arsénico 100 pg/mL AccuStandard
Bario 10 pg/mL AccuStandard
Boro 20 pg/mL AccuStandard
Cadmio 20 pg/mL AccuStandard
M 200.7-01-1 Calcio 100 pg/mL AccuStandard
Cobre 20 pg/mL AccuStandard
Manganeso 20 pg/mL AccuStandard
Selenio 50 pg/mL AccuStandard
Plata 5 pg/mL AccuStandard

STD 2 Elementos Concentracion Marca
Litio 50 pg/mL AccuStandard
Molibdeno 100 pg/mL AccuStandard
Potasio 200 pg/mL AccuStandard
M-200.7-02R-1 Sodio 100 pg/mL AccuStandard
Estroncio 10 pg/mL AccuStandard
Titanio 100 pg/mL AccuStandard

STD 3 Elementos Concentracion Marca
Cerio 20 pg/mL AccuStandard
M-200.7-03R-1 Cobalto 20 pg/mL AccuStandard
Fosforo 100 pg/mL AccuStandard
Vanadio 20 pg/mL AccuStandard

STD 4 Elementos Concentracion Marca
Aluminio 100 pg/mL AccuStandard
Cromo 50 pg/mL AccuStandard
M w Silicio 100 pg/mL AccuStandard
-200.7-04- Estafio 40 pug/mL AccuStandard
Zinc 50 pg/mL AccuStandard

STD 5 Elementos Concentracion Marca
Berilio 10 pg/mL AccuStandard
Hierro 100 pg/mL AccuStandard
Plomo 100 pg/mL AccuStandard
M-200.7-05-1 Magnesio 100 pg/mL AccuStandard
Niquel 20 pg/mL AccuStandard
Talio 50 pg/mL AccuStandard
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STD-QC Elementos Concentracion Marca

Aluminio 20 pg/mL AccuStandard

Antimonio 20 pg/mL AccuStandard

Arsénico 20 pg/mL AccuStandard

Bario 20 pg/mL AccuStandard

Berilio 20 pg/mL AccuStandard

Boro 20 pg/mL AccuStandard

Cadmio 20 pg/mL AccuStandard

Calcio 20 pg/mL AccuStandard

Cromo 20 pg/mL AccuStandard

Cobalto 20 pg/mL AccuStandard

Cobre 20 pg/mL AccuStandard

Hierro 20 pg/mL AccuStandard

M 200.7-LPCS-  Plomo 20 pg/mL AccuStandard
01 Litio 20 pg/mL AccuStandard
Magnesio 20 pg/mL AccuStandard

Manganeso 20 pg/mL AccuStandard

Molibdeno 20 pg/mL AccuStandard

Niquel 20 pg/mL AccuStandard

Foésforo 100 pg/mL AccuStandard

Potasio 100 pg/mL AccuStandard

Selenio 20 pg/mL AccuStandard

Silicio 100 pg/mL AccuStandard

Plata 5 pg/mL AccuStandard

Sodio 20 pg/mL AccuStandard

Estroncio 20 pg/mL AccuStandard

Talio 20 pg/mL AccuStandard

Estano 20 pg/mL AccuStandard

Vanadio 20 pg/mL AccuStandard

Zinc 20 pg/mL AccuStandard
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Tabla 5: Estandar de verificacién de desempefio instrumental para ICP OES
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Tabla 6: Materiales de referencia certificados

Producto /Descripcion Marca N¢ Lote Cadigo Parametros
Laboratorio
1 Clean Water Metals ERA Water company  C012-1340 MRC- 032 Metales
2 Clean Water Metals ERA Water company  C013-1340 MRC- 033 Metales
3 Efluent Trace Metals ERA Water company  F012-1244 MRC- 034 Metales
Tabla 7: Materiales de laboratorio
N2 Descripcion Volumen Marca Modelo
1 Micropipeta 0.5-5mL Eppendorf Research plus
2 Micropipeta 100 — 1 000uL  Eppendorf Research plus
3 Micropipeta 20 - 200uL Eppendorf Research plus
4 Fiolas 1L Fortuna Clase A
5 Fiolas 100 mL Fortuna Clase A
6 Tubos de digestién 50 mL Environmental Clase A
Express
Tabla 8: Equipos de laboratorio y gas utilizado
N Descripcion Marca Modelo
1 Espectrometro de emisién dptica Agilent Technologies 720 AXIAL
por plasma acoplado
inductivamente (ICP OES)
2 Muestreador automatico Agilent Technologies SPS3
3 Nebulizador ultrasénico CETAC U5000AT+
4 Bloque de digestion Environmental AutoBlock
Express Plus
5 Argon grado 5.0 seemeeeeeees e
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Preparacion de reactivos y estandares de trabajo

Acidos diluidos y solucion de lavado ICP OES

Acido clorhidrico (1:1): Para preparar este acido diluido, se adicion6
500 mL de HCI concentrado (30% w/w) a una fiola de 1 L que
contiene aproximadamente 400 mL de agua tipo I, luego se enrasoé

con agua tipo |.

Acido nitrico (1:1): Para preparar este &cido diluido, se adiciond 500
mL de HNOj3 concentrado (65% w/w) a una fiola de 1 L que contiene
aproximadamente 400 mL de agua tipo I, luego se enras6 con agua

tipo I.

Solucion de lavado ICP OES - HNOs; 2% v/v: Esta solucion de lavado
se preparé adicionando 20 mL de HNO3 concentrado (65% w/w) a una
fiola de 1L que contiene aproximadamente 600 mL de agua tipo |,

luego se enrasd con agua tipo I.

Estandares de curva de calibracion multielemental - Método A

BK CAL: El blanco de calibracién se preparé afnadiendo 4 mL de
HNO; (1:1) y 4 mL de HCI (1:1) a una fiola de 100mL que contiene
aproximadamente 50 mL de agua tipo |, luego se enras6 con agua
tipo I.

STD 1: Para preparar el estandar de calibracion 1 se adicionaron 5
mL del estdndar M 200.7-01-1, 4 mL de HNO3 (1:1) y 4 mL de HCI
(1:1) a una fiola de 100 mL que contiene aproximadamente 50 mL de

agua tipo |, luego se enraso6 con agua tipo |.

STD 2: Para preparar el estdndar de calibracién 2 se adicionaron 10
mL del estdndar M 200.7-01-1, 4 mL de HNO3 (1:1) y 4 mL de HCI
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(1:1) a una fiola de 100 mL que contiene aproximadamente 50 mL de

agua tipo |, luego se enras6 con agua tipo I.

STD 3: Para preparar el estandar de calibracion 3 se adicionaron 5
mL del estdndar M-200.7-02R-1, 4 mL de HNO3 (1:1) y 4 mL de HCI
(1:1) a una fiola de 100 mL que contiene aproximadamente 50 mL de

agua tipo |, luego se enras6 con agua tipo I.

STD 4: Para preparar el estandar de calibracion 4 se adicionaron 10
mL del estdndar M-200.7-02R-1, 4 mL de HNO3 (1:1) y 4 mL de HCI
(1:1) a una fiola de 100 mL que contiene aproximadamente 50 mL de

agua tipo |, luego se enras6 con agua tipo |I.

STD 5: Para preparar el estandar de calibracion 5 se adicionaron 5
mL del estdandar M-200.7-03R-1, 4 mL de HNO3 (1:1) y 4 mL de HCI
(1:1) a una fiola de 100 mL que contiene aproximadamente 50 mL de

agua tipo |, luego se enras6 con agua tipo |I.

STD 6: Para preparar el estdndar de calibracién 6 se adicionaron 10
mL del estdndar M-200.7-03R-1, 4 mL de HNO3 (1:1) y 4 mL de HCI
(1:1) a una fiola de 100 mL que contiene aproximadamente 50 mL de

agua tipo |, luego se enras6 con agua tipo I.

STD 7: Para preparar el estandar de calibracion 7 se adicionaron 5
mL del estdndar M-200.7-04-1, 4 mL de HNOg3 (1:1) y 4 mL de HCI
(1:1) a una fiola de 100 mL que contiene aproximadamente 50 mL de

agua tipo I, luego se enras6 con agua tipo I.

STD 8: Para preparar el estdndar de calibracién 8 se adicionaron 10
mL del estdndar M-200.7-04-1, 4 mL de HNOg3 (1:1) y 4 mL de HCI
(1:1) a una fiola de 100 mL que contiene aproximadamente 50 mL de
agua tipo |, luego se enras6 con agua tipo I.

STD 9: Para preparar el estandar de calibracién 9 se adicionaron 5
mL del estdndar M-200.7-05-1, 4 mL de HNOg3 (1:1) y 4 mL de HCI
(1:1) a una fiola de 100 mL que contiene aproximadamente 50 mL de

agua tipo |, luego se enras6 con agua tipo |I.
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e STD 10: Para preparar el estandar de calibracion 10 se adicionaron
10 mL del estandar M-200.7-05-1, 4 mL de HNO3(1:1) y 4 mL de HCI
(1:1) a una fiola de 100 mL que contiene aproximadamente 50 mL de

agua tipo |, luego se enras6 con agua tipo |I.

3.2.3. Estandares de curva de calibracion multielemental —-Método B

e BK CAL: El blanco de calibracién se preparé anadiendo 4 mL de
HNO; (1:1) y 4 mL de HCI (1:1) a una fiola de 100mL que contiene
aproximadamente 50 mL de agua tipo I, luego se enrasd con agua
tipo .

e STD 1 (1 ppm): Para preparar el estandar de calibracion 1 se
adicionaron 1 mL del estandar M 200.7-01-1, 4 mL de HNO3 (1:1) y 4
mL de HCI (1:1) a una fiola de 100 mL que contiene aprox. 50 mL de

agua tipo |, luego se enras6 con agua tipo |.

e STD 2 (2 ppm): Para preparar el estandar de calibracion 2 se
adicionaron 2 mL del estdndar M 200.7-01-1, 4 mL de HNO3 (1:1) y 4
mL de HCI (1:1) a una fiola de 100 mL que contiene aprox. 50 mL de

agua tipo |, luego se enras6 con agua tipo |.

e STD 3 (1 ppm): Para preparar el estandar de calibracion 3 se
adicionaron 1 mL del estandar M-200.7-05-1, 4 mL de HNO3 (1:1) y 4
mL de HCI (1:1) a una fiola de 100 mL que contiene aprox. 50 mL de

agua tipo |, luego se enras6 con agua tipo |.

e STD 4 (2 ppm): Para preparar el estandar de calibracién 4 se
adicionaron 2 mL del estandar M-200.7-05-1, 4 mL de HNO3 (1:1) y 4
mL de HCI (1:1) a una fiola de 100 mL que contiene aprox. 50 mL de

agua tipo |, luego se enraso con agua tipo |.

Las concentraciones de los estandares de calibracion se muestran en la
tabla 9.



Tabla 9: Concentracion de estandares de calibracién - método A
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Element.

STD1
mg/L

STD2
mg/L

STD3
mg/L

STD4
mg/L

STD5
mg/L

STD6
mg/L

STD7
mg/L

STD8
mg/L

STD9
mg/L

STD10
mg/L

Al

10

As

B

Ba

0.5

Be

0.5

Cd

Co

Cr

2.5

Cu

Fe

10

Li

2.5

Mg

10

Mn

Mo

10

Na

10

Ni

Pb

\'}

Zn

2.5
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Estandar Interno ISTD

ISTD: Para preparar el estandar interno se adicionaron 5 mL del
estandar de Y de 1 000 ppm, 5 mL del estandar de In de 1 000 ppm y
40 mL de HNO3 (1:1) a una fiola de 1 L que contiene
aproximadamente 600 mL de agua tipo I, luego se enras6é con agua
tipo |. Esta solucion de estandar interno (Y + In) se utiliza para
corregir interferencias fisicas en los anélisis por ICP OES®,

Estandar de control de verificacion de instrumento — ICV

ICV: Para preparar el estandar de control de verificacién del
instrumento, se adicionaron 10 mL del estandar M 200.7-LPCS-01, 4
mL de HNO3 (1:1) y 4 mL de HCI (1:1) a una fiola de 100 mL que
contiene aproximadamente 50 mL de agua tipo |, luego se enrasé con
agua tipo |. Esta solucion es utilizada para verificar periédicamente el
desempefio del ICP OES durante los analisis®®.

Soluciéon intermedia N2 1 para determinacion de limites de
deteccion

Para preparar las soluciones intermedias N° 1 de cada elemento, se
utilizaron los estandares monoelementales descritos en la Tabla 3.
En fiolas de 50 mL, se adicionaron cada una de las alicuotas
indicadas en la tabla 10, luego se afadié 1.0 mL de HNO3; (1:1) a
cada fiola y se enrasaron con agua tipo I.

Solucién intermedia N2 2 para determinacion de limites de
deteccion — Método A

Para preparar la solucién intermedia multielemental N° 2 se utilizaron
las soluciones intermedias N® 1 (monoelementales) descritos en el
punto 3.2.6. En una fiola de 50 mL, se adicionaron cada una de las
alicuotas indicadas en la tabla 10, luego se anadié 1.0 mL de HNOS3

(1:1) y se enras6 con agua tipo |.
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3.2.8. Solucion intermedia N2 3 para determinacion de limites de
deteccion — Método B

e Para preparar la solucion intermedia multilemental N° 3, primero se
prepararon 2 soluciones intermedias N° 1 monoelementales a partir
de los estandares monolementales descritos en la tabla 3, las
concentraciones preparadas son indicadas en la tabla 11. Luego en
una fiola de 50 mL, se adicionaron cada una de las alicuotas
indicadas en la tabla 11, se afadié 1.0 mL de HNOS3 (1:1) y se enrasé
con agua tipo .

Las concentraciones de las soluciones intermedias numeros 1,2, 3 son

mostradas en las tablas 10y 11.



Tabla 10: Soluciones intermedias N° 1 y N° 2 para determinacion de LDM (Método A)
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Sol. Stock de  Alicuota de Solucidén Volumen Solucidén Alicuota de Solucion Volumen
Elemento Longitud de Partida sol. stock Inter. N2 1 preparado | Intermedia1 sol. Inter. 1 Inter. N2 2 Preparado
Onda requerido a preparar de partida requerido a preparar
(nm) (mg/L) (mL) (mg/L) (mL) (mg/L) (mL) (mg/L) (mL)
Al 308.215 1 000 2.50 50 50 50 0.50 0.50
As 188.980 1000 2.50 50 50 50 0.75 0.75
B 249.678 1 000 2.50 50 50 50 0.30 0.30
Ba 455.403 1000 0.25 5 50 5 0.15 0.015
Be 234.861 1 000 0.25 5 50 5 0.15 0.015
Cd 226.502 1000 0.25 5 50 5 0.30 0.03
Co 238.892 1000 2.50 50 50 50 0.15 0.15
Cr 283.563 1000 2.50 50 50 50 0.10 0.10
Cu 324.754 1 000 0.25 5 50 5 0.75 0.075
Fe 238.204 1000 2.50 50 50 50 0.30 0.30 30
Li 610.365 1000 2.50 50 50 50 0.50 0.50
Mg 279.078 1000 2.50 50 50 50 0.25 0.25
Mn 257.610 1 000 0.25 5 50 5 0.15 0.015
Mo 202.032 1000 2.50 50 50 50 0.10 0.10
Na 589.592 1000 2.50 50 50 50 1.25 1.25
Ni 231.604 1000 2.50 50 50 50 0.25 0.25
Pb 220.353 1000 2.50 50 50 50 0.40 0.40
' 292.401 1000 2.50 50 50 50 0.10 0.10
Zn 206.200 1 000 2.50 50 50 50 0.20 0.20




Tabla 11: Solucién intermedia N 3 para determinacién de LDM (Método B)
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Alicuota de
Sol. Stock de  Alicuota de Solucidén Volumen Solucién sol. Inter. Solucién Volumen
Elemento Longitud Partida sol. stock Intermedia1 preparado Intermedia 1 1 Inter. N23  Preparado
de Onda requerido a preparar de partida requerido a preparar
(nm) (mg/L) (mL) (mg/L) (mL) (mg/L) (mL) (mg/L) (mL)
As 188.980 1000 1.25 25 50 25 0.40 0.20
Pb 220.353 1000 1.25 25 50 25 0.20 0.10 50
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3.2.9. Materiales de referencia certificados

Estos materiales de referencia certificados son comercializados en dos

viales, el primer vial de 15 mL contiene un concentrado de analitos

(estandar) y el segundo vial de 25 mL contiene un concentrado de matriz.

Ambos concentrados son utilizados para preparar el material de referencia

certificado de acuerdo al instructivo recomendado por el fabricante. Los

valores certificados son mostrados en la tabla 12 y los certificados pueden

ser revisados en los anexos 1-3.

A continuacién se detalla la preparacion de estos materiales de referencia

certificados:

MRC Clean Water Metals - Lote C012-1340 (Codigo de laboratorio:
MRC 032). Este MRC tiene una matriz tipo agua de consumo.

En este caso, primero se prepard la solucion matriz; para ello, se
adicion6 20 mL del concentrado de matriz a una fiola de 2L que
contiene aproximadamente 200mL de agua tipo | y se afor6é con el

mismo agua tipo |.

Luego se adicionaron aproximadamente 200 mL de la solucidbn matriz
a dos fiolas de 1 L. En la fiola N2 1, se anadido 1.5 mL de HNO3;
concentrado y 5 mL del concentrado de analitos (Vial 1); en la fiola
N? 2 se afladié 5mL del concentrado de analitos (Vial 2), en esta fiola
se analizara Sb, B, Sn, Li. Finalmente se enrasaron ambas fiolas con

la solucién matriz preparada anteriormente.

MRC Clean Water Metals - Lote C013-1340 (Coédigo de
laboratorio: MRC 033). Este MRC tiene una matriz tipo agua de

consumo.

En este caso, primero se prepard la solucibn matriz; para ello, se
adicion6 20 mL del concentrado de matriz a una fiola de 2L que
contiene aproximadamente 200mL de agua tipo | y se afor6 con el
mismo agua tipo |.
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Luego se adicionaron aproximadamente 200 mL de la solucion
matriz, a dos fiolas de 1 L. En la fiola N2 1, se anadi6 1.5 mL de
HNO; concentrado y 5 mL del concentrado de analitos (Vial 1); en la
fiola N° 2 se anadi6 5mL del concentrado de analitos (Vial 2), en esta
fiola se analizard Sb, B, Sn, Li. Finalmente se enrasaron ambas

fiolas con la soluciéon matriz preparada anteriormente.

MRC Efluent Trace Metals - Lote F012-1244 (Cédigo de
laboratorio MRC 034). Este MRC tienen una matriz tipo agua

residual.

En este caso, primero se prepard la solucion matriz; para ello, se
adicion6 10 mL del concentrado de matriz a una fiola de 2 L que
contiene aproximadamente 200mL de agua tipo | y se afor6é con el

mismo agua tipo .

Luego se adicionaron aproximadamente 200 mL de la solucién matriz
a una fiolade 1 L. Luego se anadié 5 mL de HNO3 concentrado y 5
mL del concentrado de analitos (Vial 1) y se enras6é con la solucion

matriz preparada anteriormente.
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Tabla 12: Concentraciones de materiales de referencia certificados

MRC 032 MRC 033 MRC 034
MRC Clean Water Metals MRC Clean Water Metals MRC Efluent Trace
Metals
Elem. | Certific. Performance | Certificad.| Performance | Certificad.| Performance
mg/L QC mg/L mg/L QC mg/L mg/L QC mg/L

Al 0.3410 0.298-0.389 0.2610 0.228-0.298 1.460 1.270-1.660
Sb 0.0154 0.0134-0.0171 0.0156 0.0136-0.0173 0.315 0.274-0.350
As 0.0188 0.0164-0.0209 0.0163 0.0142-0.0181 0.195 0.170-0.216
Ba 0.4310 0.392-0.470 0.3260 0.296-0.355 1.570 1.430-1.710
Be 0.0117 0.0105-0.0128 0.0088 | 0.00795-0.00961 0.275 0.248-0.300
B 1.3200 1.18-1.50 0.8980 0.806-1.020 0.996 0.893-1.140
Cd 0.0156 0.0138-0.0165 0.0105 0.00930-0.0111 0.446 0.395-0.473
Cr 0.0352 0.032-0.0384 0.0363 0.033-0.0396 0.432 0.393-0.471
Co 0.0310 0.0288-0.0344 0.0213 0.0198-0.0236 0.686 0.683-0.761
Cu 0.2920 0.264-0.318 0.3340 0.302-0.364 0.663 0.600-0.723
Fe 0.2890 0.260-0.321 0.1880 0.169-0.209 1.250 1.130-1.390
Pb 0.0134 0.0121-0.0147 0.0195 0.0176-0.0214 0.704 0.635-0.774
Li 0.2200 0.197-0.244 0.2920 0.261-0.324
Mn 0.0541 0.050-0.059 0.0374 0.0346-0.0408 0.606 0.560-0.661
Mo 0.0939 0.0842-0.102 0.0431 0.0387-0.0470 0.391 0.351-0.426
Ni 0.0197 0.0179-0.0215 0.0157 0.0143-0.0171 0.402 0.366-0.438
Se 0.00897 | 0.00785-0.00996 0.0099 0.00868-0.011 0.191 0.167-0.212
Ag 0.1000 0.0897-0.110 0.0995 0.0893-0.109 0.220 0.197-0.242
Sr 0.1100 0.0996-0.121 0.2140 0.194-0.235 0.137 0.124-0.151
Tl 0.0281 0.0246-0.0312 0.0366 0.0321-0.0406 0.714 0.625-0.793
Sn 1.3000 1.140-1.430 1.5100 1.320-1.660

Vv 0.0183 0.0167-0.0196 0.0224 0.0204-0.024 0.742 0.675-0.794
Zn 0.1870 0.169-0.206 0.2770 0.251-0.305 1.140 1.030-1.250
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3.3 Desarrollo de Metodologias

El presente trabajo utiliz6 como método principal la norma EPA 200.7
“‘Determination of Metals and Trace Elements in Water and Wastes by
Inductively Coupled Plasma — Atomic Emission Spectrometry” Revision 4.4
(1994)%. Este método es utilizado para la cuantificacion de metales totales
en muestras de aguas y aguas residuales por ICP OES.

La norma EPA 200.7 utiliza un nebulizador concéntrico (neumatico) como
parte del sistema de introduccion de muestras del ICP OES. La aplicacion de
este método normalizado fue identificado como “METODO A’, y su
desempefo analitico fue evaluado para cada elemento analizado (Al, As, B,
Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, V, Zn). EI
desempefio analitico fue evaluado utilizando los siguientes parametros:
limite de deteccién del método (LDM), limite de cuantificacion (LC) vy
veracidad del método.

Después de evaluar el desempefo analitico del método normalizado EPA
200.7 (METODO A), se identificaron 2 elementos (As y Pb) que no
cumplieron el limite de deteccion requerido por el laboratorio. En este caso,
para mejorar los limites de deteccidén, se propone un método alternativo
denominado “METODO B”. Este método alternativo, utiliza un nebulizador
ultrasénico acoplado al ICP OES, y su desempefio analitico también fue
evaluado utilizando los siguientes parametros; LDM, LC y veracidad del

método.

A continuacion de describe el desarrollo de ambos métodos.
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3.3.1. Método A: ICP OES - Nebulizador concéntrico

3.3.1.1 Digestion de muestras

El procedimiento de digestion de muestras es el utilizado en la norma EPA
200.7-Revisidon 4.4 (1994) y fue aplicado para todas las muestras de analisis,
incluyendo la digestion de los blancos fortificados para la determinacién del
LDM - LC y digestién de los materiales de referencia certificados utilizados
como control de calidad del método. Todas las muestras fueron agitadas
antes de ejecutar la toma de muestra.

Se transfirieron 50 mL de muestra a tubos de digestion de 50mL. Se
adicion6 1 ml de HNO3 (1:1) y 0.5 mL de HCI (1:1). Seguidamente, todos
los tubos fueron cubiertos con lunas de reloj de polipropileno y colocados en
el bloque de digestion (AutoBlock Plus) para su digestion a una temperatura
controlada de 85°C.

La digestion fue ejecutada hasta reducir el volumen a unos 10 a 20mL, esto
se logra en un tiempo aproximado entre 2 — 2.5 horas. Transcurrido este
tiempo, los tubos fueron retirados del bloque de calentamiento para enfriar.

Finalmente se aforaron con agua tipo | en el mismo tubo de digestion.

Después de esta etapa de digestion acida, las muestras fueron analizadas
utilizando el método A (ICP OES — Nebulizador concéntrico).

3.3.1.2 Determinacion de LDM y LC.
El procedimiento de determinacion del LDM es el utilizado en el método EPA

200.7 —Revisién 4.4 (1994).

Los limites de deteccién fueron determinados para todos los elementos de
interés y para todas las longitudes de onda utilizadas.



80

En una primera etapa, se determiné el limite de deteccién instrumental (LDI)
del método A; para ello, se prepard un blanco reactivo conteniendo 1% (v/v)
de HNOs y 0.5% (v/v) de HCI. Este blanco reactivo fue analizado 10 veces
utiizando el método A. El limite de deteccidon instrumental fue calculado

utilizando la ecuacién 26.

LDI = (3)x(S) (26)

Donde:
LDI : Limite de deteccion instrumental

S : Desviacion estandar de los blancos reactivos

En una segunda etapa, se determinaron los limites de deteccion del método
(LDM) para cada elemento de interés. Para ello, se analizaron 7 blancos
fortificados en tres dias no consecutivos. Las concentraciones fortificadas
fueron 3 veces el LDI estimado anteriormente. Para preparar los blancos
fortificados, se adicionaron alicuotas de 1.0 mL de la solucién intermedia N°
2 (Punto 3.2.7) a fiolas de 50 mL, luego se enrasé con agua tipo I. Las
concentraciones finales de esta fortificacion se observan en la tabla 13.
Después de preparar los blancos fortificados, estos fueron transferidos a
tubos de digestion de 50mL, luego fueron sometidos a una digestién acida
siguiendo el procedimiento descrito en el punto 3.3.1.1. (Digestién de

muestras)

El limite de deteccion fue calculado utilizando el procedimiento establecido
en la norma EPA 200.7 Revision 4.4 -1994 (ecuacion 27).

LDM = (t)x(S) (27)
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Donde:

LDM : Limite de deteccidén del método
t : Es el valor de la t de student para un 99% de nivel de confianza
(t=3.14 para 7 réplicas)

S : Es la desviacion estandar de los analisis de los blancos fortificados.
Para aceptar el valor obtenido del limite de deteccion del método se requiere
que el %RSD (7 réplicas) > 10%.

Finalmente, el limite de deteccion del método de cada elemento fue
determinado por el promedio de los valores obtenidos en los tres dias no

consecutivos.

El limite de cuantificacién fue calculado utilizando la norma EURACHEM*°

(ecuacion 28).

LC=(10)x(S) (28)

Donde:

LC : Limite de cuantificacién
S : Esla desviaciéon estandar de los analisis de los blancos fortificados.



Tabla 13: Blancos fortificados - LDM (Método A)
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Solucion Alicuota de Blanco Volumen
Elemento Longitud de Intermedia2  solucién fortificado final
Onda de partida Inter. 2 (LDM) preparado
(nm) (mg/L) (mL) mg/L (mL

Al 308.215 0.50 0.010

As 188.980 0.75 0.015

B 249.678 0.30 0.006

Ba 455.403 0.015 0.0003

Be 234.861 0.015 0.0003

Cd 226.502 0.03 0.0006

Co 238.892 0.15 0.003

Cr 283.563 0.10 0.002

Cu 324.754 0.075 0.0015

Fe 238.204 0.30 1 0.006 50
Li 610.365 0.50 0.010
Mg 279.078 0.25 0.005
Mn 257.610 0.015 0.0003
Mo 202.032 0.10 0.002

Na 589.592 1.25 0.025

Ni 231.604 0.25 0.005

Pb 220.353 0.40 0.008

Vv 292.401 0.10 0.002

Zn 206.200 0.20 0.004
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3.3.1.3 Veracidad del método A

La veracidad del método A fue evaluado utilizando los materiales de
referencia certificados descritos en el punto 3.2.9. Para ello, se analizaron 5
muestras de cada material de referencia certificado, el procedimiento de
digestion fue el mismo procedimiento descrito en el punto 3.3.1.1. La
cuantificacion final fue realizada utilizando el método A (ICP OES -

nebulizador conceéntrico).

Para la evaluacion de resultados, se utilizo el software Minitab 17; en este
caso, se realiz6 la prueba T - 01 muestra para verificar la equivalencia del
promedio de los valores obtenidos con el valor certificado del MRC para

cada elemento.

e Criterio de aceptacion de resultados obtenidos:

Prueba de Hipotesis: T- 01 muestra

Hipétesis nula (Ho) : Valor Promedio obtenido = Valor Certificado
Hipétesis alternativa (H4) : Valor Promedio obtenido # Valor Certificado

En esta prueba, si el valor obtenido de P value es mayor de 0.05 (P value
> 0.05); entonces se acepta la hipoétesis nula y se concluye que el resultado
obtenido es equivalente estadisticamente al valor certificado del material de

referencia, por lo tanto el método es veraz.
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3.3.2. Método B: ICP OES - Nebulizador ultrasonico

3.3.2.1 Digestion de muestras

El procedimiento de digestion de muestras es el utilizado en la norma EPA
200.7-Revisidon 4.4 (1994) y fue aplicado para todas las muestras de andlisis,
incluyendo la digestion de los blancos fortificados para la determinacién del
LDM - LC y digestién de los materiales de referencia certificados utilizados
como control de calidad del método. Todas las muestras fueron agitadas
antes de ejecutar la toma de muestra.

Se transfirieron 50 mL de muestra a tubos de digestion de 50mL. Se
adicion6 1 ml de HNOS3 (1:1) y 0.5 mL de HCI (1:1). Seguidamente, todos
los tubos fueron cubiertos con lunas de reloj de polipropileno y colocados en
el bloque de digestion (AutoBlock Plus) para su digestidén a una temperatura
controlada de 85°C.

La digestion fue ejecutada hasta reducir el volumen a unos 10 a 20mL, esto
se logra en un tiempo aproximado entre 2 — 2.5 horas. Transcurrido este
tiempo, los tubos fueron retirados del bloque de calentamiento para enfriar.

Finalmente se aforaron con agua tipo | en el mismo tubo de digestion.

Después de esta etapa de digestion acida, las muestras fueron analizadas

utilizando el método B (ICP OES — Nebulizador ultrasénico).

3.3.2.2 Determinacion de LDMy LC

El procedimiento de determinacion del LDM es el utilizado en el método EPA
200.7 —Revision 4.4 (1994).

Los limites de deteccion fueron determinados para los elementos de As y
Pb.
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En este caso, también se determind el limite de deteccion instrumental del
método B; para ello, se prepard un blanco reactivo conteniendo 1% (v/v) de
HNO;s; y 0.5% (v/v) de HCI. Este blanco reactivo fue analizado 10 veces
utilizando el método B. El limite de deteccion instrumental fue calculado
utilizando la ecuacion 26 (ver punto 3.3.1.2)

Para la determinacién final del limite de deteccion del método, se analizaron
7 blancos fortificados en tres dias no consecutivos. Las concentraciones
fortificadas fueron 3 veces el LDI estimado anteriormente. Para preparar los
blancos fortificados, se adicionaron alicuotas de 0.5 mL de la solucién
intermedia N2 3 (Punto 3.2.8) a fiolas de 50 mL, luego se enrasé con agua
tipo I. Las concentraciones finales de esta fortificacion se observan en la
tabla 14.
transferidos a tubos de digestion de 50mL, luego fueron sometidos a una

Después de preparar los blancos fortificados, estos fueron

digestion acida siguiendo el procedimiento descrito en el punto 3.3.2.1.

El limite de deteccion fue calculado utilizando el procedimiento establecido
en la norma EPA 200.7 Revision 4.4 -1994 (Ver punto 3.3.1.2)

El limite de cuantificacién fue calculado utilizando la norma EURACHEM*
(Ver punto 3.3.1.2)

Tabla 14: Blancos fortificados —LDM (Método B)

Solucién Alicuota de Blanco Volumen
Elemento Longitud de Intermedia3 sol. Inter. 3 fortificado final
Onda de partida LDM preparado
(nm) (mg/L) (mL) (mg/L) (mL)
As 188.980 0.20 0.002
Pb 220.353 0.10 05 0.001 50
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3.3.2.3 Veracidad del método B

La veracidad del método B fue evaluado utilizando los materiales de
referencia certificados descritos en el punto 3.2.9. Para ello, se analizaron 5
muestras de cada material de referencia certificado, el procedimiento de
digestion fue el mismo procedimiento descrito en el punto 3.3.2.1. La
cuantificacion final fue realizada utilizando el método B (ICP OES -
Nebulizador ultrasénico).

Para la evaluacion de resultados, se utilizd el software Minitab 17; en este
caso, se realizé la prueba T - 01 muestra para verificar la equivalencia del
promedio de los valores obtenidos con el valor certificado del MRC para

cada elemento.

e Criterio de aceptacion de resultados obtenidos:

Prueba de Hipotesis: T- 01 muestra

Hipétesis nula (Ho) : Valor Promedio obtenido = Valor Certificado
Hipédtesis alternativa (H4) : Valor Promedio obtenido # Valor Certificado

En esta prueba, si el valor obtenido de P value es mayor de 0.05 (P value
> 0.05); entonces se acepta la hipétesis nula y se concluye que el resultado
obtenido es equivalente estadisticamente al valor certificado del material de

referencia, por lo tanto el método es veraz.



IV. RESULTADOS

4.1

Ensayos preliminares

4.1.1. Configuracion del ICP OES y parametros instrumentales

En esta primera etapa se establecieron las configuraciones del ICP OES

para la aplicacién del método EPA 200.7. La configuracién de ICP OES con

un

sistema de

introduccion de muestras estandar

(METODO A) y la configuracion de ICP OES con un nebulizador ultrasénico
fue denominado (METODO B). Las tablas 15 y 16 muestran las

configuraciones y parametros instrumentales utilizados.

Tabla 15: Configuracion del ICP OES

. METODO A METODO B
CONFIGURACION ICP OES -NEB. ICP OES -NEB.
CONCENTRICO ULTRASONICO
ICP OES 720 Vista AXIAL Vista AXIAL
Estandar, con inyector | Estandar, con inyector de
Antorcha de 2.4 mm 2.4 mm
Camara nebulizacion Ciclénico

Nebulizador

Conceéntrico Sea-spray

Nebulizador Ultrasénico

fue denominado




Tabla 16: Parametros instrumentales método Ay B

88

PARAMETROS METODO A METODO B
INSTRUMENTALES ICP OES -NEB. ICP OES -NEB.
CONCENTRICO ULTRASONICO
Potencia RF 1 250W 1 200W
Flujo gas plasma 15 L/min 15 L/min
Flujo gas auxiliar 1.5 L/min 1.5 L/min
Flujo gas nebulizador 0.7 L/min 0.7 L/min
Tiempo lectura réplica 8 seg. 10 seg.
Retraso estabilizacion 15 seg. 20 seg.
Retraso toma de 35 seg. 35 seg.
muestra
Velocidad bomba
peristaltica 15 RPM 15 RPM
Tiempo lavado 30 seg. 35 seg.
Réplicas 3 3
Temp. Calentamiento i 140 °C
U-5000AT- CETAC
Temp. Enfriamiento ) 30

U-5000AT- CETAC
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4.1.2. Intensidades del ICP OES utilizando nebulizador concéntrico y

nebulizador ultrasonico

Las tablas 17 y 18 muestran las sefales de intensidad en cuentas por
(SBR)
A y B. La tabla 19 muestra una

segundo (cts/s) y los valores de la relacion seial/background
obtenidos al ejecutar los métodos

comparacién de intensidades (cts/s) de ambos métodos.

Tabla 17: Intensidades (cts/s) - Método A

Long. Onda STD BK STD Intensidad
Elem. Intensidad | Intensidad neta SBR
(nm) mg/L cts/s cts/s cts/s

Al 308.215 5.0 489.8 49 728 49 238 101
As 188.980 5.0 12.1 7122 7110 587
B 249.678 1.0 56.3 17 947 17 891 318
Ba 455.403 0.5 797.9 1583 680 1 582 882 1984
Be 234.861 0.5 13.0 70 538 70 525 5445
Cd 226.502 1.0 14.6 75674 75 659 5192
Co 238.892 1.0 30.2 18 345 18 315 607
Cr 283.563 2.5 123.6 137 493 137 369 1111
Cu 324.754 1.0 363.1 65 189 64 825 179
Fe 238.204 5.0 140.6 260 984 260 843 1855
Li 610.365 2.5 263.7 417 283 417 019 1582
Mg 279.078 5.0 47.4 25125 25077 529
Mn 257.610 1.0 112.6 264 875 264 762 2 352
Mo 202.032 5.0 12.1 63 845 63 833 5281
Na 589.592 5.0 9763.5 4 152 550 4142 786 424
Ni 231.604 1.0 39.3 6 074 6 035 154
Pb 220.353 5.0 18.6 18 968 18 950 1018
V 292.401 1.0 49.2 44 983 44 934 914
Zn 206.200 2.5 19.4 13678 13 658 705




Tabla 18: Intensidades (cts/s) - Método B
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Long. Onda STD BK STD Intensidad
Elem. Intensidad | Intensidad Neta SBR
(nm) mg/L cts/s cts/s cts/s

Al 308.215 5.00 503.7 345 725 345 221 685
As 188.980 5.00 18.2 49 000 48 982 2 696
B 249.678 1.00 63.7 2525 2461 39
Ba 455.403 0.50 5331.6 13 531 600 13 526 268 2 537
Be 234.861 0.50 46.1 572 973 572 927 12 433
Cd 226.502 1.00 34.4 399 516 399 482 11 624
Co 238.892 1.00 20.8 132 528 132 507 6379
Cr 283.563 2.50 84.3 753 536 753 452 8933
Cu 324.754 1.00 801.4 504 170 503 369 628
Fe 238.204 5.00 546.7 1 503 820 1503 273 2750
Li 610.365 2.50 471.0 4 691 390 4 690 919 9960
Mg 279.078 5.00 110.2 106 028 105 918 961
Mn 257.610 1.00 239.3 1657 140 1 656 901 6923
Mo 202.032 5.00 12.9 439 397 439 384 33983
Na 589.592 5.00 112 246.0 23154 000 | 23 041 754 205
Ni 231.604 1.00 18.2 36 081 36 063 1976
Pb 220.353 5.00 271 90 621 90 594 3343
Vv 292.401 1.00 36.6 284 154 284 117 7770
Zn 206.200 2.50 138.9 88 546 88 407 636
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Tabla 19: Comparacién de intensidades entre los métodos Ay B

METODO A METODO B
ICP OES - NEB. | ICP OES - NEB.
CONCENTRICO | ULTRASONICO
Elementos Long. STD Intensidad Intensidad Mejora en
Onda neta Neta intensidad
con USN
(nm) (mg/L) (cts/s) (cts/s) (veces)
Al 308.215 5.0 49 238 345 221 7
As 188.980 5.0 7110 48 982 7
B 249.678 1.0 17 891 2 461 0
Ba 455.403 0.5 1582 882 13 526 268 9
Be 234.861 0.5 70 525 572 927 8
Cd 226.502 1.0 75 659 399 482 5
Co 238.892 1.0 18 315 132 507 7
Cr 283.563 2.5 137 369 753 452 5
Cu 324.754 1.0 64 825 503 369 8
Fe 238.204 5.0 260 843 1503 273 6
Li 610.365 2.5 417 019 4690919 11
Mg 279.078 5.0 25077 105 918 4
Mn 257.610 1.0 264 762 1 656 901 6
Mo 202.032 5.0 63 833 439 384 7
Na 589.592 5.0 4142 786 23 041 754 6
Ni 231.604 1.0 6 035 36 063 6
Pb 220.353 5.0 18 950 90 594 5
V 292.401 1.0 44 934 284 117 6
Zn 206.200 2.5 13 658 88 407 6
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4.2 Meétodo A: ICP OES - Nebulizador concéntrico

4.2.1. Determinacion del limite de deteccidn instrumental (LDI)

Las tablas 20 y 21 muestran los resultados obtenidos en la determinacion del LDI, el mismo fue ejecutado en un solo dia.

Tabla 20: Limites de deteccion instrumental método A (1)

Elementos Al As B Ba Be Cd Co Cr Cu Fe
Long. Onda
(nm) 308.215 188.980 249.678 455.403 234.861 226.502 238.892 283.563 324.754 238.204
LDI BK 1 0.003171  0.001607  0.000398  0.000028  -0.000086 -0.000111 -0.000547  0.000312  0.000206  -0.000845
BK 2 0.006219  0.001653  0.000224  0.000025  -0.00002  -0.000156 -0.000243  0.000034  0.000356  -0.001573
BK 3 0.004594  -0.000457 -0.000611  0.000012  -0.000021  -0.000101  -0.000371  0.000073  0.000172  -0.001787
BK 4 0.00478  0.000051  -0.001369 -0.000009 -0.000042  -0.00017  0.000315 -0.000391  0.000636  -0.001889
BK 5 0.003833  0.000939  -0.000952  0.000014  0.000012  -0.000143 -0.000094  0.000088  0.000236  -0.002134
BK 6 0.004626  -0.000561 -0.001304  0.000025 -0.000028 -0.000126 -0.000076 -0.000222  0.000257  -0.002165
BK 7 0.000242  0.000312  -0.000027  0.000004 -0.000058  0.000067 -0.000089 -0.000389  0.00005  -0.001992
BK 8 0.002802  -0.002859 -0.000985 -0.000009  -0.000072  -0.000204 -0.000133  -0.000007  0.000192  -0.00218
BK 9 0.001645  -0.003412  -0.000901  -0.000005  0.000002 -0.000147 -0.000028  0.000032  0.000286  -0.001941
BK 10 0.001136  -0.003192  -0.001334  0.000018  0.000042  -0.000158 -0.000651  -0.00073  0.000119  -0.002029
Desvest. 0.00187 0.00192 0.00066 0.00001 0.00004 0.00007 0.00028 0.00031 0.00016 0.00040
LDI 0.0056 0.0058 0.0020 0.00004 0.0001 0.0002 0.0008 0.0009 0.0005 0.0012
LDI* 2 0.0112 0.0115 0.0040 0.0001 0.0002 0.0004 0.0017 0.0018 0.0010 0.0024
LDI*3 0.0168 0.0173 0.0059 0.0001 0.0004 0.0007 0.0025 0.0028 0.0014 0.0036




Tabla 21: Limites de deteccién instrumental método A (2)

LDI BK 1 0.000002  0.002502  -0.000063 -0.000404 0.000127  0.000801 0.002101 0.000577  0.000704
BK 2 0.000507  0.004143 -0.000006  0.000248 -0.000661 -0.000916  0.000153  0.000728 -0.000177
BK 3 -0.000091  0.005771  -0.000001 -0.002122 -0.000423 -0.000024 0.002899  0.000856  0.000398
BK 4 0.000596  0.001763  -0.000035 -0.001391 -0.000408 -0.000074  0.002433  0.000664  0.000232
BK 5 0.000251 0.000538 -0.000037 -0.001731  0.000035  0.001645 0.0011 0.000475  0.000129
BK 6 0.000809  0.000241  -0.000071 -0.001888 -0.000284  0.001501 0.000212  0.000732  0.000891
BK7 -0.000295 0.001647  0.000000 -0.001855 0.000198 -0.000333 0.000602  0.000136  0.000811
BK 8 -0.000079 0.00212 -0.000036 -0.001436  0.000279  0.002279 0.0023 0.000542  0.002036
BK 9 -0.000307 0.00203 -0.000019 -0.001376  -0.00036 0.001326  0.003587  0.000415  0.000826
0.00052 0.000858  0.000004 -0.001822  0.000462 -0.00065 0.003536  0.000765 0.00059




4.2.2. Determinacion de LDMy LC

Las tablas del 22 al
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27 muestran las fortificaciones realizadas para cada elemento y los resultados obtenidos en la

determinacién del LDM y LC del método A; los mismos fueron ejecutados en tres dias no consecutivos de acuerdo a la

Tabla 22: LDM y LC Método A - Dia 1 (1)

norma EPA 200.7. Las tablas 28 y 29 muestran los LDM y LC finales (promedio de tres dias).

DIAS |Elementos Al As B Ba Be cd Co Cr Cu Fe
Long.Onda | 308.215 | 188.980 | 249.678 | 455.403 | 234.861 | 226.502 | 238.892 | 283.563 | 324.754 | 238.204
'z":;i/fli_‘;“ié“ 0.010 0.015 0.006 0.0003 0.0003 0.0006 0.003 0.002 0.0015 0.006

Dia1 |BKF-1 0013619  0.010475 0.009148  0.000699  0.000298  0.000612  0.004566  0.001392  0.001785  0.007104
BKF-2 0.026909  0.012989  0.008668  0.000471  0.000267  0.00068  0.003485 0.001868  0.001614  0.009306
BKF-3 0.02289  0.009577  0.0103  0.000601  0.000303  0.000714  0.004288  0.001737  0.001238  0.008901
BKF-4 0.015758  0.012787  0.010733  0.000456  0.000303  0.00067  0.004432  0.001639  0.001935  0.007383
BKF-5 0.015978  0.013177  0.009066  0.000375 0.000312  0.000757  0.003804  0.00183  0.001075  0.007471
BKF-6 0.014915  0.010247  0.012085  0.000359  0.000261  0.000794  0.003769  0.001743  0.001652  0.007941
BKF-7 0.016184  0.010522  0.006234  0.000398  0.00036  0.000586 0.003532  0.002017  0.001409  0.007045
Promedio 0.0180 0.0114 0.0095 0.0005 0.0003 0.0007 0.0040 0.0017 0.0015 0.0079
Desvest. 0.00491 | 0.00152 | 0.00185 | 0.00013 | 0.00003 | 0.00007 | 0.00044 | 0.00020 | 0.00030 | 0.00089
%RSD 7.2 13.3 19.5 26.3 10.8 10.8 11.1 11.3 19.9 11.3
LDM 0.0154 0.0048 0.0058 0.0004 0.0001 0.0002 0.0014 0.0006 0.0010 0.0028
LC 0.0491 0.0152 0.0185 0.0013 0.0003 0.0007 0.0044 0.0020 0.0030 0.0089




Tabla 23: LDM y LC Método A - Dia 1 (2)
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DIAS

Elementos Li Mg Mn Mo Na Ni Pb Vv Zn
Long.Onda | 610.365 | 279.078 | 257.610 | 202.032 | 589.592 | 231.604 | 220.353 | 292.401 | 206.200
'z":;i/fli_‘)’ac“’“ 0.01 0.005 0.0003 0.002 0.025 0.005 0.008 0.002 0.004
Dia1 |BKF-1 0.006312  0.007969  0.000439  0.002223  0.025861  0.005682  0.009807  0.002139  0.005463
BKF-2 0.009184  0.004403  0.000406 0.001694  0.023608  0.005434  0.008917  0.001596  0.004434
BKF-3 0.009612  0.007687  0.000416  0.002278  0.032502  0.004747  0.006909  0.002405  0.004486
BKF-4 0.009891  0.00752  0.000669 0.001286  0.025093  0.00473  0.00962  0.001951  0.00423
BKF-5 0.009757  0.006165 0.000394  0.00194  0.033379  0.00456  0.009552  0.002111  0.0054
BKF-6 0.008997  0.00457  0.000556  0.001418  0.026251  0.006948  0.00964  0.001828  0.005295
BKF-7 0.005269  0.007871  0.000405 0.001336  0.051659  0.003893  0.010806  0.002146  0.005038
Promedio 0.0084 0.0066 0.0005 0.0017 0.0312 0.0051 0.0093 0.0020 0.0049
Desvest. 0.00186 | 0.00156 | 0.00010 | 0.00042 | 0.00977 | 0.00099 | 0.00120 | 0.00026 | 0.00051
%RSD 220 23.7 222 23.9 31.3 19.2 12.9 12.9 105
LDM 0.0058 0.0049 0.0003 0.0013 0.0307 0.0031 0.0038 0.0008 0.0016
LC 0.0186 0.0156 0.0010 0.0042 0.0977 0.0099 0.0120 0.0026 0.0051




Tabla 24: LDM y LC Método A - Dia 2 (1)
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DIAS |Elementos Al As B Ba Be cd Co Cr Cu Fe
Long.Onda | 308.215 | 188.980 | 249.678 | 455.403 | 234.861 | 226.502 | 238.892 | 283.563 | 324.754 | 238.204
'zg:;i/fli_‘)’ac“’" 0.010 0.015 0.006 0.0003 0.0003 0.0006 0.003 0.002 0.0015 0.006

Dia2 |BKF-1 0.014904  0.015054  0.01119  0.000315  0.000257  0.000749  0.002986  0.002042  0.001518  0.007071
BKF-2 0025621  0.013227  0.011561  0.000292  0.000268  0.000689  0.003003  0.001935  0.001351  0.009595
BKF-3 0021783  0.017556  0.013234  0.000338  0.000244  0.000693  0.003359  0.00232  0.002031  0.008809
BKF-4 0014276  0.015525  0.011894  0.000346  0.000319  0.000663  0.003803  0.00189  0.001467  0.007236
BKF-5 0.014667 0011227 0.011968 0.000297  0.000303  0.000661  0.002801  0.00239  0.001772  0.00717
BKF-6 0.015476  0.016071  0.010246  0.000317  0.000253  0.000679  0.003302  0.00226  0.00146  0.007378
BKF-7 0.014377 0.016273  0.015747  0.000387  0.000248  0.000306  0.00397  0.001739  0.002189  0.007379
Promedio 0.0173 0.0150 0.0123 0.0003 0.0003 0.0006 0.0033 0.0021 0.0017 0.0078
Desvest. 0.00453 | 0.00212 | 0.00178 | 0.00003 | 0.00003 | 0.00015 | 0.00044 | 0.00025 | 0.00032 | 0.00099
%RSD 26.2 14.1 145 10.0 10.8 233 13.1 11.8 19.1 126
LDM 0.0142 0.0067 0.0056 0.0001 0.0001 0.0005 0.0014 0.0008 0.0010 0.0031
LC 0.0453 0.0212 0.0178 0.0003 0.0003 0.0015 0.0044 0.0025 0.0032 0.0099




Tabla 25: LDM y LC Método A - Dia 2 (2)
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DiAS Elementos Li Mg Mn Mo Na Ni Pb Vv Zn
Long.Onda | 610.365 | 279.078 | 257.610 | 202.032 | 589.592 | 231.604 | 220.353 | 292.401 | 206.200
'zg:;i/fli_‘)’ac“’" 0.01 0.005 0.0003 0.002 0.025 0.005 0.008 0.002 0.004

Dia2 |BKF-1 0.009366  0.005525  0.000133  0.002266  0.02991  0.003855  0.005167  0.002181  0.005892
BKF-2 0.011208  0.000542  0.000131  0.002638  0.05715  0.00498  0.007397  0.002325  0.005645
BKF-3 0.00969  0.001582 0.000113  0.001882  0.032014  0.00608  0.007163  0.001679  0.006115
BKF-4 0011159  0.003484  0.000125 0.002338  0.057128  0.002991  0.005219  0.001828  0.003735
BKF-5 001036  0.001522  0.000107 0.001834  0.060794  0.004379  0.007674  0.00212  0.002338
BKF-6 0.012661  0.006056  0.000171  0.00239  0.05609  0.004789  0.007257  0.002251  0.001434
BKF-7 0.007098  0.003566  0.000098  0.00162  0.027594  0.004101  0.009492  0.002627  0.002336
Promedio 0.0102 0.0032 0.0001 0.0021 0.0458 0.0045 0.0071 0.0021 0.0039
Desvest. 0.00176 | 0.00209 | 0.00002 | 0.00036 | 0.01507 | 0.00097 | 0.00150 | 0.00032 | 0.00195
%RSD 17.2 65.8 19.0 17.0 32.9 21.8 21.2 14.7 49.7
LDM 0.0055 0.0066 0.0001 0.0011 0.0473 0.0031 0.0047 0.0010 0.0061
LC 0.0176 0.0209 0.0002 0.0036 0.1507 0.0097 0.0150 0.0032 0.0195
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Tabla 26: LDM y LC Método A - Dia 3 (1)

DIAS |Elementos Al As B Ba Be cd Co Cr Cu Fe
Long.Onda | 308.215 | 188.980 | 249.678 | 455.403 | 234.861 | 226.502 | 238.892 | 283.563 | 324.754 | 238.204
'zg:;i/fli_‘)’ac“’" 0.010 0.015 0.006 0.0003 0.0003 0.0006 0.003 0.002 0.0015 0.006

Dia3 |BKF-1 0.012894  0.01065  0.008791 0.000248  0.000339  0.000811  0.003342  0.001687  0.002137  0.010172
BKF-2 0.025633  0.013651  0.006861  0.000195  0.000259  0.000822  0.002441  0.001727  0.002246  0.008953
BKF-3 0020233  0.013879  0.007961  0.000191  0.000275 0.000762  0.001926  0.001604  0.001621  0.008469
BKF-4 0014975 0.013932  0.006988 0.000212  0.000341  0.000664  0.003741  0.002037  0.002175  0.007422
BKF-5 0.016002 0.014761  0.007254  0.000169  0.000252  0.000763  0.002204  0.001544  0.001673  0.007904
BKF-6 0.013526  0.010061 0.006009  0.00019  0.000252  0.000764  0.002993  0.001399  0.00213  0.008871
BKF-7 0.015416  0.009267 0.006046  0.000205  0.000284  0.000605  0.00149  0.001879  0.002226  0.009187
Promedio 0.0170 0.0123 0.0071 0.0002 0.0003 0.0007 0.0026 0.0017 0.0020 0.0087
Desvest. 0.00450 | 0.00224 | 0.00100 | 0.00002 | 0.00004 | 0.00008 | 0.00080 | 0.00021 | 0.00027 | 0.00090
%RSD 26.5 18.1 14.0 12.2 135 10.64 31.0 125 13.1 10.3
LDM 0.0141 0.0070 0.0031 0.0001 0.0001 0.0002 0.0025 0.0007 0.0008 0.0028
LC 0.0450 0.0224 0.0100 0.0002 0.0004 0.0008 0.0080 0.0021 0.0027 0.0090




Tabla 27: LDM y LC Método A - Dia 3 (2)
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DiAS Elementos Li Mg Mn Mo Na Ni Pb Vv Zn
Long.Onda | 610.365 | 279.078 | 257.610 | 202.032 | 580.592 | 231.604 | 220.353 | 292.401 | 206.200
'z":;i/fli_‘)’ac“’“ 0.01 0.005 0.0003 0.002 0.025 0.005 0.008 0.002 0.004

Dia3 |BKF-1 0.012389  0.007627  0.000259 0.001753  0.029361  0.007042  0.008692 0.00146  0.005503
BKF-2 0.012041  0.007658  0.000236  0.002039  0.056436  0.005052  0.007377 0.001228  0.005198
BKF-3 0.010201  0.007807  0.000196  0.001715  0.031492  0.006003  0.008292 0.001567  0.005209
BKF-4 0011768  0.006815  0.000192  0.002119  0.056259  0.007293 0.00919 0.001793  0.005395
BKF-5 0011785 0.007532  0.000256  0.002181  0.060815  0.004975  0.007276 0.002036 0.009
BKF-6 0.010942  0.006441  0.000204 0.001726  0.055413  0.004675  0.005917 0.001559  0.005093
BKF-7 0.007772  0.0087  0.000194  0.002197  0.054578 0.005469  0.007257 0.001778  0.005385
Promedio 0.0110 0.0075 0.0002 0.0020 0.0492 0.0058 0.0077 0.0016 0.0058
Desvest. 0.00160 | 0.00073 | 0.00003 | 0.00022 | 0.01299 | 0.00103 | 0.00110 | 0.00026 | 0.00141
%RSD 14.5 9.7 13.6 11.3 26.4 17.9 14.2 16.1 24.1
LDM 0.0050 0.0023 0.0001 0.0007 0.0408 0.0032 0.0034 0.0008 0.0044
LC 0.0160 0.0073 0.0003 0.0022 0.1299 0.0103 0.0110 0.0026 0.0141




Tabla 28: Promedio final LDM y LC Método A (1)
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DIAS |Elementos Al As B Ba Be cd Co Cr Cu Fe
Long.Onda | 308.215 | 188.980 | 249.678 | 455.403 | 234.861 | 226.502 | 238.892 | 283.563 | 324.754 | 238.204
'z;rg/fli_‘)’aci"’“ 0.010 0.015 0.006 0.0003 0.0003 0.0006 0.003 0.002 0.0015 0.006

PROM. | LDM 0.0146 0.0062 0.0048 0.0002 0.0001 0.0003 0.0018 0.0007 0.0009 0.0029

PROM. |LC 0.0464 0.0196 0.0154 0.0006 0.0003 0.0010 0.0056 0.0022 0.0030 0.0093

Requerimientos de LDM (mg/L) del laboratorio

LDM - EPA 200.7 @ 0.0450 0.0530 0.0057 0.0023 0.00027 0.0034 0.0070 0.0061 0.0054 0.0062

Reg. Calidad de agua |  0.200 1.500 0.700 0.003 0.050 2.000 0.300

de consumo ®

ECA -Categ. 1 © 0.200 0.500 0.700 0.004 0.003 0.050 2.000 0.300

ECA -Categ. 3 @ 5.000 | 0.05/0.10 | 0.50/5.00 | 0.700 0.100 |0.005/0.010| 0.05/1.00 0.20/0.50 | 1.000

ECA -Categ. 4 0.700 0.004 0.020

(

(b
(c
(d
(e

—_— — — =

a) Método normalizado EPA 200.7 Revisién 4.4 (1994)
Reglamento de la calidad del agua para el consumo humano- DS N° 031-2010-SA. DIGESA -MINISTERIO DE SALUD
Estandares nacionales de calidad ambiental para agua -DS N° 002-2008-MINAM
Estédndares nacionales de calidad ambiental para agua -DS N° 002-2008-MINAM
Estandares nacionales de calidad ambiental para agua -DS N° 002-2008-MINAM




Tabla 29: Promedio final LDM y LC Método A (2)
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DIAS |Elementos Li Mg Mn Mo Na Ni Pb ) Zn
Long.Onda | 610.365 279.078 257.61 202.032 589.592 231.604 220.353 292.401 206.200
'z;rg/fli_‘)’aci"’“ 0.01 0.005 0.0003 0.002 0.025 0.005 0.008 0.002 0.004

PROM. | LDM 0.0055 0.0046 0.0002 0.0010 0.0396 0.0031 0.0040 0.0009 0.0041

PROM. |LC 0.0174 0.0146 0.0005 0.0033 0.1261 0.0100 0.0126 0.0028 0.0129

Requerimientos de LDM (mg/L) del laboratorio

LDM - EPA 200.7 © 0.0037 0.0300 0.0014 0.0120 0.0290 0.0150 0.0420 0.0075 0.0018

Reg. Calidad de agua 0.400 0.070 200.000 0.020 0.010 3.000

de consumo ®

ECA -Categ. 1 © 0.100 0.020 0.010 0.100 3.000

ECA -Categ. 3 ¥ 2.500 150.000 0.200 200.000 0.200 0.050 2.0 /24.0

ECA -Categ. 4 @ 0.025 0.030

(

(b
(c
(d
(e

—_— — — =

a) Método normalizado EPA 200.7 Revisién 4.4 (1994)
Reglamento de la calidad del agua para el consumo humano- DS N° 031-2010-SA. DIGESA -MINISTERIO DE SALUD
Estandares nacionales de calidad ambiental para agua -DS N 002-2008-MINAM
Estédndares nacionales de calidad ambiental para agua -DS N° 002-2008-MINAM
Estandares nacionales de calidad ambiental para agua -DS N°® 002-2008-MINAM
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4.2.3. Evaluacion de veracidad del método A

El estudio de veracidad del método se realizé con materiales de referencia certificados marca ERA, las matrices utilizadas
fueron tipo agua de consumo (Clean Water Metals) y agua residual (Effluent Trace Metals). Las tablas 30 y 31 muestran
los valores experimentales obtenidos y el promedio final de 5 muestras analizadas utilizando el método A.

Tabla 30: Evaluaciéon de veracidad con MRC Clean Water Metals (MRC 032) — Marca ERA

MRC Clean Water Metals (MRC 032) METODO A - MRC 032- Valores experimentales
Certificado | Performance QC Elemento | Muestra1 | Muestra2 | Muestra3 | Muestra4 | Muestra5 | Promedio

Elemento mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Al 0.3410 0.298 - 0.389 Al 308.215 0.3219 0.3187 0.3521 0.3259 0.3166 0.3271
As 0.0188 0.0164 - 0.0209 | As 188.980 0.0157 0.0204 0.0181 0.0193 0.0191 0.0185
Ba 0.4310 0.392 - 0.470 Ba 455.403 0.4289 0.4250 0.4610 0.4347 0.4237 0.4347
Be 0.0117 0.0105-0.0128 | Be 234.861 0.0124 0.0127 0.0129 0.0124 0.0113 0.0124
B 1.3200 1.18 - 1.50 B 249.678 1.2618 1.4012 1.4392 1.3645 1.3877 1.3709
Cd 0.0156 0.0138 - 0.0165 | Cd 226.502 0.0160 0.0158 0.0170 0.0160 0.0156 0.0161
Cr 0.0352 0.032 - 0.0384 Cr 283.563 0.0350 0.0346 0.0366 0.0353 0.0342 0.0351
Co 0.0310 0.0288 - 0.0344 | Co 238.892 0.0331 0.0332 0.0344 0.0324 0.0299 0.0326
Cu 0.2920 0.264 - 0.318 Cu 324.754 0.2920 0.2865 0.3109 0.2908 0.2875 0.2935
Fe 0.2890 0.260 - 0.321 Fe 238.204 0.3043 0.3137 0.3164 0.2982 0.2729 0.3011
Pb 0.0134 0.0121 - 0.0147 | Pb 220.353 0.0126 0.0125 0.0146 0.0135 0.0132 0.0133
Li 0.2200 0.197 - 0.244 Li 610.365 0.1996 0.2385 0.2374 0.2321 0.2380 0.2292
Mn 0.0541 0.050 - 0.059 Mn 257.610 0.0549 0.0543 0.0581 0.0551 0.0538 0.0552
Mo 0.0939 0.0842 - 0.102 Mo 202.032 0.0916 0.0911 0.0958 0.0916 0.0895 0.0919
Ni 0.0197 0.0179-0.0215 | Ni231.604 0.0222 0.0192 0.0240 0.0233 0.0207 0.0219
Vv 0.0183 0.0167 - 0.0196 V 292.401 0.0183 0.0181 0.0199 0.0188 0.0181 0.0186
Zn 0.1870 0.169 - 0.206 Zn 206.200 0.1898 0.1865 0.2026 0.1920 0.1858 0.1913




Tabla 31: Evaluacion de veracidad con MRC Effluent Trace Metals (MRC 034) - Marca ERA
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MRC Effluent Trace Metals 034

METODO A - MRC 034 - Valores experimentales

Certificado | Performance QC | Elemento Muestra1 | Muestra2 | Muestra3 | Muestra4 | Muestra5 | Promedio

Elemento mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Al 1.460 1.270 - 1.660 Al 308.215 1.4435 1.4247 1.4373 1.3628 1.4365 1.4210
As 0.195 0.170-0.216 As 188.980 0.1925 0.1989 0.1972 0.1688 0.1970 0.1909
Ba 1.570 1.430-1.710 Ba 455.403 1.3783 1.5543 1.5209 1.6226 1.4747 1.5102
Be 0.275 0.248 - 0.300 Be 234.861 0.2605 0.3196 0.3149 0.3367 0.3048 0.3073
B 0.996 0.893 - 1.140 B 249.678 1.0530 1.0819 1.0814 0.9573 1.0704 1.0488
Cd 0.446 0.395-0.473 Cd 226.502 0.4559 0.4671 0.4676 0.3996 0.4648 0.4510
Cr 0.432 0.393 - 0.471 Cr 283.563 0.4260 0.4333 0.4355 0.3880 0.4344 0.4234
Co 0.686 0.683 - 0.761 Co 238.892 0.7382 0.7490 0.7494 0.6496 0.7464 0.7265
Cu 0.663 0.600 - 0.723 Cu 324.754 0.6655 0.6700 0.6681 0.6178 0.6750 0.6593
Fe 1.250 1.130 - 1.390 Fe 238.204 1.3208 1.3468 1.3480 1.1538 1.3448 1.3028
Pb 0.704 0.635-0.774 Pb 220.353 0.7002 0.6823 0.6890 0.7312 0.6870 0.6979
Mn 0.606 0.560 - 0.661 Mn 257.610 0.6202 0.6331 0.6341 0.5432 0.6302 0.6122
Mo 0.391 0.351 - 0.426 Mo 202.032 0.3907 0.3975 0.3973 0.3423 0.3963 0.3848
Ni 0.402 0.366 - 0.438 Ni 231.604 0.3970 0.4023 0.3999 0.3591 0.4043 0.3925
\'/ 0.742 0.675 - 0.794 V 292.401 0.7465 0.7527 0.7498 0.6954 0.7498 0.7389
Zn 1.140 1.030 - 1.250 Zn 206.200 1.1429 1.1633 1.1633 1.0059 1.1546 1.1260
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Prueba T de 01 muestra para el MRC 032 (Clean Water Metals)

En este caso, se utiliz6 el software Minitab 17 para realizar la prueba T de 01
muestra y determinar si la media de los 5 valores obtenidos
experimentalmente difiere significativamente de los valores certificados del
MRC Clean Water Metals (MRC 032).

Esta prueba se realiz6 para cada elemento y los resultados obtenidos son

mostrados desde la gréfica 47 hasta la gréafica 63.

T de una muestra: Al 308.215

Prueba de pn = 0.341 vs. # 0.341

Error
estandar de
Variable N Media Desv.Est. la media IC de 95%
Al 308.215 5 0.32705 0.01444 0.00646 (0.30913, 0.34498)

T P
-2.16 0.097

Grafica de caja de Al 308.215
Grafica de caja de Al 308.215

(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

L1

0.31 0.32 0.33 0.34 0.35
Al 308.215

Figura 47: Prueba T de 1 muestra para Al 308.215nm
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T de una muestra: As 188.980

Prueba de p = 0.0188 vs. # 0.0188
Error
esténdar de
Variable N Media Desv.Est. la media IC de 95%
As 188.980 5 0.018511 0.001775 0.000794 (0.016307, 0.020715)
T P
-0.36 0.735

Grafica de caja de As 188.980

Grafica de caja de As 188.980

(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

0.021

X
I ' @ |
Ho
0.015 0.016 0.017 0.018 0.019 0.020
As 188.980

Figura 48: Prueba T de 1 muestra para As 188.980 nm
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T de una muestra: Ba 455.403

Prueba de n 0.431 vs. # 0.431

Error
estandar de
Variable N Media Desv.Est. la media IC de 95%
Ba 455.403 5 0.43467 0.01531 0.00685 (0.41566, 0.45369)
T P
0.54 0.620

Grafica de caja de Ba 455.403

Grafica de caja de Ba 455.403
(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

0.41 0.42 0.43 0.44 0.45 0.46
Ba 455.403

Figura 49: Prueba T de 1 muestra para Ba 455.403 nm
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T de una muestra: Be 234.861

Prueba de p = 0.0117 vs. # 0.0117

Error
estandar de
Variable N Media Desv.Est. la media IC de 95%
Be 234.861 5 0.012360 0.000606 0.000271 (0.011607, 0.013112)

2.43 0.072

Grafica de caja de Be 234.861

Grafica de caja de Be 234.861

(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

0.0115 0.0120 0.0125 0.0130
Be 234.861

Figura 50: Prueba T de 1 muestra para Be 234.861 nm
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T de una muestra: B 249.678

Prueba de np = 1.32 vs. # 1.32

Variable N Media Desv.Est.

B 249.678 5 1.3709 0.0667

Grafica de caja de B 249.678

Error
estandar
de la
media

0.0298

IC de 95% T

(1.2880, 1.4537) 1.70

Grafica de caja de B 249.678
(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

P

0.163

1.25 1.30

1.35
B249.678

1.40

1.45

Figura 51: Prueba T de 1 muestra para B 249.678 nm
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T de una muestra: Cd 226.502

Prueba de p = 0.0156 vs. # 0.0156

Error
estandar de
Variable N Media Desv.Est. la media IC de 95%
Cd 226.502 5 0.016069 0.000554 0.000248 (0.015381, 0.016757)
T P
1.89 0.131

Grafica de caja de Cd 226.502

Grafica de caja de Cd 226.502

(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

0.01550 0.01575 0.01600 0.01625 0.01650 0.01675 0.01700
Cd 226.502

Figura 52: Prueba T de 1 muestra para Cd 226.502 nm
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T de una muestra: Cr 283.563

Prueba de p = 0.0352 vs. # 0.0352

Error
estandar de
Variable N Media Desv.Est. la media IC de 95%
Cr 283.563 5 0.035142 0.000901 0.000403 (0.034022, 0.036261)
T P
-0.14 0.892

Grafica de caja de Cr 283.563
Grafica de caja de Cr 283.563

(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

0.0340 0.0345 0.0350 0.0355 0.0360 0.0365
Cr 283.563

Figura 53: Prueba T de 1 muestra para Cr 283.563 nm
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T de una muestra: Co 238.892

Prueba de n 0.031 vs. # 0.031

Error
estandar de
Variable N Media Desv.Est. la media IC de 95%
Co 238.892 5 0.032602 0.001688 0.000755 (0.030506, 0.034698)

T P
2.12 0.101

Grafica de caja de Co 238.892

Grafica de caja de Co 238.892

(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

0.030 0.031 0.032 0.033 0.034 0.035
Co 238.892

Figura 54: Prueba T de 1 muestra para Co 238.892 nm
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T de una muestra: Cu 324.754

Prueba de pn = 0.292 vs. # 0.292

Error
estandar de
Variable N Media Desv.Est. la media IC de 95%
Cu 324.754 5 0.29354 0.00996 0.00445 (0.28117, 0.30591)
T P
0.35 0.747

Grafica de caja de Cu 324.754

Grafica de caja de Cu 324.754
(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

0.280 0.285 0.290 0.295 0.300 0.305 0.310 0.315
Cu 324.754

Figura 55: Prueba T de 1 muestra para Cu 324.754 nm
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T de una muestra: Fe 238.204

Prueba de p = 0.289 vs. # 0.289

Error
estandar de
Variable N Media Desv.Est. la media IC de 95%
Fe 238.204 5 0.30110 0.01737 0.00777 (0.27953, 0.32266)
T P
1.56 0.194

Grafica de caja de Fe 238.204
Grafica de caja de Fe 238.204

(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

0.27 0.28 0.29 0.30 0.31
Fe 238.204

0.32

Figura 56: Prueba T de 1 muestra para Fe 238.204 nm
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T de una muestra: Pb 220.353

Prueba de p = 0.0134 vs. # 0.0134

Error
esténdar de
Variable N Media Desv.Est. la media IC de 95%
Pb 220.353 5 0.013263 0.000847 0.000379 (0.012212, 0.014314)

T P
-0.36 0.736

Grafica de caja de Pb 220.353

Grafica de caja de Pb 220.353
(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

0.0120 0.0125 0.0130 0.0135 0.0140
Pb 220.353

Figura 57: Prueba T de 1 muestra para Pb 220.353 nm
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T de una muestra: Li 610.365

Prueba de p = 0.22 vs. # 0.22

Error
estandar de
Variable N Media Desv.Est. la media IC de 95%
Li 610.365 5 0.22916 0.01670 0.00747 (0.20842, 0.24989)
T P
1.23 0.287

Grafica de caja de Li 610.365

Grafica de caja de Li 610.365
(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

L1

0.20 0.21 0.22 0.23 0.24
Li 610.365

0.25

Figura 58: Prueba T de 1 muestra para Li 610.365 nm
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T de una muestra: Mn 257.610

Prueba de p = 0.0541 vs. # 0.0541

Error
estandar de
Variable N Media Desv.Est. la media IC de 95%
Mn 257.610 5 0.055247 0.001675 0.000749 (0.053167, 0.057327)
T P
1.53 0.201

Grafica de caja de Mn 257.610

Grafica de caja de Mn 257.610
(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

X
! @ } ]
Ho
0.053 0.054 0.055 0.056 0.057 0.058
Mn 257.610

Figura 59: Prueba T de 1 muestra para Mn 257.610 nm
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T de una muestra: Mo 202.032

Prueba de p = 0.0939 vs. # 0.0939
Error
estandar de
Variable N Media Desv.Est. la media
Mo 202.032 5 0.09195 0.00235 0.00105
T P
-1.86 0.136

Grafica de caja de Mo 202.032

IC de 95%

(0.08904, 0.09486)

Grafica de caja de Mo 202.032
(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

I D |
Ho
0.089 0.090 0.091 0.092 0.093 0.094 0.095
Mo 202.032

0.096

Figura 60: Prueba T de 1 muestra para Mo 202.032 nm
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T de una muestra: Ni 231.604

Prueba de u 0.0197 vs. # 0.0197

Error
esténdar de
Variable N Media Desv.Est. la media IC de 95%
Ni 231.604 5 0.021881 0.001958 0.000875 (0.019450, 0.024311)
T P
2.49 0.067

Grafica de caja de Ni 231.604
Grafica de caja de Ni 231.604

(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

0.019 0.020 0.021 0.022 0.023 0.024 0.025
Ni 231.604

Figura 61: Prueba T de 1 muestra para Ni 231.604 nm
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T de una muestra: V 292.401

Prueba de p = 0.0183 vs. # 0.0183

Error
estandar de
Variable N Media Desv.Est. la media IC de 95%
V 292.401 5 0.018632 0.000755 0.000337 (0.017695, 0.019569)
T P
0.98 0.381

Grafica de caja de V 292.401
Grafica de caja de V 292.401

(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

0.0180 0.0185 0.0190 0.0195 0.0200
V 292.401

Figura 62: Prueba T de 1 muestra para V 292.401 nm
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T de una muestra: Zn 206.200

Prueba de p = 0.187 vs. # 0.187

Error
estandar de
Variable N Media Desv.Est. la media IC de 95%
Zn 206.200 5 0.19132 0.00677 0.00303 (0.18291, 0.19974)
T P
1.43 0.227

Grafica de caja de Zn 206.200
Grafica de caja de Zn 206.200

(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

L1

0.180 0.185 0.190 0.195 0.200 0.205
Zn 206.200

Figura 63: Prueba T de 1 muestra para Zn 206.200 nm
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Prueba T de 01 muestra para el MRC 034 (Effluent Trace Metals)

En este caso, se utiliz6 el software Minitab 17 para realizar la prueba T de 01
muestra y determinar si la media de los 5 valores obtenidos
experimentalmente difiere significativamente de los valores certificados del
MRC Effluent Trace Metals (MRC 034).

Esta prueba se realiz6 para cada elemento y los resultados obtenidos son
mostrados desde la gréfica 64 hasta la grafica 79.

T de una muestra: Al 308.215

Prueba de n = 1.46 vs. # 1.46

Error
estandar
de la
Variable N Media Desv.Est. media IC de 95%
Al 308.215 5 1.4210 0.0332 0.0149 (1.3797, 1.4622)

T P
-2.63 0.058

Grafica de caja de Al 308.215

Grafica de caja de Al 308.215
(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

1.350 1.375 1.400 1.425 1.450 1.475
Al 308.215

Figura 64: Prueba T de 1 muestra para Al 308.215 nm




122

T de una muestra: As 188.980

Prueba de p = 0.195 vs. # 0.195

Error

estandar de
Variable N Media Desv.Est. la media IC de 95%
As 188.980 5 0.19086 0.01256 0.00562 (0.17527, 0.20646)

T P
-0.74 0.503
Grafica de caja de As 188.980
Grafica de caja de As 188.980

(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

0.17 0.18 0.19 0.20 0.21
As 188.980

Figura 65: Prueba T de 1 muestra para As 188.980 nm




123

T de una muestra: Ba 455.403

Prueba de n 1.57 vs. # 1.57

Error
estéandar
de la
Variable N Media Desv.Est. media IC de 95%
Ba 455.403 5 1.5102 0.0913 0.0408 (1.3968, 1.6235)
T P
-1.47 0.217

Grafica de caja de Ba 455.403

Grafica de caja de Ba 455.403
(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

1.40 145 150 155 1.60 1.65
Ba 455.403

Figura 66: Prueba T de 1 muestra para Ba 455.403 nm
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T de una muestra: Be 234.861

Prueba de p = 0.275 vs. # 0.275

Error
estéandar
de 1la
Variable N Media Desv.Est. media IC de 95%
Be 234.861 5 0.3073 0.0286 0.0128 (0.2718, 0.3428)

T P
2.52 0.065

Grafica de caja de Be 234.861
Grafica de caja de Be 234.861

(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

0.26 0.27 0.28 0.29 0.30 0.31 0.32 0.33
Be 234.861

0.34

0.35

Figura 67: Prueba T de 1 muestra para Be 234.861 nm
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T de una muestra: B 249.678

Prueba de p = 0.996 vs. # 0.996
Error
estéandar
de la
Variable N Media Desv.Est. media IC de 95% T
B 249.678 5 1.0488 0.0525 0.0235 (0.9836, 1.1139) 2.25
Grafica de caja de B 249.678
Grafica de caja de B 249.678
(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)
X
I @ }
Ho
0.950 0.975 1.000 1.025 1.050 1.075 1.100
B249.678

P

0.088

1.125

Figura 68: Prueba T de 1 muestra para B 249.678 nm
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T de una muestra: Cd 226.502

Prueba de n

Variable
Cd 226.502

0.446 vs. # 0.446
Error
estéandar
de 1la
Media Desv.Est. media
0.4510 0.0291 0.0130

Grafica de caja de Cd 226.502

IC de 95% T
(0.4148, 0.4872) 0.38

Grafica de caja de Cd 226.502
(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

0.40

0.41 0.42 0.43 0.44 0.45

Cd 226.502

0.46 0.47 0.48

0.720

0.49

Figura 69: Prueba T de 1 muestra para Cd 226.502 nm
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T de una muestra: Cr 283.563

Prueba de p = 0.432 vs. # 0.432

Error
estandar de
Variable N Media Desv.Est. la media
Cr 283.563 5 0.42344 0.02018 0.00902
T P
-0.95 0.397

Grafica de caja de Cr 283.563

IC de 95%

(0.39839,

Grafica de caja de Cr 283.563
(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

0.44850)

0.38 0.39 0.40 0.41 0.42
Cr 283.563

0.43

0.44

0.45

Figura 70: Prueba T de 1 muestra para Cr 283.563 nm
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T de una muestra: Co 238.892

Prueba de n =

Variable N

Co 238.892 5

2.10 0.104

0.686 vs.

Media

0.7265

# 0.686

Desv.Est.

0.0432

Grafica de caja de Co 238.892

Error
estéandar
de 1la
media

0.0193

IC de 95%

(0.6729, 0.7802)

Grafica de caja de Co 238.892

(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

0.650

0.675

0.700

0.725
Co 238.892

0.750 0.775

Figura 71: Prueba T de 1 muestra para Co 238.892 nm
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T de una muestra: Cu 324.754

Prueba de p = 0.663 vs. # 0.663

Error

estéandar

de 1la
Variable N Media Desv.Est. media IC de 95% T P
Cu 324.754 5 0.6593 0.0235 0.0105 (0.6302, 0.6884) -0.35 0.742

Grafica de caja de Cu 324.754

Grafica de caja de Cu 324.754
(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

0.61 0.62 0.63 0.64 0.65 0.66 0.67 0.68 0.69
Cu 324.754

Figura 72. Prueba T de 1 muestra para Cu 324.754 nm
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T de una muestra: Fe 238.204

Prueba de n

Variable

Fe 238.204

= 1.25 vs. # 1.25
Error
estéandar
de 1la
N Media Desv.Est. media
5 1.3028 0.0841 0.0376

Grafica de caja de Fe 238.204

IC de 95% T P

(1.1985, 1.4072) 1.41 0.233

Grafica de caja de Fe 238.204

(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

1.15

I l-\ibo :
1.20 1.25 1.30 1.35 1.40
Fe 238.204

Figura 73: Prueba T de 1 muestra para Fe 238.204 nm
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T de una muestra: Pb 220.353

Prueba de p = 0.704 vs. # 0.704

Error
estandar de
Variable N Media Desv.Est. la media IC de 95%
Pb 220.353 5 0.69794 0.01974 0.00883 (0.67342, 0.72245)
T P
-0.69 0.530

Grafica de caja de Pb 220.353
Grafica de caja de Pb 220.353

(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

<1

0.67 0.68 0.69 0.70 0.71
Pb 220.353

0.73

Figura 74: Prueba T de 1 muestra para Pb 220.353 nm
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T de una muestra: Mn 257.610

Prueba de p = 0.606 vs. # 0.606

Error

estéandar

de la
Variable N Media Desv.Est. media IC de 95% T P
Mn 257.610 5 0.6122 0.0389 0.0174 (0.5638, 0.6605) 0.35 0.741

Grafica de caja de Mn 257.610

Grafica de caja de Mn 257.610
(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

0.550 0.575 0.600 0.625 0.650 0.675
Mn 257.610

Figura 75: Prueba T de 1 muestra para Mn 257.610 nm
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T de una muestra: Mo 202.032

Prueba de n

Variable

Mo 202.032

= 0.391 vs. # 0.391

Error

estéandar

de 1la
N Media Desv.Est. media IC de 95% T
5 0.3848 0.0239 0.0107 (0.3551, 0.4145) -0.58

Grafica de caja de Mo 202.032

Grafica de caja de Mo 202.032
(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

0.34

0.35 0.36 0.37 0.38 0.39 0.40 0.41
Mo 202.032

P

0.595

0.42

Figura 76: Prueba T de 1 muestra para Mo 202.032 nm
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T de una muestra: Ni 231.604

Prueba de p = 0.402 vs. # 0.402

Error
estandar de
Variable N Media Desv.Est. la media
Ni 231.604 5 0.39250 0.01888 0.00844
T P
-1.12 0.324

Grafica de caja de Ni 231.604

IC de 95%

(0.36906,

Grafica de caja de Ni 231.604
(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

0.41595)

0.36 0.37 0.38 0.39
Ni 231.604

0.40

0.41

0.42

Figura 77: Prueba T de 1 muestra para Ni 231.604 nm
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T de una muestra: V 292.401

Prueba de p = 0.742 vs. # 0.742

Error

estandar

de la
Variable N Media Desv.Est. media IC de 95% T
V 292.401 5 0.7389 0.0244 0.0109 (0.7086, 0.7691) =-0.29
Grafica de caja de V 292.401

Grafica de caja de V 292.401

(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

0.787

0.77

b < !
Ho
0.69 0.70 0.71 0.72 0.73 0.74 0.75 0.76
V 292.401

Figura 78: Prueba T de 1 muestra para V 292.401 nm
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T de una muestra: Zn 206.200

Prueba de p = 1.14 vs. # 1.14

Error

estéandar

de 1la
Variable N Media Desv.Est. media IC de 95% T P
Zzn 206.200 5 1.1260 0.0677 0.0303 (1.0420, 1.2100) -0.46 0.668

Grafica de caja de Zn 206.200

Grafica de caja de Zn 206.200

(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

1.00 1.05 1.10 1.15 1.20
Zn 206.200

Figura 79: Prueba T de 1 muestra para Zn 206.200 nm
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4.3 Meétodo B: ICP OES - Nebulizador ultrasonico

4.3.1. Determinacion del limite de deteccidn instrumental (LDI)

La tabla 32 muestra los resultados obtenidos en la determinacién del LDI de

los elementos Asy Pb.

Tabla 32: Limite de deteccion instrumental método B

Elementos As Pb
Long. Onda
(nm) 188.980 220.353
LDI BK 1 -0.000242 0.00012
BK 2 -0.000272  0.000182
BK 3 -0.000124  -0.000051
BK 4 -0.000262 -0.000366
BK 5 -0.000209 -0.000398
BK 6 0.000167  -0.000173
BK7 0.000081 -0.00005
BK 8 -0.00002  -0.000073
BK 9 0.000333  -0.000192
BK 10 0.000384  -0.000206
Desvest. 0.00025 0.00019
LDI 0.0007 0.0006
LDI*2 0.0015 0.0011
LDI*3 0.0022 0.0017
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4.3.2. Determinacion de LDMyLC

La tabla 33 muestra las fortificaciones realizadas para los elementos de As y
Pb. También se muestra los resultados obtenidos en la determinacion del
LDM y LC del método B; los mismos fueron ejecutados en tres dias no
consecutivos de acuerdo a la norma EPA 200.7. La tabla 34 muestra los

LDMy LC finales (promedio de tres dias).



Tabla 33: LDM y LC (Método B)

Dia 1 BKF-1
BKF-2
BKF-3
BKF-4
BKF-5
BKF-6

Dia2 |BKF-1
BKF-2
BKF-3
BKF-4
BKF-5
BKF-6

Dia3 |BKF-1
BKF-2
BKF-3
BKF-4
BKF-5
BKF-6

0.002191
0.002125
0.002232
0.002073
0.00188
0.001612
0.00229

0.00208
0.001782
0.002197
0.001677
0.001747
0.001582
0.001855

0.00249
0.002287
0.002088
0.001883
0.001902
0.002367

0.00227

0.001099
0.000979
0.000837
0.001002
0.000722
0.000903
0.000778

0.000911
0.000893
0.001008
0.001108
0.000898
0.000892
0.001141

0.001851
0.002008
0.001396
0.001683
0.001498
0.001489
0.001779
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Tabla 34: Promedio final LDM y LC (Método B)

DIAS Elementos As Pb
Long. Onda 188.980 220.353
Fortificacion

0.002 0.001

(mg/L)
PROM. LDM 0.0007 0.0005
PROM. LC 0.0023 0.0015

Reglamento de la calidad de agua y Estandares de calidad
ambiental

LDM - EPA 200.7 @

LDM - Reglamento Agua
de Consumo ©®

LDM - ECA -Categ. 1 ©
LDM - ECA -Categ. 3 ¥
LDM - ECA -Categ. 4 ¥

0.050/0.100

(a) Método normalizado EPA 200.7 Revision 4.4 (1994)

(b) Reglamento de la calidad del agua para el consumo humano- DS N° 031-2010-SA.

DIGESA -MINISTERIO DE SALUD

(c) Estandares nacionales de calidad ambiental para agua -DS N2 002-2008-MINAM
(d) Estandares nacionales de calidad ambiental para agua -DS N2 002-2008-MINAM
(e) Estandares nacionales de calidad ambiental para agua -DS N2 002-2008-MINAM

140



4.3.3. Evaluacion de veracidad del método B
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El estudio de veracidad del método se realiz6 con materiales de referencia certificados marca ERA, las matrices utilizadas

fueron tipo agua de consumo (Clean Water Metals) y agua residual (Effluent Trace Metals). La tabla 35 muestra los

valores experimentales obtenidos de las 5 muestras analizadas del MRC 033. Adicionalmente, este material de referencia

certificado (MRC 033) fue diluido tres veces y analizado por el mismo método B, los resultados obtenidos son mostrados

en la tabla 36. La tabla 37 muestra los valores experimentales obtenidos de las 5 muestras analizadas del MRC 034.

Tabla 35: Evaluacién de veracidad con MRC Clean Water Metals (MRC 033) — Marca ERA

MRC Clean Water Metals (MRC 033)

METODO B - MRC 033 - valores experimentales

Elemento | Certificado | Performance QC Elemento Muestra 1 Muestra2 | Muestra3 | Muestra4 | Muestra5 | Promedio
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
As 0.0163 0.0142 - 0.0181 As 188.980 0.0171 0.0173 0.0169 0.0150 0.0173 0.0167
Pb 0.0195 0.0176 - 0.0214 | Pb 220.353 0.0204 0.0210 0.0197 0.0182 0.0206 0.0200




Tabla 36: Evaluacién con MRC Clean Water Metals (MRC 033) — DILUIDO 3 VECES

MRC Clean Water Metals (MRC 033)

METODO B - MRC 033 - valores experimentales
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Elemento | Certificado | Performance QC| Elemento Muestra 1 Muestra2 | Muestra3 | Muestra4 | Muestra 5 Promedio
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Dilucion 3X Dilucion 3X
As 0.0054 0.0047 - 0.0060 | As 188.980 0.0052 0.0062 0.0056 0.0057 0.0061 0.0058
Pb 0.0065 0.0059 - 0.0071 | Pb 220.353 0.0075 0.0073 0.0073 0.0078 0.0073 0.0074
Tabla 37. Evaluacion de veracidad con MRC Effluent Trace Metals (MRC 034) - Marca ERA
ARG S D hEES LR METODO A - MRC 034 valores experimentales
Elemento | Certificado | Performance QC Elemento Muestra 1 Muestra2 | Muestra 3 | Muestra4 | Muestra 5 Promedio
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
As 0.195 0.170-0.216 As 188.980 0.1956 0.1923 0.1948 0.1936 0.1928 0.1938
Pb 0.704 0.635-0.774 Pb 220.353 0.6922 0.6990 0.7122 0.6943 0.6902 0.6976
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Prueba T de 01 muestra para el MRC 033 (Clean Water Metals)

En este caso, se utilizo el software Minitab 17 para realizar la prueba T de 01
muestra y determinar si la media de los 5 valores obtenidos
experimentalmente difiere significativamente de los valores certificados del
MRC Clean Water Metals (MRC 033). Esta prueba se realiz6 para los
elementos As y Pb, los resultados obtenidos son mostrados en las gréaficas
80y 81.

T de una muestra: As 188.980

Prueba de p = 0.0163 vs. # 0.0163

Error

estandar de
Variable N Media Desv.Est. la media IC de 95%
As 188.980R 5 0.016720 0.000989 0.000442 (0.015492, 0.017949)
T P
0.95 0.396
Grafica de caja de As 188.980

Grafica de caja de As 188.980R

(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

0.0150 0.0155 0.0160 0.0165 0.0170 0.0175 0.0180
As 188.980R

Figura 80: Prueba T de 1 muestra para As 188.980 nm
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T de una muestra: Pb 220.353

Prueba de p = 0.0195 vs. # 0.0195
Error
estandar de
Variable N Media Desv.Est. la media
Pb 220.353R 5 0.019986 0.001084 0.000485
T P
1.00 0.373

Grafica de caja de Pb 220.353

IC de 95%

(0.018640,

Grafica de caja de Pb 220.353R
(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

0.021332)

Ho
0.0180 0.0185 0.0190 0.0195 0.0200
Pb 220.353R

0.0205

0.0210

0.0215

Figura 81: Prueba T de 1 muestra para Pb 220.353 nm
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Prueba T de 01 muestra para el MRC 034 (Effluent Trace Metals)

En este caso, se utilizo el software Minitab 17 para realizar la prueba T de 01
muestra y determinar si la media de los 5 valores obtenidos
experimentalmente difiere significativamente de los valores certificados del
MRC Effluent Trace Metals (MRC 034). Esta prueba se realizd para los
elementos As y Pb, los resultados obtenidos son mostrados en las gréaficas
82y 83.

T de una muestra: As 188.980

Prueba de p = 0.195 vs. # 0.195

Error
estandar de
Variable N Media Desv.Est. la media IC de 95%
As 188.980R 5 0.193814 0.001388 0.000621 (0.192091, 0.195537)
T P
-1.91 0.129
Grafica de caja de As 188.980
Grafica de caja de As 188.980R

(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

0.192 0.193 0.194 0.195 0.196
As 188.980R

Figura 82: Prueba T de 1 muestra para As 188.980 nm
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T de una muestra: Pb 220.353

Prueba de p = 0.704 vs. # 0.704

Error
esténdar de
Variable N Media Desv.Est. la media IC de 95%
Pb 220.353R 5 0.69760 0.00882 0.00394 (0.68665, 0.70855)
T P
-1.62 0.180

Grafica de caja de Pb 220.353

Grafica de caja de Pb 220.353R

(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

0.690 0.695 0.700 0.705 0.710
Pb 220.353R

0.715

Figura 83: Prueba T de 1 muestra para Pb 220.353nm
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4.4 Comparacion de limites de deteccién: Métodos Ay B

La tabla 38 muestra los LDM y LC obtenidos con los métodos A y B, para
los elementos de As y Pb.

Tabla 38: Comparativo final de LDM y LC de los métodos Ay B

METODO A METODO B

ICP OES - NEBULIZADOR | ICP OES - NEBULIZADOR | FACTOR DE MEJORA

Elemento- CONCENTRICO ULTRASONICO
Long. Onda
LDM LC LDM LC LDM LC
(nm) mg/L mg/L mg/L mg/L
As 188.203 0.0062 0.0196 0.0007 0.0023 8 8
Pb 220.853 0.0040 0.0126 0.0005 0.0015 8 8
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V. DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 Ensayos preliminares

5.1.1. Intensidades del ICP OES utilizando nebulizador concéntrico y
nebulizador ultrasénico

Las tablas 17 y 18 muestran las sefales de intensidades (cts/s) y los valores
de SBR obtenidos para los elementos Al, As, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, V, Zn), estos valores fueron obtenidos al
ejecutar el método A (ICP OES — Nebulizador concéntrico) y el método B

(ICP OES — Nebulizador ultras6nico), respectivamente.

La tabla 19 muestra un incremento de senal de intensidad entre 4 a 11
veces para los elementos Al, As, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mg, Mn,
Mo, Na, Ni, Pb, V y Zn, cuando se utiliza el nebulizador ultrasénico
acoplado al ICP OES axial (método B).

Sin embargo, para el caso del boro (B) se observa una disminuciéon de
intensidad de aproximadamente 7 veces, cuando se utiliza el nebulizador
ultrasénico acoplado al ICP OES axial (método B). Esta disminuciéon de
intensidad probablemente se debe a los componentes internos de vidrio y
cuarzo del nebulizador ultrasénico, el boro se adhiere a estas superficies.
Esta informacion fue obtenida de la nota técnica del fabricante VARIAN Inc.
(Hoy Agilent Technologies), “The Investigation of Boron Measurement
Utilizing Varian Vista — MPX Simultaneous ICP-OES with Radial Viewing and
CETAC Technologies Ultrasonic Nebulizer”.

De acuerdo a los resultados obtenidos en las tablas 17, 18 y 19, para el caso
especifico del elemento arsénico (As), elemento cuyo LDM se desea
mejorar, se observa que el método B presenta una mayor intensidad neta
(48 982 cts/s) en comparacién a la intensidad obtenida en el método A
(7 110 cts/s). En este caso, hay una mejora en la sefial de intensidad de 7

veces respecto al método A. Al comparar los valores obtenidos del SBR
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entre ambos métodos, también se observa un incremento en el valor del

SBR al utilizar el método B.

Para el caso del plomo (Pb), elemento cuyo LDM se desea mejorar, también
se observa que el método B presenta una mayor intensidad neta (90 594
cts/s) en comparacion a la intensidad obtenida en el método A (18 950
cts/s). En este caso, hay una mejora en la sefal de intensidad de 5 veces
respecto al método A. Al comparar los valores obtenidos del SBR entre
ambos métodos, también se observa un incremento en el valor del SBR al
utilizar el método B.

Los incrementos en la sefal de intensidad y SBR al utilizar un nebulizador
ultrasénico acoplado al ICP OES, concuerdan con la informacion
bibliografica revisada referente al funcionamiento y uso del nebulizador
ultrasénico para mejorar los limites de deteccién en ICP OES e ICP MS.

5.2. Meétodo A: ICP OES - Nebulizador concéntrico

5.2.1. Determinacion de LDMy LC

Las tablas del 22 al 27 muestran los LDM y LC obtenidos en tres dias
diferentes para los elementos Al, As, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mg,
Mn, Mo, Na, Ni, Pb, V, Zn. Los resultados muestran valores de %RSD >
10% para los analisis de 7 blancos fortificados por cada elemento. Estos
valores obtenidos de %RSD cumplen la condicion del método EPA 200.7
referente a la determinacion del limite de deteccién del método.

Las tablas 28 y 29, muestran los LDM y LC finales (promedio), los valores
obtenidos fueron comparados con los requerimientos de LDM del laboratorio
en la misma tabla 28 y 29. De acuerdo a esto, se observa que los LDM y LC
obtenidos para los elementos Al, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mg, Mn,
Mo, Na, Ni, V, Zn son menores a los requerimientos establecidos por el
laboratorio (ver tabla 28 y 29). Por tanto, cumplen el requerimiento.
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Para el caso especifico del plomo (Pb), se requiere obtener un LDM <
0.001 mg/L. Después de aplicar el método A se obtuvo un LDM = 0.004
mg/L. En este caso el LDM obtenido no cumple el requerimiento establecido
por el laboratorio. El LC obtenido, para este mismo elemento, fue de 0.0126
mg/L.

Por otro lado, para el caso del arsénico (As), se requiere obtener un LDM <
0.010 mg/L; aplicando el método A se obtuvo un LDM= 0.0062 mg/L, en
este caso el valor de LDM obtenido si cumple el requerimiento establecido.
El LC obtenido, para este mismo elemento, fue de 0.0196 mg/L.

Después de evaluar los resultados obtenidos de LDM para los elementos
Al, As, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, V, Zn; se
plantea mejorar los LDM de los elementos Pb y As, esto permitiria a su vez
mejorar los LC para ambos elementos.

5.2.2. Evaluacion de veracidad del método A

Las tabla 30 y 31 muestran los resultados obtenidos de las 5 muestras
analizadas del MRC 032 y MRC 034; estos valores fueron utilizados para
realizar la prueba t de1 muestra y demostrar la veracidad del método A.

La figuras 47- 63, muestran los resultados del Minitab para el material de
referencia MRCO032. En este caso, el P value obtenido fue mayor a 0.05,
para todos los elementos analizados (Al, As, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Li, Mn, Mo, Ni, Pb, V, Zn). De acuerdo a esto, se acepta la hip6tesis nula
(Ho: Valor promedio obtenido = valor certificado). Por tanto, se concluye que
los valores promedio obtenidos son equivalentes estadisticamente a los
valores del certificado del material de referencia.

La figuras 64 - 79, muestran los resultados del Minitab para el material de
referencia MRCO034. En este caso, el P value obtenido también fue mayor a
0.05, para todos los elementos analizados (Al, As, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, V, Zn). De acuerdo a esto, se acepta la hipotesis

nula (He: Valor promedio obtenido = valor certificado). Por tanto, se concluye
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que los valores promedio obtenidos son equivalentes estadisticamente a los
valores del certificado del material de referencia.

Los gréficos de cajas obtenidos del Minitab para los elementos Al, As, B, Ba,
Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, V, Zn, muestran que no existen
valores atipicos en los resultados experimentales obtenidos en ambas
matrices (MRC 032: Agua de consumo y MRC 034: Agua residual).

5.3. Meétodo B: ICP OES - Nebulizador ultrasénico

5.3.1. Determinacion de LDMy LC

La tabla 33 muestra los LDM y LC obtenidos en tres dias diferentes para los
elementos de As y Pb. Los resultados muestran valores de %RSD > 10%
para los andlisis de 7 blancos fortificados por cada elemento. Estos valores
obtenidos de %RSD cumplen la condicién del método EPA 200.7 referente a

la determinacién del limite de deteccién del método.

Las tabla 34 muestra los LDM y LC finales (promedio) de los elementos As
y PDb, los valores obtenidos fueron comparados con los requerimientos de
LDM del laboratorio en la misma tabla 34. En este caso, para el plomo (Pb)
se requiere obtener un LDM < 0.001 mg/L. Después de aplicar el método B
se obtuvo un LDM = 0.0005 mg/L. En este caso el LDM fue mejorado 8
veces respecto al obtenido con el método A. Este nuevo LDM obtenido
cumple satisfactoriamente el requerimiento establecido por el laboratorio. El
LC obtenido, para este mismo elemento, fue de 0.0015 mg/L, en este caso
también hubo una mejora de 8 veces respecto al LC obtenido con el método
A.

Par el caso del arsénico (As) se requiere obtener un LDM < 0.010 mg/L.
Después de aplicar el método B se obtuvo un LDM = 0.0007 mg/L. En este
caso el LDM fue mejorado 8 veces respecto al obtenido con el método A.
Este nuevo LDM obtenido también cumple satisfactoriamente el

requerimiento establecido por el laboratorio. EI LC obtenido, para este
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mismo elemento, fue de 0.0023 mg/L, en este caso también hubo una
mejora de 8 veces respecto al LC obtenido el método A.

5.3.2. Evaluacion de veracidad del método B

Las tablas 35 y 37 muestran los resultados obtenidos de las 5 muestras
analizadas del MRC 033 y MRC 034; estos valores fueron utilizados para

realizar la prueba t de1 muestra y demostrar la veracidad del método B.

La figuras 80 y 81, muestran los resultados del Minitab para el material de
referencia MRCO033. En este caso, el P value obtenido fue mayor a 0.05,
para los elementos analizados; As y Pb. De acuerdo a esto, se acepta la
hipétesis nula (Ho: Valor promedio obtenido = valor certificado). Por tanto, se
concluye que los valores promedio obtenidos de As y Pb, son equivalentes
estadisticamente a los valores del certificado del material de referencia.

La figuras 82 y 83, muestran los resultados del Minitab para el material de
referencia MRCO034. En este caso, el P value obtenido también fue mayor a
0.05, para los elementos analizados; As y Pb. De acuerdo a esto, también
se acepta la hipétesis nula (Ho: Valor promedio obtenido = valor certificado).
Por tanto, se concluye que los valores promedio obtenidos de As y Pb, son
equivalentes estadisticamente a los valores del certificado del material de

referencia.

La tabla 36 muestra una prueba adicional. En este caso, se realiz6 una
dilucion x 3 al material de referencia MRCO033, esto con el fin de obtener un
valor referencial cercano a los limites de deteccién de As y Pb (obtenidos
con el método B). De acuerdo a esta dilucién la concentracion “tedrica” del
As fue de 0.0054 mg/L (5.4 ppb), aplicando el método B se obtuvo un valor
experimental promedio de 0.0058mg/L (5.8 ppb); esto significa obtener un
recuperacion = 107.4 %. Para el caso del Pb, la concentracion “tedrica” fue
de 0.0065 mg/L (6.5 ppb), aplicando el método B se obtuvo un valor
experimental promedio de 0.0074 mg/L (7.4 ppb); esto significa obtener una
recuperacion = 113.8 %. En este caso, ambos % de recuperacion (As y Pb)
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se encuentran dentro del control de calidad establecido por la norma EPA
200.7, el cual establece un % Recuperacion de 85-115 % para fortificacion

de blancos y de 70-130% para fortificacidon de matriz.

Los graficos de cajas obtenidos del Minitab para los elementos As y Pb,
muestran que no existen valores atipicos en los resultados experimentales
obtenidos en ambas matrices (MRC 033: Agua de consumo y MRC 034:
Agua residual).

5.4. Comparacion final de limites de deteccion: Métodos Ay B

Finalmente, la tabla 38 muestra una comparacion de los LDM y LC de los
elementos As y Pb obtenidos al ejecutar los métodos Ay B.

Para el elemento As 188.203 nm, utilizando el método A, el LDM y LC
obtenidos fue de 0.0062 mg/L y 0.0196 mg/L respectivamente; sin
embargo, utilizando el método B, se obtuvo un LDM de 0.0007 mg/L y un
LC de 0.0023 mg/L, estos valores son mas bajos que los obtenidos en el
método A. En este caso, se mejord 8 veces el LDM y LC del As, utilizando
un nebulizador ultrasénico acoplado al ICP OES (METODO B).

Para el elemento Pb 220.853 nm, utilizando el método A, el LDM y LC
obtenidos fue de 0.004 mg/L y 0.0126 mg/L respectivamente; sin embargo,
utilizando el método B, se obtuvo un LDM de 0.0005 mg/L y un LC de
0.0015 mg/L, estos valores son mas bajos que los obtenidos en el método A.
En este caso, también se mejor6 8 veces el LDM y LC del Pb, utilizando un
nebulizador ultrasénico acoplado al ICP OES (METODO B).
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CONCLUSIONES

El nebulizador ultrasénico es eficaz para mejorar los limites de
deteccién del método del espectrometro de emisién optica por
plasma acoplado inductivamente (ICP OES) de vista axial.

Cuando se reemplaza el sistema de introduccion de muestras
estandar (nebulizador concéntrico y camara cicldénica) por un
nebulizador ultrasénico en un ICP OES axial, la senal de intensidad
(cts/s) es incrementada entre 4 a 11 veces y el LDM es mejorado 8

veces para los elementos de As y Pb.

Los valores obtenidos para la relacion sefal / Background (SBR) del
nebulizador ultrasénico acoplado al ICP OES son mayores que los
SBR obtenidos cuando se utiliza un sistema de introducciéon de
muestras estandar, estos valores altos de SBR permiten obtener
mejores limites de deteccion, cuando se utiliza el nebulizador

ultrasénico.

Los resultados obtenidos de As y Pb en los materiales de referencia
certificados demuestran que el método B (ICP OES — Nebulizador

ultrasénico) es veraz en las matrices de aguas y aguas residuales.

Los resultados obtenidos en el presente trabajo, demuestran que,
para mejorar los limites de deteccién en analisis de metales traza, el
uso del nebulizador ultrasénico acoplado al ICP OES es un método de
analisis alternativo, eficaz y de uso sencillo, frente a otros métodos
como ICP MS y Absorcion atémica por horno de grafito (GFAAS).
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RECOMENDACIONES

Se recomienda validar el método EPA 200.7, para las matrices y
elementos de interés, utilizando el nebulizador ultrasénico en lugar
del sistema de introduccion de muestras estandar (nebulizador
concéntrico y camara ciclonica), en este caso se debe evaluar, LDM y
LC, precision (en tres niveles), linealidad, rango dinamico lineal,
incertidumbre, robustez y veracidad del método.

Para requerimientos futuros de andlisis de boro (B), utilizando el
nebulizador ultrasénico, sera necesario realizar un estudio de
recuperacidon de materiales de referencia certificados o adicién de
muestras. El estudio implica anadir 0.2 % de manitol a todas las
muestras y estandares de calibracién; y utilizar como solucién de
lavado 1% de 4&cido tartarico entre muestra y muestra, esta
informacion fue obtenida de: Application Note N° 40960 del fabricante
Thermo Scientific.
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Certificado de analisis del material de referencia certificado

ANEXOS

Water Metals”, marca ERA —Cédigo de laboratorio MRC 032.

ERA

A Waters Company

Product:

Catalog Number:

Lot No.

Certificate Issue Date:
Expiration Date:
Revision Number:

Parameter

Aluminum
Antimony
Arsenic
Barium
Beryllium
Boron
Cadmium
Chromium
Cobalt
Copper
Iron

Lead
Lithium
Manganese
Molybdenum
Nickel
Selenium
Silver
Strontium
Thallium
Tin
Vanadium

Zinc

1340
C012-1340

July 15, 2014
August 31, 2016
Original

Certified
Value'

Ho/L
341

15.4
18.8
431

1.7
1320
15.6
35.2
31.0
292
289
13.4
220
54 .1
93.9
19.7
8.97
100
110
28.1
1300
18.3
187

162

“Clean

» Certificate of Analysis =

Uncertainty?
%
0.944
1.92
2.32
2.36
1.90
0.938
2.41
0.942
0.942
1.48
0.944
3.25
0.908
2.29
0.906
0.960
1.04
1.25
2.93
0.950
0.940
2.07
0.956

Clean Water Metals 7/ ¢- 032 f =

QC Performance
Acceptance Limits3

Hg/L
298 - 389
13.4-171
16.4-20.9
392 - 470
10.5-12.8
1180 - 1500
13.8-16.5
32.0-38.4
28.8-34.4
264 - 318
260 - 321
12.1-147
197 - 244
50.0 - 59.0
84.2-102
17.9-21.5
7.85-9.96
89.7-110
99.6 - 121
246-31.2
1140 - 1430
16.7 - 19.6
169 - 206

PT Performance
Acceptance Limits*

Hg/L
275-412
12.5-18.0
15.3-22.0
372 - 489
9.99-13.3
1100 - 1580
13.1-17.2
30.4 - 40.0
27.4-35.8
251 - 332
245 - 336
11.4-15.4
185 - 256
47.7 -61.2
79.7-107
17.0-22.4
7.32-10.5
84.6- 115
94.2-126
23.0-328
1070 - 1500
15.9-20.3
160 - 215
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Parameter

Aluminum
Antimony
Arsenic
Barium
Beryllium
Boron
Cadmium
Chromium
Cobalt
Copper
Iron

Lead
Lithium
Manganese
Molybdenum
Nickel
Selenium
Silver
Strontium
Thallium
Tin
Vanadium
Zinc

16341 Table Mountain Pkwy = Golden, CO 80403 « T: 800.372.0122 = 303.431.8454 - Www.eragc.com

Certified
Value!

ug/L
341
15.4
18.8
431
1.7
1320
15.6
35.2
31.0
292
289
13.4
220
54.1
93.9
19.7
8.97
100
110
28.1
1300
18.3
187

Proficiency Testing Study

Mean
ug/L
313
13.7
18.9
451
125
1220
15.4
325
30.8
301
283
13.8
222
53.2
80.3
19.8
7.60
83.0
119
30.2
1300
18.1
231

Recovery®
%
91.9
88.8
101
105
107
92.0
98.6
92.4
99.4
103
97.9
103
101
98.3
85.5
101
84.7
83.0
108
108
99.8
99.1
124

AW = DN WWEAENDAEND DAL AE DA DAENWAE DAL

NIST Traceability

SRM Number

3101a
3102a
3103a
3104a
3105a
3107
3108
3112a
3113
3114
3126a
3128
3129a
3132
3134
3136
3149
3151
3153a
3158
3161a
3165
3168a

Recovery

%
104

103
97.5
101

102
95.0
101

104
101

101

97.4
102
103
102
99.8
101

98.6
103
101

99.6
100
96.7
99.1
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ERA

A Waters Company

Instructions for Catalog # 1340

Clean Water Metals
Revision 030512

Description:

These standards are packaged in one 15 mL glass screw-top vial and one 15 mL screw-top poly bottle
containing approximately 14 mL of standard concentrate in each container.

These concentrates are preserved with up to 2% (v/v) nitric acid or 1% (v/v) hydrofluoric acid.

The concentrates can be stored at room temperature.

A Metals Matrix concentrate is provided in a 24 mL screw cap vial containing 23 mL of concentrate.

The Metals Matrix should be stored at room temperature.

The diluted standards will contain all the analytes listed in the ranges specified on the data reporting form.

Helpful Hints:

These standards have been prepared as concentrates and must be diluted prior to analysis.

While it is technically not necessary to digest this standard prior to analysis, digestion should be performed if
this is your normal procedure.

These standards should be analyzed as soon as possible after the concentrate is diluted.

Vial #2 should be analyzed for antimony, boron, tin, and lithium. Vial #1 should be analyzed for the
remaining metals from the list above.

Metals Matrix Instructions:

Add 100-200 mL of deionized water to a clean 2000 mL Class A volumetric flask.

2. Shake the Metals Matrix vial prior to opening.

3. Using a clean, dry, class A pipet, volumetrically pipet 20.0 mL of the Metals Matrix concentrate into the 2000
mL volumetric flask.

4. Dilute the flask to volume with deionized water.

5. Cap the flask and mix well.

Instructions:

1. Add 100-200 mL of prepared metals matrix to two clean 1000 mL class A volumetric flasks.

2. Shake the Clean Water Metals vials #1 and #2 prior to opening.

3. Add 1.5 mL nitric acid to the 1000 mL volumetric flask that Vial #1 will be aliquoted into. Do not put any
preservative into the 1000 mL volumetric flask that Vial #2 will be aliquoted into.

4. Using a clean, dry, class A pipet, volumetrically pipet 5.0 mL of the concentrate in Vial #1 into the acid
preserved 1000 mL volumetric flask. Using a clean, dry, class A pipet, volumetrically pipet 5.0 mL of the
concentrate in Vial #2 into the unpreserved 1000 mL volumetric flask.

5. Dilute both flasks to final volume with prepared metals matrix.

6. Cap the flasks and mix well.

7. Immediately analyze the diluted samples by your normal procedures.

8. Report your results as pg/L for the diluted samples.

Safety:

ERA products may be hazardous and are intended for use by professional laboratory personnel trained in the
competent handling of such materials. Responsibility for the safe usc of these products rests entirely with the
buyer and/or user. Material Safety Data Sheets (MSDS) for all ERA products are available by calling 1-800-372-
0122.
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A Waters Company = Certificate of Analysis =

1. The Certified Values are the actual "made-to” concentrations confirmed by ERA analytical verification. The certified values are monitored and purchasers
will be notified of any significant changes resulting in recertification or withdrawal of this certified reference material during the period of validity of this
certificate.

2. The stated Uncertainty is the total propagated uncertainty at the 95% confidence interval. The uncertainty is based on the preparation and internal
analytical verification of the product by ERA, multiplied by a coverage factor. The uncertainty applies to the product as supplied and does not take into
account any required or optional dilution and/or preparations the laboratory may perform while using this product.

3. The QC Performance Acceptance Limits (QC PALs™) are based on actual historical data collected in ERA's Proficiency Testing program. The QC
PALs™ reflect any inherent biases in the methods used to establish the limits and closely approxi a 95% confid interval of the performance that
experienced laboratories should achieve using accepted environmental methods. Use the QC PALs™ to realistically evaluate your performance against
your peers.

4. The PT Performance Acceptance Limits (PT PALs™) are calculated using the regression equations and fixed acceptance criteria specified in the
NELAC proficiency testing requirements. Use the PT PALs™ when analyzing this QC standard alongside USEPA and NELAC compliant PT standards.
Please note that many PT study acceptance limits are concentration dependent (some non-linearly) and, therefore, the acceptance limits of this QC
standard and any PT standard may differ relative to their difference in concentrations.

5. The PT Data/Traceability data include the mean value, percent recovery and number of data points reported by the laboratories in our Proficiency
Testing study compared to the Certified Values. In addition, where NIST Standard Reference Materials (SRMs) are available, each analyte has been
analytically traced to the NIST SRM listed. This product is traceable to the lot numbers of its starting materials. All gravimetric and volumetric measurements
related to its manufacture are traceable to NIST through an unbroken chain of comparisons.

Traceability Recovery (%) = [(% recovery certified standard)/(% recovery NIST SRM)]*100

The traceability data shown were compiled by analyzing the ERA standards or their associated stock solutions against the applicable NIST SRMs.

6. For additional information on this product such as intended use, instructions for use, level of homogeneity, and safety information, please refer to the
provided Instruction Sheet

If you have any questions or need technical assistance, please call ERA technical assistance
at 1-800-372-0122 or send an email to info@eraqc.com.

Certifying Officer Quality Officer
Tom Widera Kristina Sanchez
Y ¥ 1 1 £ e, (7~ - ‘
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2. Certificado de analisis del material de referencia certificado “Clean Water
Metals”, marca ERA —Cédigo de laboratorio MRC 033.

/M ERA

A Waters Company » Certificate of Analysis -
Product: Clean Water Metals /7/£¢ -033 L da
Catalog Number: 1340
Lot No. C013-1340
Certificate Issue Date: September 02, 2014
Expiration Date: April 30, 2017
Revision Number: Original
Certified QC Performance PT Performance
Parameter Value' Uncertainty? Acceptance Limits3? Acceptance Limits*
Ha/L % Hg/L Hg/L
Aluminum 261 0.944 228 - 298 210- 315
Antimony 15.6 1.23 13.6-17.3 12.6-18.3
Arsenic 16.3 - 1.38 142 -18.1 13.2-19.1
Barium 326 243 296 - 355 282 - 370
Beryllium 8.82 1.22 7.95 - 9.61 7.53-10.0
Boron 898 0.970 806 - 1020 751 - 1080
Cadmium 10.5 1.09 9.30-11.1 8.85-11.6
Chromium 36.3 0.942 33.0-39.6 31.4-412
Cobalt 21.3 1.54 19.8 - 23.6 18.9-24.6
Copper 334 2.83 302 - 364 287 - 380
Iron 188 3.39 169 - 209 160 - 219
Lead 195 0.962 17.6-214 16.6-22.4
Lithium 292 0.940 261 - 324 245 - 340
Manganese 374 1.98 34.6 - 40.8 33.0-423
Molybdenum 431 0.910 38.7 - 47.0 36.6 - 49.1
Nickel 15.7 2.83 14.3-171 13.6-17.8
Selenium 9.92 1.03 8.68-11.0 8.10-11.6
Silver 99.5 0.940 89.3 - 109 84.2-114
Strontium 214 1.29 194 - 235 183 - 246
Thallium 36.6 0.944 32.1-406 29.9-428
Tin 1510 0.972 1320 - 1660 1240 - 1750
Vanadium 22.4 2.29 20.4-240 19.5-24.9
Zinc 277 0.954 251 - 305 238 - 318
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» Certificate of Analysis -

ANALYTICAL IFICATION

Parameter

Aluminum
Antimony
Arsenic
Barium
Beryllium
Boron
Cadmium
Chromium
Cobalt
Copper
Iron

Lead
Lithium
Manganese
Molybdenum
Nickel
Selenium
Silver
Strontium
Thallium
Tin
Vanadium
Zinc

Certified
Value!

Hg/L
261
15.6
16.3
326
8.82
898
10.5
36.3
21.3
334
188
19.5
292
37.4
431
15.7
9.92
99.5
214
36.6
1510
22.4
277

Proficiency Testing Study

Mean Recovery’
Hg/L %
265 102
16.0 103
16.0 98.0
326 100
9.21 104
964 107
10.5 100
36.2 99.6
223 105
326 97.6
188 100
20.0 102
288 98.7
39.2 105
43.0 99.7
15.6 99.4
9.69 97.6
92.1 92.5
215 101
374 102
1490 98.6
22.8 102
275 99.3

n
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NIST Traceability

SRM Number Recovery
%
3101a 101
3102a 101
3103a 97.6
3104a 97.5
3105a 102
3107 100
3108 101
3112a 98.4
3113 106
3114 101
3126a 99.9
3128 102
3129a 98.7
3132 103
3134 102
3136 98.8
3149 101
3151 102
3153a 101
3158 102
3161a 100
3165 101
3168a 96.7
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168

1. The Certified Values are the actual "made-to” concentrations confirmed by ERA analytical verification. The certified values are monitored and purchasers
will be notified of any significant changes resulting in recertification or withdrawal of this certified reference material during the period of validity of this
certificate.

2. The stated Uncertainty is the total propagated uncertainty at the 95% confidence interval. The uncertainty is based on the preparation and internal
analytical verification of the product by ERA, multiplied by a coverage factor. The uncertainty applies to the product as supplied and does not take into
account any required or optional dilution and/or preparations the laboratory may perform while using this product.

3. The QC Performance Acceptance Limits (QC PALs™) are based on actual historical data collected in ERA's Proficiency Testing program. The QC
PALs™ reflect any inherent biases in the methods used to establish the limits and closely approximate a 95% confidence interval of the performance that
experienced laboratories should achieve using accepted environmental methods. Use the QC PALs™ to realistically evaluate your performance against
your peers.

4. The PT Performance Acceptance Limits (PT PALs™) are calculated using the regression equations and fixed acceptance criteria specified in the
NELAC proficiency testing requirements. Use the PT PALs™ when analyzing this QC standard alongside USEPA and NELAC compliant PT standards.
Please note that many PT study acceptance limits are concentration dependent (some non-linearly) and, therefore, the acceptance limits of this QC
standard and any PT standard may differ relative to their difference in concentrations.

5. The PT Data/Traceability data include the mean value, percent recovery and number of data points reported by the laboratories in our Proficiency
Testing study compared to the Certified Values. In addition, where NIST Reference N ials (SRMs) are ilable, each analyte has been
analytically traced to the NIST SRM listed. This product is traceable to the lot numbers of its starting materials. All gravimetric and volumetric measurements
related to its manufacture are traceable to NIST through an unbroken chain of comparisons.

Traceability Recovery (%) = [(% recovery certified standard)/(% recovery NIST SRM)]*100

The traceability data shown were compiled by analyzing the ERA standards or their associated stock solutions against the applicable NIST SRMs.

6. For additional information on this product such as intended use, instructions for use, level of homogeneity, and safety information, please refer to the
provided Instruction Sheet

If you have any questions or need technical assistance, please call ERA technical assistance
at 1-800-372-0122 or send an email to info@eraqc.com.

Certifying Officer Quality Officer
Tom Widera Kristina Sanchez
\.\;‘ \V““I' A £ ft',.', o ._t‘:‘A: s
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3. Certificado de analisis del material de referencia certificado “Effluent
Trace Metals”, marca ERA —Cddigo de laboratorio MRC 034.

A Waters Company

Product:

Catalog Number:

Lot No.

Certificate Issue Date:
Expiration Date:
Revision Number:

Parameter

Aluminum
Antimony
Arsenic
Barium
Beryllium
Boron
Cadmium
Chromium
Cobalt
Copper

Iron

Lead
Manganese
Molybdenum
Nickel
Selenium
Silver
Strontium
Thallium
Vanadium

Zinc

ACCREDITED

ACCREDITED

Effluent Trace Metals
1244

F012-1244

July 15, 2014

August 31, 2017
Original

Certified
Value'

Ho/L
1460
315
195
1570
275
996
446
432
686
663
1250
704
606
391
402
191
220
137
714
742
1140

v

Reference Materials

= Certificate of Analysis =

¢ 7 ¢f

g7/ ¢ i A

a—

QC Performance

Uncertainty? Acceptance Limits3
% ug/L
0.978 1270 - 1660
1.90 274 - 350
2.30 170- 216
248 1430- 1710
1.88 248 - 300
0.960 893 - 1140
1.03 395-473
0.936 393 - 471
0.934 638 - 761
1.02 600 - 723
3.01 1130 - 1390
0.942 635-774
1.85 560 - 661
0.906 351 - 426
0.940 366 - 438
1.74 167 - 212
0.938 197 - 242
3.46 124 - 151
1.18 625 - 793
1.14 675 -794
1.01 1030 - 1250

PT Performance
Acceptance Limits*

Hg/L
1180 - 1760
255 - 369
158 - 228
1360 - 1780
235-313
833 - 1200
376 - 492
374 - 490
607 - 792
569 - 753
1060 - 1450
600 - 809
535 - 686
332 - 445
348 - 456
156 - 223
186 - 253
117 -157
584 - 834
646 - 824
978 - 1310
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Reference Materials

170

Parameter

Aluminum
Antimony
Arsenic
Barium
Beryllium
Boron
Cadmium
Chromium
Cobalt
Copper
Iron

Lead
Manganese
Molybdenum
Nickel
Selenium
Silver
Strontium
Thallium
Vanadium
Zinc

Certified
Value'

Mg/l
1460
315
195
1570
275
996
446
432
686
663
1250
704
606
391
402
191
220
137
714
742
1140

Proficiency Testing Study
Mean Recovery®
Hg/L %
454 144
404 93.5
1110 97.8

NIST Traceability

SRM Number

3101a
3102a
3103a
3104a
3105a
3107
3108
3112a
3113
3114
3126a
3128
3132
3134
3136
3149
3151
3153a
3158
3165
3168a

Recovery
%
103
100
98.8
101
103
105
97.7
105
102
99.4
101
103
102
101
98.9
97.8
102
102
99.9
101
98.4
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A Waters Company

Instructions for Catalog # 1244

Effluent Trace Metals
Revision 030512

Description:

This standard is packaged in a 15 mL screw-top vial containing approximately 14 mL of standard concentrate.
This concentrate is preserved with approximately 2% (v/v) nitric acid and 1% (w/v) tartaric acid.

The concentrate can be stored at room temperature.

A Metals Matrix concentrate is provided in a 24mL screw cap vial containing 23 mL of concentrate.

The Metals Matrix should be stored at room temperature.

This product is intended to be used as a quality control check of the entire analytical process for the
analytes/matrix included in the standard.

The dilution instructions below represent the minimum suggested sample size for this product. Using a
smaller sample size may invalidate the assigned value and/or uncertainty shown on the certificate of analysis.

Helpful Hints: -

®  The sample resulting from the dilution described below will have a nitric acid concentration of approximately
0.02% before any acid is added. You may add a volume of acid different from the 2 to 5 mL of HNO;
suggested in order to matrix match your calibration standards or meet any other method criteria.

e Whileitis technically not necessary to digest this standard prior to analysis, digestion should be performed if
this is your normal procedure.

e This standard should be analyzed as soon as possible after the concentrate is diluted.

Metals Matrix Instructions:

1. Add 100-200 mL of deionized water to a clean 1000 mL Class A volumetric flask.

2. Shake the Metals Matrix vial prior to opening.

3. Usingaclean, dry, class A pipet, volumetrically pipet 10.0 mL of the Metals Matrix concentrate into the 1000
mL volumetric flask.

4. Dilute the flask to volume with deionized water.

5. Cap the flask and mix well.

Instructions:

1. Add 100-200 mL of prepared metals matrix and approximately 2 to 5 mL of nitric acid to a clean 1000 mL
class A volumetric flask.

2. Shake the Effluent Trace Metals vial prior to opening.

3. Usingaclean, dry, class A pipet, volumetrically pipet 5.0 mL of the concentrate into the 1000 mL volumetric
flask.

4. Dilute the flask to final volume with prepared metals matrix.

5. Cap the flask and mix well.

6. Immediately analyze the diluted sample by your normal procedures.
7. Report your results as pg/L for the diluted sample.

Safety:

ERA products may be hazardous and are intended for use by professional laboratory personnel trained in the
competent handling of such materials. Responsibility for the safe use of these products rests entirely with the
buyer and/or user. Material Safety Data Sheets (MSDS) for all ERA products are available by calling 1-800-372-
0122.
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A Waters Company = Certificate of Analysis =

1. The Certified Values are the actual "made-to" concentrations confirmed by ERA analytical verification. The certified values are monitored and purchasers
will be notified of any significant changes resulting in recertification or withdrawal of this certified reference material during the period of validity of this
certificate.

2. The stated Uncertainty is the total propagated uncertainty at the 95% confidence interval. The uncertainty is based on the preparation and internal
analytical verification of the product by ERA, multiplied by a coverage factor. The uncertainty applies to the product as supplied and does not take into
account any required or optional dilution and/or preparations the laboratory may perform while using this product.

3. The QC Performance Acceptance Limits (QC PALs™) are based on actual historical data collected in ERA's Proficiency Testing program. The QC
PALs™ reflect any inherent biases in the methods used to establish the limits and closely approximate a 95% confidence interval of the performance that
experienced laboratories should achieve using accepted environmental methods. Use the QC PALs™ to realistically evaluate your performance against
your peers.

4. The PT Performance Acceptance Limits (PT PALs™) are calculated using the regression equations and fixed acceptance criteria specified in the
NELAC proficiency testing requirements. Use the PT PALs™ when analyzing this QC standard alongside USEPA and NELAC compliant PT standards.
Please note that many PT study acceptance limits are concentration dependent (some non-linearly) and, therefore, the acceptance limits of this QC
standard and any PT standard may differ relative to their difference in concentrations.

5. The PT Data/Traceability data include the mean value, percent recovery and number of data points reported by the laboratories in our Proficiency
Testing study compared to the Certified Values. In addition, where NIST Standard Reference Materials (SRMs) are available, each analyte has been
analytically traced to the NIST SRM listed. This product is traceable to the lot numbers of its starting materials. All gravimetric and volumetric measurements
related to its manufacture are traceable to NIST through an unbroken chain of comparisons.

Traceability Recovery (%) = (% recovery certified standard)/(% recovery NIST SRM)]*100

The traceability data shown were compiled by analyzing the ERA standards or their associated stock solutions against the applicable NIST SRMs.

6. For additional information on this product such as intended use, instructions for use, level of homogeneity, and safety information, please refer to the
provided Instruction Sheet

If you have any questions or need technical assistance, please call ERA technical assistance
at 1-800-372-0122 or send an email to info@eraqc.com.

Certifying Officer Quality Officer

Tom Widera Kristina Sanchez
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