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RESUMEN DOCUMENTAL

Durante la XV expedicion ecuatoriana a la Antartida, desarrollada por el Instituto Antartico Ecuatoria-
no en los meses de febrero y marzo de 2011, se recolectaron muestras de musgo en el area cercana a la
Estacion Antartica Ecuatoriana Pedro Vicente Maldonado, ubicada en la Isla Greenwich, para conocer
la posible afectacidn que tiene la actividad humana en la region. EI musgo fue utilizado como biomoni-
tor de la contaminacién por metales pesados. Se establecieron cinco puntos de muestreo que corres-
ponden a areas de influencia directa e indirecta de la Estacidn. Los elementos se cuantificaron por es-
pectroscopia de absorcion atémica y se determind que el arsénico (1.193 pg/g), cromo (0.013 pg/g),
plomo (0.067 pg/g) y cadmio (0.0031 pg/g) se encuentran en mayor concentracion en el musgo recogi-
do en el area cercana al Modulo de los Generadores Eléctricos de la estacion, que en el musgo recolec-
tado de los otros sitios més distantes. También, se determin6 que mercurio (9.25 pg/g) se encuentra en
mayor concentracion en el &rea del Mddulo de Laboratorio. Las actividades realizadas en los médulos,
como quema de combustibles fésiles, uso de pinturas anticorrosivas, procesos de soldadura, etc., pue-
den ser los causantes del incremento de metales en el sitio. Esta investigacion fue presentada como
ponencia oral durante el VI Simposio Latinoamericano sobre Investigaciones Antéarticas en Lima —
Peru en septiembre 2011.

PALABRAS CLAVES: MUSGO - SANIONA UNCINATA, CONTAMINACION DEL AIRE, ME-
TALES PESADOS, ANTARTIDA, BIOMONITOR, ESTACION ANTARTICA ECUATORIANA
PEDRO VICENTE MALDONADO
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ABSTRACT

During the XV Ecuadorian expedition to Antarctica, developed by the Antarctic Institute of Ecuador in
February and March 2011, moss samples were collected in the area near the station Pedro Vicente
Maldonado, located on Greenwich Island, to know the possible effect that human activity is having on
the region. The moss was used as an indicator of pollution by heavy metals. It established five sam-
pling points correspond to areas of direct and indirect influence of the Station. The elements were
quantified by atomic absorption spectroscopy and found that arsenic (1.193 pg/g), chromium (0.013
Kg/g), lead (0.067 pg/g), and cadmium (0.0031 ug/g) are found in highest concentration in mosses
collected in the area near the Generators module of the station that the moss collected from other more
distant sites. Also it was determinate that mercury (9.25 pg/g) is found in highest concentration in the
area the Laboratory module. Activities in the Generator module as burning fossil fuels, use of protec-
tive coatings, welding, etc., may be causing the increase of metals in the site. This investigation was
presented like an oral ponential during the VI Latin American Symposium on Antarctic research in
Lima — Peru in September 2011.

KEYWORDS: SANIONA UNCINATA MOSS, AIR POLLUTION, HEAVY METALS, ANTARC-
TICA, BIOMONITOR, PEDRO VICENTE MALDONADO ECUADORIAN ANTARCTIC STA-
TION.
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LUGAR DE INVESTIGACION

La investigacion se llevo a cabo en dos etapas: La primera fue la recoleccién de musgo en la Estacién
Antartica Ecuatoriana Pedro Vicente Maldonado en los meses de febrero y marzo de 2011, y la segun-
da fue el andlisis instrumental cuantitativo de las muestras en el Laboratorio de Quimica Ambiental y
en el Laboratorio de Oferta de Servicios y Productos OSP, ambos pertenecientes a la Facultad de Cien-
cias Quimicas de la Universidad Central del Ecuador.

La presente investigacion es parte del proyecto C-02-11 Presencia de contaminantes antropogénicos
organicos volatiles, organicos persistentes, gases invernadero y metales pesados entorno de la Estacion

Ecuatoriana Pedro Vicente Maldonado que se ejecuta con el apoyo del Instituto Antartico Ecuatoriano.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

1.1 Planteamiento del problema

Uno de los problemas que ha venido dandose a nivel mundial es la contaminacién del ambiente, como
el suelo, aire y agua. Las fuentes mas comunes que generan contaminacion de origen antropogénico
son incineracion de basura, uso de combustibles, pinturas, descarga de aguas residuales, desecho de
envases y pafiales, actividad minera y petrolera, desechos de solidos domésticos e industriales, exceso

de fertilizantes y productos quimicos.

Un efecto negativo importante es la contaminacién por metales en la corteza terrestre. Las actividades
antropogénicas introducen estos elementos en el ambiente y puede llegar a lugares tan aislados como la
Antartida. Los metales, también, pueden provenir de la actividad en las estaciones cientificas antarticas
cuando se utiliza pinturas y combustibles, cuando se genera aguas residuales y cuando se incinera la

basura; a éstas se las denomina fuentes locales.

Estudios ha demostrado que los metales se acumulan facilmente en plantas no vasculares como los
musgos. Estos son buenos bioindicadores de la contaminacion atmosférica porque absorben los conta-

minantes directamente del aire.

Por esta razon parece prudente realizar el andlisis cuantitativo de algunos elementos ampliamente utili-
zados como son arsénico, cadmio, cromo, mercurio y plomo presentes en el musgo alrededor de la
Estacion Antartica Ecuatoriana Pedro Vicente Maldonado como indicativos del grado de contamina-

cion antropogénica que puede existir en el ambiente del continente Antartico.

1.2 Hipotesis del trabajo

El musgo es un bioindicador que permite determinar si existe contaminacion de metales alrededor de la

Estacion Antartica Ecuatoriana Pedro Vicente Maldonado.



1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo General

Evaluar la presencia de metales pesados en muestras de musgo recolectadas durante el periodo febrero

— marzo de 2011 en la Estacion Antartica Ecuatoriana Pedro Vicente Maldonado.

1.3.2 Objetivos Especificos

Recolectar muestras de musgo en el area de influencia directa e indirecta de la Estacion Antartica

Ecuatoriana Pedro Vicente Maldonado para realizar los respectivos analisis de metales pesados.

e Cuantificar los metales pesados presentes en las muestras de musgo recolectadas para ver la canti-
dad de contaminacion existente en la Estacion.

e Comparar los resultados de la cuantificacion de metales entre los diferentes sitios de muestreo para
determinar cual es el metal que estad en mayor cantidad y qué lugar es el mas contaminado.

o Determinar el nivel de contaminacion por metales en las areas de influencia directa e indirecta de
la Estacion.

o Establecer los lugares afectados por metales pesados debido a la presencia del hombre en torno de

la Estacion.

1.4 Importancia y Justificacion

El trabajo a efectuar se apoya en investigaciones cientificas que vienen realizandose desde hace mu-
chos afios en diversas partes del mundo y que han demostrado que, ademas de causar algunos de los
problemas ambientales mas graves, la exposicién a metales pesados en determinadas circunstancias son
la causa de la degradacién y muerte de vegetacion, rios, animales e incluso de dafios directos en el

hombre.

Algunos metales pesados como el hierro, cobre o el zinc, son necesarios para determinados procesos
bioldgicos. El problema surge cuando estos elementos y otros no esenciales como el mercurio se en-
cuentran en concentraciones excesivamente elevadas para los organismos. Los metales pesados son
parte fundamental de los desechos liquidos domésticos, agricolas e industriales (Ocampo, Calisto,
GoOmez, & Astorga, 2011).



A pesar de que la Antartida es un region aislada, no esta libre de contaminacion ambiental ya que pue-
de llegar por el arrastre del aire o del agua o por la presencia antropogénica. Por esta razon es impor-
tante saber el grado de contaminacién por metales pesados que existe en el continente Antartico y rea-
lizar una comparacion entre diferentes lugares que indique cual es el metal que esta en mayor cantidad

y qué lugar es el mas contaminado por metales.

Estos datos son muy importantes para que se puede sugerir, de ser necesario, medidas que permitan

disminuir, de alguna manera, la contaminacién producida en su mayor parte por el hombre.



CAPITULO II

MARCO TEORICO

2.1 ANTECEDENTES

Aungue el lejano continente de la Antértida es percibido como el simbolo del gran desierto, la presen-
cia del ser humano en el océano del sur y en el continente se inicid en el afio 1900 por la caza, pesca 'y
exploracion; ademas, muchas plantas invasoras y especies animales han sido introducidas deliberada-

mente en varias islas sub- antarticas (Bargagli R. , 2008).

El frio extremo de la Antéartida encierra el agua en la tierra en forma de nieve y hielo durante gran parte
del afio y da lugar a la inmovilizacién de los contaminantes terrestres; sin embargo durante el verano,
el hielo y la nieve se derriten lentamente y el agua empieza a fluir libremente; por ende existe la libera-

cidén de todos los contaminantes.

En el continente antartico existe una flora microbial que incluye a procariotas fotosintéticos, algas uni-
celulares y microhongos, pero por el momento no han sido bien documentadas; posee, también, pocas
especies de plantas hepaticas y dos especies de plantas con flores (Ordofiez, 2008). Se caracteriza, en

especial, por tener musgos y liquenes que podrian ser utilizados como indicadores de contaminacion.

El empleo de los musgos para medir la deposicion de metales pesados por via atmosférica fue desarro-
llado a finales de los afios 60 en el norte de Europa, siendo cada vez mas utilizado por su eficacia y
facilidad en otros paises (Fernandez, Ederra, & Carballeira, 1997). Los musgos tienen la capacidad de
acumular contaminantes atmosféricos y, después de las investigaciones en Suecia, han sido amplia-
mente utilizadas para monitorizar metales pesados, plaguicidas clorados y elementos de la lluvia ra-

diactiva (Yogui & Sericano, 2008). A continuacidn se analizan algunos estudios realizados.

Durante el periodo de 1834 a 1990 se midieron metales como V, Cr, Mn, Cu, Pb, etc., en muestras de
nieve recolectadas en la Antartida, lo que demostré que la contaminacién atmosférica no sélo implica-
ba Pb y Cu sino también otros metales. Esto fue un indicio méas de que la contaminacion atmosférica

por metales es realmente global.

Muestras de musgo y suelo tomadas en octubre de 1990 y abril de 1993 fueron mineralizadas en un

sistema de digestion a presion con HCI concentrado y HNO; a 120°C por ocho horas. Se analizd Ca,
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Mg, K, Al, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Na, Ni, Pb y Zn por espectrofotometria de absorcion atomica.
Las concentraciones para K 'y Na fueron altas en comparacion con los otros metales y para Al, Ba, Cr,
Fe, Mn, Ni, Pb se mostr6 una gran variabilidad de concentracion en comparacion con Cd, Hg, Mg, Zn,
Ca que tuvieron una menor variabilidad en lo que se refiere a concentraciones (Bargagli, Brown, &
Nelli, 1995).

En el verano antértico 2002, en una base Argentina se realizaron analisis para la presencia de arsénico
en diez especies de algas. Se realiz6 una digestidn &cida por microondas y posteriormente se cuantificd
por espectrometria de absorcion atémica por generacion de hidruros. Los resultados indicaron que este
metaloide se encuentra en cantidades elevadas del orden de mg/g y se debe a la presencia de organis-

mos maritimos en el ambiente pristino (Farias, 2007).

En el periodo 2005-2006 (verano austral), en la Isla Rey Jorge, se recogieron musgos (Sanionia unci-
nata Hedw) y liquenes (Usneaantarctica y Usneaaurantiaco-atra), en los cuales se analizaron bifeni-
los polibromados (PBDES), que se utilizan como retardantes de Ilama para evitar el riesgo de incendio
en materiales poliméricos. En promedio, se encontrd que los niveles de PBDE en los musgos fueron
significativamente mayores que en los liquenes, esto se debe a los diferentes mecanismos de captacién

que tiene el musgo en la atmosfera (Yogui & Sericano, 2008).
2.2 MARCO TEORICO
2.2.1 Contaminacion

Es "degradacion de uno o mas elementos o aspectos del medio ambiente, debido a desperdicios indus-
triales, quimicos o biolégicos nocivos, provenientes de desechos de productos hechos por el hombre y

por el mal manejo de residuos naturales™ (DMA, 2008).

La contaminacion es una entrada al ambiente de sustancias sean dafiinas o no, radioactividad, organis-
mos como virus y bacterias, ruido, aumento de temperatura, afectacion visual y otros elementos que
alteran de forma sustancial la composicidn natural de un medio especifico, como puede ser agua, aire,
paisaje, etc. Las sustancias dafiinas son sustancias sélidas, liquidas o gaseosas, y perjudican el bienestar
de las personas, animales o plantas, porque afectan elementos naturales esenciales para el normal desa-

rrollo de la vida o de sus actividades cotidianas y de desarrollo organico (Fraume, 2006).



La contaminacion se origina por distintas causas como emanaciones procedentes de la industria, de
vehiculos o sistemas de calefaccion que afectan la pureza del aire; vertidos de crudo y de materias resi-
duales que dafian el ecosistema marino y las aguas corrientes (Fraume, 2006); por tanto, es la altera-

cion hecha por el ser humano a la integridad fisica, bioldgica, quimica y radiolégica del ambiente.
Para que exista contaminacion deben cumplirse las siguientes condiciones:

e Presencia de una sustancia extrafia no deseada.
e Concentracion suficiente
e Permanencia durante un tiempo determinado.

o Interferir el confort, salud, bienestar de los bienes de las personas.
2.2.1.1 Contaminacién ambiental

Es un cambio indeseable en las caracteristicas del ambiente, éste puede ser fisico, quimico o bioldgico,
tiene lugar en el aire, agua y/o suelo, y puede evidenciarse en la flora y fauna (Fraume, 2006). Este
cambio indeseable es provocado por el hombre llegando a niveles que producen efectos negativos para

los seres vivos (Sanchez, 2011).
2.2.1.2 Contaminacién atmosférica

Es la presencia en la atmdsfera de materia o energia en cualquiera de sus estados fisicos y formas que,
al incorporarse al aire, altera 0 modifica su composicion y condicion natural, provocando un desequili-
brio ecoldgico (Solis & Lépez, 2003), siendo asi una alteracion de su composicion, transitoria o per-

manente.

La presencia de residuos o productos secundarios, gaseosos, sélidos o liquidos, pueden poner en peli-
gro la salud del ser humano y la salud y bienestar de las plantas y animales, atacar a distintos materia-

les, reducir la visibilidad o producir olores desagradables (Fraume, 2006).

Contaminantes atmosféricos

Los contaminantes que se emiten a la atmdsfera pueden ser transportados de un lugar a otro o deposita-

dos en un sitio especifico, donde durante todo el proceso sufren transformaciones quimicas o fisicas.



Las especies quimicas pueden depositarse en la tierra, 0 como superficies coloidales ser arrastradas a la
superficie terrestre en forma de lluvia hasta que se eliminan o se establecen en las altas capas de la
atmosfera (Solis & Lopez, 2003).

Clasificacion de contaminantes atmosféricos
Los contaminantes atmosféricos se clasifican de la siguiente manera:
Por su origen

e Contaminantes primarios: son emitidos a la atmésfera como resultado de un proceso natural*
0 antropogénico. Estos contaminantes estan presentes en la atmosfera en su mayor parte como
fueron emitidos, por ejemplo el mondéxido de carbono (CO) y el diéxido de azufre (SO,).

e Contaminantes secundarios: se forman en la atmdsfera como el producto de alguna reaccion,

por ejemplo el ozono (Os) y los sulfatos.
Por su estado fisico

e Gases: incluyen también a los vapores, una vez difundidos no tienden a depositarse, sino que
permanecen en la atmosfera, transformandose en compuestos mas simples 0 mas complejos.

e Particulas: pueden ser liquidas o sélidas, incluyendo polvo, humo y cenizas. Miden entre 500
a 0.0002 micras; las de mayor tamafio se depositan con mas rapidez y producen sus efectos

cerca de la fuente de emisidn y las mas pequefias se quedan suspendidas.
Por su composicion quimica

¢ Organicos: son aquellos que contienen carbono e hidrégeno, como los hidrocarburos y sus de-
rivados pudiendo contener otros elementos.

e Inorgénicos: son aquellos que no contienen compuestos con carbono.

' EI 20% de los hogares de Estados Unidos tienen concentraciones elevadas de radén (contaminante de

fuente natural), que presenta riesgo para las personas por producir cancer de pulman.



Por el sitio en el que se encuentran

e Aire del exterior: aire atmosférico

e Aire del interior: aire dentro de los inmuebles
2.2.1.3 Contaminacién del suelo

Es la alteracion producida por introducir sustancias quimicas que proceden de distintas actividades

humanas; las cuales cambian las propiedades naturales del suelo ocasionando perjuicios y riesgos.
Los efectos mas comunes, cuando se contamina el suelo son:

o El suelo pierde la funcién que tenia.

e El agua de lluvia que se filtra por el suelo también se contamina con las sustancias que hay en
un suelo contaminado.

e Las plantas pueden tomar los contaminantes que hay en el suelo contaminado a través de sus
raices.

e Las personas y animales pueden contaminarse a través de la piel si hay contacto con las sus-
tancias, por ingestion y por inhalacion de las sustancias contaminantes del suelo (Solis &
Lopez, 2003).

Origen de los contaminantes del suelo
Existe sustancias que contaminan el suelo, algunas de ellas son por medio de:

Agricultura: el hombre utiliza sustancias que son producidas en las industrias quimicas y éstas aumen-
tan el rendimiento de las cosechas. Algunas de estas sustancias son afiadidas de forma artificial al suelo

por lo que el exceso de producto queda acumulado en el suelo. Un ejemplo de esto son los fertilizantes.

Abonos: la mayoria de los abonos son no naturales, obviamente producidos por las industrias quimi-
cas, y se afiaden al suelo para que las plantas que crezcan en él tengan mas nutrientes. Algunos ejem-

plos de esto son los nitratos, nitritos, sulfatos, sulfitos, etc. (Casas, 2007).

Plaguicidas: son sustancias que eliminan seres vivos que obstaculizan el crecimiento de las cosechas,

por ejemplo, hongos, plagas de insectos, hierba mala y bacterias que atacan a las plantas.



Ganaderia: la ganaderia intensiva genera sustancias que contaminan los suelos rurales. Existen una
gran cantidad de desechos tales como purines, estiércol, piensos ya caducados, animales muertos y
otros productos relacionados con el mantenimiento y funcionamiento de las granjas (chatarra, neumati-

cos, desinfectantes, plasticos, etc.)

Mineria: las explotaciones mineras diseminan y dispersan sustancias que, de forma natural, estan en
zonas muy concretas. Las aguas de lavado de material extraido de las minas disuelven y arrastran sus-
tancias que pueden ser muy toxicas para los seres vivos a determinadas concentraciones. EI mercurio,

plomo, arsénico, cadmio son contaminantes que pueden proceder de las minas (Solis & Lopez, 2003).
Nucleos humanos: pueden ser los vertederos no controlados y la actividad industrial.

Clasificacion de los contaminantes del suelo

Los contaminantes mas comunes son:

e Hidrocarburos (benceno, tolueno, xileno)

e Metales (plomo, mercurio, cadmio, cromo)

e Arsénico, cianuros, amonio, sulfatos, fluoruros, nitratos
e Materiales radioactivos

e Plaguicidas

o Detergentes (Casas, 2007)
2.2.1.4 Contaminacién por metales

Los metales son muy importantes para la fabricacion de ciertos equipos, reactivos y sustancias, pero a
la vez son perjudiciales para el ambiente, por ejemplo, la fundicion de metales y procesos de combus-
tion son las principales fuentes antropogénicas de emision de metales a la atmdsfera (Bjerregaard &
Andersen, 2007). Los metales son transportados a largas distancias por las pequefias particulas que

estos emiten.
2.2.1.4.1 Plomo

El plomo es un importante veneno que se acumula en el organismo. Las aguas naturales rara vez con-
tienen por encima de 5 pg/L, aunque se ha informado sobre valores mucho mas altos; el plomo de un

suministro de agua puede ser de origen industrial, minero y de descargas de hornos de fundicién o de
9



cafierias viejas de plomo. Las aguas de grifo blandas y &cidas y que no reciben un tratamiento adecua-

do contiene plomo como resultado del ataque a las tuberias de servicio (Clescery, 1992).

El plomo es un metal pesado con estado de oxidacién +2 y +4, es maleable, resiste a la oxidaciény a la
mayoria de productos agresivos de la atmdsfera (Hugon & Serre, 1982), de color plateado con tono
azulado que se empafa para adquirir un color gris mate, se funde con facilidad. El plomo es anfétero,

ya que forma sales de los &cidos asi como sales metalicas del &cido plimbico.
Entre las fuentes y usos del plomo se encuentra lo siguiente:

- Fabricacion de baterfas 2 para autos

- Aleaciones para soldaduras

- Laminados

- Tuberias

- Fabricacion de pigmentos sintéticos

- Vidrios

- Materiales cerdmicos

- Fabricacion de forros protectores para cables (Townsend & Snape, 2008).

- Quimico para la refinacion de petrdleo (fuentes locales), etc.

Otro de sus usos mas conocidos es en la medicina debido a que es un buen protector contra la radiacién
producida por las maquinas de rayos X. Debido a su efecto anti-corrosivo se usa para el manejo y fa-

bricacién de acido sulfdrico y nitrico (snmpe, 2006).
o Efectos del plomo en el ambiente

El plomo es un elemento relativamente abundante en la naturaleza (13ppm en la corteza terrestre, en-
contrado especialmente como PbS) y préacticamente ausente en los océanos (0.03ppb). Este metal suele

estar en rocas acidas (ricas en silice, granitos, etc.), en pizarras y en algunos casos en calizas. La mayor

? La primera bateria de plomo fue creada por Gaston Plante en 1859. Alrededor del 71% de todo el
plomo se destina para esta aplicacion.
10



parte del plomo que participa en el ciclo biogeoquimico es de origen antropogénico®. Al igual que el
mercurio, el plomo no juega ningun papel en el metabolismo normal de los organismos, aunque estos
se ven afectados por su presencia, debido a su capacidad para unirse a la materia orgénica, incluyendo

aminoacidos, hemoglobina, diversas enzimas, RNA y DNA.

De todas las sustancias quimicas toxicas presentes en el ambiente, el plomo* es el més persistente y
cada afio origina miles de envenenamientos, especialmente en nifios de areas urbanas. Al contrario que
otros contaminantes habituales, como el cadmio, el plomo no se acumula en el interior de las plantas.
No obstante, el plomo puede estar en los alimentos, ya que es muy frecuente en las particulas de polvo
gue se depositan sobre las plantas o durante el procesado de alimentos. EI plomo presente en el polvo
es la principal via de adquisicion de este elemento por parte de los organismos. Este metal se ha origi-
nado fundamentalmente en la combustion de las gasolinas con plomo, donde se forma particulas de
PbCl, o PbBr, que son expulsadas al aire junto con los gases de escape y que pueden ser facilmente

respiradas o absorbidas a través de la piel (Castillo, 2005).

Las particulas de plomo también se originan en la combustion de petréleos y carbones, en las industrias
metaldrgicas, en las incineradoras de residuos, a partir del plomo contenido en pinturas empleadas en
las viviendas ([Pbs(OH),(COs),], plomo blanco) en la proteccion de estructuras metélicas frente a la

corrosion (PbOs, plomo rojo), o en la sefializacion de carreteras (PbCrO,4, plomo amarillo).

Otra via de exposicion al plomo es a través del agua potable, donde este puede encontrarse por disolu-
cion del que se encuentra en las soldaduras o el de las propias tuberias, especialmente en las viviendas
antiguas. En estos casos la reaccion de plomo metélico con el oxigeno disuelto en el agua provoca su

oxidacion y solubilizacion en forma de Pb**, sobre todo en medio écido.

e Efectos del plomo en la salud

La Organizacion Mundial de la Salud recomienda una ingestion maxima de 3 mg de plomo a la sema-
na, el tiempo de residencia del plomo en el ser humano es de 5 afios (Sapifia, 2006). Los problemas

relacionados con la sobre exposicion al plomo en adultos incluye dafio en los rifiones, tracto gastroin-

% Se ha calculado que mas del 90% del plomo en la atmésfera tiene su origen en las actividades huma-
nas.
* El tiempo medio de residencia del plomo en el ser humano es de 5 afios.
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testinal, sistema reproductor, dafio en los 6rganos productores de sangre, dafios neurolégicos y abortos
(Oyarzun & Higueras, 2007).

Los efectos en el ser humano se manifiestan por problemas en la sintesis del grupo hemo (a concentra-
ciones bajas como 20-200 pg Pb/kg), hipertension, hiperactividad y dafios cerebrales (Castillo, 2005).

e Toxicidad por plomo

Una vez ingerido, el plomo puede absorberse o eliminarse, se estima que el porcentaje absorbido por
los adultos es del 7-15%, mientras que en los nifios ese porcentaje asciende al 30-40%. Sin embargo, la

extension de la absorcion depende de las propiedades fisicas y quimicas del plomo.

Cuando se ha absorbido por el organismo, el plomo penetra en la corriente sanguinea donde es trans-
portado hacia los tejidos blandos, a la vez se deposita facilmente en los huesos debido a la similitud
con el radio iénico del calcio. El contenido de plomo en los huesos se incrementa con la edad y puede
movilizarse y pasar de nuevo a la sangre originando efectos tdxicos adicionales. Estos efectos se mani-

fiestan inicialmente en la formacién de la sangre y en los tejidos nerviosos (Spiro & Stigliani, 2004).

El plomo puede eliminarse del organismo mediante inyeccion por via intravenosa de agentes quelantes.
El agente quelante compite con el sitio de unién de la proteina y origina un complejo Pb?*— quelato que

se excreta a través de los rifiones.
2.2.1.4.2 Cadmio

El cadmio es muy toxico, y se le han atribuido algunos casos de intoxicacion con alimentos; se cree
gue muy pequefias cantidades de cadmio podrian ser las causantes de alteraciones adversas en las arte-
rias renales; también produce canceres generalizado en animales de laboratorio y se han relacionado
epidemiol6gicamente con ciertos canceres humanos (Clescery, 1992). El cadmio puede llegar al agua

por el deterioro de tuberias galvanizadas.

El cadmio es un metal electropositivo con su estado de oxidacion +2, es suave, maleable, de color gris
plata. Se encuentra en el mismo grupo de zinc y mercurio, pero es mas similar al zinc (Sharpe, 1993).
En la naturaleza se encuentra asociado a zinc, cobre y plomo y de esta manera se extrae en forma con-
junta. El cadmio se ha convertido en uno de los metales con mayor capacidad tdxica, debido a la utili-

zacion en la industria.
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Entre las aplicaciones del cadmio se tiene:

- Fabricacion de utensilios metélicos

- Pigmentacién de plasticos y pinturas

- Galvanizacion y electrodeposicion

- Recubrimientos electroliticos

- Estabilizacion de plésticos

- Endurecimiento del cobre

- Fabricacidn de electrodo en baterias recargables de niquel — cadmio (calculadoras).
- Proteccidn del hierro frente a la corrosion y oxidacion

- Aleaciones de baja temperatura de fusion

e Efectos del cadmio en el ambiente

Es un metal téxico, para la mayor parte de las especies, se libera en el ambiente desde ciertas industrias
como galvanoplastia en cantidades suficientes para justificar su clasificacién como contaminante. La
exposicion a las emanaciones, de las cuales se sospecha gque son carcinégenas, puede causar degenera-

cion de las articulaciones (Glynn & Gary, 1999).

El cadmio se halla en el ambiente cuando se quema carbdn, o cuando se incineran residuos que contie-
nen cadmio (Noriega, 2008); se los halla también en la Ilamada basura electronica, los fumadores tam-
bién estan expuestos al cadmio, el cual es absorbido por las hojas de tabaco del suelo y del agua de
irrigacion y es emitido incorporado en el humo cuando se quema el cigarrillo; las personas que fuman
en exceso tienen aproximadamente, el doble de cadmio del que ingiere un no fumador a partir de las

otras fuentes.

Debido a su semejanza con el zinc, las plantas absorben el cadmio del agua de irrigacion, y debe ser
eliminado de los fertilizantes de fosfato, antes de venderlo al consumidor; el suelo también recibe cad-
mio de la deposicién atmosférica; puesto que la asimilacion de cadmio por las plantas aumenta al dis-
minuir el pH del suelo, un efecto de la lluvia &cida es el de aumentar los niveles de cadmio en los ali-
mentos (Baird, 2001); pero no se puede estimar las consecuencias ecotdxicas del cadmio presente en
los sedimentos, parece ser que las concentraciones de cadmio en el suelo comprendidas entre 5 a 50 mg
de Cd/kg pueden inhibir o alterar los procesos microbianos tales como la reproduccién y el crecimien-

to.
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e [Efectos de cadmio en la salud

La intoxicacion por cadmio se manifiesta por una variedad de patologias que son disfuncion renal y
lesién renal, hipertensién, dafios pulmonares, lesiones dseas, disfunciones sexuales, carcinogénesis,
mutagénesis y teratogénesis (Repetto, 1995). Esto depende de la dosis, de la ruta de entrada y, por tan-

to, resultan diferentes tanto en efectos agudos como crénicos.

En la sangre, el 70% est& en los hematies. Se acumula en rifiones e higado y ya se ha determinado su
caracter carcindgeno (Ramirez, 2006). La mayoria de cadmio en la dieta, proviene de las patatas, trigo,
arroz, especialmente de mariscos y la carne de 6rganos en particular los rifiones (Baird, 2001).

e Toxicidad® por cadmio

El cadmio puede entrar en los organismos por via respiratoria como via oral; precisamente por su se-
mejanza con el calcio, el cadmio se incorpora a los tejidos 6seos (desplazando al calcio) originando en

los mismos gran fragilidad y deformaciones importantes y dolorosas (Valenzuela, 1999).

Por via digestiva, ingestas de hasta 100 mg van a producir sintomas gastrointestinales, mientras que a
partir de los 350 mg se considera que es potencialmente mortal; por via respiratoria, concentraciones
ambientales superiores a 200 pg/m® inducen la fiebre de los metales, a partir de 500 pg/m?® aparece una

neumonitis quimica y mas alla de los 5000 pg/m® se considera que es mortal.

Los valores limites umbrales (BLV) para cadmio en la sangre y orina se basan en la correlacién entre
niveles bioldgicos que originan disfuncién renal. El valor limite umbral de cadmio en varios paises es

10 g/l en sangre y 10 pg/g creatinina en orina.

La intoxicacion aguda puede producirse por la ingestion de altas concentraciones de cadmio procedente
de bebidas y alimentos contaminados. Por tanto sus sintomas son nauseas, vomito, dolor abdominal,
diarrea y shock. Por via respiratoria provoca neumonitis quimica, disnea, debilidad, fiebre e insuficien-

cia respiratoria que puede concluir con un edema agudo de pulmén (Hern&dndez & Sastre, 1999).

°En la regidn del Japon del Valle del rio Jintsu se produjo uno de los mas graves problemas ambienta-
les contrayendo las personas la enfermedad itai- itai llamada asi por los fuertes dolores en las articula-
ciones debido a la intoxicacion con cadmio producto de la utilizacion de agua de rio, contaminada por
las industrias mineras, que servia para regar campos de arroz y el veneno pasaba al ser humano a través
del producto béasico de la alimentacién japonesa.
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La intoxicacion crénica afecta principalmente al rifion. Primero aparece una lesion en el tabulo proxi-
mal, que se pone de manifiesto por un incremento de cadmio en la orina. La intoxicacion con cadmio
afecta al metabolismo del calcio, originando cambios esqueléticos relacionados con la pérdida de cal-

cio.

2.2.1.4.3 Arsénico®

El arsénico es toxico para los organismos, aunque algunos problemas de crecimiento y en la reproduc-
cion de algunos organismos se han asociado a su deficiencia; éste puede encontrarse en el agua como
resultado de una disolucion de minerales, descargas industriales o aplicacion de insecticidas (Clescery,

1992). El arsénico es un subproducto de las menas que contienen plomo, oro, zinc, cobalto y niquel.

El arsénico pertenece al grupo de metales pesados, a veces llamado metaloide ya que muestra propie-
dades intermedias entre metales y no metales, aunque se refiere con frecuencia como metal, su estado
de oxidacion es +5, se presenta en tres estados alotrépicos gris o metalico, amarillo y negro. El arséni-
co gris metélico es la forma estable en condiciones normales con estructura romboédrica, este es un

buen conductor del calor pero pobre conductor eléctrico.

Entre los usos y aplicaciones de arsénico se tiene:

- Fundiciones de metales basicos

- Minas de oro

- Sitios de eliminacién de desechos de plantas de procesamiento de arsénico
- Vertederos industriales y municipales (Nriagu, 2007)

- Industria microelectronica (arseniuro de galio)

- En conservadores de pesticidas, fungicidas, herbicidas y pinturas

- Combustion de combustibles fosiles

- Remedios de la medicina general

- Agente conservante en alimentos y madera

® El Arsénico ha sido el villano quimico en mas de un complot de asesinato (Manahan, 2007).
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e Efectos de Arsénico en el ambiente

El arsénico sobre la superficie terrestre proviene, en Gltimo término, de la actividad volcanica y en los
suelos se encuentra a concentraciones muy bajas que van desde 0.1 a 100 ppm. La concentracion en
ambientes acuosos naturales oscila entre los valores de 0.4 a 2.6 ppb. Sin embargo, en zonas mineras o

industriales la concentracion en el polvo atmosférico puede llegar a ser del orden de 400 ppm.

Este contaminante se transporta por el aire, aunque puede contaminar cuerpos de agua y acumularse en
los peces. El efecto principal en la salud es el envenenamiento por arsénico de los trabajadores de la
industria minera del oro y de los trabajadores agricolas que manejan materiales que contienen arsénico
(Glynn & Gary, 1999).

Este metal es el contaminante principal del agua. El envenenamiento agudo con arsénico puede ser el
resultado de la ingestion de mas de 100 mg del elemento. El envenenamiento crénico ocurre con la

digestion continuada de cantidades pequefias de arsénico en un periodo largo de tiempo.

e [Efectos de arsénico en la salud

En lo que se refiere a sus efectos, el arsénico es un veneno acumulativo, causando vomitos y dolores
abdominales antes de la muerte, puede causar dermatitis y bronquitis y puede ser cancerigeno para los
tejidos de la boca, eséfago, laringe y vejiga (Fernandez, 2001), también provoca alteraciones en el sis-

tema respiratorio, gastrointestinal, cardiovascular y nervioso.

El arsénico se localiza inicialmente en la sangre unido a las globulinas, redistribuyéndose a las 24 horas
a higado, pulmones, intestino y bazo. S6lo pequefias cantidades atraviesan la barrera hematoencefélica.
Se deposita también en los huesos, en donde pueden permanecer afios. Dentro de las 30 horas posterio-
res a la ingesta, el arsénico se deposita en el pelo y las ufias, favorecido por el alto contenido en quera-
tina de éstos. Los niveles de cabello en las diferentes secciones pueden proporcionar informacién del

tiempo de exposicion basado en el tiempo de crecimiento.

e Toxicidad por arsénico

Respecto a su toxicidad tienen una DLs, en roedores de 11.2 mg/kg para As (I11) y de 112 mg/kg para

As (V), ambas expresadas como arsénico.
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El arsénico se puede absorber por diferentes vias, pero la digestiva es la mas frecuente. El arsénico
pentavalente es absorbido en el intestino y es algo menor el trivalente al ser mas liposoluble. La via

inhalatoria es muy importante a nivel laboral.

Por intoxicacion aguda se origina irritacion oral intensa y dolor abdominal severo, por via oral se gene-
ra un cuadro gravisimo asociado a Shock circulatorio y sintomas gastrointestinales. En el examen neu-

roldgico, el paciente presenta nistagmos, hiperrefelxia y signos meningeos, seguido de coma y muerte.

Por intoxicacion crénica, el comienzo es insidioso, con presencia de cefaleas, astenia, vértigos, asocia-
dos con dermatitis; aparecen estrias blanquecinas transversales sobre la ltnula de las ufas Ilamadas
lineas de Mee. Otros sintomas son algias y debilidad muscular, pigmentacion de la piel, hay olor a ajo
del aliento y sudor, hipersalivacion, estomatitis, dolor torécico, lagrimeo (Bataller, 2004). Esta intoxi-

cacién puede presentarse incluso con niveles de sangre y orina dentro de los limites normales.

2.2.1.4.4 Mercurio

El mercurio cumple ciertos requisitos que hace que haya mucha atencién por parte de la Salud Publica;
la exposicion de la poblacion es amplia y diversas, incluyendo situaciones laborales y generales: es
creciente la preocupacion respecto de la dispersion de su uso y de los mecanismos posibles de preven-
cion. Este metal es un toxico de interés a nivel internacional por el volumen de produccién de insumos

y elementos que lo contienen.

El mercurio es un elemento metalico de color plateado, pesado, 13.5 veces mas denso que el agua, A
temperatura ambiente parte del mercurio metalico se evapora, estos vapores son incoloros e inodoros.
Algunas personas que han inhalado vapores de mercurio reportan que sienten un sabor metéalico liquido
(ATSDR, 2007).

Este es un buen conductor de electricidad y es el Gnico metal que se encuentra en estado liquido a tem-

peratura ambiente, ataca al cobre y otros metales como oro, plata, platino formando amalgamas.

Entre las fuentes y usos de mercurio se tiene:

- Termémetros

- Interruptores eléctricos
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- Amalgamas’ dentarias

- Composicion de ciertos farmacos

- Centrales eléctricas

- Extraccion de recursos naturales

- Quema de combustibles fosiles (Dos Santos, 2006)

- Procesos de incineracion

- Combustion de derivados de petroleo y carbon.

- Efluentes y emisiones de industrias (farmacéuticas, plaguicidas)
- Lamparas de bajo consumo

- Fabricacion de fieltros

- Recuperacion de metales preciosos

- Fotografia y fotograbado

- Pinturas y pigmentos

- Electrodeposicion del oro, plata, bronce y estafio

- Explosivo para la mezcla detonante (fulminato de mercurio)

- Fabricacién de lampara de vapor de mercurio como fuente de luz ultravioleta
e Efectos de mercurio en el ambiente

El mercurio es un elemento que se encuentra en la naturaleza, pero la contaminacion industrial es una
de las fuentes principales de mercurio que hay en el ambiente; la contaminacién tiene varios origenes,
como las plantas generadoras de energia eléctrica que queman carbdn mineral, refinerias, escurrimien-
tos de fabricas y desechos que lanzan las industrias; también, este metal entra en el ambiente desde
otras fuentes como, los gases del escape de los automdviles, plantas de tratamiento de aguas negras,
instalaciones médicas y dentales, y escurrimientos de agua provenientes de las minas de oro y de mer-
curio (Skoog, Holler, & Crouch, 2008).

El mercurio en el ambiente depende de la forma quimica del mercurio liberado y las condiciones am-

bientales. EI mercurio elemental (metalico), el mercurio inorganico (cinabrio®), y el metilmercurio son

" El mercurio contenido en amalgamas dentales es la principal fuente no industrial de vapor de mercu-
rio y expone a la poblacion a niveles significativos que exceden a aquellos admitidos como guia para
alimentos y aire (PNRQ, 2007).
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las tres formas mas importantes de mercurio en el ambiente natural acuatico. La mayor parte del mer-
curio se libera en el ambiente como mercurio inorganico; este se une a las particulas y sustancias orga-
nicas y hace que no esté en contacto directo con los organismos acuéticos (Beckvar, Field, Salazar, &
Hoff, 1996). EI mercurio se acumula principalmente en peces, animales invertebrados, plantas acuéti-
cas y mamiferos. En la Figura 2.1, se muestra la circulacion del mercurio en el ambiente, en el que

cada nimero explica lo siguiente:

0: El vapor de mercurio es estable en la atmésfera, dandose asi tiempo para su distribucién global,
hasta convertirse en formas hidrosolubles que permiten su vuelta a la tierra con el agua de lluvia. En
esta etapa, el metal puede reducirse nuevamente y volver como vapor a la atmdsfera, o puede ser meti-

lado.

1: La metilacion es una reaccion quimica que se da en los sistemas biol6gicos mediante la cual se logra

la adicion de uno 0 mas grupos metilos (-CHs;), dando lugar a compuestos de metilmercurio.

2: Son los microorganismos naturales del suelo, de los sedimentos, y del agua dulce y salada los que
llevan a cabo esta reaccion de metilacién, interviniendo en este proceso (catalizado por las enzimas

metiltransferasas) diversas poblaciones microbianas.

3: Los compuestos organicos del mercurio, ingresan en la cadena alimentaria a partir de su captacion
por el plancton, que lo vuelve disponible para el resto de los organismos del sistema, convirtiéndose en

un verdadero reservorio bioldgico de mercurio.

4, 5, 6: En la cadena tréfica, los compuestos organicos de mercurio encuentran posibilidades de bio-

acumulacién, bioconcentracion y biomagnificacion

7: El consumo de pescado contaminado, es una de las principales fuentes de exposicion para el hom-

bre.

8 Es un mineral de génesis hidroterminal a temperatura muy baja, que se forma junto a rocas volcanicas
y fuentes calidas. Este término puede provenir de la India, donde llaman asi a la resina roja.
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EN EL CICLO

DEL MERCURIO (Hg)
TODOS LOS CAMINOS
CON“|]CEN Al, HOMBRE http:/ /www.unicartagena.edu.co/Mercurio.htm

Figura 2.1 Circulacién de mercurio en el ambiente. Por PNRQ Proyecto BAN-HG. 2007.

e Efectos de mercurio en la salud®

Los efectos toxicos por mercurio™ que se producen en el humano son infartos del miocardio, autismo,
fibromialgias, sindrome de fatiga cronica, lupus eritematoso sistematico, demencia, mal de Parkinson,

Alzheimer, esclerosis multiple.

e Toxicidad por mercurio

Las vias de ingreso del mercurio al organismo son la dérmica, inhalatoria, parenteral y digestiva.
La dosis de referencia (DdR) estimada por el Consejo Nacional de Investigacion de los Estados Unidos
para el efecto perjudicial mads comunmente aceptado como no letal (efectos en el desarrollo neuronal)
es de 58 pg/L de mercurio total en sangre del cordén umbilical o de 10 pg/g de mercurio total en el

® En Japon en el afio 1956 se detecta el primer caso de enfermedad por envenenamiento de mercurio
Ilamada Minamata que es un sindrome neurolégico grave y permanente producto de la ingestion de
pescado y marisco contaminados por los vertidos de la empresa petroquimica Chisso.

191 os bebés y mujeres afectadas y en periodo de lactancia son los principales grupos de riesgo de la
contaminacién por mercurio.
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pelo de la madre. Los niveles en tejidos se estima a partir de una ingesta diaria promedio de aproxima-

damente 1 g de metilmercurio por kilogramo de peso corporal al dia (1 g/kg de peso corporal por dia).

Por toxicidad aguada presentan manifestaciones respiratorias, gripe, dolor muscular, sabor metalico en
la boca, convulsiones y da lugar a una insuficiencia renal agua o una hepatitis tdxica, también, produce

fatiga, debilidad, palidez, hemorragia gastrointestinal.

Por toxicidad cronica presenta triada que consiste en temblor (més frecuente), gingivitis y eretismo,
motricidad reducida. En los nifios pequefios la enfermedad generalmente es insidiosa con anorexia,

nauseas, vomitos, pérdida de peso, insomnio e irritabilidad, sudoracion, fotofobia.
2.2.1.45 Cromo

Segun los informes, las aguas potables de los Estados Unidos, tienen una concentracién de cromo
hexavalente que oscila entre 3 y 40 pg/L con una media de 3.2 pg/L. en los procesos industriales se
utilizan mucho las sales de cromo, y pueden pasar al suministro de agua a través de los desechos indus-
triales. Frecuentemente se afiaden cromatos al agua de refrigeraciéon para control de la corrosion. El
cromo puede encontrarse en los suministros de agua tanto en estado hexavalente como trivalente, aun-

gue la forma trivalente raramente aparece en el agua potable (Clescery, 1992).

El cromo es un elemento metalico de transicion, duro, fréagil, brillante, de color plateado, es muy resis-
tente frente a la corrosién cuando se encuentra a temperatura ambiente (Oxford-Complutense, 2003),
presenta estados de oxidacion +2, +3 y +6 siendo el mas estable el +3 y estados de oxidacion poco
frecuentes que son +4, +5. Este metal presenta una estructura ctbica centrada en el cuerpo, el método
habitual de preparacion es partiendo de éxido de cromo +3 en presencia de aluminio o silicio realizan-

do una electrélisis en disolucién acuosa.
Entre las fuentes y usos de cromo se tiene:

- Pinturas anticorrosivas

- Metalurgia para dar resistencia a la corrosion, acabado brillante
- Procesos de galvanizado y cromados

- Fotografia

- Curtido del cuero

- Reactivo quimico (K,Cr,05)
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- Catalizador

- Fabricacidn de ladrillo

- Conservantes de la madera

- Cemento

- Pigmentos

- Fabricacion de cintas magnéticas

- Seencuentra en carnes, cereales integrales, queso, hierbas y levadura de cerveza

e [Efectos de cromo en el ambiente

El cromo se encuentra principalmente en el suelo como Cr®" y en estructuras minerales, o forma mez-
clas con 6xidos de Fe**. El contenido de este elemento en las plantas esta controlado principalmente
por el Cr soluble en los suelos, usualmente se ha observado un alto contenido de este elemento en rai-
ces mas que en hojas y tallos, mientras que las concentraciones menores se encuentran en granos, la
forma més disponible para las plantas es Cr®* que en condiciones anaerobias se transforma a Cr ** y
precipita (Bautista, 1999).

Las altas concentraciones de cromo en el ambiente se deben a las emisiones industriales, las descargas
de efluentes industriales, lodos de perforacion, la combustion de combustible fésil y la incineracion de

los s6lidos municipales.

Las concentraciones de cromo total en la atmésfera de zonas remotas oscilan entre 0.005 y 2.6 ng/m®,
siendo normalmente menor a 10 ng/m®en las zonas rurales y de 10 a 30 ng/m® en las zonas urbanas. Se

han notificado concentraciones mas elevadas mayor a 500 ng/m® cerca de fuentes antropogénicas.

e Efectos del cromo en la salud

Se considera que el cromo metal y los compuestos de cromo +3 no presentan riesgo para la salud sino
mas bien se trata de un elemento esencial para el ser humano, pero en altas concentraciones resul-

ta toxico.

La gente puede estar expuesta al cromo por inhalacién, por comerlo o beberlo y a través del contacto
con la piel. Para las personas que consumen comida que es almacenada en tanques de acero o latas las

concentraciones de cromo puede aumentar (Melo & Cuamatzi, 2007) y a pesar de que el cromo +3 es
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esencial para los humanos y la falta de este puede causar dafios al corazon, trastornos metabolicos y

diabetes, el cromo +3 puede causar efectos sobre la salud por ejemplo erupciones cutaneas.

El cromo +6 es un peligro para la salud de los humanos, especialmente para los que trabajan en indus-
trias de acero y textil, causando malestar de estomago y Ulcera, problemas respiratorios, debilitamiento

del sistema inmune, cancer de pulman hasta puede llegar a la muerte.

e Toxicidad por cromo

Los compuestos de cromo +6 son toxicos si son ingeridos, siendo la dosis letal de unos pocos gramos.
En niveles no letales, el Cr *® es cancerigeno. La mayoria de los compuestos de cromo (+6) irritan los
o0jos, la piel y las mucosas. La exposicion cronica a compuestos de cromo +6 puede provocar dafios
permanentes en los 0jos. Se recomienda que la concentracién méaxima sea de 0,05 mg/litro de cromo

+6 en el agua de consumo.

Por intoxicacion aguda las sales hexavalentes de cromo aparece intensa irritacion gastrointestinal con
nauseas, vomitos, diarreas, dolor epigastrico violento, hemorragias gastrointestinales que, en casos
graves, puede crear pérdida masiva de fluidos, shock, inconsciencia y muerte. Por inhalacion produce

irritacion de vias respiratorias y en contacto con la piel provoca dermatitis irritativa.

La intoxicacion crénica suele producirse por inhalacién y via cutanea, los compuestos hexavalentes de
cromo son muy sensibilizantes y una vez que se ha desarrollado la sensibilizacién, los compuestos
trivalentes pueden desencadenar una reaccion alérgica. Se produce una dermatitis alérgica eccemati-
forme muy pruriginosa (el cromo presente en el cemento parece ser el responsable del eccema de los
albaniles) y una dermatitis ulcerativa con Ulceras de la mucosa nasal, inflamacion de la laringe, tos,

asma, bronquitis crdnica (Rodriguez & Mayero, 2000).
2.2.2 Bioindicadores

Son organismos o comunidades en los que su existencia, sus caracteristicas estructurales, su funciona-
miento y sus reacciones dependen del medio en que se desarrollan y cambian al modificarse las condi-
ciones ambientales. Los bioindicadores manifiestan una respuesta clara frente a una determinada sus-

tancia y a una determina concentracion de esa sustancia (Lera, 2009).
La capacidad de respuesta de los bioindicadores depende de muchos factores, como son:
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- De la composicion genética del organismo, debido a que puede o no favorecer la adaptacion a
los cambios.

- De su estado de desarrollo, pues hay etapas en el ciclo vital que son mas influyentes, un ejem-
plo son los individuos juveniles que suelen ser mas sensibles, mientras que los adultos suelen
ser mas resistentes.

- De las propias condiciones ambientales, porque los estimulos pueden ser muy variados y sus
efectos no siempre son aditivos, sino que puede haber sinergismos o efectos potenciadores de

unas condiciones frente a otras.

Tipos de biocindicadores
Entre los tipos de bioindicadores podemos encontrar los siguientes:

a. Grado de sensibilidad: se muestran frente a los estimulos ambientales; asi, se puede diferen-

ciar especies muy sensibles, sensibles, poco sensibles y resistentes.

b. Forma de respuesta

e Detectores: bioindicadores que viven naturalmente en un area y que, muestran respuestas tales
como cambios de vitalidad, mortalidad, capacidad reproductora, etc., ante los cambios ambien-
tales que se produzcan en su entorno. Por ejemplo, los musgos epifitos que viven en las ciuda-
des se vuelven estériles o se atenlla mucho su capacidad reproductora por causa de la contami-
nacion atmosférica.

e Explotadores: a menudo son organismos que, de forma mas 0 menos repentina, se hacen muy
abundantes en un lugar, casi siempre debido a la falta de competidores, que han sido previa-
mente eliminados por perturbacion. Por ejemplo, las cianobacterias indican que las aguas estan
eutrofizadas.

e Centinelas: bioindicadores sensibles o muy sensibles. Estos se introducen artificialmente en
un medio y funcionan como alarmas, porque detectan de manera rapida todos los cambios. Se
utilizan especialmente para detectar contaminantes.

o Acumuladores: bioindicadores que son resistentes a ciertos compuestos al ser capaces de ab-
sorberlos y acumularlos en cantidades medibles. Por ejemplo, ciertas briofitas acumulan meta-

les pesados en cantidades apreciables.
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e Organismos test o bioensayo: bioindicadores que se utilizan en el laboratorio a modo de reac-
tivos para detectar la presencia, concentracion de contaminantes y establecer listas de contami-

nantes segun su toxicidad (Capo, 2002).

c. Posibilidad de medida

e Bioindicadores en sentido estricto: aquellos que con su presencia 0 ausencia y abundancia,
indican los efectos de un factor ambiental de forma cualitativa. Por ejemplo, los bioindicadores
positivos que pueden ser plantas que solo viven en lugares donde hay ciertos metales como Pb,
Cu o Au; y como bioindicadores negativos puede citarse a liquenes, que por ser muy sensibles
a los contaminantes de la atmosfera urbana suelen desaparecer de las ciudades.

e Biomonitores: son especies que indican la presencia de contaminantes o perturbaciones no

s6lo de forma cualitativa, sino también de forma cuantitativa.

Las especies pueden ser biomonitores porque acumulan los contaminantes y llegan a tenerlos en canti-

dades medibles, es decir, acumulacién.

Los biomonitores, por otra parte, pueden ser pasivos, si son naturales en la zona que se esté conside-
rando, o activos, si son introducidos por el hombre mediante trasplantes; por ejemplo, como ya se ha
mencionado anteriormente algunas briofitas, tienen la capacidad para acumular metales pesados; en su
habitat tipico serian biomonitores acumuladores pasivos, pero si se trasplantan a un lugar donde se
sospecha la presencia de metales pesados, las briofitas las iran absorbiendo y podran medirse las canti-

dades acumuladas, en cuyo caso serian biomonitores acumuladores activos (Cap6, 2002).

e Requisitos de los bioindicadores

Entre los requisitos que deben cumplir los biocindicadores se pueden resumir en:

- Dar respuestas de interés para el ecosistema que esté estudiandose y que éstas sean féciles de
observar y medir.

- Tener limites de tolerancia estrechos respecto a variables ambientales.

- Dar distintas respuestas ante estimulos diferentes.

- Deben ser sedentarios o tener una capacidad de dispersion limitada.

- Deben ser faciles de muestrear, para lo cual deben estar presentes en cantidad suficientes como

para no alterar ni destruir la poblacion.
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- Deben ser resistentes a la acumulacion de contaminantes, en especial si se trata de bioindicado-
res acumuladores.

- Deben ser organismos de larga vida para poder muestrear diferentes grupos de edades.

e Ventajas de los bioindicadores

Las ventajas de los bioindicadores se pueden resumir en:

o Reflejan el complejo efecto de todos los factores ambientales en dicho medio.

e Evitan la tarea de hacer medidas fisicas o quimicas, que no suelen estar disponibles.
e Ayudan a visualizar la velocidad y la direccion de los cambios ambientales.

e Muestran los efectos sobre los seres vivos y su potencial peligrosidad.

e Localizan zonas de los ecosistemas donde las materias toxicas y contaminantes se acumulan.

Algunos autores, como Capdé (2002), indican que dentro de los bioindicadores pueden encontrarse los
biosensores y los biomonitores. Las briofitas, en general, y el musgo, en particular, pueden considerar-

se dentro de cualquiera de los dos términos anteriormente descritos.

Biosensor

Bicindicador — >—  Briofitas - musgo

Biomonitor

—

2.2.2.1 Biomonitores

Segun Speliergerg monitorizar es “realizar observaciones sistematicas de parametros relacionados con
un problema especifico, disefiadas para dar informacion sobre las caracteristicas del problema y sus

cambios con el tiempo™.
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Esta monitorizacion puede ser fisicoquimica, que mide concentraciones de contaminantes en el medio,
pero los valores que se obtienen sélo informan acerca de lo que hay en el medio en ese momento y no
dice nada de los efectos a corto ni a largo plazo; en cambio, la biomonitorizacion, por trabajar con or-
ganismos vivos, da informacion acerca de las relaciones entre las condiciones ambientales y el mundo

Vivo.

Por esta razon a la biomonitorizacién es considerada como la base para poder desarrollar programas de
control efectivo y gestion del ambiente (Capd, 2002).

e Tipos de Biomonitorizacion

Pueden distinguirse dos tipos de biomonitorizacion que son:

Directa: se miden contaminantes en los seres vivos en lugar de hacerlo en el medio, este método se
emplea cuando se desea chequear el estado de una zona donde se desconoce la existencia, la localiza-
cion y el momento del impacto contaminante. Un ejemplo tipico es la utilizacion de briofitas como

biomonitores de contaminacion atmosférica por metales pesados.

Indirecta: es la verdadera monitorizacion, sirve para monitorizar cualquier tipo de proceso, y se basa

en detectar los cambios visibles o medibles que el medio provoca en los organismos, como son:

¢ En individuos de una especie: se estudian las respuestas que manifiestan los individuos de las
especies biomonitoras.

e En la poblacion de una especie: se inician variables o procesos que se refieran a la poblacion
de una especie elegida.

e En la comunidad: se estudian cambios en dos 0 mas especies de un mismo lugar. Se detectan
cambios globalmente.

e En un ecosistema: se estudian comunidades y se afiaden datos de estudios relativos al medio

abiodtico.

Por los afios cincuenta ya habia preocupacién por la proteccion de la naturaleza y la UNESCO en su
programa “Man and Biosphere” propuso desarrollar programas y sistemas de monitorizacion, el cual
dio una lista de contaminantes e indic6 en qué medios debian estudiarse. Estos se indican en la Tabla
2.1 (Capd, 2002).
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Tabla 2.1 Clases de biomonitores

Grupo vegetal

Utilizacion

Algas marinas

Algas
Dulceacuicolas

Hongos y
Micorrizas

Liquenes

Briofitos

Plantas
Vasculares

Deteccion de contaminacion.
Temperatura dominante del agua.

Deteccion de contaminacion organica.

Indicadores de algunos aspectos de la calidad del agua: cantidad de eutrofi-
zacion, salinidad, alcalinidad, etc.

Depuracion de aguas residuales.

Indicadores de la contaminacion del suelo por metales pesados y elementos
radioactivos.

Potenciadores de la recuperacion econémica y ecolégica de espacios degra-
dados.

Indicadores de ambientes puros, estables y no contaminados.
Indicadores de contaminacion atmosférica, sobre todo por SO..

Indicadores de la contaminacion atmosférica, especialmente por metales
pesados indicadores de contaminacion organica del agua.

Indicadores de la presencia de ciertos elementos metalicos en el sustrato.
Indicadores de la calidad global de ambientes terrestres.

Indicadores de espacios alterados.

Indicadores de muchas caracteristicas del medio: metales en suelo, acidez en
suelo y lluvia, climatologia a lo largo del tiempo.

Recuperacion de espacios alterados.

Atenuacion del impacto ambiental de obras humanas.

Nota: Por Miguel Capd. 2002. Principios de ecotoxicologia.

2.2.2.2 Biosensor

Es un organismo vivo que presenta una respuesta ante la presencia de un contaminante. EI biomarcador

sera la parte integrante del organismo vivo, que aislada o no, responde ante la accién de un contami-

nante. El bioindicador o indicador biol6gico sera la especie de un organismo vivo que se mostrara sen-

sible a un contaminante (concepto préximo a biosensor) (Capo, 2002).
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2.2.3 Plantas

Las plantas, a diferencia de los animales, pueden fabricar su propio alimento. A este grupo de seres
vivos se les denomina como reino vegetal y se clasifica en plantas sin flores, Ilamadas criptdgamas

(musgos, helechos, algas) y plantas con flores o fanerégamas (gimnospermas y angiospermas).

2.2.3.1 Briofitas

También Illamadas muscineas (Vidal, 1965), son plantas no vasculares y comprenden méas de 15000
especies de musgo (Tabla 2.2) (Solomon, Berg, & Martin, 2001). Tienen pocos centimetros de largo y
se las encuentra principalmente en ambientes humedos. Producen espermatozoides flagelados que re-
quieren de agua liquida para llegar a los 6vulos y fertilizarlos (Starr & Taggart, 2005). No tienen rai-
ces, tallos y hojas verdaderas, las estructuras parecidas a la raiz se las llama rizoides, anclan a las brio-

fitas a la tierra.

Tabla 2.2 Comparacion de los principales grupos sin semillas

Grupo vegetal Fase dominante del ciclo vital Géneros representativos

Avasculares: se reproducen por esporas

Musgo Gametofito: planta foliosa Polytrichum, Spbagnum
Hepéaticas Gametofito: planta taloide o foliosa Marchantia, Porella
Antoceradas Gametofito: planta taloide Anthoceros

Vasculares: se reproducen por esporas

Helechos Esporofito: raices, rizomas y hojas (magéafilos)  Pteridium, Polypodium
Psilofitas Esporofito: rizomas y tallos erectos; sin raices  Psilotum, Tmesipteris
ni hojas verdaderas
Equisetos Esporofito: raices, rizomas, tallos erectos y Equisetum
hojas (megéfilos reducidos)
Licopodios Esporofito: raices, rizomas, tallos erectos y Lycopodium, Selaginella

hojas (megéfilos)

Nota: Por Solomon, Berg, Martin. 2001. Biologia.

Debido a que las briofitas viven en ambientes himedos, absorben suficiente humedad de fuentes como
la lluvia y el rocio y como estas viven agrupadas retienen bastante bien la humedad (Alexander,
Bahret, Chaves, Courts, & D"Alessio, 1992).
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2.2.3.2 Musgos

Son plantas pequefias que crecen siempre asociadas en grandes cantidades, constituyen unas 9000 es-
pecies que suelen vivir en colonias 0 mantos (Solomon, Berg, & Martin, 2001). Se las encuentra en
bosques himedos y suelos pantanosos, donde forman alfombras almohadillas de 15 a 20 cm de espe-
sor; también se las encuentra en lugares secos en los cuales forman céspedes bajos a modo de un sim-
ple tapiz verde (Vidal, 1965).

Ademas, los musgos tienen estructura de cuerpo verde filamentoso (protonema), de donde parte un
tallo recto sobre el cual se encuentra un verticilo espiral de hojas de una célula de espesor. A partir de
la base del tallo se extienden los rizoides (parecidas a la raiz). Los musgos nunca alcanzan mas de 15 a

20 cm de altura, pues los rizoides no pueden absorber mucha agua (Villee, 1999).

Las plantas no vasculares se utilizan como bioindicadores pues poseen propiedades que las hacen ade-
cuados para el seguimiento de los contaminantes del aire. Los contaminantes del aire se depositan en
musgos en solucién acuosa, en forma gaseosa o adherida a particulas (Poikolainen, 2004). La acumula-
cion de contaminantes en los musgos se produce a través de mecanismos diferentes: como atrapamien-
to en la superficie de las células, incorporacion en las paredes exteriores de las células a través de pro-

cesos de intercambio de iones, y metabolismo controlado en las células.

Hace mas de treinta afios las briofitas son consideradas como buenos bioindicadores, entre ellas, los
musgos epifitos son sensibles al bidxido de azufre y a otros contaminantes atmosféricos como el ozono
y fluoruros volatiles que causan graves dafios a plantas y animales; su respuesta a esas sustancias es

atil para diagnosticar niveles toxicos en el ambiente.

Como los gametofitos carecen de cuticula y obtienen sus nutrimentos en solucién a través de todo el
cuerpo sirven como indicadores de depdsitos minerales. Los musgos absorben muchos de los elemen-
tos que se encuentran en alta concentracion en el sustrato; su analisis quimico, para la deteccion de

dichos elementos, es méas confiable que el andlisis de sustrato (Delgadillo & Cérdenas, 1990).

Los musgos Y las briofitas en si no tienen tejidos vasculares especializados y no los necesitan pues la
mayoria crece en habitats himedos en algunas estaciones o perpetuamente. Pueden secarse y revivir
una vez que hayan absorbido agua. Esto explica la supervivencia de los tipos resistentes en el desierto

y en las llanuras de la Antartida azotados por el viento.
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Los musgos y liquenes constituyen la primera vegetacion que aparece sobre las rocas. En los céspedes
formados por musgo, se acumula bastante cantidad de polvo y junto con las hojas que se secan y se

pulverizan, constituyen la tierra del musgo, lo cual permite a otras plantas vivir (Vidal, 1965).

Los musgos cumplen funciones ecoldgicas muy importantes, puesto que son organismos fotosintéticos,
se encuentran en la base de las cadenas alimentarias y actGan como sumideros de CO,, uno de los gases
responsables del cambio climéatico. También absorben nutrientes, minerales de la lluvia, frenan la ero-
sion al tapizar el suelo con sus verdes alfombras, surgen rapidamente tras los incendios, favorecen la
germinacion de las semillas y sirven a muchas aves y pequefios mamiferos para construir sus nidos y

madrigueras (Infante, 2006).
Reproduccion de los musgos

La espora al germinar da un filamento ramificado (protonema), el cual produce las plantitas de musgos
con érganos sexuales: anteridios (producen anterozoides), arquegonios (producen oosferas); al fusio-
narse ambos, forman la célula huevo que germina en el mismo sitio, dando origen a un 6rgano asexual,

gue se compone de un pedicelo y del esporangio, que contiene las esporas (Figura 2.2) (Villee, 1999).

Gamelolilu CICLO VITAL DE LOS MUSGOS
masculin Qg 2n)

eridios

Espermatozoides

%

esporofito en
formacion

Gametofito
Femcenino (2n)

Arquegonios

Esporas
Protonema

Figura 2.2 Ciclo de vida del musgo. Por Claude Villee. 1999. Biologia.
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2.2.3.3 SanionaUncinata (Hedw)

En la Antértida se encuentran dos especies de musgo como son S. Uncinata (Hedw.) Loeske y S. Geor-
gico-Uncinata (Muell. Hal.), pero no existen caracteristicas especificas como para diferenciarlas, por
esta razon se debe realizar mas estudios. La primera especie se la conoce también como Hypnumunci-
natum Hedw, Stereodonuncinatus (Hedw.), Amblystegiumuncinatum (Hedw.), Drepanocladusuncina-
tus (Hedw.) Warnst (Putzke & Batista, 2001).

Saniona Uncinata son plantas entre delgadas y robustas, de color amarilla, café, verde, brillantes, sus
tallos son erguidos aproximadamente entre 5-10 mm. Esta especie es una de las mas comunes en la
Antértida, formando largas alfombras en todas las altitudes o asociadas con otros musgos y liquenes
(principalmente MuscicolousUsnea’s). S. gerogico-uncinatavar. Uncinata (Putzke & Batista, 2001).
Muchos de los autores han descrito esta especie como Drepanocladusuncinatus (Hedw.), pero segun

estudios realizados comentan que Saniona es el género méas apropiado para estas especies.

2.2.4 Estacion Antartica Pedro Vicente Maldonado

La estacion Antartica Ecuatoriana Pedro Vicente Maldonado se encuentra instalada en la isla Green-
wich. La Isla Greenwich est& ubicada en el grupo de islas meridionales que conforman el archipiélago
de Shetland del Sur, en la Peninsula Antértica. Tiene una extension de 24 kilometros de largo por 9.6
kilémetros de ancho y se encuentra separada de las Islas Robert por el Estrecho Inglés y de la Isla
Livingston por el Estrecho de McFarlane. Respecto al topénimo, se documenta que en inicios del siglo
XIX por el afio 1821 cuando embarcaciones bosqueras norteamericanas bordeaban la isla y la nombra-
ron de este modo para recordar la localidad de Greenwich en Connecticut (EE.UU), lugar de donde
provenian. La Isla Greenwich también es motivo de reclamaciones de paises que demandan soberania
territorial, estos son: Chile, Argentina y el Reino Unido, no obstante, segun lo estipulado en el Tratado

Antartico esto es improcedente, por lo que se encuentran suspendidas (SAMBITO, 2010).
2.2.4.1 Estaciones cientificas en la Isla Greenwich
Las principales estaciones en la Isla Greenwich son:

e Base Naval Capitan Arturo Prat (perteneciente al pais de Chile)

e Estacion Cientifica Pedro Vicente Maldonado (perteneciente al pais de Ecuador)
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2.2.4.2 Estacion Pedro Vicente Maldonado

La Estacion Cientifica Ecuatoriana Pedro Vicente Maldonado (Figura 2.3) inaugurada el 2 de marzo de
1990, se ubica en la Punta Fort William de la Isla de Greenwich que pertenece al archipiélago Shetland
del Sur a 62°26°57,6” de latitud sur y 59°44°32,1” de longitud oeste. Es una base Antartica temporal,
dependiente del Instituto Antartico Ecuatoriano, que funciona durante el verano austral que empieza a
finales de diciembre y se extiende hasta marzo de cada afio, el resto del afio permanece deshabitado.
Tiene una capacidad aproximada para treinta personas y las labores que se realiza en ella son investiga-
tivas en los campos de geologia, meteorologia, oceanografia, contaminacion ambiental y fisiologia
humana (Ordofiez, 2008). En la actualidad cuenta con cuatro modulos. Dos de habitabilidad, uno de
maquinas y, el mas reciente, de laboratorio. EI suministro de energia eléctrica y calor se obtiene gracias

a dos generadores ubicados en el médulo de maquinas que funcionan con diesel.

Figura 2.3 Estacion Antartica Ecuatoriana Pedro Vicente Maldonado

2.2.5 Area de influencia de la Estacién Pedro Vicente Maldonado

El area de influencia es el espacio donde se presentan los posibles impactos ambientales y sociales

derivados de la implementacion de un proyecto.

Se define también como la zona o ambito espacial que puede ser afectada, positiva 0 negativamente,
por el desarrollo de un proyecto o se encuentra bajo influencia de procesos, acciones y/o actividades

que afectan la dindmica normal o cotidiana, directa o indirectamente.

El area de influencia o entorno constituye la fraccion del ambiente que interacciona con la Estacién
Cientifica Pedro Vicente Maldonado y con las actividades de operacion y cientificas que se desarrollan

en el &mbito de la Estacion, en términos de entradas (recursos, instalaciones, equipos, insumos, mano
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de obra y espacio) y salidas (distribucion de energia eléctrica, desechos so6lidos peligrosos y no peligro-

s0s, niveles de ruido, emisiones atmosféricas).

Para determinar el area de influencia, generalmente se analizan tres criterios que tienen relacién con el
alcance geografico, con la temporalidad o duracion de un proyecto y con la situacion de los factores

ambientales previo a iniciar actividades. Los criterios son los siguientes:

e Limites administrativos: Se refiere a los limites Politicos - Administrativos a los que pertenece
el &rea donde se asienta la Estacion Cientifica Pedro Vicente Maldonado, que son: Punta Fort Wi-
lliam de la Isla Greenwich del Archipiélago de las Shetland del Sur.

e Limites ecoldgicos, de operacidén y accion de la Estacidn: Se determinan por los accidentes
geograficos cercanos y el limite establecido por la autonomia de las embarcaciones menores que
se utilizan para el transporte y realizacién de actividades cientificas, en los cuales se manifestarian
los eventuales impactos ambientales que se ocasionen. Estos limites estan dados por:

- Ensenada Guayaquil
- Isla Dee

- Isla Barrientos

- lIslaTorre

- Bahia Chile

- Paso Drake

- Estrecho Inglés

2.2.5.1 Area de influencia directa

Es el ambito geografico donde se presentard, de manera evidente, los impactos ambientales y sociocul-
turales. Para la Estacion Cientifica Antértica Ecuatoriana Pedro Vicente Maldonado, el area de influen-
cia directa puede definirse como el espacio fisico ocupado en forma permanente durante la construc-
cion de los diferentes modulos y su operacion, incluida las actividades de investigacién cientifica, asi

como el espacio destinado para albergar la infraestructura auxiliar de la estacion.

En esta &rea se incluyen las zonas en las cuales los diferentes componentes o aspectos ambientales
puedan ser persistentemente o significativamente afectados por las actividades desarrolladas durante la

fase de construccion y operacion del proyecto.
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Por otra parte, se incluyen en esta area todos los lugares donde se depositan materiales excedentes,
areas de préstamo de materiales para la construccion, lugares de muestreo de agua, suelo y monitoreo
de calidad de aire ambiente y ruido ambiente para los proyectos cientificos que se realizan en la zona,
etc. Estas &reas son susceptibles de afectacion por las diferentes actividades, tanto de construccién
como de mantenimiento y operacion que cotidianamente se Ilevan a cabo en la Estacion, las cuales,
eventualmente pueden ocasionar impactos negativos sobre los ecosistemas intervenidos (SAMBITO,
2010).

Se determina, entonces como area de influencia directa las instalaciones de la estacion cientifica, hasta

una distancia aproximada de 500 metros alrededor de la misma (Figura 2.4).

2.2.5.2 Area de influencia indirecta

Se establece como area de influencia indirecta de la Estacion, a la zona sobre la cual uno o varios as-
pectos ambientales afectados en el area de influencia directa, puedan, a su vez, trasladar esas afectacio-
nes, aungue sea en minima proporcion, a otros aspectos ambientales mas alejados de las actividades
directas de la Estacion (SAMBITO, 2010).

Con este criterio, se determina como area de influencia indirecta, el &mbito de Punta Fort William,
incluyendo los ecosistemas terrestres de Islas Dee, Barrientos y Torre, ademas de los cuerpos hidricos
de Ensenada Guayaquil y Bahia Chile, cubriendo una distancia de cinco kilémetros alrededor de la
Estacion (Figura 2.4).

500 m

(C) ESTACION PEDRO VICENTE MALDONADO

Figura 2.4 Area de influencia directa e indirecta de la Estacion Pedro Vicente Maldonado. Adaptado
de R. Flores. LIMA. 2012. Landsat Image Mosaic of Antarctica.
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En la Figura 2.4 se muestra: (A) fotografia satelital de las Islas Shetland del Sur en la Peninsula Antar-
tica. (B) Isla Greenwich donde se indican las &reas de influencia directa e indirecta de la estacion y el
sitio de muestreo IT en la Isla Torre. (C) Estacion cientifica Ecuatoriana Pedro Vicente Maldonado en
Punta Fort William, se indica el area de influencia directa y los punto de muestreo MG delante del
mdédulo de generadores, TR tras el modulo de generadores, ML frente al mddulo de laboratorio y PF
Punta Figueroa.

2.2.6 Digestion asistida por microondas

Los procedimientos convencionales de digestion de muestras de origen botanico para anélisis de meta-
les son muy lentos y necesitan horas para llevarlos a cabo. Por el contrario, los procedimientos de di-

gestién basados en la utilizacion de microondas se completan en minutos (Lachica, 1997).

La digestion por microondas es una técnica muy especial, debido a que no produce contaminacion y
los tiempos de digestion son cortos. Los recipientes se fabrican con tefl6n ya que es un material puro,
guimicamente resistente y relativamente transparente a la radiacién del microondas y estan dotados de

una valvula de escape para evitar explosiones.

2.2.6.1 Digestion en recipientes cerrados

La digestion bajo presion (recipientes cerrados) representa un método importante para tratar muestras,
actualmente, en la quimica analitica es uno de los procedimientos estandar mas empleados para la

cuantificacion de elementos (Gutwerk, 2010).

Para obtener una buena digestion de la muestra son deseables altas temperaturas y para alcanzarlas en
muchos casos es necesaria la adicién de agentes oxidantes como H,O,. La presion dentro del recipiente
se incrementa debido al aumento de la presion de vapor de los reactivos al elevarse la temperatura y de
los productos gaseosos de reaccion formados. Los acidos que usualmente se usan son el HNO3z 0 mez-
clas de HNO; y H,SO, (Santiago, 2006).

El proceso consiste en introducir las muestras junto con una mezcla &cida conveniente, en unos reci-
pientes disefiados especialmente para este tipo de digestion. Estas mezclas son calentadas (200 —
260°C) directamente por la absorcion de la radiacion de la microonda, donde, las moléculas polares
como el agua y los acidos minerales absorben la energia de la microonda, lo que provoca un calenta-

miento rapido (Gutwerk, 2010), este proceso conlleva un efecto colateral, es decir el incremento de la
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presion dentro del recipiente por lo que se debe tener muy en cuenta este pardmetro en lo que se refiere

a seguridad. Las muestras luego de ser digestadas se obtienen en solucién.

Las digestiones tipicas de microonda toman de 20 a 40 minutos y como sus reacciones son exotérmicas

la progresion de la temperatura de cada muestra se debe ir registrando continuamente.
Las variables gque afectan a la eficiencia de digestién son:

e Horno de microondas

e Tipo de recipiente

e Numero de recipientes

e Tipoy masa de la muestra

e Reactivos, y la cantidad de éstos

Las limitaciones que presentan estan relacionadas con las temperaturas y presiones limites de los reci-

pientes y con las caracteristicas fisicas y quimicas de las muestras.
Ventajas

e Corto tiempo para producir la descomposicion de la muestra

e Calentamiento directo de las muestras y reactivos

e Calentamiento homogéneo de la muestra acida

e Contaminacion minima con poca pérdida de elementos volatiles
o Mas eficiente que la digestion normal

e Se utiliza menor cantidad de muestra y reactivos

2.2.7 Espectrometria

La medida de la emisién y la adsorcién de la luz por parte de las sustancias se denominan espectrofo-
tometria, a menudo simplificada como espectrometria que es el término que mas se utiliza. Los térmi-
nos absorcion y emision tienen el mismo significado que el de uso cotidiano: absorcién significa tomar
y emision significa dar. Los instrumentos especificos utilizados para la espectrometria se denominan
espectrofotometros, espectrorradiémetros o espectrometros, dependiendo de su construccion (Rubinson
& Rubinson, 2001).
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La produccién y deteccion de radicacion requiere diferentes técnicas en diferentes regiones del espec-
tro electromagnético. Sin embargo, en todos los métodos espectrométricos se miden fundamentalmente

dos variables:

e Lalongitud de onda de la radiacién

e Lacantidad de radiacion de esa longitud de onda

Cuando un material especifico absorbe energia de la luz, absorbe Unicamente ciertas longitudes de
onda. Para otras longitudes de onda, el material puede ser transparente. De manera similar, cuando un
atomo o molécula emite luz, sélo lo hace a sus longitudes de onda caracteristicas. A otras longitudes de
onda, no se produce emisién. Por tanto las longitudes de onda absorbidas o emitidas dependen de la
identidad del compuesto. Estas longitudes de onda permanecen iguales pese a la cantidad de analito
presente. Sin embargo, la cantidad de luz absorbida o emitida depende de la concentracion del com-

puesto presente en el paso Optico (Rubinson & Rubinson, 2001).

Se puede utilizar la espectrometria para determinar el contenido molecular o elemental de los materia-
les. Sin embargo, es importante darse cuenta de que cada método espectrométrico tiene sus propios
beneficios, inconvenientes, especificaciones e interferencias. Ampliando este Gltimo se puede clasificar

las posibles interferencias en espectrometria dentro de tres tipos:

o Interferencias espectrales: la absorcion o emision de otros componentes de la matriz que se
produce a la misma longitud de onda que la utilizada para el analisis.

e Interferencias quimicas: el material a determinar no se encuentra en la misma forma quimica
en todo el intervalo de concentracion del analisis o la forma varia significativamente con los
cambios en la matriz. Asi parte del comportamiento espectral esperado puede no aparecer a la
longitud de onda elegida para el analisis.

e Interferencias instrumentales: la iluminacién en exceso llega al transductor debido a imper-

fecciones en el instrumento.

2.2.7.1 Espectrometria de Absorcién

La espectrometria de absorcion implica la medida de la fraccion de luz de una longitud de onda dada
gue pasa a través de una muestra. La geometria del equipo se indica en el Figura 2.5. La muestra (como

solucion coloreada) no emite luz por si misma por lo que se debe incluir una fuente de radiacion.
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La mayoria de las fuentes producen luz con longitudes de onda no deseadas ademas de la deseada. (La

excepcion de esta caracteristica general esta en las fuentes de radio frecuencia y los laseres).

El paso de la luz a través de un monocromador o un filtro selecciona la longitud de onda para el anali-
sis. La Figura 2.5 muestra el monocromador entre la fuente y la muestra. Sin embargo, en otros disefios
se colocan policromadores en el lado opuesto de la muestra, entre la muestra y el transductor, y en

algunos instrumentos se sitta ahi el monocromador.

Entrada

Luz
deluz transmitida
Fuente deluz
Selector de longitd de hu hu
onda {'“"I’_l‘l‘:rc;;’mad"" ° i Muestra e Transductor Salida

Figura 2.5 Disefio de un equipo experimental para medir absorcion o transmitancia a una cierta longi-
tud de onda. Por Rubinson & Rubinson. 2001. Analisis Instrumental.

Para los andlisis se hacen dos medidas de la cantidad de luz absorbida. En la primera se mide la canti-
dad de luz (a la longitud de onda elegida) que llega al transductor, cuando se coloca un blanco. Se de-
nomina intensidad P, del blanco cuando la concentracion del material analizado es cero. La medida
final se obtiene comparando las medidas de las muestras o los patrones de calibracién con la medida
del blanco. Llamamos P a la intensidad que se mide con las muestras o con el estandar. La compara-
cion que siempre se hace implica la relacion P/P,, con ambas intensidades medidas en las mismas con-

diciones del instrumento (Rubinson & Rubinson, 2001).
2.2.7.2 Espectrometria de Absorcién Atomica

La espectrometria de absorcion atomica (AAS) se parece a la fotometria de llama de emision en que la
muestra es aspirada en una llama y atomizada. La principal diferencia consiste en que en la fotometria
de llama se mide la cantidad de luz emitida, mientras que en la espectrometria de absorcion atomica se
dirige un rayo luminoso a través de una llama a un monocromador y sobre un detector que mide la

cantidad de luz absorbida por el elemento atomizado en la llama.
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Para determinar metales, la adsorcion presenta una sensibilidad superior a la emision de llama. Como
cada material tiene su propia longitud de onda de absorcidn, se utiliza como fuente luminosa una
lampara compuesta de dicho elemento, esto presenta un método relativamente libre de interferencias
espectrales o de radiacion. La cantidad de energia absorbida en la llama a una longitud de onda carac-
teristica es proporcional a la concentracion del elemento en la muestra, en un intervalo de concentra-

ciones limitado.
2.2.7.3 Instrumentos para Absorcion Atémica

e Fuente de radiacion

e Soporte' de muestra

e Selector de longitud de onda
e Detector

e Procesador de sefial y lectura
En los métodos de absorcion atomica se encuentran interferencias de dos tipos:

Interferencias espectrales: surgen cuando la absorcion o emision de una especie se traslapa o esta tan
cerca de la absorcion o emisién del analito que se vuelve imposible la resolucion mediante el mono-

cromador.

Debido a que las lineas de emision de las fuentes de catodo hueco son muy estrechas, la interferencia
como resultado del traslape de lineas es rara. Para que ocurra tal interferencia, la separacion entre las

dos lineas tendria que ser menor que 0.1 A.

Estas interferencias son el resultado también de la presencia de productos de combustion que exhiben
absorcion de banda ancha o de particulas que dispersan la radiacion. Ambos reducen la potencia del
haz transmitido y originan errores analiticos positivos. Cuando la fuente de estos productos es el com-
bustible y la mezcla oxidante por si solos, los datos analiticos se pueden corregir haciendo medidas de

absorcién mientras se aspira un blanco en la llama.

' El soporte de la muestra en los instrumentos de absorcion atémica es la celda del atomizador que
contiene la muestra gaseosa atomizada.
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Un problema se suscita cuando la fuente de absorcion o dispersion se origina en la matriz de la mues-
tra. En este caso, la potencia del haz transmitido P es reducida por los componentes de la matriz, pero
no la potencia P, del haz incidente; asi resulta un error positivo de absorbancia y concentracién. Por
esta razon con adelantos técnicos se han perfeccionados varios métodos para corregir las interferencias

espectrales causados por productos de la matriz. Estos son:

e Meétodo de correccion de dos lineas
e Métodos de correccion de fuente continla.
e Correccion de fondo basada en el efecto Zeeman

e Correccion de fondo basada en la autoinversién de la fuente

Interferencias quimicas: Resultan de varios procesos quimicos que ocurren durante la atomizacion y
gue alteran las caracteristicas de absorcién del analito; éstas son mas comunes que las interferencias
espectrales, sus efectos se pueden reducir con frecuencia mediante una eleccion adecuada de las condi-

ciones de operacion.

Tanto la evidencia teérica como la experimental hacen pensar que muchos de los procesos que ocurren
en el manto de la llama estan en equilibrio aproximado. Por tanto, es posible considerar los gases que-
mados como un medio disolvente al que se le pueden aplicar calculos termodinamicos. Sus equilibrios

principales son:

e Formacién de compuestos de baja volatilidad
e Equilibrios de ionizacion

e Equilibrios de disociacion
2.2.7.4 Técnicas analiticas de absorciéon atomica

e Preparacion de la muestra

e Introduccién de la muestra mediante inyeccién de flujo
e Solventes organicos

e Curvas de calibracion

e Métodos de adicién de estandar
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2.2.7.5 Absorcion Atomica por Atomizacion de Llama

En esta fase la disolucién de la muestra es nebulizada mediante un flujo oxidante, mezclado con el gas
combustible, y se transporta a una llama donde se produce la atomizacion. El primer paso es la desol-
vatacion (Figura 2.6) en el que se vapora el solvente hasta producir un aerosol molecular sélido fina-
mente dividido. Luego, la disociacion de la mayor parte de estas moléculas produce un gas atémico,
algunos de los 4tomos del gas se ionizan para formar cationes y electrones, y una parte de moléculas,
atomos e iones se excitan por el calor de la llama para producir espectros de emisidn atdmicos, i6nicos

y moleculares.

| lones atomicos II=>I lones excitados l hv idnica

lonizacion reversible ]I

' Atomos Il.—>| Atomos excitados | hv atomica

Disociacion reversible ]I

[ Moléculas gaseosas |]I=>_ hv molecular

Volatilizacidn “

| Aerosol sélido;’ﬁas l

Qséglymgiguil

| Dispersion I]

Nebulizacion ]I

I Solucidén del analito I

Figura 2.6 Procesos que ocurren durante la atomizacion. Skoog, Holler & Crouch. 2008. Principios de

Analisis Instrumental

En la Tabla 2.3 se muestra un listado de combustibles y oxidantes comunes en la espectroscopia de
llama y el intervalo aproximado de temperaturas que se logran con estas mezclas; cuando el aire es
oxidante, es decir temperaturas de 1700 a 2400 °C, se atomizan muestras que se descomponen con
facilidad, por tanto, se debe usar oxigeno u 6xido nitroso como oxidante para muestras refractarias
(Skoog, Holler, & Crouch, 2008).
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Tabla 2.3 Propiedades de la llama

Velocidad de combustién maxima

Combustible Oxidante Temperatura °C omis

Gas natural Aire 1700 — 1900 39-43

Gas natural Oxigeno 2700 — 2800 370 -390
Hidrégeno Aire 2000 — 2100 300 - 440
Hidrégeno Oxigeno 2550 — 2700 900 - 1400
Acetileno Aire 2100 — 2400 158 — 266
Acetileno Oxigeno 3050 — 3150 1100 — 2480
Acetileno Nitroso 2600 — 2800 285

Nota: Por Skoog, Holler & Crouch. 2008. Principios de Anélisis Instrumental

En el Figura 2.7 se indica el quemador de flujo laminar que es utilizado con un nebulizador de tubo
concéntrico. El aerosol que se forma por el flujo de oxidante, es mezclado con combustible
(proporciona llama de 5 a 10 cm de alto) y pasa por los deflectores que eliminan las gotas que no sean
muy finas. La llama estable y larga que se forma incrementa la sensibilidad y reproductibilidad en la
espectrometria de absorcion atémica.

1 [ Cabeza del quemador

Anillo de cierre de la
! cabeza del quemador
Tornillo de ajuste

del deflector =
auxihar | Respiradores para
: aliviar la presion

Oxidante

Combustible

Perilla de ajuste
del nebulizado

Deflector de flujo
(plastico Panton)

Capilar de
mucstra

Nebuli- [T
zador l
Al desecho

Oxidante
nebulizador

Figura 2.7 Quemador de flujo laminar. Por Skoog, Holler & Crouch. 2008. Principios de Andlisis Ins-

trumental
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Cuando se vaya a identificar metales que forman oOxidos estables, la llama debe tener un exceso de
combustible, por esta razén el combustible y el oxidante siempre se deben colocar en cantidades este-

quiomeétricas.

Una reaccion quimica llevada a cabo a temperatura ambiente provoca la vaporizacion del analito ya sea
en forma de molécula o en estado atémico. Cuando el analito es vaporizado desde la muestra en forma
de molécula “concretamente un hidruro™, se habla de la Técnica de Absorcion Atdmica con Generacion
de Hidruros (HGAAS). Si el analito es vaporizado en forma atémica, se habla de Espectrometria de
Absorcion Atémica de Vapor Frio (CVAAS).

2.2.7.6 Absorcion Atémica por Atomizaciéon de Generador de Hidruros

Esta técnica permite cuantificar elementos que forman hidruros covalentes volatiles como As, Se, Te,
Bi y Pb (Gallarta, Sanz, & Galban, 1992) o directamente generan vapor como mercurio. Esta técnica es
5 0 10 veces més sensible comparada con el horno de grafito, porque se puede aislar el elemento o el
hidruro del elemento de la sustancia que acomparfian la muestra, por ende no tendran interferencias por

efecto de la matriz.

Este procedimiento incrementa los limites de deteccion para los elementos descritos anteriormente de
10 a 100. Debido a que varias de estas especies son muy toxicas, es muy importante determinarlas en
niveles de concentracion bajos. Esta toxicidad dicta también que los gases de la atomizacion deben ser

eliminados de modo seguro y eficiente.

En absorcién atdmica por generacion de hidruros la méaxima sensibilidad se obtiene cuando el elemento
analito esta en un estado de oxidacién particular, por esta razon la muestra, los estandares y el blanco

deben ser tratados previamente de tal manera de llevar todo el analito al estado de oxidacién apropiado.

Existen dos métodos para formar un hidruro:

e El método del borohidruro de sodio (NaBHy,), que implica la reaccion del elemento analito, en
una solucion &cida, con el NaBH, 1% para formar hidruros gaseosos del elemento en estudio.

e El método del cloruro de estafio I, SnCl,, en el cual se agrega K,Cr,O; a la muestra. La solu-
cién obtenida reacciona con el SnCl, que esta en medio acido para formar el hidruro gaseoso

del elemento de interés.
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El hidruro volatil formado (ejemplo, arsina AsH3), se barre hacia la cAmara de atomizacion mediante
un gas inerte (Figura 2.8). La cdmara es por lo regular un tubo de silice calentado a cientos de grados
en un horno de tubo o en una flama donde tiene lugar a la formacién de 4&tomos de analito. La concen-
tracion de analito se mide entonces por absorcion o emision atdmica. La sefial tiene una forma de pico

similar a la que se obtiene con la atomizacién electrotérmica (Skoog, Holler, & Crouch, 2008).

Esta técnica esta restringida para elementos que se reduzcan al estado elemental en condiciones apro-
piadas; a la vez no tiene interferencias por sefial de fondo, pues el analito se aisla de la matriz por vola-

tilizacion.

| Muestra y
o NaBr, agregado
Gas -
nerte Tubo de absorcién
de cuarzo

) y - 4 - hy

rll O SNUEY

t Ala

Quemador S8mpana

Agitador
magnético

Figura 2.8 Generacién de un hidruro y sistema de atomizacidn para espectrometria de absorcién at6-

mica. Por Skoog, Holler & Crouch. 2008. Principios de Andlisis Instrumental.

El éxito de estas técnicas es que separa efectivamente el elemento analito de su matriz quimica, elimi-
nando asi el efecto de interferencias de matriz en el proceso de atomizacion y disminuyendo la absor-
cion de fondo y proporciona un medio mas eficiente de atomizacion para estos elementos que la absor-

cién atémica convencional.
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2.2.7.7 Absorcion Atomica por Atomizacion de vapor frio

Este método se aplica para determinar mercurio ya que es el Gnico metal que tiene una presion de va-
por considerable a temperatura ambiente. En este método el mercurio se convierte en mercurio +2 me-
diante tratamiento de las muestras con una mezcla oxidante de acido nitrico y sulfdrico, seguida por la

reduccion de mercurio +2 a metal con SnCl,.

El mercurio (0) es barrido hacia un tubo de absorcion de paso largo al burbujear una corriente de gas
inerte (Figura 2.9) por la mezcla de reaccion. La determinacion concluye cuando se mide la absorban-

cia a 253.7 nm, teniendo como resultado cantidades en intervalos que van entre ppm-ppb.

Lampara de mercutio

Celda de Quarzo

O —=mee g

&roN;

‘ Detector

Muestra en medio acido

[ ,

\ /

Borohidruro de sodio

Figura 2.9 Diagrama de Absorcion Atémica por Vapor Frio. Por Ismael Antufia. 2007. Efectos Toxi-

col6gicos e Impacto Ambiental del Mercurio.
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CAPITULO Il

METODOLOGIA

3.1 Tipo de investigacion

Este proyecto de investigacion fue de tipo experimental, de campo y cuantitativo, ya que todos los
datos fueron recolectados directamente en los alrededores de la Estacon Antértica Ecuatoriana Pedro
Vicente Maldonado, y con el conocimiento que se posee se pudieron obtener resultados de concentra-

cion para los distintos metales, el cual fue aprovechado en el Laboratorio de Quimica Ambiental.

3.2 Poblacion y Muestra

3.2.1 Poblacién

En este proyecto de investigacion la poblacién fue el musgo que crece entorno de la Estacion Antartica
Ecuatoriana Pedro Vicente Maldonado.

3.2.2 Muestra

La muestra corresponde al musgo recolectado durante la XV expedicion Ecuatoriana a la Antartida en
los meses de febrero y marzo de 2011. Las muestras se tomaron por triplicado. En la Tabla 3.1 se indi-
can los lugares donde se tomaron las muestras de musgo Yy la cantidad recogida en peso himedo, deta-
llando en el Anexo B, Tabla 8.1 los pesos de inicio, es decir, muestra himeda, y peso después de seca-

do de la muestra.

En la Tabla 3.2 se especifican las caracteristicas de los sitios de muestreo. La influencia que reciben

por ausencia o presencia del hombre y si estan cerca o lejos de la Estacion.
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Tabla 3.1 Sitios entorno a la Estacion Cientifica Ecuatoriana Pedro Vicente Maldonado donde se to-

maron las muestras de musgo.

.. Coordenadas Distancia Muestra himeda
Lugar Iniciales UTM desde la ©)
Estacion (m)

Isla Torre IT 21E 4234 306,267

358677X

3077012Y
Punta PF 21E 828 494,350
Figueroa 359283X

3073205Y
Frente al médulo MG 21E 14 422,760
de generadores 358524X

3072780Y
Tras el TR 21E 52 160.873
maodulo de gene- 358565X
radores 3072720Y
Frente al médulo ML 21E 25 610,721
de laboratorio 358617X

3072849Y

Tabla 3.2 Sitios donde se tomaron las muestras de musgo especificando si se encuentran cerca, medio

o lejos de la estacion Antartica Ecuatoriana Pedro Vicente Maldonado.

INFLUENCIA DIRECTA

INFLUENCIA INDIRECTA

Presencia del hombre

Cerca

Ausencia del hombre

Medio Lejos

DG ML TR

PF IT

3.3 Disefio Experimental

3.3.1 Disefio Metodoldégico

3.3.1.1 VARIABLES

Independiente: Lugar, sitio de toma de muestras de musgo.
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Dependiente: Concentracion de metales en el musgo (Hg, Cd, Pb, As, Cr).
3.3.2 Disefio Estadistico

Se realiz6 un analisis de varianza (ANOVA) y la prueba de significancia de Duncan al 95 y 99% para
cada metal en los diferentes sitios. Los analisis se realizaron por triplicado (Tabla 3.3). Para los respec-
tivos célculos, en lo que se refiere a ANOVA se utilizd el programa Microsoft Office Excel 2007,

haciendo uso de la herramienta "Base de datos™ y para la prueba de Duncan se realizé manualmente.

Tabla 3.3 Ejemplo de recopilacién de datos para Hg.

Hg MG ML TR PF IT

R
Ro

Nota: Se procedio de la misma manera para As, Cd, Pb y Cr. Donde Ry, R,, R; son las réplicas y S la desviacién

estandar
3.4 Materiales y Métodos
3.4.1 Equipos y Aparatos

o Refrigerador marca Indurama: modelo RI-280, capacidad total 12 pies con sistema no-frost.

e Tamizador: marca VEB, MetallwebereiNeustadt, malla de 315y 630 um de luz.

e Balanza analitica: Mettler Toledo, modelo AL204, apreciacion +0.1 mg, rango de pesaje;
maximo 210.0 g, minimo 0.01 g (ver Anexo 7.7).

e Digestor de Microondas: Berghof, modelo Speedwadefour, desviacién de temperatura mini-
mo -1°C, mé&ximo +/- 10°C (ver Anexos 7.10 - 7.11).

e Espectrofotometro de Absorcion atomica: marca Perkin Elmer, modelo Aanalyst 100 (ver
Anexo 7.12).

e Equipo de seguridad personal: Mascarilla con filtro, guantes de calor, guantes de caucho, ga-

fas de seguridad, mandil.
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3.4.2 Reactivos

e Perdxido de hidrégeno 30%: para analisis.
e Acido nitrico®® 65%: para analisis.
e Agua destilada: obtenida de Laboratorio OSP de la Facultad de Ciencias Quimicas.

e Gases: acetileno, aire, 6xido nitroso
3.4.3 Muestra

e Lamuestra corresponde al musgo que crece alrededor de la Estacion Pedro Vicente Maldonado
recolectada durante la XV expedicion ecuatoriana a la Antartida en los meses de febrero y
marzo de 2011.

3.4.4 Métodos

XV Expedicidon Ecuatoriana a la Antartida, febrero-marzo 2011:

3.4.4.1 Muestreo

Durante la XV expedicion Ecuatoriana a la Antartida, tercera etapa (febrero-marzo 2011), se estable-
cieron cinco puntos de muestreo, que corresponden al area de influencia directa e indirecta de la Esta-
cion Antartica Pedro Vicente Maldonado. Los sitios fueron georeferenciados para toma de muestras

futuras.

3.4.4.2 Recoleccién de muestras

Se recolectaron muestras de musgo frente del médulo de laboratorio (Anexo A.1), frente al modulo de
generadores (Anexo A.2), tras el médulo de generadores (Anexo A.3), en la Isla Torre (Anexo A.4) y
Punta Figueroa (Anexo A.5). En cada uno de los lugares anteriormente descritos se tomaron tres répli-
cas con una pala pequefia (Anexo A.6) y se guardaron en bolsas Ziploc (Anexo A.7) para trasportarlas

hasta la Estacion.

2 El HNO; es un oxidante fuerte por tanto oxida la materia organica a compuestos oxidados como

COs,, nitritos y nitratos.
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3.4.4.3 Secado de muestras

Las muestras se secaron en una estufa a 80°C durante 5 horas. Después de este tiempo se almacenaron

en fundas Ziploc y se guardaron en refrigeracion.

3.4.4.4 Transportacion

Las muestras de musgo secas fueron transportadas al laboratorio de Quimica Ambiental en Quito en un
cooler con gel frio y en el laboratorio se guardaron en refrigeracion hasta su respectiva extraccion y

andlisis.

Facultad de Ciencias Quimicas:

3.4.4.5 Separacién

Debido a que el musgo se encuentra con tierra se procedio a separarlo utilizando tamices de 630 y 315
um, en el primero quedo retenido el musgo y la tierra paso al segundo tamiz. Para los analisis se utiliz6

el musgo y se guardd, para estudios posteriores en caso de ser necesario, el suelo.
3.4.4.6 Digestion

El procedimiento de digestién del musgo se realizd de acuerdo a la técnica Microwave digestion of
herbs™®, descrita en la base de datos del equipo microondas (ver Anexos A.10 - A.11): Pesar 500 mg de
la muestra de musgo en el recipiente de digestion, afiadir 6 ml de &cido nitrico al 65% y 2 ml de
peréxido de hidrégeno al 30%. Agitar la mezcla con cuidado con una varilla de vidrio. Esperar por lo

menos veinte minutos, antes de cerrar el frasco y digestar (Berghof, 2004).

Las condiciones utilizadas para la digestion fueron: 170°C, presion 80 bar, tiempo de digestion 15 mi-
nutos, rampa 45 minutos, maxima potencia que se aplic6 90%, tiempo total de ejecucidon 60 minutos.
Para evitar la formacion de espuma y salpicaduras después de la digestion hay que esperar que los va-

sos estén completamente frios para abrirlos.

3 A la técnica se la modifico duplicando las cantidades descritas para la muestra de musgo, acido nitri-
co y peroxido de hidrégeno.
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3.4.4.7 Tratamiento de muestra

Después de la digestion del musgo, se filtré con papel filtro cuantitativo los residuos sélidos (Anexo
A.8). Para el analisis se utilizé el filtrado que se afor6é a 25 ml con agua para la respectiva cuantifica-

cion de metales por absorcion atomica (Anexo A.8, A.9).

3.4.4.8 Cuantificacion de metales

Se realiz6 la cuantificacion de metales por espectrofotometria de absorcién atomica (Anexos A.12,
A.13 y Tabla 3.4) siguiendo las técnicas validadas de la EPA en el Laboratorio de Ambiental del OSP,
que es un laboratorio acreditado en méas de 300 parametros.

Tabla3.4 Cuantificacion de metales por Absorcion Atémica

Metal Cdédigos EPA Técnica Gas
As 7061 Generacion de hidruros Argon, aire
Hg 74712 Generacion de hidruros Argon, método de vapor frio, aire
Cd 7130 Llama Aire comprimido, acetileno
Cr 7190 Llama Aire comprimido, acetileno
Pb 7420 Llama Aire comprimido, acetileno

Nota: Adaptado de Skoog, Holler & Crouch. 2008. Principios de Andlisis Instrumental.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Analisis de musgo

La especie vegetal encontrada en todos los lugares donde se recolectaron las muestras (Anexo A.6) fue
Saniona Uncinata (Hedw). El reconocimiento de la especie lo realizé el Dr. Antonio Batista Pereira
(Putzke & Batista, 2001), investigador de la Universidad Federal do Pampa en Brasil y especialista en

el estudio de las comunidades vegetales en las zonas de deshielo en la Antartida.

Se realizé la recoleccion del musgo hdmedo en la Antartida, y luego del proceso de secado (Tabla 4.1)
se determind que la mayor cantidad de muestra corresponde a suelo y no a musgo. Para el analisis se

utiliz6 el musgo recolectado en el tamiz de 630 um de luz.

Tabla 4.1 Porcentaje de humedad de muestras de musgo en los diferentes sitios de muestreo

de r:tgei:reo NUmero de réplica % humedad
PF R; 80,04
R, 81,68
Rs 80,73
ML R 64,00
Ro 67,06
Rs 63,61
T R, 37,54
R; 37,63
Rs 37,25
MG R, 35,82
Ro 72,67
Rs 64,12
TR R 62,43
Ro 61,13
Rs 53,72

El metal que se encuentra en mayor cantidad en todos los sitios de muestreo es el mercurio (Figura

4.1), siendo ML el lugar con mayor concentracion. Las actividades que realiza el hombre como proce-
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sos de incineracion, combustién de derivados de petréleo, residuos de pinturas, desechos de la planta
generadora de energia eléctrica y el arrastre de este metal a través del aire y agua hace que el mercurio
esté en cantidades mayores a los otros metales. EI Hg forma compuestos voléatiles, como el dimetilmer-
curio, que escapa al ambiente por accion de bacterias anaerobias en los sedimentos y que puede bio-
acumularse (Manahan, 2007). EI Cd y Cr son los metales que se encuentran en menor concentracion en
todos los sitios de muestreo.
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Figura 4.1 Comparacion de la concentracion de arsénico, cadmio, cromo, mercurio y plomo en los
diferentes sitios de muestreo en g de metal/g de musgo seco. MG, frente al médulo de generadores,
ML, frente al modulo de laboratorio, TR, tras el mddulo de generadores, PF, Punta Figueroa, IT, Isla

Torre.

4.2 Arsénico

Se realizé el anélisis de varianza de la concentracion de arsénico presente en el musgo en los diferentes
sitios de muestreo (Tabla 4.2), se observé que existe diferencia significativa entre los datos, es decir, se
acepta la hipétesis alternativa ya que el valor de F calculado es mucho mayor al valor F tabulado, por

lo que se concluye que las concentraciones son diferentes en los sitios de muestreo MG, ML, TR, PF
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e IT, lo que obligo a realizar la prueba de rango maltiple Duncan para saber en qué sitios la concentra-

cion de arsénico fue igual.

Hipdtesis nula: La concentracion de arsénico es igual en todos los sitios de muestreo.

Hipdtesis alternativa: La concentracion de arsénico es diferente en los sitios de muestreo

Tabla 4.2 Andlisis de varianza para la concentracion de arsénico presente en el musgo

Origen de las Suma de Grados Promedio Valor
gen | de delos F Probabilidad  critico
variaciones cuadrados .
libertad cuadrados para F

Entre grupos 2,670 4 0,667 19,351* 0,000 3,478
Dentro de los 0,345 10 0,034

grupos

Total 3,015 14

Nota: *Representa que el valor es significativo al 5%

La prueba de rango maltiple de Duncan al 95% de confianza (Tabla 4.3) para el arsénico, indic6 que la
concentracién en MG es distinta la de los cuatro lugares restantes ya que estd en mayor concentracion
(figura 4.2). El As al igual que el Hg puede convertirse por las bacterias en derivados metilicos méas
moviles (Manahan, 2007). El lugar que tiene menos concentracion de este elemento es IT, esto queda

claro ya que no existe actividad humana en el lugar.

Tabla 4.3 Prueba de rango multiple Duncan al 95% de confianza para concentracion de arsénico

Lugar X Duncan
MG 1,193
ML 0,191 A
TR 0,146 A B
PF 0,121 A B C
IT 0,103 A B C

La concentracion de arsénico es diez veces mayor en MG (Figura 4.2) que en los otros sitios. Frente al
maédulo de laboratorio, tras el médulo de generadores, Punta Figueroa e Isla Torre, tienen concentra-

ciones similares entre si y menores que MG.
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Figura 4.2 Concentracién de arsénico en un gramo de musgo seco en los cinco puntos de muestreo. La|
barra de error corresponde a la desviacion estandar de tres determinaciones. (*) Indica que no hay dife-
rencia significativa entre las medias de concentracion con la prueba de Rango Multiple de Duncan al
95% de confianza.

4.3 Cadmio

Una vez realizado el andlisis de varianza de la concentracion de cadmio presente en el musgo de los
diferentes sitios de muestreo (Tabla 4.4), se observé que existe diferencia significativa, es decir, que se
acepta la hipdtesis alternativa ya que el valor de F calculado es mayor al valor de F tabulado, por lo que
se concluye que las concentraciones son diferentes en MG, ML, TR, PF e IT, lo que obligé a realizar
la prueba de rango multiple Duncan para saber en qué sitio la concentracion de cadmio es igual y en

cual es distinta.

Hipotesis nula: La concentracion de cadmio es igual en todos los sitios de muestreo.

Hipotesis alternativa: La concentracion de cadmio es diferente en los sitios de muestreo.
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Tabla 4.4 Andlisis de varianza para la concentracién de cadmio presente en el musgo

. Promedio Valor
Origen de las Suma de Grados de . o
variaciones cuadrados libertad de los F Probabilidad critico
cuadrados para F
Entre grupos 1,65E-06 4 4,13E-07 6,1825* 0,0090 3,4780
Dentrode ¢ aor o7 10 6,68E-08
los grupos
Total 2,32E-06 14

Nota: *Representa valor significativo al 5%

La prueba de rango maltiple Duncan al 95% de confianza (Tabla 4.5) para el cadmio, indicd que la
concentracion de este metal en MG, ML PF y TR son iguales, a diferencia de IT que es el lugar que
tiene menos concentracion y difiere de las otras (Figura 4.3); por ende se acepté la hipétesis alternati-

va.

Tabla 4.5 Prueba de rango mltiple Duncan al 95% de confianza para concentracion de cadmio

Lugar X Duncan
MG 0,0031 A
ML 0,0030 A B
PF 0,0030 A B C
TR 0,0028 A B C
IT 0,0022

La concentracién de cadmio en IT puede deberse a la contaminacion atmosférica, es decir, al arrastre
del metal a esta zona.
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Figura 4.3 Concentracién de cadmio en un gramo de musgo seco en los cinco puntos de muestreo. La
barra de error corresponde a la desviacion estandar de tres determinaciones. (*) Indica que no hay dife-
rencia significativa entre las medias de concentracion con la prueba de Rango Multiple de Duncan al

0,0031*

0,0030*

0,0030*

y

[

0,0028*

|

MG

ML TR PF

95% de confianza.

4.4 Cromo

De acuerdo al analisis de varianza realizado para el cromo (Tabla 4.6), se encontrd que el valor de F

calculado es mayor al valor F tabulado, lo que indic6 que MG, ML, TR, PF e IT presentan diferencia

significativa, es decir, que se acepta la hip6tesis alternativa; por esta razon se realizo la prueba de rango

maltiple Duncan para saber en qué sitio la concentracion de cromo fue igual y en cual fue distinta.

Hipdtesis nula: La concentracién de cromo es igual en todos los sitios de muestreo.

Hipotesis alternativa: La concentracion de cromo es diferente en los sitios de muestreo.
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Tabla 4.6 Andlisis de varianza para la concentracion de cromo presente en el musgo

Onge_n d_e Suma de Grados de Promedio de . V‘?‘I.Or

las variacio- . F Probabilidad critico
cuadrados libertad los cuadrados
nes para F

Entre grupos  1,34E-04 4 3,36E-05 9,714* 0,002 3,478

Dentrode 4 or o5 10 3,46E-06

los grupos

Total 1,69E-04 14

Nota: *Representa valor significativo al 5%

La prueba de rango multiple Duncan al 99% (Tabla 4.7) para cromo, indic6 que MG tienen la mayor

concentracion y difiere de TR, IT y PF que tienen concentraciones similares y menores, por lo que se

aceptd la hipotesis alternativa. La concentracion de Cr en MG y ML son estadisticamente similares

(Figura 4.4). IT y PF son los lugares gue contienen menor cantidad de cromo.

Tabla 4.7 Prueba de rango multiple Duncan al 99% de confianza para concentracion de cromo

Lugar X Duncan
MG 0,013 A
ML 0,009 A B
TR 0,007 B C
IT 0,006 B C D
PF 0,004 B C D
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Figura 4.4 Concentraciéon de cromo en un gramo de musgo seco en los cinco puntos de muestreo. La
barra de error corresponde a la desviacion estandar de tres determinaciones. (*) Indica que no hay dife-
rencia significativa entre las medias de concentracion con la prueba de Rango Multiple de Duncan al
99% de confianza.

4.5 Mercurio

De acuerdo al analisis de varianza realizado para el mercurio (Tabla 4.8), se mostrd que el valor de F
calculado es mayor al valor F tabulado, lo que indic6 que MG, ML, TR, PF e IT presentan diferencia
significativa, es decir, que se acepta la hipotesis alternativa; por esta razon se realizé la prueba de rango

multiple Duncan para saber en qué sitio la concentracion de mercurio es igual y en cual es distinta.

Hipdtesis nula: La concentracién de mercurio es igual en todos los sitios de muestreo.

Hipdtesis alternativa: La concentracion de mercurio es diferente en los sitios de muestreo.
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Tabla 4.8 Andlisis de varianza para la concentracion de mercurio presente en musgo

. . Valor
Orlg_en_de las Suma de Gl_rados de Promedio de los = Probabilidad  critico
variaciones cuadrados libertad cuadrados
para F
Entre grupos 46,224 4 11,556 5,104* 0,017 3,478
Dentro de los 22,640 10 2264
grupos
Total 68,864523 14

Nota: *Representa valor significativo al 95%

La prueba de rango maltiple de Duncan al 99% de confianza para mercurio (Tabla 4.9), indicé que ML
tiene la mayor concentracion de metal pero similar, estadisticamente, a MG e IT. MG, IT, TRy PF
tienen concentraciones similares pero menores a ML por lo que se acept6 la hipétesis alternativa. TRy
PF son los sitios con menor concentracion de mercurio (Figura 4.5). Cabe recalcar que PF es un sitio

alejado de la Estacion y presenta la concentracion mas baja.

Tabla 4.9 Prueba de rango mdltiple de Duncan 99% de confianza para concentracion de mercurio

Lugar X Duncan
ML 9,25 A
MG 8,18 A B
IT 6,12 A B C
TR 5,27 B C D
PF 4,62 B C D
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Figura 4.5 Concentracién de mercurio en un gramo de musgo seco en los cinco puntos de muestreo.
La barra de error corresponde a la desviacion estandar de tres determinaciones. (*) Indica que no hay
diferencia significativa entre las medias de concentracion con la prueba de Rango Multiple de Duncan

al 99% de confianza.

4.6 Plomo

Una vez realizado el analisis de varianza para plomo (Tabla 4.10), se acepté la hipotesis alternativa ya
que el valor de F calculado es mayor al valor de F tabulado, lo que indic6 que MG, ML, TR, PF e IT
presentan diferencia significativa, es decir, que son iguales entre si. Por esta razon se realiz6 la prueba
de rango multiple para saber en qué sitio la concentracion es igual y en qué sitio la concentracion es

distinta.

Hipotesis nula: La concentracion de plomo es igual en todos los sitios de muestreo.
Hipotesis alternativa: La concentracion de plomo es diferente en los sitios de muestreo.

62



Tabla 4.10 Analisis de varianza para la concentracion de plomo presente en el musgo

Origendelas Sumade Gradosde Promedio de - Valor critico
. - F Probabilidad
variaciones cuadrados libertad los cuadrados para F
Entre grupos  1,46E-03 4 3,65E-04 7,458* 0,005 3,478
Dentrode 4 o9e 04 10 4,80E-05
los grupos
Total 1,95E-03 14

Nota: *Representa valor significativo al 5%

Una vez realizada la prueba de rango multiple Duncan al 99% de confianza para el plomo (Tabla 4.11),
se acepto la hipoétesis alternativa ya que MG tiene concentracion distinta y mayor a los otros sitios de
muestreo; IT, PF, TR tienen concentraciones de plomo similares. MG y ML mantienen concentracio-
nes estadisticamente parecidas (Figura 4.6).

Tabla 4.11 Prueba de rango multiple Duncan al 99% de confianza para concentracion de plomo

Lugar X Duncan
MG 0,067 A
ML 0,056 A B
IT 0,046 B Cc
PF 0,046 B C D
TR 0,038 B C D

Del andlisis estadistico de la concentracion de los diferentes metales en cada sitio de muestreo se com-
probo6 que el musgo es un excelente biomonitor ya que permitié diferenciar las areas afectadas por la

actividad humana.
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Figura 4.6 Concentracién de plomo en un gramo de musgo seco en los cinco puntos de muestreo. La
barra de error corresponde a la desviacion estandar de tres determinaciones. (*) Indica que no hay dife-

rencia significativa entre las medias de concentracion con la prueba de Rango Multiple de Duncan al

99% de confianza.

4.7 Area de influencia de la Estacion Pedro Vicente Maldonado

Se determin6 que el arsénico, cadmio, cromo, plomo se encuentran en mayor concentracion en el mus-
go recogido en MG que en el musgo recolectado de los otros sitios més distantes (Figura 4.7); mercu-
rio se encontré en mayor concentracion en los sitios MG y ML que, junto con TR, se los identificd
como parte del &rea de influencia directa ya que se localizan cerca de la estacion Antartica Ecuatoriana

Pedro Vicente Maldonado.

A la vez, se consider6 que PF e IT son areas de influencia indirecta ya que son lugares donde no se
realizan actividades humanas. Los datos confirmaron que en estos sectores es, en general, menor la
concentracion de metales, y su presencia puede deberse al arrastre de los metales desde otros sitios

contaminados, como por ejemplo, las corrientes de agua que cruzan la Antértida.
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Figura 4.7 Area de influencia directa e indirecta de la Estacion Pedro Vicente Maldonado para los

diferentes sitios de muestreo

4.8 Presencia y ausencia del hombre en la Antartida

Se determin6 que MG, ML y TR son &reas influenciadas por el hombre (Figura 4.7) ya que se encuen-
tran proximas a la Estacion Pedro Vicente Maldonado. Alli se encontraron cantidades elevadas de
arsénico y mercurio; PF e IT son areas sin influencia del hombre pues se hallan distantes a la Estacién
y presentaron concentraciones bajas de arsénico y mercurio en comparacién con los sitios donde existe
presencia del hombre. La baja concentracion de estos elementos en PF e IT puede deberse al arrastre

por el aire o el agua desde otros lugares. Cadmio, cromo y plomo estan en concentraciones bajas en
todos los sitios muestreados. Pb y Cr son importantes en MG.
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4.9 Acumulacion de metales en funcién de la distancia a partir de la Estacion Pedro Vicente
Maldonado

Las actividades realizadas en la Estacion, como quema de combustibles en la planta generadora de
electricidad, utilizacién de pinturas anticorrosivas, manejo de material que contiene metales, genera-
cion de desechos, etc., hacen que MG, ML y TR, que son lugares cercanos a la estacion Pedro Vicente
Maldonado, sean sitios en donde hubo mayor contaminacion por metales a diferencia de PF e IT que
son lugares distantes de la estacion y, con excepcion de mercurio, los otros metales estuvieron en con-
centraciones bajas (Figura 4.8). Donde existe actividad humana la concentracion de metales pesados va
aumentando paulatinamente, por lo que a distancias cortas de la Estacion Antértica Ecuatoriana la pre-

sencia de metales puede ser mayor.

Pudo determinarse que el metal que se encuentra en mayor concentracion en todos los sitios de mues-
treo fue mercurio (Figura 4.8), esto puede deberse a labores en el sitio y/o al arrastre del contaminante
a través del aire y agua que llegan a la Antartida. EI mercurio que ingresa como contaminante en el
agua es recogido por la materia particulada y depositado en los sedimentos, posteriormente, se trans-

forma, por actividad microbiana, en metilmercurio, que es volatil, y puede ser tomado por el musgo.

El arsénico fue el segundo elemento que estuvo en concentracion mas elevada, en comparacion con
cadmio, cromo y plomo, esto se debe a que es un contaminante que se transporta por el aire y puede

bioacumularse en los seres vivos igual que el mercurio.

Otras investigaciones relacionadas con la contaminacién por metales en la Antartida (Bargagli R. ,
2008), (Dos Santos, y otros, 2006), (Szefer, Szefer, Pempkowiak, Skwarzec, & Bojanowski, 1994) han
determinado presencia de metales como arsénico, cadmio (0,13-0,07ug/g), mercurio (23.1 ng/g), plo-
mo (0,01-0,03ug/g) y cromo ( menor 0,03 pg/g) en algas, musgos (especies distintas a las utilizadas en
este proyecto), pinguinos y hielo; por lo que se concluye que la Antértida a pesar de ser un continente
aislado, sufre contaminacion ambiental ya sea por arrastre a través del aire o agua y/o por actividades

en el sitio.
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Figura 4.8 Acumulacion de metales por lugar de muestreo
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 CONCLUSIONES

Se confirmé que el musgo puede ser un excelente biomonitor para determinar metales pesados en la
Antartida, lo que permitio diferenciar la contaminacion en los distintos sitios de muestreo de la Esta-

cién Antartica Ecuatoriana Pedro Vicente Maldonado.

El arsénico se encontr6 en mayor cantidad en MG 1,193 ug/g, y los cuatro sitios de muestreo restantes,
ML, TR, PF e IT, tuvieron concentraciones estadisticamente similares y menores, IT tuvo la concentra-

cién mas baja de 0,103 pg/g.

La concentracion de cadmio en IT fue 0,0022 ug/g, que fue la mas baja en comparacion con los otros
lugares analizados. La concentracion en los sitios restantes: MG, TR, PF y ML fueron estadisticamente

parecidas y superiores a IT.

Existe mayor concentracion de cromo en MG 0,013 ug/g vy fue estadisticamente similar a ML, en

cambio, TR, PF e IT tuvieron concentraciones similares y PF tuvo la concentracion méas baja de 0,004

Hg/g.

El mercurio estuvo la concentracion mas elevada en ML 9,25 ug/g, pero, estadisticamente similar a
MG e IT. MG, IT, TR y PF tuvieron concentraciones similares pero menores a ML. PF fue el sitio con

menor concentracion de mercurio 4,62 pg/g

Existen concentraciones estadisticamente similares de plomo en PF, IT y TR. MG y ML presentaron
concentraciones estadisticamente similares y la concentracion de plomo mas alta se observé en MG

con 0,067 pg/g.

Después de haber realizado el estudio cuantitativo se concluye que el metal que esta en mayor cantidad
alrededor de la Estacion Antartica Ecuatoriana Pedro Vicente Maldonado fue el mercurio y el lugar

mas contaminado por este metal fue ML con una concentracion de 9.25 ug/g.

En el estudio se encontrd que en las zonas de influencia directa la concentracion de los metales fue

mayor en comparacion con las zonas de influencia indirecta. La zona de influencia directa y la zona de
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influencia indirecta estan directamente relacionadas con la presencia o ausencia del hombre, respecti-
vamente. Es de gran importancia poder identificarlas zonas de influencia directa e indirecta de la Esta-
cién Antértica Ecuatoriana para conocer el grado de afectacion que genera y, llegado el caso, realizar

los correctivos necesarios.

Pudo determinarse, gracias a esta investigacion, que la distancia desde la Estacién Antartica Pedro
Vicente Maldonado es un factor que determina el grado de contaminacion por metales. Ya que mien-

tras mas lejos se esta de la Estacién (PF e IT) menor fue la concentracion de metales.

5.2 RECOMENDACIONES

Se recomienda que en los proximos muestreos en la Antartida se recoja mas cantidad de musgo en cada
uno de los sitios, debido a que la mayor cantidad de la muestra recolectada fue tierra y no el musgo que

se necesitaba para los respectivos analisis.

Para una determinacion 6ptima en el equipo de absorcidn atomica, se recomienda que la muestra que
fue aforada a 25 ml con agua luego de la digestion, se concentre o si fuera el caso se afore a un menor
volumen y la alicuota que se tomo para leer en el equipo debe aforarse maximo a 5 mililitros en vez de
10 ml.

Se recomienda utilizar, para el analisis cuantitativo de plomo y cadmio, espectrometria de absorcién

atémica por horno de grafito, ya que se obtiene una mayor sensibilidad para estos metales.

Se recomienda que se realicen, de forma periédica, mas estudios de contaminacion por metales en la
Antartida, utilizando, ademéas de musgo, suelo y liquenes para tener una comprension mas amplia de la

contaminacion antropogénica.

Se recomienda tomar muestras de diferentes materiales, como pilas recargables, combustible, baterias
viejas, pinturas anticorrosivas, aceite lubricante, etc. de los modulos de la Estacion Pedro Vicente Mal-
donado, para analizarlos y determinar si la contaminacion por metales encontrada en la Antértida es

por actividad antropogénica.
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ANEXO A. FOTOGRAFIAS

Anexo A.1 Fotografia de Mddulo de Laboratorio (ML) de la Estacion PEVIMA

Anexo A.2 Fotografia delante del Modulo de generadores (MG) de la Estacion PEVIMA
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Anexo A.3 Fotografia detrds del Mddulo de generadores (TR) en la Estacion PEVIMA

Anexo A.4 Fotografia de la Isla Torre (IT) frente a la Estacion PEVIMA
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Anexo A.5 Fotografia de Punta Figueroa (PF) a un costado de la Estacion PEVIMA

Anexo A.6 Toma de muestra de musgo
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Anexo A.7 Fotografia de muestras de musgo empacadas en fundas ziploc luego de ser desecadas

Anexo A.8 Tratamiento de la muestras luego de la digestidn para el respectivo anélisis cuantitativo
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Anexo A.9 Muestras listas para el andlisis cuantitativo

Anexo A.10 Implementos necesarios para la respectiva digestion de muestras
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Anexo A.11 Equipo de digestion microondas BerghofSpeedwave

Anexo A.12 Equipo de Absorcion Atémica
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Anexo A.13 Equipo de Absorcién Atémica acoplado a un generador de hidruros
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ANEXO B. TABLA DE DATOS

Tabla B.1 Peso de las muestras de musgo humedo y seco de los diferentes sitios de muestreo

Lugar No. Réplica h[',:/lnzjeeg;r?g) I\S/(I;é:s(tg % humedad

PF R: 132,169 26,375 80,04
R, 184,152 33,743 81,68

R3 178,029 34,300 80,73

ML R, 173,168 62,335 64,00
R, 183,670 60,503 67,06

Rs 253,883 92,398 63,61

IT R: 109,431 68,348 37,54
R, 110,380 68,840 37,63

R; 86,456 54,254 37,25

MG R, 146,232 93,851 35,82
R, 118,491 32,386 72,67

Rs 158,037 56,696 64,12

TR R, 45,419 17,062 62,43
R, 55,898 21,730 61,13

Rs 59,556 27,562 53,72
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Tabla B.2 Datos obtenidos después de realizar el analisis cuantitativo de las muestras de musgo

M st e
Lugar  Masa (g) _papel p?g)sei:jﬂgzg; Aforo (mL.) des_pués de muestra
filtro (g) digestar (9)
MG1 (1) 0,9975 0,5152 0,6575 25 0,1423 0,8552
MG1(2) 1,0012 0,5568 0,7302 25 0,1734 0,8278
MG1(3) 1,0023 0,5390 0,6952 25 0,1562 0,8461
MG2(1) 1,0113 0,5254 0,7771 25 0,2517 0,7596
MG2(2) 1,0096 0,5323 0,7530 25 0,2207 0,7889
MG2(3)  1,0180 0,5276 0,8335 25 0,3059 0,7121
MG3(1)  0,9940 0,5286 0,6516 25 0,1230 0,8710
MG3(2) 0,9908 0,5211 0,5452 25 0,0241 0,9667
MG3(3)  0,9995 0,5589 0,6545 25 0,0956 0,9039
ML1(1)  0,9896 0,5100 0,7436 25 0,2336 0,7560
ML1(2) 0,9912 0,5076 0,7022 25 0,1946 0,7966
ML1(3) 0,9941 0,5214 0,7402 25 0,2188 0,7753
ML2(1)  0,9990 0,5151 0,6336 25 0,1185 0,8805
ML2(2)  0,9930 0,5440 0,6818 25 0,1378 0,8552
ML2(3)  0,9915 0,5281 0,6727 25 0,1446 0,8469
ML3(1)  0,9969 0,5206 0,6852 25 0,1646 0,8323
ML3(2) 11,0568 0,5062 0,7139 25 0,2077 0,8491
ML3(3) 1,0061 0,5140 0,6894 25 0,1754 0,8307
TR1(1) 1,0084 0,5249 0,6338 25 0,1089 0,8995
TR1(2) 0,9937 0,5574 0,6707 25 0,1133 0,8804
TR1(3) 0,9924 0,5157 0,5594 25 0,0437 0,9487
TR2(1)  0,9919 0,5474 0,6501 25 0,1027 0,8892
TR2(2) 0,9993 0,5461 0,6416 25 0,0955 0,9038
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Tabla B.3 Datos obtenidos después de realizar el analisis cuantitativo de las muestras de musgo (con-

tinuacion)

I\/I(’chsii’:llini_ ;')\gzse?ffiilr':?é Masa residuo Masa real
Lugar Masa (9) papel filtro  + residuo Aforo (mL.) dgs.pUéS de muestra (g)
(©) © gestar
TR2(3) 0,9918 0,5172 0,6164 25 0,0992 0,8926
TR3(1) 1,0091 0,5378 0,6627 25 0,1249 0,8842
TR3(2) 0,9931 0,5446 0,6442 25 0,0996 0,8935
TR3(3) 0,9939 0,5403 0,7303 25 0,1900 0,8039
PF1(1) 0,9948 0,5116 0,5449 25 0,0333 0,9615
PF1(2) 1,0008 0,5370 0,6250 25 0,0880 0,9128
PF1(3) 1,0002 0,5189 0,6012 25 0,0823 0,9179
PF2(1) 0,9955 0,5542 0,6168 25 0,0626 0,9329
PF2(2) 1,0010 0,5429 0,5657 25 0,0228 0,9782
PF2(3) 1,0133 0,5180 0,6494 25 0,1314 0,8819
PF3(1) 0,9970 0,5054 0,5790 25 0,0736 0,9234
PF3(2) 1,0097 0,5355 0,5721 25 0,0366 0,9731
PF3(3) 0,9974 0,5143 0,5411 25 0,0268 0,9706
IT1(2) 1,0146 0,5211 0,6498 25 0,1287 0,8859
IT1(2) 0,9930 0,5158 0,6163 25 0,1005 0,8925
IT1(3) 1,0232 0,5109 0,5883 25 0,0774 0,9458
IT2(2) 1,0074 0,5339 0,6256 25 0,0917 0,9157
IT2(2) 1,0002 0,5201 0,6248 25 0,1047 0,8955
IT2(3) 0,9908 0,5109 0,5970 25 0,0861 0,9047
IT3(2) 1,0027 0,5332 0,7283 25 0,1951 0,8076
IT3(2) 1,0025 0,5295 0,6732 25 0,1437 0,8588
IT3(3) 0,9941 0,5319 0,6285 25 0,0966 0,8975

Nota: MG frente al modulo de generadores, ML frente al mddulo de laboratorio, TR tras el médulo de generado-

res, PF Punta Figueroa e IT Isla Torre, tres réplicas para cada muestra de musgo
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Tabla B.4 Valores obtenidos de la lectura de absorcién atomica

As Alicuota Cr Hg Alicuota
Lugar (ng/L) mu(elf:E:; As (hg/L) (ng/L) mu?frt”rj Hg Cd(ng/L) Pb (pg/L)
MG1(1) 17,47 1 0,38 197,30 0,50 0,11 2,00
MG1(2) 20,38 1 0,35 54,96 0,25 0,09 1,83
MG1(3) 39,25 1 0,40 46,30 0,25 0,09 2,41
MG2(1) 33,06 1 0,45 150,30 0,50 0,09 1,91
MG2(2) 57,26 1 0,63 136,20 0,50 0,10 3,31
MG2(3) 49,60 1 0,43 63,86 0,30 0,11 2,11
MG3(1) 53,87 1 0,33 72,67 0,30 0,10 2,23
MG3(2) 52,52 1 0,32 55,20 0,30 0,12 2,46
MG3(3) 32,54 1 0,43 133,20 0,30 0,12 1,75
ML1(1) 45,82 10 0,28 177,90 0,55 0,10 1,95
ML1(2) 48,45 10 0,29 151,80 0,55 0,09 1,88
ML1(3) 34,75 10 0,29 146,10 0,55 0,09 1,88
ML2(1) 37,97 10 0,30 154,10 0,55 0,11 1,56
ML2(2) 80,04 10 0,29 138,90 0,55 0,11 1,93
ML2(3) 56,01 10 0,26 141,30 0,55 0,12 1,65
ML3(1) 64,57 10 0,38 173,50 0,55 0,10 2,04
ML3(2) 102,40 10 0,35 214,40 0,50 0,10 1,70
ML3(3) 101,40 10 0,32 171,00 0,50 0,08 1,93
TR1(1) 66,09 10 0,19 59,60 0,50 0,11 1,58
TR1(2) 59,42 10 0,17 22,30 0,50 0,10 1,70
TR1(3) 47,16 10 0,27 99,56 0,50 0,10 1,07
TR2(1) 34,74 10 0,15 99,22 0,50 0,09 1,24
TR2(2) 41,44 10 0,22 126,90 0,50 0,10 1,49
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Tabla B.5 Valores obtenidos de la lectura de absorcidn atdmica (continuacion)

As Alicuota Alicuota
Lugar (Rg/L) muestra As  Cr (ng/L) Hg (ng/L) muestra  Cd (ug/L) Pb (ng/L)
(mL) Hg(mL)
TR2(3) 38,55 10 0,21 72,81 0,50 0,10 1,06
TR3(1) 42,13 10 0,26 78,21 0,50 0,09 1,07
TR3(2) 32,55 10 0,36 143,70 0,50 0,10 1,43
TR3(3) 100,10 10 0,27 136,30 0,50 0,10 1,54
PF1(1) 78,82 5 0,14 163,00 0,50 0,12 1,54
PF1(2) 27,52 5 0,15 97,71 0,50 0,13 1,29
PF1(3) 18,13 5 0,15 113,90 0,50 0,12 1,33
PF2(1) 11,94 5 0,18 104,60 0,50 0,12 1,85
PF2(2) 8,95 5 0,12 112,80 0,50 0,11 1,76
PF2(3) 23,96 10 0,18 41,80 0,50 0,11 1,94
PF3(1) 48,71 10 0,17 50,85 0,50 0,11 1,92
PF3(2) 18,94 10 0,16 58,75 0,55 0,09 2,03
PF3(3) 28,70 10 0,13 48,85 0,55 0,09 1,90
IT1(2) 15,65 10 0,22 168,30 0,50 0,08 1,72
IT1(2) 35,15 10 0,18 50,70 0,50 0,07 1,98
IT1(3) 32,54 10 0,18 175,50 0,50 0,07 1,56
IT2(1) 45,81 10 0,19 91,22 0,50 0,07 1,58
IT2(2) 72,12 10 0,18 89,42 0,50 0,07 1,68
IT2(3) 12,15 10 0,27 105,30 0,50 0,08 1,78
IT3(2) 35,12 10 0,17 98,70 0,50 0,08 1,60
IT3(2) 41,28 10 0,17 70,39 0,50 0,09 1,42
IT3(3) 39,86 10 0,23 133,20 0,50 0,08 1,54

Nota: Para As se tom¢ alicuotas de 1 a 5 mL y se aforé a 10 mL, para Hg se tomo alicuotas de 0.25 mL a 0.55

mL y se aforé a 10 mL, y para Cd, Pb y Cr se utilizaron las muestras que fueron aforadas en un principio a 25mL

85



Tabla B.6 Medias calculadas para cada metal en cada sitio de muestreo

DESCRIPCION As (1g/g) Cd (ng/9) Cr (ng/9) Hg (1g/9) Pb (ug/9)

MG1 0,7620 0,003 0,01 7,8823 0,06
MG2 1,5480 0,003 0,02 8,6663 0,08
MG3 1,2681 0,003 0,01 7,9971 0,06
ML1 0,1385 0,003 0,01 9,3079 0,06
ML2 0,1690 0,003 0,01 7,6405 0,05
ML3 0,2669 0,003 0,01 10,7977 0,06
TR1 0,1589 0,003 0,01 3,2755 0,04
TR2 0,1068 0,003 0,01 5,5594 0,04
TR3 0,1738 0,003 0,01 6,9805 0,04
PF1 0,2198 0,003 0,00 6,6776 0,04
PF2 0,0592 0,003 0,00 4,5806 0,05
PF3 0,0848 0,003 0,00 2,5951 0,05
IT1 0,0762 0,002 0,01 7,2057 0,05
IT2 0,1200 0,002 0,01 5,2644 0,05
IT3 0,1133 0,002 0,01 5,8765 0,04

Nota: Corregido para un gramo de musgo seco y para el factor de dilucién correspondiente y por triplicado. MG
frente al mdédulo de generadores, ML frente al mddulo de laboratorio, TR tras el modulo de generadores, PF

Punta Figueroa e IT Isla Torre.
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Tabla B.7 Datos obtenidos para arsénico segun el sitio de muestreo.

Rep. / Trat. MG ML TR PF IT
| 0,762 0,139 0,159 0,220 0,076
| 1,548 0,169 0,107 0,059 0,120
1l 1,268 0,267 0,174 0,085 0,113
)y 3,578 0,574 0,439 0,364 0,310
X 1,193 0,191 0,146 0,121 0,103
S 0,398 0,067 0,035 0,086 0,024
Nota: X media de tres réplicas, S desviacion estandar, expresada en pg/g.
Tabla B.8 Datos obtenidos para cadmio segun el sitio de muestreo.
Rep. / Trat. MG ML TR PF IT
| 0,0029 0,0030 0,0028 0,0033 0,0020
| 0,0033 0,0033 0,0027 0,0030 0,0021
1l 0,0031 0,0028 0,0028 0,0025 0,0024
z 0,0093 0,0091 0,0084 0,0089 0,0065
X 0,0031 0,0030 0,0028 0,0030 0,0022
S 0,0002 0,0003 0,0001 0,0004 0,0004
Nota: X media de tres réplicas, S desviacion estandar, expresada en pg/g.
Tabla B.9 Datos obtenidos para cromo segin el sitio de muestreo
Rep. /Trat. MG ML TR PF IT
I 0,011 0,009 0,006 0,004 0,005
I 0,017 0,008 0,005 0,004 0,006
1 0,010 0,010 0,009 0,004 0,006
> 0,038 0,028 0,020 0,012 0,017
X 0,013 0,009 0,007 0,004 0,006
S 0,0036 0,0011 0,0018 0,0002 0,0003

Nota: Xmedia de tres réplicas, S desviacion estandar, expresada en ug/g.

87



Tabla B.10 Datos obtenidos para mercurio segun el sitio de muestreo

Rep. / Trat. MG ML TR PF IT
| 7,88 9,31 3,28 6,68 7,21
I 8,67 7,64 5,56 4,58 5,26
1 8,00 10,80 6,98 2,60 5,88
> 24,55 27,75 15,82 13,85 18,35
X 8,18 9,25 5,27 4,62 6,12
S 0,42 1,58 1,87 2,04 0,99
Nota: Xmedia de tres réplicas, S desviacion estandar, expresada en pug/g.
Tabla B.11 Datos obtenidos para plomo segun el sitio de muestreo.
Rep./ Trat. MG ML TR PF IT
| 0,062 0,061 0,040 0,037 0,048
I 0,081 0,050 0,035 0,050 0,046
i 0,059 0,056 0,039 0,051 0,045
2 0,201 0,168 0,115 0,138 0,139
X 0,067 0,056 0,038 0,046 0,046
S 0,012 0,006 0,003 0,008 0,002

Nota: Xmedia de tres réplicas, S desviacion estandar, expresada en pig/g.
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ANEXO C. METODOS EPA

HETHOO F130

LCADHIUN C(ATOMIC SESOBPTION, DIRECT ASPIBATIOHY

1.0 SCOPE AND APPLICATION

1.1 See Sectiom 1.0 of Hethod 7000.

2.1 SUMMARY OF METHOO

2.1 Seg Sectiom 2.0 of HMethod 7000.

3.0 IHTERFEREMCES

3.1 See Sectiom 3.0 of HMethod 7000 1f interferences are suspscted.

3.2 Ronspecific absorption and 11ght scatterimg cam bDe sTgnificant at the
dnalytical wavelength. Thus Dackground correctiaon 15 regquired.
4.0 APPARATUS AND MATERIALS

4.1 For Dasic apparatus, see S5ectiom 4.0 of Method 7000.

4.2 Instrument pargmeters {(generall:

Cadmium Ro110w cathode lTamp.
Wavelength: ZZE_8 mm.

Fuel: Acetyliene.

oxidamt: Air.

Type of Fflame: Oxidizing {fwel Teanb.
Background correction: Reguired.

B L s L By

E.0 REAGENTS

E.1 e Sectiom 5.0 of Method 70040.
E.2 Ergparagtion of standgrds:

E.2.1 S5tock solutiom: Oi1ssplve 1.000 g cadmfum metal {amalytical
reagent gradeld im 20 mL of 1:1 HWD; and dilute To 1 11ter With Type II
watar. Alternatively, procure 8 certified standard from a8 supplisr and
werify by comparisom with a8 s2econd stamdard.

E.Z2.2 Frepare dilutifons aof the stock solutfon to be wsed as calil-
bratiom standards at the time of analysis. The calibratiom standards
should be prepar2d using the same type of acld amd at the same

7130 - 1

Ch-ROM ERevizion o
Date September 1936
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concentration as will result fm the sample to be analyzed after
processing.

&.10 SAMPLE COLLECTION, PRESERWATION, AND HANDLING

E.1 Zee Chapter Three, Zection 3.1.3, Sample Handling and Preservation.

7.0 FROICEDURE

7.1 Sample preparatian: The procedures for preparation of the sample are
given in Chapter Three, Zectiomn 3.2.

r.z Zee Hethod TOOD, Paragraph 7.2, Direct Aspiratfon.

E.O DUALITY COMTROL

B.1l Seg Section 8.0 of Method F000.

9.0 METHOD PERFORMAKCE

G.1 The performance characterfistics for am agueouws sample frees of imter-
ferences are:

DPt'II'IIJﬂ concentration Fange: 0.0&-2 I'II;I.I'L with a 'n'a'.'elenqth of 22E.8 nm.
sensitivity: 0.025 mg/L.
Detectfon 1imft: 0.D05 mg/L.

o.2 For concentratfons of cadmium below 0.02 mgsL, the furnace procedura
{Method 7131) 15 recommended.

6.3 Frecisiom amd accuracy data are available 1m Method 213.1 of Methods
for Chemical Analysis of Water amd Wastes.

0.4 The data shown fm Table 1 ware obtaimed from records of state amd
contractor laboratories. The data are fntended to show the precisfon of the
combined sample preparatfon amd analysfs method.

10.0 REFERENCES

1. Methods for Chemical Analysfs of Water amd Wastes, EFA-G0054-B2-D066,
December 19682, Mathod 213.1.

Z- Gaski1l1, A4., Compilation amd Evaluationm of RCEA Method Performance Data,
Work Assigmment Mo. 2, EFA Comtract Mo. 6E8-01-707%, September 1%2E6.

7130 - 2
CO-ROM Eevizion
Date September 1986
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5.0 Prepare
standards.

L

7.1 For samphe
preparation see
Chapter 3,
Section 3.2,

7.3 Analyza uging
Methad 7000,
Saction 7.3,

1130 — 4

91

CADMILM LATOMIC ABSOAPTION, DIRECT ASPIRATION)

Reyisiom ___ 0O
Date September 1986



METHOO 7120

CHEQWMIUM (ATOMIC ASSORPTION, DIGECT ASPIRATIOND

1.0 SCOPE ARD APFLICATIDN

1.1 Zee Section 1.0 of Method YOOO.

Z.0 SUMMARY OF METHOO

2.1 5ee Section 2.0 of MWethod D00

3.0 [NTERFERENCES
3.1 5ee Section 3.0 of MWethod 7000 1f interferemces are suspected.

3.2 An fonization imterference may occur 1F the samples have a sTgnifi-
cantly higher alkalf metal content tham the stamdards. I1f this interference 1s
encountered, am 1onizatiom suppressant (KC1) showld be added to both samples and
standards.

3.3 Background correctfon may be required because nonspecific absorption
and scatterimg cam be sfgnificamt at the analytical wavelength. Background
correction with certaim fnstruments may be difficult at this Wavelength dus to
low-1ntensity output from hydrogen or deuterfum lamps. Consult the specific
Instrument manmufacturer*s T1terature for datafls.

4.0 AFPARATUS AND MATERIALS
4.1 For bDasfc apparatus, see Sectiom 4.0 of MWethod 7000.

4.7 [nstrument parameters (gemerall:

Chromium hollow cathode Namp.
Wavelength: 3E7.9 mnm.

Fuel: Acetylens.

oxidant: Witrous oxfoe.

Type of flame: Fual rich.
Background correction: Mot required.

o g L Ba

5.0 REAGENTS

.1 Zee Section 5.0 of Method YOOO.

7190 - 1
CO-RiOH Eevizion (1]
Date Eepiember 1986
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E.2 Preparalion Of sGancards:

E.2.1 Stock solution: ODissolwve 1.923 g of chromium trfoxide {Crad,,
analytical reagent grade) fn Type I1 water, acfdify with redistilled HED,,
and dilute to 1 11ter. Alternativwely, procure a certified standard from
a suppifier amd werify by comparison Wwith a second standard.

E.7.2 Prepare dilutions of the stock solutfon to be wsed as call-
bration standards at the time of amalysis. The calibration standards
should be prepared using the same type of acid and at the sama
concentration as will result fn the sample to be analyzed after
processing.

&.10 SAMPLE COLLECTION, PRESERWATION, AND HANDLING

E.1 eg Chapter Three, Section 3.1.3, Sample Handlimg and Freservatlion.

7.0 FROCEDURE

7.1 Sapple preparation: The procedures for preparation of the sample are
given in Chapter Three, Sectiom 3.2.

r.2 Sep Method T7OOD, Faragraph 7.2, Difrect Aspiratfon.

BE.O OUALITY CONMTREOL

E.1l Zeg S5ectiom 8.0 of Method 7O00.

5.0 HWETHOD FERFORMANCE

.1 The performance characteristfcs for an agueous sample free of
Interferences are:

Optimum concentration ramge: O.5-10 mgsL Wwith a wWwavelength of 357.9 nm.
Sensitivwtty: 0.2%8 mg/iL.
Detectfon 1imft: O.0% mgsL.

8.2 For concentratfons of Cchromium below 0.2 mgsfL, the furnace procedursa
{Method 7191) 135 recommended.

8.3 Frecisiom and accuracy data are avallable 1nm Method 21E.1 of Methods
for Chemical Analysis of Water and Wasies.

2.4 The data shown 1m Table 1 were obtaimed from records of state amd
contractor laboratorfes. The data are fntended to show the precisfon of the
comoined sample preparatfon amd analysis method.

7lao - 2
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METHOD 7180
CHROMIUM (ATOMIC ABSORPTION, DIRECT ASPIRATION|

5.0 Prepare
standards.

7.1 For samplg
preparation sse
Chapter 3,
Section 3.2

|

7.2 Analyze using
Method 7000,
Section 7.2,

7190 - §
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METHOD 74714

HERCURY [N SOLI0 OF SEWISOLID WASTE CMANUAL COLD-WAPDS TECHMIOUED

1.0 S0OPE AND APPLICATION

1.1 Method 7471 1z approved for measurfng total mercury {organic and
fnorganfcy In sofls, sediments, bottom deposits, amd sludga-type materials. &11
samples must be subjected to am appropriate dissolutfon step prior to amalysis.
[f this dissolution procedure 15 not sufficifent to dissoive a specific matrix
type or sample, then this method 1s not applfcable for that matrix.

2.0 SUMHARY OF METHOO

2.1 Frior to analysis, the solid or semi-sol1fd samples must De prepared
gccording to the procedures discussed fm this method.

2.2 Method 7471, a cold-vapor atomic absorption method, 15 based on the
absorption of radiztiom at the 283.7-nm wavelength by mercury wapar. The mercury
fs reduced to the elemantal state and zerated from solutiom fn 2 closed system.
The mEFCUFY ¥apor passes through a cell positioned im the Tignt path of am atomic
absorption spectropnotometer. Absorbance {peak hafgnt) 1s measured as a function
of mercury concentration.

£.13 The typfcal fnstrument detection 11mit (IDLY for this method 1=
0.0002 myfL.

3.0 [HTERFEREMCES

3.1 PotassTum permangamate 15 acded to eliminate possible interference
from sulfide. Concemtratfons as high as 20 mgsKg of sulfida, as sodfum sulfids,
do not Tnterfere with the recovery of added inorgamic mercury im reagent water.

3.2 Copper has also been reported to interfere; howewer, copper concen-
trations az nigh as 10 mg/Kg had no effect on racovery of mercury from spiked

samples.

3.3 samplas high fn chilorides require additfonal permanganate {as much
@5 25 mL} because, during the oxidatfon step. chilorides are converted to fres
chlorine, which also absorbs radiatfen of 253 mm.  Care must therefare be taken
to ensure that frae chlorfne 15 absent before the mercury 1s reduced and swept
fnto the cell. This may be accomplfished by using an excess of hydrowylamime
sulfate reagent (25 mL)}. In addition, the dead a1r space in the BOD bottle must
be purged before adding stannous sulfate.

3.4 Certain wolatile organic materfals that absorb at this wavelength may
8150 cause Interference. & preliminary run wWithout reagents should determime 1f
this type of fnterference s present.

4.0  AFPARATUS AND MATERTALS
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4.1 Atomic absorptfon spectrophotometer or sguivalenmt:  any atomic
absorption unit with an open sample presentatiom area in which to mount the
gbsorptfon cell 1s suitable. Instrument settings recommended by the partfcular
manufacturer should be followed. Instruments designed speciffcally for the
measurement of mercury using the cold-wapor technigue are commercially available
and may be substituted for the atomic absorptfon spectrophotometer.

4.2 Mercury hollow cathode 1amp or electrodeless discharge lamp.-

4.3 Eecorder: &ny multfrange varfable-speed recorder that 15 compatible
with the UY detectfon system 15 sultable.

4.4 Absorptfon cell: Standard spectrophotometer cells 10 cm long with
guartz end windows may be used. Suitable cells may be constructed from Plexiglas
tubing, 1 1m. 0.0. % 4.5 fm. The ends are ground perpendicular to the
longftudinal axfs, and guartz windows (1 1n. diameter x 1716 In. thickmess) are
cementad 1m place. The cell 15 strapped to a burnar for support and aligned 1nm
the 1ight beam by use of two 2-1n. = 2-1n. cards. One-in.-diameter holes are cut
In the middie of each card. The cards are then placed ower each end of the cell.
The cell 15 then posTtioned and adjusted vertically and norizontally to giwve the
maximum transmittance.

4.5  Alr pump: Any peristaltfc pump capable of delfwaring 1 Lémin afr may
be used. & Masterflex pump with electronic speed control has been found to be
sati1sfactory.

4.6 Flowmeter: Capable of measuring an air floW of 1 Lfimfn.

4.7  Aeration tubimg: & strafgnt glass frit with a coarse porosity. Tygon
tubing 15 used for passage of the mercury vapor from the sample bottle to the
absarption cell and return.

4.8 Drying tuba: &-in. ® 3f4-in.-dfameter tubs containing 20 g of
magnesfum perchlorate or a sma1l reading lamp with &0-W bulb which may be usad
to prevent condensatiom of mofsture 1msfde the cell. The lamp should be
positioned to snine on the zbsorption cell so that the air temperature in the
cell 15 about 10°C above ambisnt.

4.9 The cold-wapor gemerator 15 assembled as shown In Figure 1 of
refarence 1 or according to the {instrument manufacturers instructions. The
apparatus shown 1m Figure 1 15 a closed system. &n open system, whera the
mercury vapor 1% passed through the absorptionm cell only once, may be usaed
instead of the closed system. Because mercury wapor 1s toxic, precautfom must be
taken to awoid 1ts immalatiom. Therefore, a bypass has beem Included n the
system efther to wvent the mercury vapor into an exhaust mood or to pass the
¥apar through some absorbing medfum, such as:

1. egual volumes of 0.1 M KMnD, and 10T H,SD,, or
.  D.25T 1odine In a 3T KI salution.
CI- ROM TAT1A - 2 Revisfon 1
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A specially treated charcoal that will adsork mercury wapor 15 also
available from Barnmeby and Cheney, East 3th Awvenue and Rorth Cassidy
Strest, Columbus, Ohfo 43219, Cat. #%30-13 or §RE0-ZZ.

4.10 Hot plate or eguivalent - Adjustable amd capable of maintaiming a
temparatura of 90-95°C.

4.11 Graduated cylinder or equivalent.
E.D REAGENTS

E.1 Reagent MWater: Reagent water will be {interference free. 411
referances to water in this method refer to reagent watesr unless otherwise
specified.

E.2 Agua regfa: Prepare fmuediately before use by carefully adding thres
volumes oOf concentrated HC1 to one volume of concentrated HHO,.

k.3 Sulfuric acid, 0.5 M: Oflute 14.0 mbL of comcentrated swlfurfc acid
to 1 11ter.

5.4 Stanmous sulfate: Ald 25 g stanmnous sulfate to 260 mL of O.% N
sulfuric acfd. This mixture 1= a suspension and should be stirred continwously
durfmg wse. A 10I solutfon of stanmous chiorfde can be substituted for stannous
sulfate.

E.E  Spdium chlorfde-hydroxylamine sulfate solution: Dissoive 12 g of
sodfum chioride and 12 g of hydroxylamine sulfate fn reagent water and dflute to
100 mL. Hydroxylamine nydrochloride may be used 1m place of hydroxylamine
sulfate.

E.b Potassium permanganate, mercury-free, &I solutiom (W/v)}: Dissolve
E g of potassfum permangamate in 100 mbL of reagent water.

E.7 Mercury stock solutfon: Ofssolwve 0.13%4 g of mercuric chiloride 1n
7% mL of reagent water. &dd 10 mL of concentrated nitric acid amd adjust tha
volume to 100.0 mL {1.0 mL = 1.0 mg Hg).

E.B Mercury working standard: Make successive dilutfons of the stock
mercury solutfon to obtafn a working standard contafning 0.1 wgsmL. This working
standard and the dilution of the stock mercury solutions should be prepared fresh
gatly. Acidfty of the working standard should be maintained at 0.15% nitric
gcid. This acid should be added to the flask, as needed, before adding the
a1 iquot.

E.0 SAMPLE COLLECTION, PRESERYATION, AMD HANDLING

E.1 Al1l samples must have Deen collected using a samplfing plan that
dddresses the consfderatfons discussed In Chapter Nine of thiz manual.

6.2 A1l sample containers must be prewashed with detergents, acids, and
reagent water. Plastic and glass contafners are both suitable.
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5.3 Hon-agqueous samples shall be refrigerated, whem possible, and
analyzed as soon as possible.”

r.a FROCEDOURE

7.1 Sample preparation: Weigh triplicate 0.2-g portions of untreated
sample and place im the bottom of a BOD bottie. Add & mL of reagent water and
E mL of agua regfa. Heat 2 min fn a water bath at 9%C. Cool; them add 60 mL
reagent water and 15 mL potassium permanganate solutfon to each sample bottle.
Mix thorowghly amd place in the water bath for 30 mimn at 96°C. Cool and add &
nL of sodium chlorfde-nydroxylanine sulfate to reduce the excess permanganate.

LAUTIOHW: Do this additiom under & hood, &s Cl, could b= evolved.
Add & ml of reagent water. Treating each bottle Imdivfdually, add
E mL of stanmous sulfate and immediately attach the bottle to the
geration apparatus. Continwe as described umder step 7.4.

7.2  An alternate digestion procedurs employing an autoclawe may also be
used. In this method, & mL of concemtrated H;:
are adoed to the 0.2 g of sample. Add § mL of Catuflled Bin T s BI0EFEE TEEES AT
the Bottle with a prEEE of aluminum foil. Tha EE“P]EE gre adtoclaved at 121°C
and 18 1b for 15 min. Cool, dilute to a volume of 1040 mL with reagent water, and
gdd & ml of s0dium Lh]urrde-nydruxrlam1ne cul fate zolution to reduce the eBXCass
permanganate. Purge tha dead air space and continue as described unmder step 7.4.
Refer to the cautfom statement 1m sectfom 7.1 for the proper protocal fn reducing
the =Excess pEHﬂEﬂgﬂnﬂtE solutiam and Eﬂu1ﬂg stanmous sulfate.

r.3 Stamndard preparatfomn: Transfer 0.0-, 0.&%-, 1.0-, 2.0-, &.0-, and 10-
nL aliguots of the mercury working stamdard, containing 0-1.0 ug of mercury, to
8 serias of 300-mL BOD bottles or eguivalent. add enough reagent water to each
bottle to make a total wolume of 10 mL. 4dd & mL of agua reqgia and heat 2 min
in a water bath at 95°C. Allow the sample to cool; add 50 @bl reagent water and
16 mL of EMnOs solutiom to each bottle and retwurn to the water bath for 30
min. Cool and add & mL of sodfum chioride-hydrodylamine sulfate solutfon to
reduce the eXxCBSS permamganate. Add &0 mL of reagent water. Treating sach
bottle indivwidually, add & mL of stamnous sulfate solutilon, immedfately attach
the bottle to the aeration apparatus, amd continue as described fn
Step 7.4.

7.4 Analysfs: At this point, the sample 15 allowed to stand guietly
without mamual agftatiom. The circulatimg pump, which has previously baen
gdjusted to a rate of 1 Lémin, T5 allowed to rum contifnuously. The absorbance,
@5 exhibftaed either on the spectrophotometer or the recorder, will increase and
reach maximum within 30 =ec. Az spon @5 the recorder pen levels aoff
{approximately 1 min}, open the bypass walve and contfnue the aeration unt11 the
gbsorbance returns to 1ts minfmum value. Close the bypasz valve, remove the
fritted tubfng from the EOD bottie, and comtinue the aeratfon.

7.5 Construct @ calibratfon curve by plotting the absorbances of stam-
dards warsus micrograms of mercury. Detarmine the peak height of the unknown
from the chart amd read the mercury value from the standard curve. Duplficates,
splked samples, and check standards showld be routfnely analyzed.
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7.6 Calculate metal concemtrations: (1} by the method of standard
additfons, (2) from a calfbration curve, or {3} directly from the instrument-s
concentration read-out. A11 @1lution or comcentration factors must be taken 1nto
gccount.  Concentratioms reported for multfphased or wet samples must ba
appropriately qualified {e.g., & ugfg dry wWeightl.

E.0  DOUALITY COMTROL
E.1 Refer to section E.0 of Method 7OOOD.

.0 HWETHOD FERFORMANCE

g1 Frecision and accuracy data are avallable im Method 246.5% of Mathods
for Chemical Analysis of Water amd Wasies.

.2 The data shown fn Table 1 were obtaimed from records of state and
contractor laboratorfes. Thne data are fntended to show the precisfon of the
comained sample preparatfon and analysis method.

10.0 REFERENCES

1. HMethods for Chemical Amalysfs of Water and Wastes, EPA-B00/4-B2-05%,
December 1962, Method 2466

2 Gask111, A., Compilation and Evaluation of RCEA Method Ferformamce Data,
Work Assignment Mo. 2, EPA Contract Mo. 68-01-707%, September 19B6G.
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METHOD 7061

ARSENWIC [ATOWIC ABSOBPTION. GASEQLIS HYORIDED

1.0 SCOPE AND APPLICATION

1.1 HMethod 7061 1= an atomic absorption procedure for determining tha
concentratfon of arsenic in wastes, mobi1fty procedure extracts, sofls, and
ground water. Method 70614 15 approved omly for sample matrices that do pot
contain high concentrations of chromium, copper, mercury, nickel, sflver, cobalt,
and molybodenum. A11 samples must be subjected to an appropriate dissolution step
prior to analysis. Spiked samples and relevant standard reference materfals are
emplayed to determine the applicability of the method to a given waste.

2.0 SUMMARY OF METHID

2.1 samples are prepared according to the nftric/sulfuric acid digestion
procedure described 1m this method (5tep 7.1). HMext, the arsenic in the
oigestate 15 reduced to the trivalent form with tin chloride. The trivalent
arsanfc 15 then converted to a wolati1le hydride usfng hydrogen produced from a
gincfhydrochlioric acid reaction.

2.2 The wolatile hydride 15 sWept imto am argon-nydrogen flame located
in the optical path of an atomic absorptfon spectrophotometer. The resulting
absorption of the lamp radfation 1s proportional to the arsenic concentration.

2.3 The typical detection 11mit for this method 15 0.002 mgsl.

3.0 INTERFERENCES

3.1 High conmcentrations of chromium, cobalt, copper, mercury, molybdenum,
nickal, and sflvar can cause amalytical interfereances.

3.2 Traces of nitric actid left following the sample work-up can result
In analytical interferences. MNitric acfd must be disti1led off by heating the
sample unt1l fumes of sulfur trioxide (505} are observed.

3.3 Elemental arsenfc and many of 1ts compounds are wolatfla; theraforae,
certatn samples may be subject to losses of arsenic durimg sample preparation.
4.0 AFPARATUS AND MATERIALS

4.1 Eeaker or equivalemt - 100-mL.

4.2 Electric hot plate or equiwalent - adjustable and capable of
maintaining a Temperature of 90-9E°C.
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4.3.1 Medicine dropper - Capable of fitting into a sTze =0" rubber
stopper and delivering 1.5 mL.

4.3.2 Fear-shaped reactfom flask - &0-mL, with two 14520 necks
{3C1entific Glass JW-KE36 or equivalemt).

4.31.3 Gas inlet-outlet tube - Constructed from 2 micro cold-finger
condenser [JW-3325) by cutting the portfon below the 14/20 ground-glass
joint.

4.31.4 Magnetic stirrer - To homogenize the zinc slurry.

4.3.5  Polyethylene drying tube - 10-cm, filled with glass tao
prevent partfculate matter from entering the burner.

4_31.6 FloW meter - Capable of measuring 1 1fter/min.
4.3.7 QClass A volumetric flasks.
4.31.8 Braduated cylinder or egquivalent.

4.4 Atomic absorptfon spectrophotometer - 5ingle or dual channel, single-
or double-bDeam imnstrument having a grating monochromator, photo-multiplier
getector, adjustable s11ts, a wavelength range of 190 to 800 nm, and provisions
for interfacing wWwith a strip-chart recorder.

4.5 EBurnar - Recommended by the partfcular Tnstrument manufacturer for
the argon-hydrogen flame.

4.6 Arsenic hollow cathode Tamp or arsenfc electrodeless discharge lamp.

4.7 Strip-chart recorder.

E.0 REAGENTS

E.1 Reagent grade chemicals shall be used 1m 211 tests. Unless otharwise
fndfcated, 1t 1s intended that all reagents shall conform to the specifications
of the Committee on Analytical Reagents of the American Chemfcal Scciety, whare
such specifications are available. Other grades may be wsed, provided 1t 1s first
ascertafned that the reagent fs of sufficfently nigh purity to permit 1tz use
without lessening the accuracy of the determination.

E.Z Reagent Water. WReagent water will be Interferent fres. &M
referencas to water fn the method refer to reagent water unless otherwise
specified.

5.3 Witric acid {concemtrated), HNDO,. 4cid =howld be analyred to

getermine levels of 1mpurities. If a method blamk 15 ¢ MOL, the acid can be
used.
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E.4 Swlfuric acid (concentrated}, H;50s. ACTd should bDe amalyzed tao
getermine levels of impurities. 1I1f a method bDlanmk 15 € MOL, the acid can bDe
used.

E.§ Hydrochioric acid (concemtrated), HCO1. AC1d should be amalyzed to

getermineg levels of impurities. 1f a method Dlamk 15 € MOL, the acid can bDe
used.

E.6 OfTuent - Add 100 mL 18N H,50, and 400 mL concentrated HC1 to 400 mbl
water and dilute to a final volume of 1 11ter with water.

.7 Fotassfum 1odfde solutiom - Dissolve 20 g KI fm 100 mlL water.

E.E Stannows chioride solwtiom - Ofssolve 100 g 5mCl, fm 100 mi
concentrated HLC1.-

E.9 Arsenic solutfons

L | arsenfc stamdard solutiom {1,000 mgfL) - Either procure a
certi1fied aguegus standard from a supplfer amd verify by comparison with
g4 second stamdard, or dissolwe 1.320 g of arsenfc trioxfde As:0x in 100 mil

of water contaiming 4 g HKadH. AC1dify The solutfon with 20 ml
concentrated HHD, amd dilute to 1 T1ter.

E.8.2 [Intarmediate arsenic solution - Fipet 1 mL stock arsenic
solution imte a 100-mL volumatric flask and bring to volume with water
containing 1.5 mL concentrated HEOLA11ter (1 mL = 10 wg As).

E.9.3 Standard arsenic solutfon - Fipet 10 mL intermedfate arsenic
solution imte a 100-mL volumetric flask and bring to volume with water
containing 1.5 mL concentrated HNDu#11ter {1 mL = 1 ug &s}.

G.0 SAMPLE COLLECTION, PRESERVATION, AND HANOLING

E.1 A1l samples must hawve been collected wsing a samplfng plan that
addresses the consicerations discussed fn Chapter Wine of this manmual.

E.2 A1l sample contafners must be prewashed with detergents, acids, and
watar. Plastfic and glass contafners are both suitable.

.3 Special conmtafners (e.g. containers used for wolatile organic
analysis) may have to be used 1f wery wolatile arsenic compounds are to be
analyzed.

E.4  Agueous samples must be acfdified to a pH of ¢ 2 with nitric acid.

E.5  Nomagquegus samples shall be refrigerated, whem possible, and amalyzed
@5 soon as possible.
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7.0 PROCEDURE

7.1 Flace a &0-mL alfgquot of digested samplie {or. Tn the case of anmalysis
of EPF extracts, %0 mL} of the material to De analyzed 1n a 100-ml bezker. Add
10 mL concentrated HHO; and 12 mL 18N H;50,. Evaporate the sample in the hood on
an electric hot plate umtfl white 30y fumes are observed {(a volume of about 20
mL}. Do not l1et the sample char. If charring oCccurs, fmmediately turn off the
heat, cool, and add an additiomal 3 mL of HRD,. Continee to add addftiomal HNO,
fn order to maintain an excess {35 evidenced by the formatfon of broWwnm fumes).
Do mot 1et the solution darkem, because arsenfic may be reduced anmd 1ost. When
the sample remafns coloriess or straw yellod during evolution of 50, fumes, the
digestion 1= complete. Cool the sample, add about 26 ml water, and againm
evaporate umtfl 50, fume:z are produced In order to expsl oxides of nitrogemn.
Coal. Transfer the digested sample to @ 100-mL volumetric flask. Add 40 mL of
concentrated HC1 and bring to volume with Water.

7.2 Prepare workfng stamdards from the standard arsenic solution.
Transfer a, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, amd 2.5 mL of standard To 100-mL wolumetric
flasks and bring to wolume with d41luent. These concemtratfoms will be 0, &, 10,
18, 20, and 25 ug As/11ter.

7.3 If EP extracts are being analyzed or 1f 3 matrix interference fs
encounterad, take the 16-, 20-, and 2E-mgsiiter standards amd guantitatively
transfer 25 mL of each of these standards into separate E0-ml volumetric flasks.
Add 10 mL of the prepared sample to each flask. Ering to volume With water
contafning 1.5 mL HC1/11ter.

7.4 Add 10 mL of prepared sample to a S0-mL wolumetric flask. Bring to
volume with water contafning 1.5 mL HC1f11ter. This 1s the zero aocdition
aliguot.

BOTE - The abseorbance from the zero addition aliquot wi11 be ome-fifth that
produced by the prepared sample. The absorbance from the splied
samplas will be one-half that produced by the stamdards plus tha
contributfon from one-f1fth of the prepared sample. Keeping these
gbsorbances fn mind wi11 assist fn judging the correct dilutfons to
produce optimum absorbance.

7.5  Transfer a 25-mL portion of the digested sample or standard to the
reaction wessel and add I mL KI solution. &dd D.5 mlL 5nC1; solutfon. AlTow at
least 10 minutes for the metal to be reduced to 1ts lowest oxfdation state.
Attach the reactfon wessel to the special gas inlet-outlet glassware. FI111 the
medicine droppar with 1.E0 mL zfnc slurry that has been kept 1n suspension with
the magnetfc stirrer. FIrmly insert the stopper containing the medicine dropper
Into the side meck of the reaction vessel. Squeeze the bulb to Introduce the
zinc slurry into the sample or standard solution. The metal hydride wil1 produce
@ peak aimost immedfately. After the recorcer pen begins to return to the base
1ina, the reactiom vessel can be removed.

CAUTIOR: Arsine 15 wery toxic. Precautionms must be taken to avoid
fnhaling arsine gas.
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7.6 Use the 1923.7-nm wavelength and Dackground correctiom for the
analysis of arsenic.

7.7 Follow the manufacturer®s {instructions for operating am argonm-
hydrogen flame. The argon-hydrogen flame 15 colorless; therefore, 1t may be
useful to aspirate a low concentration of sodium to ensure that fgnition nas
oCCurred .

7.8 If the method of standard additfons was employed, plot  the
absorbances of splked samples and blank ws. the comcentrations. The extrapolated
valuz will be one-fifth the concentratfon of the orfginal sample. IFf the plat
does not result im a strafght 1Tme, @ nonlinear interfersnce 1z present. This
problem can sometimes bDe owercome by dflution or addition of other reagents 1F

there 15 some Enowledge about the Wwaste. If the method of standard additions was
not reguired, them the comcentratiom canm be part of the calibratfon curve.

E.0 OUALITY COWTROL

E.1 Refer to sectiom &.0 of Method FOOO.

2.0 HMETHOD FERFORMANCE

5.1l Precision amd accuracy data are awallable 1n Method 206.3 of Methods
for Chemical Analysis of Water amd Wastes.
10.0 REFERENCEZ:

1. Hethods For Chemical Analysfs of Water and Wastes, EPA-BDOf4-BE2-05%,
Decenber 1962, Method 206.3.

2. Rohrbough, W.G.; &t al.
specifications, 7th ed.; Americam Chemfcal Society: Washington, DC, 19BG.

3. 1995 Anmwal Book of ASTM Stapdargs, Wol. 11.01; “Standard Specification for
Reagent Water®; ASTH: Phfladelphfa, PA, 1985; D1193-77.
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METHOD 7061A

7.3 Tranafar
standards to
flasks, add
sample bring
to volume

7.1 Place 7.5 Tranafer
aliquet of portion of
digested — digested sample
sample in or standard to
beaker reaction vessel
7.1 Add 7.5 Add KI
concentrated salution, and
HNO, and H,50,; 5nCl,
evaporale solution
sample
7.5 Reducse
metal Lo itas
lowest
oxidation
ztate
7.1 Continue 7.5 Attach
adding HNO, vesaal to gas
to completa glassware fill
digestion dropper with Zn
alurry
l L
7.1 Coal 7.5 Introduce
sample,add In slurr,

reagent H,0,
avaporate, cool

into sample
or standard

solution
7.1 Transfer 7.6 Use
digasted samples 193 . 7-nm

to flask,add
cone HCI,bring
to volume

length an
background
correction

]

I

7.2 Prepare
standards
transfer to
flasks bring
to volume

7.7 Te oparate
argon hydrogen
flame follow
manufacturer
instructions

Is matrix
interferance
detected?

7.4 Rdd
prepared sample
to flask bring

to wolume, use
as blank
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absorbances of
spiked samples
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1.0

Ch-ROH

METHOO 7420

LEAD [ATOMIC ARSORPTION. DIRECT ASPIRATIONT

SCOPE AND APFLICATIDN

1.1 See Section 1.0 of HMethod 7O0D0.

SUMMARY OF METHOO

2.1 Sep Section 2.0 of HMethod 7OODO.

INTERFEREMCES
3.1 See Section 3.0 of Method 7000 1f Interferences are suspacied.

3.2 Eackground correction 15 reguired at either wavelength.

APFARATUS AND MATERIALS
4.1 For bDasfc apparatus, ses Section 4.0 of Method 7000.

4.2 Instrument pargmeiers (generall:

Lead hollow cathode Tamp.

Wavelength: ZE3I.3 nm (primary); Z17.0 nm (alternatae).
Fuel: Acetylene.

oxidamt: &ir.

Type of flame: Ox1dizing {fuel leanl.

Background correction: Reguired.

B L Ry

REAGENTS

E.1 Sep Section &.0 of HMethod 7O00.

.2 Freparation of standards:

E_2.1 Stock solution: Dissolive 1.889 g of lead nitrate, Pb{ND4),
{analytical reagant grade), 1n Type 11 water, acidify with 10 ml
red1sti117ed HMDy, and dilute to 1 Titer with Type II water. Altermatively.
procure a certffied stamdard from @ supplier and werify by comparison with
a8 sacond standard.

E_2.2 Prepare dilutfons of the stock solution to be wused as
calibratfon stamdards at the time of amalysis. The calibratfon standards
should be prepared using the same type of acld and at the same
concentration a5 wf11 result fn the sample to be analyzed aftar
procassing.

7420 - 1
Revizion i)

Date Zeplember 1986
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E.0 SAMPLE ODLLECTION, PRESERNATION, AWD HANDLING

.1 See Chapter Three, Section 3.1.3, Sample Handling and Preservatiom.

r.o FROCEDURE

7.1 =apple preparafion: The procedures for preparation of the sample are
given In Chapter Three, Section 3.2.

r.2 Eee Method 7000, Paragraph 7.2, Direct Aspiratfon.

BE.0 OUALITY COMTROL

BE.1 See Sectiom 8.0 of Method 7000

.0 HMETHOD FERFORMAWCE

§.1 The performance cCharacteristics for an agueous sample free of
interferences ara:

Dptimum concentration range: 1-20 mg/L with a wawvelength of 283.3 nm.
sensitivity: 0.5 mg/L.
Detectfom 1imit: 0.1 mgfL.

§.2 For concentratfons of lead bDelow 0.2 mg/L, the furnace technigue
[{Method 7421) 15 recommended .

5.3 Precfsian amd accuracy data are avallable im Method 239.1 of Metihods
for Chemical Analysis of Water and Wastes.

5.4 The data shown fn Tabkle 1 were obtaimed from records of state amd
contractor laboratorfes. The datz are {ntended to show the precisfon of the
combined sample preparatfon and analysTs method.

10.0 REFEREMCES

1. Methods for Chemical Analysfs of Water and Wastes, EPA-GDOS4-BZ-05%,
December 1962, Method 239.1.

Z. Gask111, 4., Compilation and Evaluation of RCRA Mathod Performance Data,
Work Assigmment Mo. 2, EPA Comtract Mo. 68-01-7074, September 19BE.

20 - 2
Ch-ROH Revizion 1]
Date Zeptember 1986
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METHOD T420
LEAD {ATOMIC ABSCGRPTION. DIRECT ASFPIAATIZN]

-

B Prapara
standards.

7.1 For sampis
proparaticn soe
Chapter 3,
Section 3.2,

w

T.2 AmalyEd using
Mathod TO00,
Sgction 7.2,

Stom

CO-ROMA Eevision K]
Date Sepiember 1986
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