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RESUMEN

Los compuestos organoclorados son sustancias de alta persistencia reguladas a nivel
mundial por los efectos que causan sobre la vida humana y su entorno. Debido a la falta de
estudios referentes a la calidad de los sedimentos con respecto a estas sustancias se
plante6 el presente trabajo; el mismo que se encarg6 de la determinacion y cuantificacion
de Pesticidas organoclorados y Bifenilos policlorados en los sedimentos provenientes al rio
Daule por cromatografia de gases DCE. Se analizaron muestras provenientes de la
extraccion de estos compuestos del sedimento con solvente; lograndose obtener valores
de concentracion que fueron comparados con la norma canadiense de calidad (CEQG) para
sedimentos ya que no existe en el pais una norma de este tipo. Finalmente se concluye la
existencia de contaminacion por sustancias como Heptacloro, Heptacloro epéxido y 4,4’-
DDT para pesticidas organoclorados y Aroclor 1242 para bifenilos policlorados. Otro
aspecto analizado en las muestras son los metales arsénico, cadmio, cromo, cobre, plomo,
zinc, mercurio y niquel usando espectrometria de masas con plasma acoplado inductivo,
los datos de concentraciones obtenidos se compararon con la misma norma canadiense
para sedimentos arrojando resultados que conllevan a concluir la existencia de

contaminacion.

Palabras claves: persistencia, sedimentos, pesticidas, extraccion.



ABSTRACT

Organochlorine compounds are high persistence substances regulated worldwide by the
effects they cause on human life and its environment. Due to the lack of studies concerning
the quality of the sediments regarding to these substances the present work was proposed,;
which was aimed at the determination and quantification of these compounds as
organochlorine pesticides and polychlorinated biphenyls, in the sediments from the Daule
River using a DCE gas chromatograph. The chromatograph analyzed samples from the
extraction of these compounds from the sediment with a solvent; the results of concentration
values were used to make comparisons with the Canadian Enviromental Quality Guidelines
(CEQQG) for sediments due to lack of Guidelines for sediments in the country, finally when
the all concentration values were compared it concludes that there is contamination by
substances as Heptachlor, Heptachlor epoxide and 4,4'-DDT for organochlorine pesticides
and Aroclor 1242 for polychlorinated biphenyls. Another aspect analyzed in the samples
were the metals arsenic, cadmium, chromium, copper, lead, zinc, mercury and nickel using
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, the obtained concentration data were
compared with the same Canadian Enviromental Quality Guidelines for sediment showing

results that lead to the conclusion of the existence of contamination.

Keywords: persistence, sediments, pesticides, extraction.
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INTRODUCCION

El Ecuador es un pais agricola, cuyas practicas de gran produccion realizan
descargas de plaguicidas para la eliminacidbn de microorganismos, hongos,

insectos y especies herbaceas.

Los agricultores y demas personas involucradas en esta actividad influyen en la
contaminacion de los entornos ambientales circundantes a las éareas de
plantacién, por el uso de pesticidas organoclorados, ya que son sustancias con
alta persistencia y dificil degradacion.

Al igual que los pesticidas organoclorados, existen otros compuestos clorados
gue son considerados contaminantes ambientales, esto por los efectos sobre los
organismos vivos cuando se encuentran en concentraciones elevadas, dichos
compuestos son los bifenilos policlorados o PCBs; usados por sus propiedades
como aislantes eléctricos en trasformadores eléctricos; también su aplicacién se
extiende hacia la industria plastificante y a la de pinturas. Asi también los metales

pesados usados ampliamente en la industria en los procesos de manufactura.

En vista de que estos compuestos son considerados contaminantes persistentes
por el convenio de Estocolmo y ante la necesidad de conocer el estado del rio
Daule; el mismo que sirve de fuente econdmica por actividades como la pesca,
el transporte, la extraccion de arena y recreacion; frente a estos compuestos se
plante6 en el presente trabajo un modelo de extraccion para compuestos
organoclorados con solventes; extractos que fueron sometidos a analisis en un
cromatografo de gases con detector de captura de electrones para lograr su

identificacion y cuantificar sus concentraciones.

Los valores de concentracién resultantes se comparan con valores
internacionales de la norma canadiense de calidad de sedimentos, para

establecer el posible grado de contaminacion.

DESCRIPCION DEL PROBLEMA



Los compuestos organicos persistentes, corresponden a sus sustancias de dificil
degradacion que se acumulan en los tejidos grasos de los organismos vivos.
Cada lugar en el mundo se ve involucrado de manera directa o indirecta con
estos compuestos, por lo que no se puede excluir o afirmar que alguno puede

estar libre de éstos.

El Ecuador tiene en la agricultura un soporte importante que la convierte en un
pilar de la economia nacional con una participaciéon promedio en el PIB Nacional
entre 8-9% (Monteros Guerrero & Salvador Sarauz, 2015).Dicho crecimiento ha
sido posible, entre otros aspectos, a la mejora de sus procesos que incluyen el
uso de fertilizantes y pesticidas de composicién variada, entre ellos los
compuestos organoclorados. Es necesario recalcar que el uso intensivo de estos
pesticidas viene desde décadas atras, muchos de ellos de dificil degradacion y
gue hasta la actualidad todavia se encuentran en las aguas superficiales y sus
metabolitos (Santana, 2014).

Entre los pesticidas tenemos al DDT, endosulfan, clordano, aldrin, dieldrin, entre
otros ;los cuales después de su aplicacion quedan impregnados en las hojas,
frutos y tallos de las plantas, inclusive en el suelo, y que por medio del riego o
la lluvia son llevados a los sistemas hidricos (afluentes) cercanos a estos
cultivos, provocando el ingreso a las fuentes de agua de los compuestos
presentes en ellos, interviniendo en la vida marina y contaminando el ecosistema

acuatico por su persistencia y alta toxicidad.

También existen compuestos organoclorados que debido a sus propiedades son

usados en el pais en aceites dieléctricos para los transformadores de energia.

Los metales pesados también representan un dafio para el ambiente cuando
éstos existen en cantidades apreciables que podrian llegar a ser toxicos y afectar

el desarrollo de los organismos vivos.



Los sedimentos son considerados sumideros de compuestos organoclorados y
metales, debido a que en ellos se encuentran concentraciones mucho mayores

con respecto a la masa de agua.

JUSTIFICACION

Debido a que en la actualidad todavia existen productos con compuestos
organoclorados siendo usados en el pais, de manera mayoritaria como
pesticidas en la agricultura o Bifenilos Policlorados en aceites para
transformadores, asi como también metales pesados que provienen de las
actividades industriales, que llegan a las aguas superficiales y a acumularse en
el sedimento.

Ante la falta de estudios sobre la calidad de los sedimentos de los cuerpos
hidricos referente a los compuestos organoclorados y metales se plantea el
siguiente proyecto, con la finalidad de conocer y cuantificar las sustancias
organocloradas y metales presentes y finalmente compararlos con las normas
de calidad ambiental extranjeras, en vista de que en el pais no existen

regulaciones al respecto.

HIPOTESIS

Existen trazas de compuestos organoclorados y metales presentes en los

sedimentos del rio Daule.

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Realizar el andlisis de la vulnerabilidad del rio Daule con respecto a compuestos
organoclorados y metales, utilizando los sedimentos como muestras para
andlisis.

OBJETIVOS ESPECIFICOS



Identificar los compuestos organoclorados y metales.

Cuantificar las concentraciones de compuestos organoclorados y metales
en el sedimento del rio Daule.

Comparar los resultados de concentraciones obtenidos con limites

ambientales internacionales.

CAPITULO 1



MARCO TEORICO

1.1 COMPUESTOS ORGANICOS PERSISTENTES (COP)

Los compuestos organicos persistentes (COP) o en inglés Persistent
Organic Poullutants POP, son sustancias de naturaleza orgéanica
elaboradas por el hombre, los cuales debido a sus propiedades son
una fuente de amenaza tanto a la salud humana como del medio
ambiente, razén por la cual han sido controladas por medio de
regulaciones ambientales tanto nacionales como internacionales, por

ejemplo el convenio de Estocolmo (Gobierno de Espafia, 2017).

Estos compuestos pueden tratarse de hidrocarburos halogenados o
poliaromaticos; incluye pesticidas organoclorados y PCBs; siendo los
gue poseen atomos de cloro los mas estables entre los demas
halogenados (Sociedad Mexicana de Toxicologia, 1997). Su
caracteristica de persistencia se debe a su estabilidad quimica la
misma que los hace resistentes a los varios tipos de degradacion
guimica (biolégica y fotoquimica) (Ministerio del ambiente, 2012), esto
debido a la polaridad del cloro y la estabilidad del enlace que forma
con el &tomo de carbono (Sociedad Mexicana de Toxicologia, 1997).

La bioacumulacién es otra caracteristica de los COP; estos se
acumulan en los tejidos grasos de los organismos, tanto vegetales
como animales, lo que ocasiona el aumento de la concentracion de
COP en los diferentes niveles de la cadena trofica, siendo el ser
humano propenso a recibir grandes concentraciones (Ministerio del
ambiente, 2012).

Otra caracteristica de estos compuestos que se debe tomar en cuenta

es su desplazamiento a lo largo de grandes distancias, usando el aire,

5



el agua e inclusive organismos vivos como medio de transporte
(Ministerio del ambiente, 2012); esto se debe a la volatilidad de los
compuestos en funcion de la temperatura del medio donde se
encuentren; siendo mas rapida en climas tropicales que en climas
frios, ademas, las bajas temperaturas facilitan la condensacion de los
COP ocasionando su adhesion en el medio lo que a su vez indica
mayor probabilidad de encontrar altas concentraciones de estos
compuestos en las zonas articas que en las tropicales. Véase figura
1.1 (Sociedad Mexicana de Toxicologia, 1997).

Figura 1.1. Desplazamiento global de COP
Fuente: Lilia A. Albert, 1997.

1.2 BIFENILOS POLICLORADOS (PCB)

Los bifenilos policlorados (BPC o PCB por sus siglas en inglés, Polychlorinated
Biphenyls) son compuestos aromaticos sintéticos producidos desde el afio 1929 hasta
1979; donde fueron prohibidos debido a una regulacion aprobada por la autoridad de
Control de Sustancias Toéxicas en el afio de 1976, la misma que prohibié y puso fin a la
fabricacion de BPCs en Estados Unidos; luego de esto se controlé su uso y disposicion
final (Manahan, 2007).

Los BPC poseen estabilidad quimica, biolégica y térmica, altos puntos de ebullicion,
propiedades aislantes eléctricas y su consistencia varia desde liquidos finos de color

claro hasta ceras que van desde el color amarillo hasta el negro; debido a estas
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propiedades han tenido amplias aplicaciones en las industrias como: aislantes
refrigerantes en equipos eléctricos e hidraulicos; adhesivos y cintas e inclusive como

plastificantes en pinturas (United States Enviromental Protection Agency (EPA), 2017).

Su composicion se basa en atomos de carbono, hidrégeno y cloro que forman una
molécula con una base de bifenilo (Figura 1.2) sobre la cual se sustituyen de 1 a 10 de
sus atomos de hidrogeno por cloros; formando asi 9 homdlogos (Tabla 1.) que son
subgrupos de tedricamente 209 diferentes compuestos derivados de la estructura del
bifenilo, los mismos que reciben el nombre de congéneres (United States Enviromental
Protection Agency (EPA), 2017).

3 2 2 3
4 \ \ 4
5 6 6 5

Figura 1.2. Molécula de bifenilo
Fuente: CCME;2009.

Tabla 1. Homoélogos de los PCBs

Ndamero CAS Nomenclatura IUPAC

27323-18-8 Monoclorobifenilo
25512-42-9 Diclorobifenilo
25323-68-6 Triclorobifenilo
26914-33-0 Tetraclorobifenilo
25429-29-2 Pentaclorobifenilo
26601-64-9 Hexaclorobifenilo
28655-71-2 Heptaclorobifenilo
55722-26-4 Octaclorobifenilo
53742-07-7 Nonaclorobifenilo

Fuente: EPA, 2003.

Solamente 130 de todos los 209 congéneres han sido identificados dentro de
productos comerciales, esto se debe a que se vendian mezclas de estos
congéneres, los mas conocidos son los llamados Aroclor; estas mezclas se

creaban mediante la adicion de cloro en reactores que contenian bifenilo hasta



legar a cierto porcentaje de cloro en peso (United States Enviromental Protection
Agency (EPA), 2017).

Los diferentes tipos de Aroclor que se enlistan en la Tabla 2. poseen una
numeracion identificativa de 4 cifras; las 2 primeras indican el nUmero de atomos
de carbono que posee su estructura; como son mezclas de bifenilos policlorados
este niamero corresponde a 12; mientras que los 2 Ultimos nameros indican el
porcentaje de cloro en su peso, por ejemplo: el Aroclor 1260 posee un 60% de
cloro en peso (United States Enviromental Protection Agency (EPA), 2017).

Tabla 2. Diferentes tipos de Aroclor

Namero CAS Nomenclatura IUPAC
12674-11-2 Aroclor 1016
147601-87-4 Aroclor 1210
151820-27-8 Aroclor 1216
11104-28-2 Aroclor 1221
37234-40-5 Aroclor 1231
11141-16-5 Aroclor 1232
71328-89-7 Aroclor 1240
53469-21-9 Aroclor 1242
12672-29-6 Aroclor 1248
165245-51-2 Aroclor 1250
89577-78-6 Aroclor 1252
11097-69-1 Aroclor 1254
11096-82-5 Aroclor 1260
37324-23-5 Aroclor 1262
11100-14-4 Aroclor 1268

11100-14-4 Aroclor (No especificado)
Fuente: EPA, 2003.

1.3 PESTICIDAS ORGANOCLORADOS (POCs)

Se define como pesticida a cualquier sustancia 0 mezcla de sustancias
aplicadas en la prevencién, destruccion, repulsiéon y mitigacion de
cualquier peste. También poseen uso como estabilizador de nitrégeno
y regulador de plantas (EPA, 2016).

Es muy comun utilizar el término pesticida a aquellas sustancias que

ayudan a mitigar los insectos, pero en realidad el término abarca una



gran lista de sustancias y cada una con distintas aplicaciones;
encabezando esta lista tenemos a los insecticidas, los herbicidas y los
fungicidas; seguidos de los reguladores de crecimiento, los
desinfectantes y los atrayentes, y al final muchas sustancias mas que
son menos conocidas (EPA, 2016).La siguiente tabla (Tabla 3.)

presenta diversos nombres de pesticidas junto con su respectiva

funcion.
Tabla 3. Tipos de Pesticidas junto con su funcién
Pesticida Funcién
Atrae la plaga a un cebo o una trampa, si se usa comida, esta no es
Atrayente . -
considerada pesticida.
Biocida Elimina microorganismos

Desinfectante

Feromonas
Fungicida
Herbicida

Insecticida

Miticida o Acaricida

Ovicida

Regulador de
crecimiento

Rodenticidas

Elimina o incapacita los microorganismos generadores de
enfermedades.

Interrumpe el comportamiento de apareamiento de los insectos.
Elimina hongos; incluyendo moho.
Elimina hierbas y otras plantas que crecen en lugares no deseados.
Mata insectos y otros artrépodos.

Mata acaros que se alimentan de plantas y animales.

Elimina huevos de insectos y &caros.

Planta: Altera el crecimiento esperado, la tasa de reproduccion y el
florecimiento de la planta.

Insecto: Interrumpe el proceso de vida del insecto.
Controla ratones y otros roedores.

Fuente: EPA, 2006.

Los pesticidas, como producto comercial, contienen 2 tipos de
ingredientes, aquel que le da la habilidad para cumplir su funcion
relacionado con el tipo de pesticida,es llamado ingrediente activo,
mientras que aquellos importantes su rendimiento y uso son

considerados ingrediente inertes (EPA, 2016).

Los ingredientes activos son clasificados en 3 tipos:



e Antimicrobiales, sustancias o mezcla de éstas utilizadas para

eliminar

crecimiento de microorganismos peligosos,

bacterias, virus, hongos en superficies u objetos inanimados.

e Biopesticidas, derivados de materiales naturales.

e Convencionales,

sustancias que no encajen en las 2

clasificaciones anteriores.

Por otro lado, los ingredientes inertes pertenecientes a los pesticidas,

desempefan funciones importantes para el producto que van desde

actuar como solvente del ingrediente activo haciendo que este sea

absorbido por la planta, hasta proteger al pesticida de la degradacion

ocasionada por la exposicion del mismo a los rayos solares (EPA,

2016).

También existen pesticidas organoclorados que fueron usados afos

atras, algunos de estos se pueden ver en la Tabla 4.

Tabla 4. Pesticidas Organoclorados con sus respectivas Aplicaciones

Compuesto

Aplicacién

Heptacloro

4,.4'-DDT

Lindano

Fue usado principalmente para eliminar los
insectos en el suelo y termitas; también fue
usado para eliminar los insectos de la planta
de algodén, saltamontes y otras pestes en
los cultivos e inclusive se utilizé en contra
del mosquito portador del virus de la
malaria.

Fue ampliamente utilizado durante la
Segunda Guerra mundial para proteger a
los soldados y civiles de los virus de la
malaria, tifus y otros propagados por
insectos. Luego de la Guerra se utilizd en
plantaciones agricolas, especialmente en la
planta de algodén. En la actualidad su uso
continda en varios paises para eliminar los
mosquitos portadores de malaria.

Ha sido utilizado como insecticida de amplio
espectro para el tratamiento de suelos y
semillas, ademas también en el tratamiento
de maderas y en la eliminacion de
ectoparasitos en el area veterinaria.
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Usado principalmente en el control de
Dieldrin termitas y pestes textiles, también en el
control de enfermedades transmitidas por
insectos en suelos agricolas.

; Usado en las hojas de la planta de algodon
Endrin y otros granos, ademas es usada en el
control de roedores.

Fuente: Stockholm Convention,2008.

1.4 RIESGOS A LA SALUD

Los compuestos organicos persistentes son adsorbidos por las
personas principalmente de manera oral, es decir, debido a la ingesta
de alimentos ricos en grasas. Al ingresar al organismo muchos de
estos son resistentes a la biotransformacion e inclusive se convierten
en otros compuestos cuyas propiedades de persistencia y peligrosidad
son mayores, como ejemplo tenemos el caso del DDT que se
transforma en DDE y el adrin que se convierte en dieldrin (Sociedad

Mexicana de Toxicologia, 1997).

Debido su lipofilicidad, estos compuestos se acumulan en tejidos y
organos con alto contenido de grasa; se pueden encontrar en el
higado, sistema nervioso, gonadas e inclusive en el tejido adiposo,
ocasionado que se bioacumulen (Sociedad Mexicana de Toxicologia,
1997).

Se ha demostrado los efectos que causan estas sustancias sobre la
salud; estos incluyen afectaciones cancerigenas, inmunes,
reproductivas, neurolégicas y enddcrinas. Se debe considerar que las

alteraciones causadas en un sistema pueden causar implicaciones
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sobre otros sistemas del cuerpo (United States Enviromental
Protection Agency (EPA), 2017).

Estudios realizados con PCBs sobre monos Rhesus; demuestran
algunos efectos negativos como el decrecimiento significativo en el
tamano de la glandula timo y baja resistencia al EBV; virus herpes 4
(HHV-4); y otras infecciones (United States Enviromental Protection
Agency (EPA), 2017).

Con respecto a efectos reproductivos, se ha descubierto que la
exposicion ante PCBs provoca una reduccién del peso al nacer,
ademas de ocasionar un nacimiento prematuro, también en un estudio
con monos Rhesus se encontrd una reduccion en su tasa de natalidad
(United States Enviromental Protection Agency (EPA), 2017).

Existe alta vulnerabilidad sobre los seres vivos en gestacion, esto se
debe al traspaso de compuestos persistentes desde la madre al feto
por medio de la placenta y después de su nacimiento la concentracion
de estos compuestos sobre el recién nacido puede incrementarse por
la ingesta de la leche materna, que sirve como medio de transporte
(Ministerio del ambiente, 2012).

1.5 REGULACIONES AMBIENTALES

El convenio de Estocolmo sobre compuestos organicos persistentes
entré en vigor en el afio 2004; firmado por 179 paises, entre esos
Ecuador (ratificado el 7 de junio de 2004) (Ministerio del ambiente,
2012). Este convenio busca minimizar y si es posible eliminar el uso y

la comercializaciéon de COP prohibidos (Eur-Lex, 2015).

Al inicio se mostraron 12 COP en este convenio, pero en la 4ta
conferencia realizada en Ginebra-Suiza, se afiadieron 9 sustancias a

esta lista y posteriormente una mas fue agregada en el afio 2011 en la
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5ta conferencia. (Ministerio del ambiente, 2012)A la fecha son 33 las
sustancias que constan en el convenio, separadas en 3 anexos, A, B
y C, los mismos que buscan eliminar, restringir y reducir estas
sustancias respectivamente (STOCKHOL CONVENTION, 2015).

En el Ecuador no existen reglamentos o normativas que regulen la
calidad de los sedimentos. Sin embargo, Canada tiene una Guia de
calidad medioambiental, la cual abarca en 8 capitulos, lo referente a
la calidad del aire, agua, suelo y sedimentos enfocadas principalmente

en la proteccion de organismos acuaticos (CCME, 2014).

El capitulo 6 de esta guia corresponde a las Directrices Canadienses
de calidad de sedimentos para la protecciéon de la vida acuatica
(Canadian Sediment Quality Guidelines for the Protection of Aquatic
Life). Este capitulo brinda niveles de calidad para algunos de los
COPs, asi se puede observar los valores para los PCBs en la Tabla 5.
y de los pesticidas organoclorados en la Tabla 6.

Tabla 5. Niveles de Calidad para PCBs y Aroclor 1254

Sustancia (Mg/Kg Peso seco) Agua Dulce Marina/Estuario
ISQG 34,1 215

Total PCBs
PEL 277 189
ISQG 60 63,3

Aroclor 1254
PEL 340 709

ISQG=Pautas provisionales de calidad de los sedimentos

PEL= Niveles probables de efecto

Fuente:CCME,2009.

Tabla 6. Niveles de Calidad para Pesticidas Organoclorados

Sustancia (Mg/Kg Peso seco) Agua Dulce Marina/Estuario
ISQG 4,5 2,26
Clordano
PEL 8,87 4,79
ISQG 3,54 1,22
DDD
PEL 8,51 7,81
ISQG 1,42 2,07
DDE
PEL 6,75 374
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DDT (Total)

Dieldrin

Eldrin

Heptacloro

Lindano

Toxafeno

ISQG
PEL
ISQG
PEL
ISQG
PEL
ISQG
PEL
ISQG
PEL
1ISQG
PEL

1,19
4,77
2,85
6,67
2,67
62,4
0,6
2,74
0,94
1,38
0,1

1,19
4,77
0,71
4,3
2,67
62,4
0,6
2,74
0,32
0,99
0,1

ISQG=Pautas provisionales de calidad de los sedimentos

PEL= Niveles probables de efecto

Fuente: CCME, 20009.

Con respecto a la regulacion de los COPs en los cuerpos hidricos, el

pais cuenta con limites maximos permisibles en agua de acuerdo al

uso de la misma; estos limites constan en el TULSMA, en su Libro 1

Anexo VI.; estos valores se muestran en la tabla 7.

Tabla 7. Limites permisibles de PCBs y Organoclorados en agua.

PCBs

Total (pg-L™)

Organoclorados
Total (ug-L™)

Aguas destinadas al consumo
humano y uso doméstico, que
Uunicamente requieren tratamiento

convencional

Aguas destinadas al consumo
humano y uso doméstico, que
Unicamente requieran desinfeccién
Preservacion de floray fauna en
aguas dulces frias o célidas, y en
aguas marinas y de estuarios

Aguas de uso agricola o de riego

Aguas de uso pecuario

Agua con fines recreativos

0,0005

10

10

10

200
200
200

1.6 METALES

TULSMA, 2003.



Los sedimentos de los rios son conocidos por ser sumideros de
diversas sustancias contaminantes incluyendo metales. La presencia
de metales en el sedimento se debe la mayor parte a la actividad

humana.

Cada metal tiene la capacidad de solubilizarse o no debido a factores
fisicos quimicos., en vista de esto los sedimentos suelen actuar como
contaminador del agua, ya que pueden liberar los metales encontrados
en estos, por cambios en sus condiciones ambientales como es el pH,

oxigeno disuelto y temperatura.

Otros factores que pueden afectar la presencia de metales son ciertos
componentes de los detergentes debido a que ayudan a la
movilizacion de los metales pesados por sus agentes tensoactivos,

estabilizantes, entre otros.

Cabe destacar que solo algunas especies quimicas metélicas son
toxicas para la flora y fauna, esto incluye a iones metéalicos y metales
liposolubles. En la naturaleza se encuentran trazas de metales
pesados pero al existir pequefios cambios en sus concentraciones
pueden dar como consecuencia afectaciones nocivas Yy graves e
incluso letales para los organismos vivos.

Finalmente el origen de estos metales puede ocurrir por las
caracteristicas propias de la roca y el tipo de suelo de zona, pero
también puede suceder por la interaccion humana ya sea por la
mineria o por las industrias cercanas con procesos de manufacturas
donde intervengan metales pesados, también se puede dar por las
aguas de descargas de la localidad que llegan a introducir estos
metales a los cuerpos de agua donde se llegan a depositar en el

sedimento.

La Tabla 8. muestra valores de limites permisibles para algunos

metales en sedimentos de agua dulce y marino, los mismos que han
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sido establecidos por la norma canadiense de calidad para

sedimentos.

Tabla 8. Niveles de Calidad para Metales.

Sustancia (Hg/Kg Peso seco) Agua Dulce Marina/Estuario
L. ISQG 5900 7240
Arsénico
PEL 17000 41600
ISQG
Berilio Q
PEL
) ISQG 600 700
Cadmio
PEL 35000 4200
ISQG 37300 52300
Cromo (Total)
PEL 90000 160000
ISQG 35700 18700
Cobre
PEL 197000 108000
ISQG 35000 30200
Plomo
PEL 91300 112000
) ISQG 170 130
Mercurio
PEL 486 700
- ISQG 123000 124000
inc
PEL 315000 271000

ISQG=Pautas provisionales de calidad de los sedimentos

PEL= Niveles probables de efecto
Fuente: CCME, 2009.

1.7 TRABAJOS PREVIOS

Numerosos trabajos se han realizado anteriormente respecto a los
compuestos persistentes y metales en sedimentos marinos a lo largo
del mundo, como ejemplo; se tiene el analisis de compuestos
persistentes realizado en los sedimentos de 15 rios y 6 lagos
artificiales en Serbia; donde el andlisis de pesticidas como Heptacloro,
Aldrin, Endrin, entre otros; arroj6 Unicamente datos de medicién
correspondientes al Dieldrin con 4,2 pg/Kg de sedimento seco;
encontrandose los demdas analizados por debajo del limite de
deteccion. (Sanja Sakan, 2017)
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Otro trabajo sobre compuestos organicos persistentes es aquel
realizado sobre el rio Songhua en China; en esa investigacion se
analizaron sedimentos provenientes de 11 puntos del rio, los mismos
gue se encontraban con trazas de 51 congéneres de PCBs arrojando
valores de concentracidon total comprendidos entre 0,59 a 12,38 ug/Kg
de sedimento seco; ademas estos valores encontrados se compararon
con investigaciones previas realizadas en diversos rios incluyendo el
estudiado donde se pudo evidenciar el decrecimiento en la
concentracién total de PCBs en el area de estudio, esto puede deberse
a factores como el flujo de agua, la corriente y a migracion de

contaminantes. (Song Cui, 2016)
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METODOLOGIA

2.1 Area de estudio

Se considero para el estudio una extension del rio Daule comprendida entre los cantones
Balzar y Santa Lucia. De la extension total del rio entre esos cantones; 104 Km
aproximadamente; se establecié una separacién equidistante entre puntos, dando como
resultado 27 puntos localizados cada 4 Km, los mismos que se muestran en el mapa del
sector (Figura 2.1) y cuyas coordenadas se enlistan en la Tabla 9. En cada uno de los

puntos se recolectaron muestras de sedimentos y agua, junto con la respectiva medicion

de parametros in situ.

CAPITULO 2

Tabla 9. Coordenadas de los puntos escogidos

Posicion Coordenadas UTM
Punto Latitud Longitud Zona Este Norte
1 -1,36324 -79,90755 17M 621536 9849293
2 -1,38801 -79,91497 17M 620709 9846555
3 -1,39898 -79,9306 17M 618969 9845343
4 -1,41174 -79,91311 17M 620914 9843932
5 -1,42048 -79,93693 17M 618264 9842967
6 -1,43592 -79,93604 17M 618362 9841260
7 -1,46335 -79,92631 17M 619443 9838227
8 -1,48151 -79,94001 17M 617918 9836220
9 -1,50286 -79,94451 17M 617416 9833860
10 -1,51143 -79,95749 17M 615972 9832913
11 -1,49567 -79,98741 17M 612644 9834657
12 -1,51748 -79,97743 17M 613753 9832246
13 -1,53878 -79,98704 17M 612683 9829891
14 -1,63317 -80,0107 17M 610276 9830519
15 -1,56337 -79,99486 17M 611811 9827173
16 -1,59616 -79,99965 17M 611277 9823549
17 -1,61549 -79,97768 17M 613720 9821411
18 -1,6181 -79,99711 17M 611558 9821123
19 -1,63518 -80,01216 17M 609883 9819236
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20 -1,65801 -80,02851 17M 608063 9816713
21 -1,67797 -80,0052 17M 610655 9814616
22 -1,70217 -80,01844 17M 609181 9811831
23 -1,70257 -79,98523 17M 612875 9811785
24 -1,72366 -79,98231 17M 613197 9809453
25 -1,7455 -80,00977 17M 610143 9807040
26 -1,75925 -80,02112 17 M 608879 9805521
27 -1,77121 -80,02266 17M 608707 9804199
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Figura 2.1 Mapa de los puntos de recoleccién de muestras
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2.2 Recoleccion de muestras

Debido a la extensa longitud del rio se establecieron 3 dias para la recoleccién de las
muestras, el dia 31 de mayo de 2017 se cubrio los primeros 10 puntos con ayuda de Gestion
de Riegos y el Municipio de Balzar como se ve en Fig. A4,mientras que el dia 13 de junio
de 2017 con la colaboracion del Cuerpo de bomberos del cantdn palestina se continu6 con
la recoleccion de muestras en los 9 puntos siguientes, finalmente los 8 puntos restantes
fueron cubiertos el dia 13 de junio de 2017 junto con el Cuerpo de bomberos del cantén

Santa Lucia.

Los puntos de muestreo fueron localizados con ayuda del sistema de posicionamiento
global (GPS) marca garmin modelo Etrex Venture Hc (Fig. Al), y con el equipo portable
marca Thermo Scientific Orion 5 Star (Fig. A2); se realizaron las mediciones in situ del

potencial de hidrégeno (pH) y conductividad (Figura 2.2).

Figura 2.2. Medici6n in situ de la muestra de agua
Las muestras de agua fueron almacenadas en botellas plasticas de polipropileno
debidamente etiquetadas con la identificacion del punto y enjuagadas 3 veces con la
muestra antes de ser llenadas, esta agua se recolecté utilizando un balde amarrado a una
soga, el mismo que fue sumergido a una profundidad de 3 metros. Luego de llenar la botella
con la muestra de agua se afiadio 1 mL de &cido sulftrico al 5% v/v para su conservacion

e inmediatamente se refrigerd en un contenedor con una temperatura menor a 20°C.
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Los sedimentos fueron tomados en la parte central del fondo del rio como se aprecia en la
figura 2.3, y para esto se utilizé una draga manual de impacto superficial tipo Van Venn de
0,1 m?, la misma que se puede observar en la figura 2.4. Las muestras fueron colocadas
en fundas plasticas con cierre usando una cuchara de porcelana previamente enjuagada 3
veces con la muestra de agua y posterior a esto se almacenaron en un contenedor con las

mismas caracteristicas que el utilizado para las muestras de agua.

Figura 2.4. Draga manual usada en la toma de muestras
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2.3 Secado de muestras

El secado de los sedimentos se realiz6 a temperatura ambiente en bandejas planas
expuestas a un ambiente limpio para evitar contaminacién como se observa en la
imagen 2.5; este secado tiene una duracion que varia entre 10 a 15 dias. Este
procedimiento se basé en la norma internacional ISO 11464:2016.

Figura 2.5. Secado de las muestras a temperatura ambiente

2.4 Preparacion de la muestra

2.4.1 Pesticidas Organoclorados

Se pesan 5 g de la muestra con ayuda de una balanza analitica como se muestra en
la figura 2.6. y se lo coloca en un tubo de ensayo de 15 ml, después de esto se agregan
10 ml de n-hexano con una pipeta volumétrica enjuagada previamente 3 veces y se lo
tapa inmediatamente. Se agita de forma manual logrando asi que el liquido se mezcle
con el sedimento.

Luego de la agitacion manual el tubo se somete a agitacion mecanica colocandolo en
el mezclador vortex por 15 minutos, transcurrido este tiempo pasa al sonicador por 15
minutos mas.
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Figura 2.6. Pesaje de sedimento

Al salir del sonicador el tubo debe ser secado para evitar el ingreso de agua, y para
esto se utiliza una toalla de papel, la misma que retendra el agua de sus paredes
externas. Luego de esto, se elabora un sistema de filtracion como el que se puede
apreciar en la figura 2.7, este consiste en un papel filtro con 1 g de sulfato de sodio en
su interior cuyo proposito es adsorber el agua que pudiese encontrarse en la muestra
y causar interferencias, todo esto apoyado sobre un embudo de vidrio, el mismo que
desemboca en el matraz corazon.

Figura 2.7. Sistema de filtracion usado en la experimentacién

Se filtra el contenido del tubo, y el filtrado se lleva a un evaporador rotatorio como el de
la figura 2.8; 360 mbar de presién y 60°C de temperatura de bafio maria; para poder
recuperar el solvente y concentrar la muestra hasta el menor volumen posible.
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Figura 2.8. Evaporador rotatorio utilizado para concentrar las muestras

Una vez concentrada la muestra, se seca el interior del matraz corazén con una
corriente de gas nitrdgeno para poder evaporar cualquier resto de solvente que quede
en el matraz. Posterior a esto se coloca en el matraz corazéon 1 ml de n-hexano grado
cromatografico con una micropipeta y se agita rapidamente de tal manera que el
solvente toque las paredes del matraz con el fin de recuperar la mayor cantidad del
analito.

Se recoge el extracto del matraz corazon usando la micropipeta y se coloca en un vial
de vidrio de 2 ml con su debida identificacion como se aprecia en la imagen 2.9,
después se tapa y se coloca parafilm, finalmente para su posterior andlisis se guarda
bajo refrigeracion a 4°C para evitar la evaporacion del solvente.

Figura 2.9. Envasado de la muestra en vial de 2 ml
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2.4.2 Bifenilos Policlorados

2.4.2.1 Extraccién solido-liquido

La extraccién de PCBs tiene un método similar de extraccion al de los pesticidas
organoclorados. Primero se pesan 5 g de la muestra en un tubo de ensayo de vidrio de
15 ml y se agregan 5 ml de n-hexano y 5 ml de acetona con ayuda de una pipeta
volumeétrica enjuagada previamente 3 veces con el solvente respectivo, luego se lleva
el tubo de ensayo a agitacibn mecanica en el vortex mixer por 30 minutos como lo
muestra la imagen 2.10 y posteriormente se coloca el tubo de ensayo en el sonicador
por 15 minutos.

Figura 2.10. Agitacion mecénica de la muestra con el vortex mixer.

De manera similar al de pesticidas organoclorados, se filtra y luego de que se haya
filtrado, se coloca el matraz corazon en el evaporador rotatorio a una presiéon de 360
mbar y una temperatura de 60°C de bafio maria para que se evapore todo el solvente.
Una vez que el solvente se haya evaporado, se seca el matraz corazén con una
corriente de nitrégeno para eliminar trazas del solvente que pudo haber quedado en el
matraz, este paso se visualiza en la imagen 2.11.
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Figura 2.11. Secado del matraz con corriente de nitrégeno

2.4.2.2 Limpieza con florisil

Con este proceso se busca eliminar los pesticidas que puedan estar presentes en la
muestra, para esto se elaboran columnas de florisil tomando una punta de 1 ml de una
micropipeta y se le introduce una bolita de fibra de vidrio en el extremo de abajo con la
ayuda de alambre con el fin de tapar la punta para luego colocar 0,200 g de florisil en
su interior, asi como se ve en la figura 2.12.

Figura 2.12. Elaboracion de columnas de florisil

Una vez elaboradas las columnas de florisil con la ayuda de una pipeta pasteur de vidrio
se colocan gotas de n-hexano en la punta de micropipeta como lo muestra la figura
2.13. de tal manera que la columna de florisil guede humedecida.
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Figura 2.13. Humectacion de columnas de florisil

Se agrega 1 ml de isoctano de grado cromatografico con un micropipeta enjuagada
previamente 3 veces con el solvente en el matraz corazén y se agita vigorosamente de
tal manera que el solvente toque las paredes del matraz logrando recuperar la mayor
cantidad de muestra. Luego se recoge 0,5 ml de la muestra del matraz y se la coloca
en la punta de pipeta con el florisil aun humedecido de tal manera que gotee dentro de
un vial de vidrio de 2 ml, este proceso se visualiza en la imagen 2.14.

Figura 2.14. Paso de la muestra por la columna de florisil

Se espera a que la muestra pase por la columna de florisil e inmediatamente se agrega
0,5 ml de isoctano a la columna de florisil para “lavarla” y de esta manera poder recoger
el analito que pudo haberse quedado en el florisil. Finalmente se coloca una
micropipeta encima de la columna como en la imagen 2.15 y se presiona suavemente
para hacer caer las ultimas gotas que queden en la columna.
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Figura 2.15. Empuje de las Gltimas gotas de la columna de florisil

Por ultimo, se tapa el vial y se lo recubre con parafiim antes de colocarlo en
refrigeracion a una temperatura de 42C para evitar la pérdida del solvente.

2.5 Analisis por cromatografia

Previo al analisis cromatografico, se retiran las muestras de refrigeracion y se espera
a que lleguen a temperatura ambiente; una vez pasado esto se remueve el parafilm
colocado anteriormente en cada vial y los mismos se colocan en la bandeja
contenedora de viales del cromatégrafo de gases, el mismo que se puede observar en
Fig.A>5.

Los procedimientos de andlisis por cromatografia fueron realizados en base a la norma
ASTM D40590 y a procedimientos establecidos por el Instituto de Hidrologia,
Meteorologia y Estudios Ambientales de Colombia (ASTM DR4059, 2010) (Instituto de
Hidrologia, Meteorologia y Estudios Ambientales (IDEAM), 2012) (Instituto de
Hidrologia, Meteorologia y Estudios Ambientales (IDEAM), 2009).

2.5.1 Bifenilos policlorados

Primero se procede a colocar una columna cromatografica de fase estacionaria 100%
dimetilpolisiloxano de 30 metros de longitud por 0,25 mm de diametro externo y 0,25
um de didmetro interno.

Luego se regula el flujo del gas de arrastre; que para este analisis fue nitrogeno; en 50
mL/min y se programa la temperatura del horno; esta comienza con un periodo estable
a 100°C durante 1 minuto y después se incrementa hasta 300°C a una velocidad de 10
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°C/min. Para el andlisis el equipo inyecta 1 ul de muestra, valor que se encuentra
establecido en el programa.

Se programa una nueva secuencia de analisis en el software de equipo, en esta se
introduce el nombre asignado a la muestra, el nUmero de repeticiones, el método a
utilizar y su ubicacion en el contenedor de viales.

El tiempo asignado para el andlisis por muestra es de 45 minutos ademas hay que
considerar que se debe correr solvente puro por la columna luego de realizados como
maximo 10 analisis de muestras, esto para “lavar” la columna de residuos que pudieron
haber quedado dentro de la misma y al finalizar el analisis de todas las muestras se
debe programar el descanso del equipo introduciendo el método en la secuencia.

Para el analisis se realiz6 una curva de calibracion con 3 tipos de Aroclor, el Aroclor
1242, Aroclor 1254 y el Aroclor 1260, para esto se prepar6 un estandar de 1ppm; que
consistian en una mezcla de estandares de los 3 Aroclor.

Una vez elaborado el estandar se fortificaron muestras usando un blanco para el
sedimento y se sometid al mismo procedimiento de extraccion. Estos sedimentos
fortificados se usaron para crear la curva de calibracidn; para este andlisis los puntos
fueron 5 ppb, 10 ppb, 25 ppb, 40 ppb, 60 ppb y 75 ppb.

2.5.2 Pesticidas organoclorados

El procedimiento para este analisis es muy similar al usado para bifenilos policlorados,
sin embargo la columna cromatografica usada es la TR-PESTICIDEII de 30 metros de
longitud por 0,25 mm de diametro externo y 0,25 pm de diametro interno, ademas el
gas de arrastre utilizado fue helio con un flujo de 50 mL/min.

La programacion de la temperatura en el horno comienza con un periodo estable a
80°C durante 1 minuto, después por un rampa hasta 140°C a una velocidad de
20°C/min, seguido de otro periodo estable por 2 minutos, y otra rampa hasta 270°C a
una velocidad de 4°C/min terminando en periodo estable de 8 min.

La inyeccion de muestra al equipo se mantiene en 1 pl. El analisis para cada muestra
toma en total 46,5 minutos, asi mismo se hace correr solvente puro en la columna cada
10 muestras para la limpieza de esta.

Se realiz6 una curva de calibracion de pesticidas usando el estdndar Mix pesticides #5
de 1 ppm para fortificar muestras de un blanco, el mismo que se sometié al mismo
procedimiento de extraccion realizado a las muestras. Los puntos de la curva de
calibracion en este analisis fueron 5 ppb, 10 ppb, 25 ppb, 50 ppb y 100 ppb.
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2.6 Metales

Una muestra de 0,5 g es digerida en agua regia a 90 ° C en un bloque de digestion
controlado por microprocesador durante 2 horas. Luego de esto las muestras digeridas
se diluyen y analizan por Perkin Elmer Sciex ELAN 6000, 6100 o 9000; espectrometro
de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP- MS).

Un blanco se debe ejecutar cada 68 muestras y un control interno se ejecuta cada 33
muestras. Los estandares digeridos se ejecutan cada 68 muestras y pasadas 15
muestras, se analiza un duplicado de digestion. Se debe tomar en cuenta calibrar el
equipo cada 68 muestras.

El andlisis de metales fue realizado por el laboratorio canadiense Act Labs; el mismo
gue reporté los datos con valores de porcentaje de recuperaciéon y desviacion estandar
(Ver anexo E).

2.7 Andlisis a las muestras de agua

2.7.1 Alcalinidad

Para esta determinacién se utilizd el método titulacion con &cido del libro “Métodos
estandar para el analisis de agua potables y residuales” de APHA-AWWA-WEF. En
resumen este método indica que se debe tomar una alicuota de 25 ml de la muestra y
clocarla en un matraz, luego esto se afiade 2 gotas de anaranjado de metilo y se
procede a su titulacién con la solucién de acido sulfarico de 0.1N hasta evidenciar un
cambio de coloracion de amarillo a rojo. Para la estandarizacion de la solucion de acido
sulfarico se utiliza una solucién de carbonato de sodio 0.05 N (APHA;AWWA;WEF,
1992).

A continuacion, se enlistan los reactivos e instrumentales necesarios para este andlisis.

Carbonato de sodio

Solucion de acido sulfarico 0.1 N
Solucién indicadora anaranjado de metilo
Agua destilada tipo 2

Desecador de vidrio

Estufa marca memmert

Balanza analitica

YVVYVVYVYVYY
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2.7.2 Dureza

Para la determinacién de la dureza en las muestras se uso el método titulacién con
EDTA propuesto en el libro “Métodos estandar para el analisis de agua potables y
residuales” de APHA-AWWA-WEF.

El procedimiento consiste en colocar 10 ml de la muestra de agua en un matraz, luego
se le agrega 1 ml de la solucién tap6n y 3 gotas de negro de eriocromo T. Una vez
hecho esto se procede a titular con una solucion de EDTA 0.01N. Para la
estandarizacion de esta solucion se emplea una solucion de carbonato de calcio
(APHA;AWWA;WEF, 1992).

Los reactivos e instrumental para el andlisis de dureza se enlistan a continuacion.

Soluciéon de EDTA 0.01N
Negro de eriocromo T
Carbonato de calcio

Acido clorhidrico concentrado
Solucion indicadora rojo metilo
Hidroxido de amonio
Sonicador Fisher Scientific
Plato de calentamiento

YVVYVYVVYYVYY

2.7.3 Amonio - Nitratos

Las muestras de agua previo a los andlisis quimicos a realizarse fueron llevadas a
temperatura ambiente y neutralizadas con hidroxido de sodio, ademas luego de esto
se filtraron alicuotas con filtros marca Sartorius de 25 mm de diametro y 0,45 micras de
diametro de poro.

Para los anadlisis de amonio y nitratos en las muestras de agua se utilizé un
espectrofotometro Thermo Fisher Scientific Aquamate Plus uv-visible; Figura 2.16; y
las muestras fueron tratadas usando kits para su determinacion; kit de nitrate test y kit
ammonium test respectivamente; ambos marca Merk, los mismos que se aprecian en
las figuras 2.17 y 2.18.
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Figura 2.16. Espectrofotémetro UV visible usado para la determinacion de amonio y nitratos

Figura 2.17. Kit Merck de amonio

Figura 2.18. Kit Merck de nitratos



2.7.4 Nitritos - Fosfatos

El procedimiento de medicion de fosfatos y de nitritos se llevé a cabo utilizando un
espectrofotometro marca Hach, modelo DR 1900 como el de la figura 2.19; empleando
los kits phosphover y nitriver de la misma marca para la determinacion de fosfato y
nitritos respectivamente.Los reactivos necesarios para cada andlisis son; NitriVer® 3
Nitrite Reagent Powder Plllows, 10 mL, pk/100 para Nitratos y PhosVer® 3 Phosphate
Reagent Powder Pillows, 10 mL, pk/100 para Fosfatos.

B bt T

T S
I—— — W ——

et

Figura 2.19. Espectrofotometro Hach DR 1900
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CAPITULO 3

RESULTADOS

3.1 BIFENILOS POLICLORADOS

Los resultados del analisis cromatografico realizado a las muestras de sedimentos
correspondientes al Aroclor 1242, Aroclor 1254 y el Aroclor 1260 se muestran de
manera seccionada por canton, los mismos que se pueden apreciar en las figuras 3.1,
3.2y 3.3; estos resultados se presentan en un grafico de barras.

Balzar

35,000
30,000

pb

& 25,000

20,000 -~
W Aroclor 1242
15,000 -
M Aroclor 1254
10,000 ~
Aroclor 1260

Concentracion e

5,000 ~

0,000 -
1 2 3 4 5 6 7 8 10

Punto de muestreo

Figura 3.1. Distribucién de Aroclor 1242, 1254 y 1260 — cantén Balzar

Palestina

60,000 -

H Aroclor 1242

W Aroclor 1254

Concentracion en ppb

20,000 - Aroclor 1260

10,000 -

11 12 13 14 15 16 17 18 19
Punto de muestreo

Figura 3.2. Distribucién de Aroclor 1242, 1254 y 1260 — cantdn Palestina
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Concentracién en ppb

Santa Lucia
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H Aroclor 1254

20 21 22 23 24 25
Punto de muestreo

26 27

= Aroclor 1260

Figura 3.3. Distribucién de Aroclor 1242, 1254 y 1260 — cant6n Santa Lucia

La figura 3.4 permite observar la suma de concentraciones de los 3 tipos de Aroclor en
cada uno de los 27 puntos muestreado, usando de un grafico de barra coloreado en

secciones, las mismas que representan a cada sustancia.

80,000
70,000
60,000
50,000

40,000

Concentracion en ppb
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1 2 3 456 7 8101112131415161718192021222324252627
Puntos de muestreo

= Aroclor 1260
W Aroclor 1254
B Aroclor 1242

Figura 3.4. Concentracion total de los tipos de Aroclor

Como se realizaron duplicados en el analisis, los datos obtenidos dan pauta para
calcular la desviacion estandar asociada a cada medicion, estas se aprecian en las

figura 3.5, 3.6 y 3.7 correspondientes a los cantones muestreados.

70,000
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Aroclor 1242
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Puntos de muestreo

mAroclor 1242

W Desviacion 1242

Figura 3.5. Desviacion estandar del Aroclor 1242 en todos los puntos
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Aroclor 1254
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Figura 3.6. Desviacion estandar del Aroclor 1254 en todos los puntos
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Figura 3.7. Desviacién estandar del Aroclor 1260 en todos los puntos

3.2 PESTICIDAS ORGANOCLORADOS

Los resultados sectorizados por cantones de los pesticidas heptacloro, heptacloro
epoxido, 4,4’-DDT, lindano, 4,4’-DDD, dieldrin, Endrin y 4,4’-DDE se pueden observar
en las figuras 3.8, 3.9, 3.10 y 3.11. donde los 3 primeros graficos representan a los
puntos pertenecientes a cada cantdn muestreado y el ultimo de ellos permite ver la
suma de las concentraciones en cada punto ademas de los compuestos que se hallan
en el mismo.

Al realizarse un control de calidad para el andlisis usando blancos fortificados en
distintos niveles de la curva de calibracion se determinaron valores correspondientes
al porcentaje de recuperacion para cada uno de ellos, la Tabla 10. muestra los
porcentajes de recuperacion con sus respectivos niveles de analisis, el promedio de
estos porcentajes fue usado para ajustar las concentraciones resultantes del analisis.
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Figura 3.8. Concentraciones pesticidas organoclorados, cantdn Balzar
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Figura 3.9. Concentraciones pesticidas organoclorados, cantén Palestina
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Figura 3.10. Concentraciones pesticidas organoclorados, cantén Santa Lucia
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Figura 3.11. Concentraciones pesticidas organoclorados en cada punto muestreado

Tabla 10. Porcentaje de recuperacion asociado al analisis

Muestra Concentracion total %Recuperacion

10 ppb 7,028 70,30%
50 ppb 58,883 117, 77%
100 ppb 97,033 97,03%
Promedio 95,37%
3.3 METALES

Los resultados proporcionados del analisis de metales se encuentran divididos de
acuerdo a la ubicacion geografica de los sedimentos, los mismos que se enlistan en las
figuras 3.12, 3.13 3.14, 3.15, 3.16, 3.17, 3.18 y 3.19 que corresponden a los metales
arsénico, cadmio, cromo, cobre, plomo, mercurio, zinc y niquel respectivamente.
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Figura 3.12. Concentracion de arsénico en los puntos muestreados
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Figura 3.13. Concentracién de cadmio en los puntos muestreados
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Figura 3.14. Concentracion de cromo en los puntos muestreados
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Figura 3.15. Concentracién de cobre en los puntos muestreados
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Plomo
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Figura 3.16. Concentracion de plomo en los puntos muestreados
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Figura 3.17. Concentracion de mercurio en los puntos muestreados
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Figura 3.18. Concentracion de zinc en los puntos muestreados
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Figura 3.19. Concentraciéon de niquel en los puntos muestreados

Es posible apreciar también en las Figuras 3.20, 3.21 y 3.22 los resultados del analisis
de metales distribuidos por cantén, por medio de las mismas que exponen la
distribucion de los metales en cada punto, estos han sido divididos de acuerdo a su
ubicacion en el cantén muestreado.
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Figura 3.20. Distribucién de metales — cantdn Balzar
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Figura 3.21. Distribucion de metales — cantén Palestina
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Figura 3.22. Distribucién de metales — cantdn Santa Lucia

Los datos de metales poseen también porcentajes de recuperacion calculados por
medio de 3 métodos distintos los mismos que se presentan en la Tabla 11.; un resultado
adicional en el andlisis de metales es la desviacion estandar asociada a los puntos del
analisis, este valor fue determinado usando muestras de los puntos 19 y 20 para su
célculo, lo que finalmente arrojo la grafica que se aprecia en la figura 3.23.

Tabla 11. Resultados del analisis de metales — cantén Santa Lucia

Método Arsénico Cadmio Cromo Cobre Plomo Mercurio Zinc Niquel
SdAR-M2 (U.5.G.S) 110%  20%  94%  96% 97%  100%  99%
Certificado
GXR-6 Certificado 75% 11% 85% 99% 95% 221% 103% 90%
GXR-1 Certificado 93% 79% 67% 106% 96% 102% 106% 102%
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Figura 3.22. Desviacién estandar de los metales en el andlisis
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CAPITULO 4

ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 Bifenilos Policlorados

Dividiendo por canton muestreado se observa que: en el canton Balzar existe una alta
concentracion del Aroclor 1242 en comparacién a los demas, la concentracion del
Aroclor 1260 es muy baja y la presencia del Aroclor 1254 es nula en todos los puntos
a excepcion del punto 10, ademas la concentracion del Aroclor 1260 y el Aroclor 1242
permanece casi constante en todos los puntos.

La situacion en el canton Palestina indica que el punto 11 supera el limite maximo
permisible de 60 ppb; esto con respecto al Aroclor 1242, lo que no sucede en el resto
de puntos que se mantienen constantes, también se observa la presencia del Aroclor
1254 en los puntos 11, 13,16y 17.

Con respecto al canton Santa Lucia se evidencia la presencia del Aroclor 1242 casi
constante con excepcion del punto 21, donde este no supera el limite permisible pero
se encuentra a un valor muy cercano, también se encontré en el punto 24 la mayor
concentracion del Aroclor 1254.

En todos los puntos donde se tom6 muestras de sedimento se observa que el Aroclor
1242 es el que estd en mayor concentracion, ademas en el punto 11 registra una
concentracion de Aroclor 1242 que supera el limite maximo permisible de 60 ppb
segun la norma canadiense. En los primeros puntos practicamente la concentracion del
Aroclor 1254 es casi nula, a diferencia de los puntos a partir del nimero 16 donde ya
se empieza a observar una concentracion considerable y con respecto al Aroclor 1260
existe muy poca concentracion en todos los puntos del muestreo.

Finalmente con los resultados se obtuvieron desviaciones estdndar muy bajas para

cada Aroclor; menor a 1 ppb; con excepcion de los puntos 17 y 25 para el Aroclor 1254
y los puntos 2, 11, 19, 21 y 27 para el Aroclor 1260.
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4.2 Pesticidas Organoclorados

Los resultados del andlisis indican que en canton Balzar existe una alta concentracion
del pesticida heptacloro y heptacloro ep6xido en los puntos 3, 4, 5, 6, y 7 en
comparacion con los demas puntos cuya concentracion es nula, ademas los pesticidas
heptacloroy 4,4’-DDT se encuentran en concentraciones similares en los puntos 1, 2,
3, 8 y 10, los mismos que exceden el limite maximo permisible de 3,54 ppb segun la
norma canadiense. Finalmente el lindano supera su limite permisible establecido de
0,94 ppb enlos puntos 5y 8.

En el sector de palestina se evidencia la presencia en todos los puntos del pesticida
heptacloro; no obstante el heptacloro epoxi se encuentra superando el limite maximo
permisible de 0,6 ppb en los puntos 11, 12, 14, 15 y 17, siendo su mas alta
concentracion en el punto 11, también con respecto al 4,4-DDT se encontraron
concentraciones altas en el todos los puntos con excepcion del punto 11; ademas en
todos estos puntos esta concentracion esta por encima del limite maximo permisible
correspondiente a 1,19 ppb y en el caso del lindano este sobrepasa el limite permisible
de 0,94 ppb en el punto 11 y el 17 mientras que el 4,4’-DDD supera el limite permisible
de 3,54 ppb en el punto 19 segun la norma canadiense.

Mientras tanto en el cantdn Santa Lucia se encuentra la presencia de heptacloro
epoxido solo en punto 24 que sobrepasa el limite permisible. La concentracion de 4,4’-
DDT en este sector esta por encima del maximo permisible en todos los puntos a
excepcion del punto 24. El lindano solo aparece en los puntos 23, 24, 25, 26, 27 y en
todos estos excede el limite maximo permisible de la norma candiense de 0,94 ppb.

De manera general se puede observar que existe una presencia de heptacloro en todos
los puntos y en todos estos su concentracion supera el maximo permisible segun la
norma canadiense de 0,6 ppb, también se nota que casi no existe presencia de los
pesticidas endrin y dieldrin, al contrario del 4,4’-DDE que no se lo encontré en ninguna
muestra de sedimento, ademas el 4,4-DDD se encuentra en concentraciones muy
bajas logrando exceder el limite permisible Gnicamente en el punto 19.

Para finalizar en el andlisis de los pesticidas organoclorados se realizaron extracciones
con muestras del blanco fortificadas las mismas que se analizaron 3 veces cada una
con el fin de realizar un control de calidad del analisis, determinando el porcentaje de
recuperacion y con esto ajustando los valores medidos. Realizando un promedio de
cada uno de los valores se logré obtener una recuperacién del 95,37% del analito.

4.3 Metales
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Evaluando por cantones los metales se obtiene que en el sector de Balzar se puede
observar que el cromo, mercurio y zinc poseen concentraciones similares en los
primeros 5 puntos, ademas estos metales se encuentran en mayor proporcion
comparados al arsénico, cadmio, plomo, cobre y niquel que se encuentran a menos de
20 ppm. También se evidencia una concentraciéon maxima de casi 80 ppm de mercurio
en Balzar.

En el sector de Palestina se observa que el mercurio se encuentra en mayor proporciéon
qgue el resto de metales, superandolos por casi el doble de su concentracién, estos
valores para mercurio poseen valores similares. Al igual que en el sector de Balzar, el
arsénico, cadmio, plomo, cobre y niguel se encuentran en muy baja concentracion.

Con respecto al sector de Santa Lucia se puede observar que en todos los puntos cada
metal mantiene una concentracion similar entre todos los puntos del sector Santa Lucia
debido a que en este tramo, el rio es mucho mas amplio y se tiene mucha mas area
gue produce una distribucién uniforme. De igual manera que en los dos sectores
anteriores se muestra que el mercurio es el metal en mas alta concentracion.

Individualmente se observa que la concentracién de arsénico se mantiene en un rango
de 1,4 a 3,9 ppm en todos los puntos del muestreo aunque se registra un declive en la
concentracion en los puntos 16 y 26 mostrando un valor de 1,7 ppm y 1,4 ppm
respectivamente, sin embargo en ningan punto del muestreo se supera el maximo valor
del limite permisible de 5,9 ppm establecido en la norma de calidad canadiense para
sedimentos.

La concentracion de cadmio en el sedimento se encuentra por debajo de 0,3 ppm y se
observa que en los primeros 14 puntos la concentracion de cadmio se mantiene sin
superar los 0,05 ppm, sin embargo desde el punto 16 se mostré un crecimiento de la
concentracién con un valor promedio de 0,15 ppm, ademas en el punto 21 se alcanzé
una concentracion de 0,29 ppm pero sin superar el limite maximo permisible de 0,6
ppm de la norma canadiense.

En el cromo se logra determinar que los primeros 3 puntos y en el punto 5 los valores
de concentraciones superan el limite maximo permisible de 37,3 ppm establecido por
la norma canadiense para sedimentos; también a partir del punto 6 hasta el punto 27
se observa que la concentracién se mantiene casi constante en un rango minimo de 19
ppm y maximo de 36 ppm.

Con respecto a la concentracion de cobre en los sedimentos del rio Daule se

encuentran que estan en un rango de 7,24 a 18,5 ppm pero ningun punto sobrepasa el
limite maximo permisible de la norma canadiense de 35,7 ppm.
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La concentracién de plomo en las muestra poseen poca variabilidad, encontrandose
estas en un rango con un valor minimo de 2,47 ppm y un valor maximo de 4,41 ppm;
no obstante todos los puntos se encuentran muy por debajo del limite maximo
permisible de la norma canadiense de 35 ppm mostrando un valor casi 7 veces menor
al limite permisible.

Aligual que el plomo, el mercurio muestra una concentracién similar en todos los puntos
del muestreo en un rango de 50 a 90 ppm, y a pesar de que es el metal con mas alta
concentracion de todos los metales analizados este no supera el limite méaximo
permisible de 170 ppm de la norma canadiense.

Los primeros 5 puntos presentan concentraciones altas de mercurio en comparacion
a los demas, también se evidencia que los primeros puntos tienen una concentracion
en un rango de 48,8 a 60,8 ppm; sin embargo estos valores son 2 veces menores que
el limite permisible de 123 ppm segun la norma canadiense.

Con respecto al niquel se evidencia que los 5 primeros puntos son de mayor
concentracion, ademas el punto 5 es el Unico de todos que supera el limite maximo
permisible de 18 ppm de la norma canadiense seguido por los 4 primeros puntos que
se encuentran muy cerca del valor.

Finalmente en un analisis total de metales y puntos muestreados se puede apreciar
que los 5 primeros puntos son en los que se encuentran la mayor concentracion de
metales y con concentraciones cercanas al limite maximo permisible; también los
puntos 1, 2,3 y 5 superan el limite maximo permisible en cromo y ademas el punto 5
también supera el maximo permisible en niquel. Una posible razén de esto puede
deberse a la presencia de un punto de descarga de aguas residuales, aunque también
la presencia del muelle del cantén puede significar una posible fuente de contaminacién
asi como también las industrias cercanas.

4.4 Agua
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La medicioén in situ del agua del rio arrojo valor de pH que siguen una tendencia
constante entre un rango de 6,7 a 7,45; dicho rango de valores se encuentra dentro de
los limites permisibles del TULSMA, rango de 5 a 9.

Con respecto a los nitritos en la muestra se encontré que los mismos estan ubicados

entre 2 a 42 ug-L! de concentracion, estos valores no llegan a superar el limite
permisible de 60 ug-L* segiin TULSMA.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 CONCLUSIONES

» Se identific6 mediante un cromatografo de gases acoplado a un detector de
captura de electrones los distintos tipos de compuestos organoclorados;
pesticidas y Aroclor; con la ejecucién de un método validado.

» Se logré cuantificar las concentraciones de los compuestos organoclorados y
metales con un r? promedio de 0,998, correspondiente a sus curvas de
calibracion.

» Se determind la existencia de una concentracion mayoritaria del Aroclor 1242 en
el sedimento; ademas se encontré que el Unico punto que supera la normativa
canadiense es el 11, seguido del 21; el mismo que se encuentra cerca el limite

(60ppb).

» Se determind que existe contaminacién de pesticidas heptacloro, heptacloro
epoxido y 4,4’-DDT en el sedimento ya que sus valores de concentracion
superan los limites establecidos por la norma canadiense de calidad de
sedimentos.

» Se encontraron concentraciones que superan al limite permisible segun la norma

canadiense en los puntos 1,2, 3y 5 con respecto al cromo y en el punto 5 con
respecto al niquel.

5.2 RECOMENDACIONES

e Utilizar otros tipos de métodos de extraccién diferentes al sélido- liquido que
permita una mejor extraccion y que minimice pérdidas.

¢ Prolongar el tiempo de agitacion con el sonicador de tal manera que exista
un mayor tiempo de contacto de la muestra con el solvente.
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Adhesion
Aislante eléctrico
Biotransformacion
Cadena trofica
Cromatografia
Extraccion
Degradacion
Implicaciones
Lipofilicidad
Mitigacion
Persistencia
Pesticida
Polaridad
Sedimentos
Sintético

Volatilidad

GLOSARIOS DE TERMINOS

Accion de adherir, pegar una cosa generalmente con el
uno de una sustancia.

Material que corta el paso de la electricidad.

Transformacién de una sustancia quimica por parte de
un organismo Vivo.

Esquema descriptivo de la trasferencia de sustancias
entre diferentes especies.

Técnica de separacion de compuestos de una mezcla

Accion de extraer, sacar una cosa contenida de otra

Accidén de degradar, desgastar cualidades o
propiedades de algo.

Oposicion a términos.
Aficion por los lipidos y grasas.
Accion de mitigar, aplacar o disminuir algo.

Accion de persistir, mantenerse constante en algo.

Sustancia organica que sirve para eliminar pestes o
plagas

Propiedad de acumularse en los polos de un cuerpo.

Conjunto de particulas solidas ubicadas en el fondo de
un rio

Producido de manera industrial

Facilidad de un liquido en pasar a su fase vapor.
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APENDICES O ANEXOS

Apéndice A: Fotografias

Fig. A1. GPS marca garmin

Fig. A2. Multiparametros marca Thermo Scientific
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Fig. A3.

Fig. A4. Muestreo de sedimentos usando un bote

55



Fig. A5. Cromatografo de gases marca Thermo Sientific
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Apéndice B: Resultados de las mediciones in situ

Tabla B.1. Resultados del pruebas realizadas al agua en el momento del muestreo

Muestra Temperatura (°C) pH Conductividad (uS/cm)
1 26,3 7,35 81,1
2 26,6 7,07 82,2
3 26,8 7,03 81,2
4 26,8 7,4 81,1
5 26,9 7 80
6 26,9 6,97 103,9
7 27,5 6,97 106,6
8 26,9 6,81 107,1
9 26,8 7,7 103,5
10 27,1 6,94 109
11 26,2 6,88 111,8
12 26,2 6,96 120,8
13 26,2 6,7 121,9
14 26,2 6,9 120,9
15 26,2 7,15 166
16 26,3 7,14 166,5
17 26,3 7,13 167
18 26,2 7,04 157,9
19 26,1 7,19 159,2
20 26,1 7,16 156,9
21 26,6 7,28 158
22 26,2 7,26 158,1
23 26,3 7,37 158,4
24 26,3 7,26 160,1
25 26,4 7,39 160,8
26 26,5 7,45 162,3
27 26,6 7,45 164,8
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Apéndice C: Procedimientos de los Kits para muestras de agua

7.75869.0004-XXXXXXXXX MSP.

1.14752.0001
1.14752.0002

Spectroquant®
Ammonium Test

NH,*

1. Method

Ammonium nitrogen (NH,-N) occurs partly in the form of ammonium ions and
partly as ammonia. A pH-dependent equilibrium exists between the two forms.
In strongly alkaline solution ammonium nitrogen is present almost entirely as
ammonia, which reacts with a chlorinating agent to form monochloramine. This
in turn reacts with thymol to form a blue indophenol derivative that is determined
photometrically. Due to the intrinsic yellow coloration of the reagent blank, the
measurement solution is yellow-green to green in color.

The method is analogous to EPA 350.1, APHA 4500-NH; F, ISO 7150-1, and
DIN 38406-5.

2. Measuring range and number of determinations

December 2013
6. Preparation
® Rinse glassware ammonium-free with distilled water. Do not use detergent!
® Analyze immediately after sampling.

©® The pH must be within the range 4 - 13.
Adjust, if necessary, with sodium hydroxide solution or sulfuric acid.

® Filter turbid samples.

7. Procedure

Pretreated sample 5.0ml Pipette into a test tube.
(20-30°C)
Reagent NH,-1 0.60 ml Add with pipette and mix.
(20-30°C)
Reagent NH,-2 1 level blue Add and shake vigorously until the reagent
icrosp in |is
the cap of the
NH,-2 bottle)

Leave to stand for 5 min (reaction time A).
Reagent NH,-3

4 drops” Add and mix.

Leave to stand for 5 min (reaction time B), then fill the sample into the cell, and measure
in the photometer.

Cell Measuring range Number of
mm mg/l NH,-N ma/l NH,* determinations

50 0.010-0.500 0.013-0.644 | 250 (Cat No. 1.14752.0002)
20 0.03 -1.50 0.04 -1.93 or

10 0.05 -3.00 006 -3.86 | 500 (Cat.No.1.14752.0001)

For programming data for selected photometers / spectrophotometers see
www.service-test-kits.com.

3. Applications

This test measures both ammonium ions and dissolved ammonia.

Sample material:

Groundwater and surface water, drinking water

Seawater?

Wastewater

Aquarium water

Nutrient solutions for fertilization

Soils and food after appropriate sample pretreatment

(Applications see the website)

" To determine the concentration of ammonium in seawater 0.1 ml of sodium hydroxide
solution 5 mol/l must be added after the addition of reagent NH,-1. Subsequently pro-
ceed as described in section 7 (“Procedure”).

4. Influence of foreign substances

This was checked in solutions containing 2 and 0 mg/l NH,-N. The determination
is not yet interfered with up to the concentrations of foreign substances given in
the table.

[ [of of foreign inmg/l or %
AP+ 1000 | Mg* 100 | EDTA 500
Ca? 1000 | Mn2 10 | Primary amines" 0
Cd?* 100 | Ni?* 100 | Secondary amines? 0
CN 1| NO, 100 | Surfactants® 500
Cr* 100 | Pb** 1000 | Na-acetate 10 %
Cr,07* 1000 | PO, 100 | NaCl 10%
Cu? 10 | 8% 1| NaNO, 20 %
F 10 | SiO;? 500 | Na,SO, 20 %
Fe* 100 | Zn** 100
Hg> 100

Reducing agents interfere with the determination.

" tested with methylamine

2 tested with dimethylamine

9 tested with nonionic, cationic, and anionic surfactants

5. Reagents and auxiliaries

Please note the warnings on the p materials!

The test reagents are stable up to the date stated on the pack when stored
closed at +15 to +25 °C.

" Hold the bottle vertically while adding the reagent!

For measurement in the 50-mm cell both the sample volume as well as the quantities of
reagents NH,-1, NH,-2, and NH,-3 must be doubled. Alternatively, the semi-microcell Cat.
No. 173502 can be used.

Notes on the measurement:

©® Certain photometers may require a blank (preparation as per measure-
ment sample, but with distilled water instead of sample).

® For photometric measurement the cells must be clean.
Wipe, if necessary, with a clean dry cloth.

® Measurement of turbid solutions yields false-high readings.

® Ammonium-free samples turn yellow on addition of reagent NH,-3.

® The pH of the measurement solution must be approx. 12.5.

® The color of the measurement solution remains stable for at least 60 min after
the end of the reaction time B stated above.

® |n the event of ammonium concentrations exceeding 100 mg/l, other reaction
products are formed and false-low readings are yielded. In such cases it is
advisable to conduct a plausibility check of the measurement results by dilut-
ing the sample (1:10, 1:100).

8. Analytical quality assurance

recommended before each measurement series

To check the photometric measurement system (test reagent, measurement
device, handling) and the mode of working, the ammonium standard solutions
CRM, 0.400 mg/l NH,-N (Cat. No. 125022), 1.00 mg/l NH,-N (Cat. No. 125023),
and 2.00 mg/l NH«N (Cat. No. 125024) or Spectroquant® CombiCheck 50 can
be used. Besides a standard solution with 1.00 mg/l NH,-N, CombiCheck 50
also contains an addition solution for determining sample-dependent interfer-
ences (matrix effects).

Additional notes see under www.qa-test-kits.com.

Characteristic quality data:

In the production control, the following data were determined in accordance with
ISO 8466-1 and DIN 38402 A51 (10-mm cell):

Standard deviation of the method +0.023
(mg/l NH:-N)

Coefficient of variation of the method +15
(%)

Confidence interval +0.06
(mg/l NH.-N)

Number of lots 40

Characteristic data of the procedure:

Measuring range

Package contents:

Reagent NH,-1: 1 bottle

Reagent NH,-2: 2 bottles (Cat. No. 1.14752.0002) or
3 bottles (Cat. No. 1.14752.0001)

Reagent NH,-3: 1 bottle

1 AutoSelector

Other reagents and accessories:

Sodium hydroxide solution 1.000 | Combi-Titrisol®, 5 mol/l, Cat. No. 109913
MColorpHast™ Universal indicator strips pH 0 - 14, Cat. No. 109535
Sodium hydroxide solution 1 mol/I TitriPUR®, Cat. No. 109137

Sulfuric acid 0.5 mol/l TitriPUR®, Cat. No. 109072

Spectroquant® CombiCheck 50, Cat. No. 114695

Ammonium standard solution CRM, 0.400 mg/I NH,-N, Cat. No. 125022
Ammonium standard solution CRM, 1.00 mg/I NH,-N, Cat. No. 125023
Ammonium standard solution CRM, 2.00 mg/| NH,-N, Cat. No. 125024

Pipettes for pipetting volumes of 0.60 and 5.0 ml

Rectangular cells 10, 20, and 50 mm (2 of each), Cat. Nos. 114946, 114947,
and 114944

Semi-microcells 50 mm (2 pcs), Cat. No. 173502

mg/l NH-N
0.010 - 0.500 0.05-3.00
Sensitivity: 0.002 0.01
,010 A
corresponds to (mg/l NH,-N)
Accuracy of a measurement value max.+ 0.016 max. + 0.08
(mg/l NH.-N)

For quality and batch certificates for Spectroquant® test kits see the website.

9. Notes
® Reclose the reagent bottles immediately after use.
® Information on di: | can be d at www.disp

I-test-kits.com.

P

Merck KGaA, 64271 Darmstadt, Germany,
Tel. +49(0)6151 72-2440
www.analytical-test-kits.com

EMD Millipore Corporation, 290 Concord Road,
Billerica, MA 01821, USA, Tel. +1-978-715-4321

Fig. C1. Procedimiento del Kit Merck para Amonio
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1.09713.0001
1.09713.0002

Spectroquant®
Test Nitratos

NO;

1. Método

En solucién sulfurica y fosférica los iones nitrato forman con 2,6-dimetilfenol
(DMP) el compuesto 4-nitro-2,6-dimetilfenol que se determina fotométricamente.
El procedimiento es andlogo a DIN 38405-9.

2. Intervalo de medida y nimero de determinaciones

Cubeta Intervalo de medida Namero de
mm mg/lde NO,N"  mg/l de NOy- detsrminaciones
50 0,10 - 5,00 04- 221 100 (art. 1.09713.0001)
20 05 -125 22- 553 o
10 1,0 -250 44-110,7 250 (art. 1.09713.0002)
" N de nitrato

Datos de programacion para determinados fotémetros / espectrofotémetros, ver
www.service-test-kits.com.

3. Campo de aplicaciones

El test no es adecuado para aguas con contenidos de cloruro superiores a 1000
mg/l y valores de DQO superiores a 500 mg/l.

Material de las muestras:

Aguas subterraneas, potables y superficiales

Aguas de manantial y de pozo

Aguas minerales

Aguas residuales y industriales

Suelos y fertilizantes tras preparacion apropiada de la muestra
El test no es adecuado para agua de mar.

4. Influencia de sustancias extranas

Esta se comprobé de forma individual en soluciones con 10 y con 0 mg/l de
NOs-N. Hasta las concentraciones de sustancias extranas indicadas en la tabla
la determinacion todavia no es interferida. No se han controlado efectos cumu-
lativos; sin embargo, éstos no pueden ser excluidos.

Ci de enmg/loen %

AP+ 1000 | Hg** 100 | Tensioactivos 1000
Ca? 500 | Mg 1000 | DQO (K-hidrogeno-
Cd* 250 | Mn? 1000 | ftalato)
Cr 1000 | NH,* 1000 | Sustancias orgénicas
CN 100 | Niz* 500 | (glucosa)
Cr 500 | NO, 5" | Na-acetato 25%
Cr,0,* 50 | Pb* 100 | NaCl 02 %
suz' 500 g%.a? 1000 | Na,SO, 25%

1000 | Sil 500
Fe> 100 | Zn®" 1000

"' En caso de concentraciones mas elevadas eliminar los iones nitrito segin el apartado 6.
2 ensayado con tensi ivos no idnicos, catiénicos y anionicos

5. Reactivos y auxiliares

iTener en cuenta las advertencias de peligro que se encuentran en los
dif el

P

Diciembre 2016
6. Preparacion
©® Analizar las muestras inmediatamente después de la toma de muestras.
® Comprobar el contenido de cloruros con el test Cloruros MQuant™.
Las muestras con mas de 1000 mg/l de CI' deben diluirse con agua destilada.
® Comprobar el contenido de nitritos con el test Nitritos MQuant™.
Si es necesario, eliminar los iones nitrito interferentes (las cantidades indica-
das son validas para contenidos en nitritos hasta 50 mg/l):
Afadir aprox. 50 mg de &cido amidosulfirico a 10 ml de la muestra y disolver.
El valor del pH de esta solucién debe encontrarse en el intervalo 1 - 3.
Si es necesario, ajustar con acido sulfurico.
® Comprobar el contenido de nitratos con el test Nitratos MQuant™.
Las muestras con mas de 25,0 mg/l de NO-N (110,7 mg/l de NOy) deben
diluirse con agua destilada.
® Filtrar las muestras turbias.

7.Técnica
Reactivo NOa-1 4,0ml Pipetear en un tubo de ensayo" seco.
Muestra preparada | 0,50 ml Anadir con pipeta. jNo mezclar!
(5-25°C)
Reactivo NO;-2 0,50 ml Anadir con pipeta (jgafas protectoras! jla mezcla
se calienta!) y mezclar, agarrando el tubo sélo por
la parte superior.

Dejar en reposo la solucién de reaccién caliente durante 10 minutos (tiempo de re-
accion).
iNo refrigerar con agua fria!

jucir la muestra de medicion en la cubeta I

y medir en el fotometro.

" Se recomienda utilizar cubetas vacias art. 114724 que pueden cerrarse con tapas rosca-
das. Asi es posible mezclar sin peligro.

Para la medicién en la cubeta de 50 mm deben duplicarse el volumen de la muestra y las

cantidades de los reactivos NO;-1 y NO,-2. En su lugar puede usarse la cubeta semimicro

art, 173502. Se recomienda medir contra una muestra en blanco de preparacion propia

(preparacion como la muestra de icion, pero con agua i en lugar de la

para aumentar de esta manera la exactitud. Configurar el fotémetro para medicion de

muestra en blanco. Configurar el fotémetro para la medicion del blanco.

Notas sobre la medicién:

® Ciertos fotometros exigen una muestra en blanco (preparacién como la
muestra de medicién, pero con agua destilada en lugar de la muestra).

® Para la medicién fotométrica las cubetas deben estar limpias.
Si es necesario, limpiarlas con un pafio seco y limpio.

® Las turbideces después de acabada la reaccién dan como resultado valores
falsamente elevados.

® El color de la solucién de medicién permanece estable 30 minutos después
de transcurrido el tiempo de reaccion antes indicado. (Al cabo de 60 minutos
el valor de medicién habria aumentado en un 5 %.)

8. Aseguramiento analitico de la calidad

se recomienda antes de cada serie de mediciones

Para comprobar el sistema fotométrico de medicién (reactivo del test, disposi-
tivo de medicién, manipulacién) y el modo de trabajo pueden usarse las solu-
ciones patrén de nitratos, CRM, 0,500 mg/I de NOs-N (art. 125036), 2,50 mg/l
de NO;-N (art. 125037) y 15,0 mg/l de NO;-N (art. 125038), 1,00 mg/l de NO5
(art. 132240), 10,0 mg/l de NOy (art. 132241) y 50,0 mg/l de NO;' (art. 132242)
o el CombiCheck 10 y 20 Spectroquant®. Ademés de una solucién patrén con
2,50 mg/l de NO3 (CombiCheck 10) o resp. 9,0 mg/l de NO; (CombiCheck 20),
estos articulos contienen también una solucién de adicién para determinar las
interferencias dependientes de la muestra (efectos de matriz).

Notas adicionales, ver bajo www.qa-test-kits.com.

Datos caracteristicos de la calidad:

En el control de produccién se determinaron los siguientes datos segun
SO 8466-1y DIN 38402 A51 (cubeta de 10 mm):

Los reactivos del test son utilizables hasta la fecha indicada en el envase si se

conservan cerrados entre +15y +25 °C.

Contenido del envase:

1 frasco de reactivo NO5-1
1 frasco de reactivo NO;-2
1 AutoSelector

Otros reactivos y accesorios:

MQuant™ Test Cloruros, art. 110079,

intervalo de medida 500 - >3000 mg/I de CI

MQuant™ Test Nitritos, art. 110007,

intervalo de medida 2 - 80 mg/l de NO, (0,6 - 24 mg/l de NO.-N)
Acido amidosulfirico para analisis EMSURE?®, art. 100103
MColorpHast™ Tiras indicadoras del pH pH 0 - 6,0, art. 109531
Acido sulfurico 25 % para analisis EMSURE®, art. 100716
MQuant™ Test Nitratos, art. 110020,

intervalo de medida 10 - 500 mg/l de NO; (2,3 - 113 mg/l de NOs-N)
Spectroquant® CombiCheck 10, art. 114676

Spectroquant® CombiCheck 20, art. 114675

Nitratos - solucién patrén CRM, 0,500 mg/l de NO4-N, art. 125036
Nitratos - solucién patrén CRM, 2,50 mg/l de NO;-N, art. 125037
Nitratos - solucién patrén CRM, 15,0 mg/l de NO,-N, art. 125038
Nitratos - solucién patrén CRM, 1,00 mg/l de NOy, art. 132240
Nitratos - solucién patréon CRM, 10,0 mg/l de NOg, art. 132241
Nitratos - solucién patrén CRM, 50,0 mg/l de NOy', art. 132242

Cubetas vacias 16 mm con tapa roscada (25 unidades), art. 114724
Pipetas para volimenes de pipeteo de 0,50 y de 4,0 m

Cubetas rectangulares 10, 20 y 50 mm (2 unidades de cada tipo),
art. 114946, 114947 y 114944

Cubetas semimicro 50 mm (2 unidades), art. 173502

Desviacion estandar del procedimiento +0,10

(mg/l de NO,-N)

Coeficiente de variacion del procedimiento | + 0,81
o,

Intervalo de confianza +03

(mg/l de NO;-N)

Numero de lotes 34

Datos caracteristicos del procedimiento:

Intervalo de medida

mg/l de NO;-N
0,10-5,00 1,0-250
Sensibilidad: 0,04 0,2
Absorbancia 0,010 A
corresponde a (mg/l de NOs-N)
Exactitud de un valor de medicion max. + 0,11 max. + 0,6
(mg/l de NO;-N)

Certificados de calidad y de lote para los tests Spectroquant®, ver sitio web.

9. Notas
® Cerrar de nuevo inmediatamente los frascos tras la toma de los reactivos.
® Podra p infori 6n sobre los pi de énen

www.disposal-test-kits.com.

Merck KGaA, 64271 Darmstadt, Germany,
Tel. +49(0)6151 72-2440
www.analytical-test-kits.com

EMD Millipore Corporation, 290 Concord Road,
Billerica, MA 01821, USA, Tel. +1-978-715-4321

M

Fig. C2. Procedimiento del Kit Merck para Nitratos
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Powder pillow procedure

L]
1. Set the instrument to 2. Prepare the sample: Fill 3. Add the contents of one 4. Put the stopper on the
channel 1. Refer to the a sample cell to the 10-mL PhosVer 3 Phosphate sample cell. Shake
instrument documentation. mark with sample. Reagent Powder Pillow to vigorously for
the sample cell. A blue color ~ 10-15 seconds
will show if phosphorus is in
the sample.
02:00 @
. -
5. Set and start a timer for 6. Prepare the blank: Fill a 7. Clean the blank sample 8. Insert the blank into the
2 minutes. A 2-minute sample cell to the 10-mL cell. cell holder. Point the
reaction time starts. mark with sample. Close the diamond mark on the
sample cell. sample cell toward the
keypad.
9. Install the instrument cap 10. Push ZEROQ. The 11. Remove the sample cell 12. Clean the prepared
over the cell holder. display shows “0.00". from the cell holder. sample cell.

13. Within 10 minutes after 14. Install the instrument 15. Push READ. Results
the timer expires, insert the cap over the cell holder. show in mg/L phosphate
prepared sample into the (PO4%). To change the test
cell holder. Point the results to mg/L PO,0s,
diamond mark on the multiply the test result by
sample cell toward the 0.747. To change the test
keypad. results to mg/L P, multiply

the test result by 0.326.

Fig. C3. Procedimiento del Kit Hach para Fosfatos
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Powder pillow procedure

i
)

Start
1. Start program 371 N, 2. Prepare the sample: Fill 3. Add the contents of one 4. Swirl to mix.
Mitrite LR PP. For a sample cell with 10 mL of Nitriver 3 Reagent Powder A pink color shows if nitrite
information about sample sample. Pillow. is present in the sample.

cells, adapters or light
shields, refer to Instrument-
specific information

on page 1.

Note: Although the program
name can be different
between instruments, the

program number does not
change.

10 0/\

mL 0

L]
5. Start the instrument 6. Prepare the blank: 7. Clean the blank sample 8. Insert the blank into the
timer. A 20-minute reaction When the timer expires, filla  cell cell holder.
time starts. second sample cell with
10 mL of sample.
Zero @ ‘ Read

9. Push ZEROQ. The display ~ 10. Clean the prepared 11. Insert the prepared 12. Push READ. Results
shows 0.000 mg/L NO,~—N.  sample cell. sample into the cell halder. show in mgiL NO,~N.

Fig. C4. Procedimiento del Kit Hach para Nitritos
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Apéndice D: Mapas con los resultados de los analisis
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Apéndice E: Certificado de analisis de metales

— e
Quality Analysis ... m Innovative Technologies

w7

Date Submitted: 17-Jul-17

Invoice No.: A17-0T262
Invoice Date: 26-Jul-17
Your Reference:

Escuela Superior Politecnica del Litoral
Km 30.5 v Perimetral
Campus Prosperina Gustavo Galindo

Guayaquil
Ecuador

ATTMN: Olga Gonzalez

CERTIFICATE OF ANALYSIS

26 Pulp samphes were submitled for analysis.
The Tallowing anabytical package(s) wene requested: Code UT-1-0.5¢ Agua Regia ICPMS

REPORT ATOT2E2

This repart may be reproduced wilhoul our consend. If only selected portions of the repon ane reproduced, permission mus! be ablained. I no instrucions weare
given al time of samgle submiltal reganding excess malenial, il will be discarded within 80 days of this reponl. Our liabdity i Bmiled solely to the analytical cosl

of these anakyses. Test results are representative anly of material submitled for analysis.

Hobes:
Assays are recommended for values above the upper limil. The Au from AR-MS & only semi-guaniilalive. For accurale Au data, e assay B recommended.

CERTIFIED BY:

—_

Emmarue Eseme , Ph.D.
ACTIVATION LABORATORIEE LTD. Ousality Control
41 Bitiem Efresed, Ancasier, Oniano, Carada, LSG £V5
TELEFHOME <206 B4B-0611 or =1.588.228 5237 FAX +1.905.680 9513
E-MAIL Ancasienfaciabs com ACTLASS GROUP WEBSITE wiw.actlabs.com
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