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1. INTRODUCCION

Después del flujo de monitoreo ambiental, esta unidad describira cémo
implementar la etapa de ejecucion (Figura 1.):

- principios de muestreo y preparacion de muestras para el analisis ambiental (U
2.1);

- principios de los métodos analiticos aplicables para la determinacion de
contaminantes en el medio ambiente y los requisitos de calidad para el analisis
ambiental (U 2.2).

SAMPLING | MEASURING DATA PROCESSING |

Figura 1. Etapas de flujo de monitoreo ambiental, ejecucion y evaluacion.

Al final de la Unidad 2, el estudiante podré:

- describir los principios de los métodos disponibles para el muestreo ambiental
y la preparacién de muestras;

- seleccionar los métodos de muestreo y preparacion de muestras que son
apropiados para una muestra ambiental especifica.

- describir los principios de los métodos analiticos disponibles para el analisis
ambiental;

- identificar y seleccionar los métodos analiticos apropiados para las mediciones
de contaminantes de muestras ambientales;

- describir los conceptos introductorios y las aplicaciones de la metrologia en la
quimica para el analisis ambiental.

Hay varias areas para las que se requieren analisis de muestreo y ambientales:
1. control de rutina, por ejemplo, para medir la concentracién de contaminantes
en el medio ambiente e identificar tendencias a corto y largo plazo;

2. respuesta de emergencia, por ejemplo, para detectar la liberacion accidental
de contaminantes en el medio ambiente y para evaluar el riesgo y la toxicidad de
los humanos y la biota;

3. aplicacion regulatoriay cumplimiento regulatorio: por ejemplo, para medir
la cantidad de contaminantes que se liberan en el medio ambiente (emisiones
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gaseosas, descargas de aguas residuales) para cumplir con los requisitos
reglamentarios;

4. investigacion cientifica, por ejemplo, para estudiar el destino y el transporte
de contaminantes y evaluar la eficiencia de los sistemas de remediacion.

Como ya se present6 en U1, la muestra es una porcion de un sistema (entorno),
representativa del lugar y momento de muestreo. Las muestras son complejos
sistemas homogéneos (soluciones) o heterogéneos. Rara vez analizamos una
muestra de un solo componente, en la mayoria de los casos, las muestras reales
son sistemas multicomponente, que consisten en compuestos que estan
presentes como componente principal 0 como componentes de rastreo.
Teniendo en cuenta la complejidad de una muestra ambiental, es obvio por qué
la caracterizacién de estas muestras es un proceso completo y riguroso, que
requiere un conocimiento inicial minimo sobre el sitio de muestreo y la
composicion.

Alguna delimitacion de términos debe ser mencionada:

- componente/compuesto/sustancia es una porcion de la materia delimitada por
una cierta composicion elemental y que ha atribuido una férmula quimica;

- analito representa el compuesto de interés que es sujeto de analisis;

- los analitos son sujetos de determinacion;

- las muestras son objeto de analisis.

Algunos tipicos compuestos toxicos posibles que difieren cuando se controla el
aire, el agua o el suelo, se dan en la Tabla 1.

Tabla 1. Compuestos tipicos presentes en el aire, el agua y el suelo.

Compuestos Aire Agua \ Suelo

Gases Oz2, CO2, CO, SOy, Oxigeno disuelto (OD)

inorganicos NOx, Clz2, H2S, HCI

aniones Nitrito, nitrato, sulfuro, cloruro, formiato, acetato...

Metales pesados Muy raro Cu?*, Pb?*, Cd?*, Ni?*, Hg?*, Fe?*

CovsW COVs raro Muy raro

COPs®@ PAHs®), PCBs®, pesticidas, explosivos

Otros Material detergentes detergentes, acidos
particulado hamicos / falvicos

(@ Compuestos Organicos Volatiles; @ Contaminantes Organicos Persistentes; @) Hidrocarburos
Aromaéticos Policiclicos; ¥ Bifenilos Policlorados
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La tabla no presenta los parametros de monitorizacion regulados, sino algunos
de los grupos esperados de compuestos, de acuerdo con los criterios de
diversidad: estado de agregacion, naturaleza de la muestra y origen de los
compuestos, composicién e hidrofobicidad. Notese que los compuestos que se
pueden encontrar en muestras de agua y suelo son casi similares, debido a la
llamada "solucién del suelo" que contiene la mayoria de las sustancias solubles
en agua dispersas en las zonas intersticiales del suelo.

2. MUESTREO AMBIENTAL

El muestreo es el término genérico que consiste en dos grupos distinguidos de
operaciones:

- operaciones previas al laboratorio - consistentes en (i) recoleccion / recoleccion
de muestras en el sitio (generalmente también denominado "muestreo”), (ii)
conservacion en el sitio, (iii) transporte y almacenamiento;

- operaciones de laboratorio - que consiste en el pretratamiento de la muestra y
la preparaciéon para el analisis; estos incluyen separacion, purificacion,
concentracion u otras operaciones.

2.1. MUESTREO

Para los compuestos que podrian sufrir transformaciones considerables durante
el transporte al laboratorio, las muestras deberian analizarse in situ. Para estas
mediciones, se dispone de equipos adecuados, principalmente basados en
sensores selectivos y kits de reactivos. Aunque el equipo disponible no es lo
suficientemente sensible y preciso para el andlisis de trazas, la informacion de
las mediciones in situ es muy valiosa y se pretende completar la caracterizacion
final de la muestra.

La Tabla 2 presenta los siete pasos de la vida de la muestra, desde la
planificacion del muestreo hasta la descarga de la muestra, cuando la muestra
ha expirado o cuando ya no es necesaria o valida. La tabla también enumera
algunas preguntas relacionadas para tener en cuenta, con el fin de pasar por las
siete etapas de la vida de la muestra.

Tabla 2. Siete pasos de la vida de la muestra

7 pasos de lavida de la muestra | Aspectos relacionados
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1. Un muestreo se planea

* cuando tomar muestras

* con qué frecuencia se tomaran las muestras

* qué muestras recolectar (aire, agua, suelo)

* a quién llevar la muestra (custodia de
muestra)

2. Se identifican puntos de
muestreo

* donde tomar muestras

3. las muestras son recolectadas
(tomadas)

» cOmo recolectar muestras
» cuantas muestras tomar
* la cantidad de muestra que se necesita

4. las muestras se transfieren al
laboratorio

* cOMo conservar muestras
« cuanto tiempo la muestra sera estable

5. las muestras son preparadas y
analizadas

* qué propiedad analizar (fisica, quimica,
biolégica)

6. las muestras se transforman en
un punto de datos quimico

7. las muestras caducan y se
eliminan

2.1.1. IMPORTANCIA DEL MUESTREO

El muestreo es una actividad muy importante, teniendo en cuenta que si las
muestras no se recogen correctamente o si o son representativas del lugar y el
momento del muestreo, los datos analiticos obtenidos en esas muestras no seran
confiables, los datos se corresponderan con otras pruebas.

El muestreo depende de la complejidad y cantidad de las muestras y los analitos,
asi como de los requisitos de calidad del laboratorio: estandares disponibles para
los métodos analiticos que se utilizaran en la etapa de medicidn, equipos,
reactivos y materiales de referencia, o personal especializado. Cualquier
informacioén sobre el historial de muestras sera til para la eleccién 6ptima del

método analitico.

2.1.2. PRESERVACION Y ALMACENAMIENTO DE

AMBIENTALES
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Para los compuestos que son estables o pueden conservarse durante el periodo
de pretratamiento, se usa el procedimiento de conservacion. Desde el sitio de
muestreo, las muestras conservadas se transportan al laboratorio y se almacenan.
Estas etapas y operaciones se realizan de acuerdo con los estandares (si estan
disponibles) y toda la informacion debe registrarse cuidadosamente en las
etiguetas de las muestras y los formularios estandar, para ser utilizada
posteriormente en la formulacion del resultado final.

Muestras de etiquetas que contienen informacién sobre:
- nombre de la persona que realiza el muestreo;
- fecha, hora, lugar y lugar de toma de muestra

Las muestras van acompafadas de un formulario estdndar que contiene
informacién sobre:

- proposito y objetivos de muestreo;

- tipo de andlisis adicional,

- tipo y estado del contenedor de muestreo;

- observaciones sobre el alcance de la contaminacion y las fuentes de
contaminacion;

- informacion meteoroldgica;

- condiciones de conservacion de la muestra.

La preservacion y el almacenamiento de muestras ambientales, son etapas
previas al laboratorio, con el objetivo de evitar los procesos fisicos o quimicos

(Tabla 3) que pueden ocurrir durante el transporte de las muestras al laboratorio.

Tabla 3. Conservacién y almacenamiento de muestras ambientales

Procesos evitados Preservacion / almacenamiento
de muestra

Fisico volatilizacion, « refrigeracién / congelacion
difusién, adsorcion, * elegir el contenedor de
absorcion almacenamiento adecuado

Quimico / Degradacion « refrigeracién / congelacién

Bioquimico microbiana, * elegir el contenedor de
reacciones quimicas, almacenamiento adecuado
reacciones * agregar reactivos quimicos
fotoquimicas (conservantes)
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Los procesos fisicos tales como la volatilizacion, difusion, absorcién o adsorcion
se evitan al enfriar y al elegir los recipientes de muestreo y almacenamiento
apropiados.

Los procesos quimicos y bioquimicos, asi como la degradacion microbiana, las
reacciones quimicas o fotoquimicas, también se evitan al enfriar y elegir los
recipientes apropiados, adicionalmente mediante la adicion de reactivos
quimicos, los llamados conservantes. Los reactivos utilizados como
conservantes reaccionaran con ciertos compuestos presentes en la muestra,
siendo esto una practica aceptada siempre que la reaccidn quimica sea
completa, controlada cualitativa y cuantitativamente. Estos procesos quimicos
se tendran en cuenta durante los célculos que llevaran a expresar el resultado
final.

En la Figura 2, se presentan varias muestras recolectadas para el analisis
ambiental, almacenadas en diferentes contenedores, como frascos o bolsas de
plastico.

L
milk 4
filter e
filter f
with PM

vegetation  soil
Figura 2. Ejemplos de muestras recolectadas para andlisis ambiental.

La Tabla 4, da ejemplos de preservacion de las muestras ambientales, qué
reactivos se usan y qué procesos de degradacion se pueden evitar para ciertos
compuestos de interés, de origen inorganico u organico. Por ejemplo:

- para evitar la precipitacion de metales en forma de sus 0xidos o hidroxidos, se
agrega acido nitrico, que forma nitratos metalicos solubles;

- para evitar la reaccion de cianuro con cloro, se agrega acido ascorbico,
conocido como vitamina C;

- para evitar la volatilizacion de compuestos organicos volatiles, se requiere el
llenado completo del contenedor de muestreo;
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- el muestreo en un contenedor oscuro se utiliza para evitar la fotodegradacion
de los productos derivados del petroleo.

Tabla 4. Conservacion de muestras Ambientales

Analito

Procesos evitados

Preservacion de muestras

metales

precipitacion de oxidos /
hidréxidos

HNOs (pH<2)

organicos disueltos

NHs volatilizacion H2S04 (pH<2)
H2S y sulfuros volatilizacion Acetato de Zn y NaOH (pH>9)
cianuro volatilizacion NaOH (pH>9)
reaccion quimica con Clz Acido ascorbico
compuestos reaccion quimica con Clz tiosulfato de sodio

éster ftalico

difusiéon a través de plasticos

frascos de vidrio o teflon

COVs*

volatilizacion

llenado completo de los
matraces

Oxigeno disuelto

introduccién de oxigeno del
aire

llenado completo de los
matraces

PAHs**

degradacion fotoquimica

matraces de vidrio oscuro

productos derivados
del petréleo

adsorcion en plasticos

frascos de vidrio

* COVs — Compuestos Organicos Volatiles; ** PAHs — Hidrocarburos Arométicos Policiclicos

2.2. MUESTRA PRE-TRATAMIENTO / PREPARACION
El pretratamiento / preparacion de la muestra es el segundo grupo de
operaciones, como etapa de preandlisis, que se realizara en las muestras, en el
laboratorio. El propoésito de la preparacion de la muestra es traer las muestras

en una forma medible.

La preparacion de la muestra implica operaciones que apuntan tanto a la

muestra como al analito:

- operaciones que afectan a la muestra:
» Ponderacion, secado, tamizado: se utiliza para homogeneizar la muestra o

eliminar la humedad;
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» Cambio de fase de muestra (liquido) - adecuado para instrumentos analiticos;
- operaciones que afectan al analito:

* aumentar/disminuir la concentracién de analito (concentracién/dilucién) -

depende de la concentracién de analito en la muestra;

* Disolucion: se basa en las propiedades de solubilidad del analito; a veces la

disolucién también se basa en reacciones quimicas (disolucion quimica);

+ eliminar compuestos que interfieren - separacion / purificacion de analito de la

matriz de muestra; se realiza con el fin de distinguir el (los) analito(s) de interés

del resto de los compuestos, que coexisten en la muestra; estas "impurezas”

pueden introducir informacion interferente, similar al analito(s) de interés,

contribuyendo con los errores y la incertidumbre al resultado final;

* liberar analito de interés de la matriz de muestra: aumentar la respuesta del

detector;

» Modificacion de la estructura quimica del analito - derivatizacién quimica que

consiste en la transformacién quimica del analito en un nuevo compuesto

quimico, adecuado a los sistemas de medicion y/o deteccion.

Teniendo en cuenta las modificaciones fisicas o quimicas que se producen
durante el pretratamiento de la muestra, operaciones simples o mas complejas,
la Tabla 5 proporciona ejemplos de tales operaciones de preparacion de
muestras.

Tabla 5. Operaciones de preparacion de muestra.

Operacion fisica Operacién quimica
Simple Compleja
* pesaje * disolucion » disolucion quimica
* secado » destilaciéon * precipitacion
 concentracion « filtracion * intercambio idnico
* dilucion * ad / absorcién * quelacion
* extraccion * derivatizacién quimica

Método de separacion utilizado en el pretratamiento de la muestra
La mayoria de las operaciones utilizadas en el pretratamiento de muestras se
basan en procesos de separacion y existen varios modos para clasificarlas y
agruparlas. La clasificacion que proponemos se basa en diferentes fases de
equilibrio:

- equilibrio gas-liquido: absorcion, extraccion, destilacion;

- equilibrio gas-solido: adsorcion, extraccion;

- equilibrio liquido-liquido: técnicas de extraccion liquido-liquido;
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- equilibrio liquido-salido: filtracion, centrifugacién, ad / absorcion, extraccion
en fase solida (microextraccion en fase solida, extraccion con disolvente,
extraccion Soxhlet, extraccion por sonicacién, extraccion asistida por
microondas);

Todos estos procesos estan contribuyendo a la separacion de algunos
analitos especificos del resto de la matriz. Las operaciones de separacién se
desarrollan actualmente en términos de método (principio) y técnica (equipo)
porque los analistas se dieron cuenta de la importancia del muestreo (incluida la
fase de pretratamiento) para las mediciones y el procesamiento de datos. Solo
una muestra adecuada pretratada podria garantizar una incertidumbre limitada
sobre el resultado final.

De todos los compuestos contaminantes posibles dados en la Tabla 1,
presentaremos ademas dos clases principales de contaminantes, considerados
de interés para el monitoreo ambiental, con ejemplos de procedimientos tipicos
de pretratamiento:

1. cation de metales pesados, de la clase de contaminantes inorganicos;

2. compuestos organicos, agrupados segun sus propiedades especificas
(COVs, COPs), composicion especifica (PAHs, PCBs) o uso especifico
(pesticidas, detergentes).

2.2.1. PREPARACION DE MUESTRAS PARA EL ANALISIS DE METALES
PESADOS

El muestreo para el analisis de metales pesados se basa en un principio muy
simple: llevar los cationes de una forma soluble, estable y medible:

a. bien como cationes monoatémicos (Cu2 +, Fe2 +, etc.);

b. 0 como compuestos metalicos (inorganicos u organicos), donde los &tomos
metélicos estan vinculados a otro grupo de &tomos, formando diferentes
especies medibles: iones 0 moléculas neutras.

Técnicas de pretratamiento utilizadas para muestras liquidas

Para solubilizar los metales pesados, se usan intercambio iénico, precipitacién o
quelacién, transformando el compuesto de interés en una forma extraible,
seguido de la extraccién de este. Tan pronto como se obtienen las formas
solubles y extraibles de los metales pesados, sus soluciones estan listas para el
analisis quimico.

Entre las técnicas de extraccion utilizadas para la preparacion de metales
pesados para el andlisis de muestras liquidas, se mencionan las siguientes:
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- extraccion liquido-liquido (ELL) - con solventes de diferentes polaridades;
- extraccion en fase sdlida (EFS) - que consiste en la retencion / adsorcion de
especies metalicas en un sorbente adecuado, seguido de la desorcion con un
disolvente organico adecuado o uno inorganico, como también lo es el agua.

Técnicas de pretratamiento utilizadas para muestras sélidas

El pretratamiento de muestras para el analisis de metales pesados a partir de
muestras solidas se lleva a cabo simplemente por disoluciéon en agua (agua fria
o caliente), mineralizaciéon o por digestiéon. La mineralizacion consiste en
transformar especies inorganicas y organicas en compuestos inorganicos
(minerales) simples.

Las siguientes técnicas de digestién estan disponibles para la preparacién de
muestras con el objetivo de analisis de metales pesados:

- digestion &cida - con acidos fuertes o mezclas de 4cidos fuertes con un potente
oxidante (HCI, HF, HNOs, agua real, H2SO4 con H202);

- digestidon alcalina - con NaOH o KOH, especialmente cuando los metales
pesados de interés tienen un caracter anfétero (Cr, Mn);

- desagregacion por fusion con fondants (NaOH o K2S20s) seguido de la
disolucion de los compuestos obtenidos;

- calcinacion a alta temperatura - seguido de la disolucién de los compuestos que
dan como resultado la ceniza de calcinacion, en las condiciones acidas o
alcalinas mencionadas anteriormente;

- digestion a alta presiéon - en bombas de digestion;

- digestion de microondas - combina el efecto de presion con la temperatura uno.

2.2.2. PREPARACION DE MUESTRAS PARA EL ANALISIS DE
CONTAMINANTES ORGANICOS

El pretratamiento de las muestras para el andlisis de compuestos organicos se
basa en un principio similar al utilizado para el anélisis de metales pesados:
extraer el compuesto organico de la matriz de muestra en una forma soluble y
estable. Esta etapa de preparacion depende del estado de agregacion de la
matriz de muestra: liquido o sélido.

Debido a las estructuras mas complejas de los compuestos organicos (en
comparacion con los inorganicos), las técnicas de extraccion utilizadas en la
etapa de pretratamiento se basan en diferentes propiedades fisicas de los
analitos: transformaciones de fase; propiedades de absorcion; solubilidad en
disolventes polares o no polares.
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Extraccion de contaminantes organicos a partir de muestras liquidas

Los compuestos organicos volatiles (COVs) se separan por extraccion estatica
del espacio de cabeza (extraccion en vapores saturados) o por extraccion con
purga y trampa (vaporizacion seguida de condensacion). Los compuestos
organicos semivoldtiles (COSVs) y los compuestos organicos no volatiles
(CONVs) se separan en dos etapas: la primera etapa tiene como objetivo obtener
un liquido homogéneo y es seguida por la etapa de extraccion.

Para la separacion de COSVs y CONVs se utilizan contaminantes de muestras
liquidas:

1. extraccion liquido-liquido (LLE)

2. extraccion en fase sélida (SPE) y microextraccion en fase sélida (SPME)

Extraccion de contaminantes organicos de muestras soélidas

Para la extraccibn de compuestos organicos semivolatiles y no volatiles de
muestras solidas, las siguientes técnicas son mas a menudo aplicables:

- Extraccion Soxhlet (automatizada),

- extraccion acelerada de disolventes (ASE),

- extraccién con solvente ultrasonico (USE),

- extraccién con solvente a presion (PSE),

- extraccion asistida por microondas (MAE).

Como aplicacién especifica, hemos ejemplificado técnicas para la extraccion de
pesticidas a partir de muestras liquidas o sélidas. En la Tabla 6 se presentan las
técnicas de extraccion, con aplicaciones correspondientes que dependen del
estado de agregacion de los compuestos, respectivamente, de la muestra. De
interés también podria ser algun costo o informacién técnica (como el tiempo de
extraccion).

Tabla 6. Ejemplos de extraccion de pesticidas de muestras ambientales liquidas

y sOlidas.
Técnica de extraccion Aplicaciones Costos Tiempo de
extraccion
LLE COVs, bajo 1lh
SPE COSVs, medio 30 min
CONVs en
SPME muestras baJO 30 m|n
liquidas
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Soxhlet COSVs, bajo 12-48 h
USE CONVSs en medio 15-30 min
muestras
MAE sélidas medio 15 min
ASE (PSE) alto 20-30 min

Con base en la complejidad de la muestra, el analista elegira las operaciones de
pretratamiento mas adecuadas, a menos que estén sujetas a estandarizacion,
considerando diferentes criterios de seleccion basados en las caracteristicas de
rendimiento: selectividad; especificidad; precision y exactitud; reproducibilidad;
recuperacion.

En el Tema 6.4 se presentara informacion particular para el muestreo de aire, agua
o suelo y el pretratamiento de la muestra.

3. ANALISIS AMBIENTAL

La mayoria de los andlisis ambientales estan regulados por estandares, que estan
sujetos a revision de vez en cuando, dependiendo de los métodos analiticos y el
desarrollo del equipo en ese momento. Ademas, a veces la muestra puede ser mas
compleja que el estandar disponible. Por lo tanto, el objetivo de los siguientes
parrafos es presentar los principios basicos de los métodos analiticos y no los
estandares medioambientales europeos u otros internacionales. Consideramos que
la comprensién de los principios de los métodos analiticos y las técnicas contribuiran
al uso adecuado de los mismos, a la correlacion de toda la informacién disponible.

La quimica analitica es la ciencia que estudia y utiliza métodos e instrumentos
desarrollados para separar, identificar y cuantificar la composicion de la materia /
muestra.

El andlisis quimico representa una suma de las operaciones en el sitio o en el
laboratorio realizado para proporcionar informacion cualitativa y cuantitativa sobre
la composicion de una muestra compleja. El analisis quimico de una muestra
consiste en caracterizarlo desde el punto de vista de su composicion quimicay, en
principio, se basa en una propiedad mensurable del soluto (analito), a veces de la
solucion (muestra).
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3.1. PRINCIPIOS DE METODOS ANALITICOS

Los principios de los métodos analiticos se basan en una propiedad medible
(P) del analito (A): masa, volumen, propiedad térmica, eléctrica u Optica.

El desarrollo de los métodos analiticos, en términos de mecanismos 0 equipos,
permitié el desarrollo de nuevas técnicas analiticas del mismo método, lo que
significa que la técnica analitica estd definida por la misma propiedad
mensurable. Las técnicas analiticas pertenecen al mismo método, teniendo el
mismo principio, pero desarrollado en base a diferentes mecanismos de
medicion.

La determinacion de la composicion quimica de una muestra impone dos tipos
de informacion a adquirir: informacién cualitativa (andlisis cualitativo o
identificacion); informacién cuantitativa (analisis cuantitativo o cuantificacion). El
analisis cuantitativo significa encontrar la propiedad medible (P) que se puede
relacionar como una funcién de la concentracion de analito (Ca), basada en leyes
fisico-quimicas: P=f(Ca). No se puede determinar informacion cuantitativa
confiable sin una caracterizacién cualitativa correcta y completa de la muestra.

3.2. CLASIFICACION DE LOS METODOS ANALITICOS
AMBIENTALES

Los métodos analiticos se pueden agrupar en dos categorias:

- métodos analiticos clasicos - también llamados métodos quimicos humedos;
- métodos analiticos modernos o instrumentales; los analitos son sujetos de
transformacion fisica durante las mediciones, siendo asi métodos no
destructivos; estos métodos usan curvas de calibracién para determinaciones
cuantitativas obtenidas en soluciones estandar P=f(Ca).

Los métodos quimicos (clasicos) se desarrollaron primero, dependiendo del
desarrollo de la tecnologia en el tiempo, y se basan en reacciones quimicas que
ocurren entre el analito y los reactivos especificos, por lo tanto, son métodos
destructivos. Los meétodos analiticos instrumentales se desarrollaron mas
recientemente, basados en la transformacion fisica del analito, por lo tanto no
son destructivos.
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Algunas veces se requiere una combinacion de transformacion fisica y quimica
y los métodos se llaman fisicos y quimicos. Habitualmente, se produce un
pretratamiento quimico del analito (por ejemplo, una derivatizacion), seguido de
una transformacion de la propiedad fisica.

En la Tabla 7 se presentan los principales métodos analiticos y técnicas
relacionadas, con informacion sobre la propiedad medida, de los cuales se
presentaran los métodos mas comunmente utilizados: gravimeétrico, titrimétrico,
espectrométrico y cromatografico.

Tabla 7. Métodos y técnicas utilizados para el analisis ambiental.

Métodos Técnicas Propiedad medida
Gravimetria - @ | electrogravimetria masa de analito puro o de una
* termogravimetria mezcla
Titrimetria 1) @ - 4cido-base volumen de la solucién de un
* redox reactivo estandar que reacciona
* precipitacion con el analito

» complejacion

Métodos * voltamperometria propiedades eléctricas de las

electroquimicos * potenciometria soluciones de analito: potencial,

©). ) « conductometria fuerza electromotriz, conductibilidad

Espectrometria @ [ espectrometria longitud de onda e intensidad de la

“) atomica / molecular radiacion electromagnética emitida
» espectrometria de o absorbida por el analito

absorcion / emisiéon

Cromatografia @ [ cromatografia de reparticion del analito entre dos
“) gases fases no miscibles (fase movil y
» cromatografia liqguida | estacionaria)

(1) - andlisis cuantitativo; (2) - concentracion de contaminantes a nivel mayor, menor, a veces
rastros; (3) - analisis cualitativo y cuantitativo; (4) - concentracion de contaminantes a nivel
mayor, menor o de rastros.

3.2.1. METODOS QUIMICOS MOJADOS Y APLICACIONES EN
ANALISIS AMBIENTAL
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La gravimetria es un método quimico clasico, cuyo principio se basa en
medir la masa de un analito o, en la mayoria de los casos, la masa de un
producto, obtenida durante una reaccion quimica.

El método se aplica para muestras ambientales, para la determinacién de la
humedad o contenido de so6lidos, aceites y grasas.

La titrimetria es también un método quimico clésico, cuyo principio se basa
en la reaccion entre el analito y un reactivo especifico (acido/base, redox,
precipitacion o reactivo complejante), que mide el volumen de soluciones
estandar de un compuesto involucrado en la reaccion de titulacion.

Las técnicas de Titrimetria se utilizan para el analisis ambiental, como:
- valoracién acido-base para determinacioén de acidez y alcalinidad;

- titulacion redox para la determinacion de cloro residual y sulfuro;

- titulacion de precipitacion para la determinacion de cloruro;

- valoracion de complejacion para la determinacion de cianuro.

3.2.2. TECNICAS ESPECTROMETRICAS Y APLICACIONES EN
ANALISIS AMBIENTAL

La Tabla 7 muestra algunas técnicas espectrométricas con informacion sobre el
principio del método y ejemplos de aplicaciones en analisis ambientales. Las
técnicas espectrométricas pueden ser de adsorcibn o emision, para
determinaciones atomicas o moleculares. Esta amplia gama de principios
permite el uso de técnicas espectrométricas para determinar una gran cantidad
de contaminantes en muestras ambientales. Por ejemplo, la espectrometria de
absorcion atdmica se usa para determinar metales pesados en el analisis de
trazas, mientras que la espectrometria de adsorcibn molecular permite la
determinacién de compuestos organicos inorganicos y no saturados (Tabla 8).

3.2.3. TECNICAS DE CROMATOGRAFIA Y APLICACIONES EN
ANALISIS AMBIENTAL

Otro grupo de métodos analiticos utilizados en el analisis ambiental es la
cromatografia, capaz de proporcionar informacion compleja: separacion,
cualitativa, cuantitativa y estructural. El principio de la cromatografia es la
distribucion diferenciada de analitos entre dos fases inmiscibles entre ellos, una
fase maovil (un gas o un liquido) y una estacionaria (un liquido o un solido).

Tabla 8. Técnicas espectrométricas y sus aplicaciones en analisis ambientales.
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Técnica Acrénimo | Principio Aplicacion
Espectrometria AES emision atomica metales y no metales
de emision ICP-AES | en arco, en llama; | (trazas)
atomica emision atomica

en plasma
Espectrometria emision atomica Hg, hidruros no
atomica de de fluorescencia metalicos (trazas)
fluorescencia
Fluorimetria emision molecular | PAHs
Espectrometria AAS absorcion atdbmica | metales y no metales
de absorcién (trazas)
atomica
Espectrometria UVv-VvIS absorcion especies inorganicas y
UVv-VvIS molecular compuestos organicos

insaturados
Espectrometria IR absorcion gases, soluciones o
IR molecular sélidos de compuestos
inorganicos u organicos

Espectrometria MS ionizacion identificacion y analisis
de masas molecular y estructural de

fragmentacion compuestos organicos

La cromatografia de gases, la cromatografia liquida y la cromatografia idnica han
encontrado aplicaciones para la separacién, determinacion cualitativa y
cuantitativa de contaminantes de muestras ambientales (Tabla 9). Por ejemplo,
la cromatografia de gases se usa para analisis de contaminantes gaseosos,
compuestos organicos volatiles o semivolatiles.

Tabla 9. Técnicas cromatogréaficas y sus aplicaciones en analisis ambientales.

Aplicaciones

Técnica cromatografica

Cromatografia de gases (GC)
Cromatografia liquida (LC)
Cromatografia de iones (IC))

gases, COVs, COSVs
COSVs, CONVs (pesticidas, PAHs, PCBs)
especies idnicas y moléculas polares

Las técnicas cromatograficas son técnicas adecuadas con acoplamiento con
espectrometria de masas (MS), que desempefia un papel importante en la
identificacion (informacién estructural) de los compuestos organicos:

- GC-MS; GC-MS-MS;

— LC-MS; LC-MS-MS.
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3.2.4. ETAPAS EN LAS MEDIDAS AMBIENTALES QUE REQUIEREN
METODOLOGIA

Para el analisis ambiental, por lo general, estan disponibles el muestreo
estandarizado, la preparacion de muestras y los métodos analiticos, pero a
veces la muestra puede ser mas compleja o inadecuada para un estandar en
particular. Por lo tanto, todas estas operaciones estan sujetas al desarrollo de
meétodos (Figura 3.).

Los métodos analiticos registraron un largo tiempo para el desarrollo de
meétodos, llevado a cabo por analistas quimicos, en la investigacion
especializada de laboratorios profesionales. Mas adelante, considerando la
importancia del muestreo y la importancia de la preparacién de muestras en la
incertidumbre total del resultado final, también se desarrollaron nuevos métodos
y técnicas relacionados con estas etapas analiticas.

Cuando no hay un estandar disponible, o cuando incluso si esta disponible, el
estandar no es aplicable en un determinado laboratorio, el analista esta en
posicion de elegir los métodos y técnicas mas adecuados, tanto para la
preparacion de la muestra como para el analisis. La eleccion de estas técnicas
debe tener en cuenta diferentes criterios de evaluacion: segun la muestra;
dependiendo del rendimiento de los métodos y la validacion; dependiendo del
laboratorio analitico.

Sampling
techniques

y
Sample
preparation

A4

Methodology

A 4
Sample
analysis

Figura 3. Etapas en el proceso analitico que requieren el desarrollo del método.

3.3. REQUISITOS DE CALIDAD PARA LAS MEDIDAS AMBIENTALES
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Teniendo en cuenta las etapas de ejecucion del flujo de monitoreo, la Figura 4,
presenta todo el proceso analitico que esta sujeto al aseguramiento de la calidad
y al control de calidad (QA/QC).

La sociedad moderna se basa en mediciones. El 40% de las directivas de la UE
se refieren a mediciones, en tecnologia, comercio, regulaciones, confirmando la
declaracion. La sociedad moderna requiere calidad en los resultados de las
mediciones quimicas, de tal manera que sean accesibles en todas partes. Hay
dos formas de garantizar la calidad de las mediciones quimicas: (1) aplicar los
sistemas de gestion de la calidad y la acreditacion (ISO/IEC 17025, 1999); (2)
aplicar los principios de la ciencia de la medicidon (metrologia) a las mediciones
quimicas (metrologia en quimica - MiC). Por lo tanto, MiC se desarroll6 a partir
de la necesidad de comparar y tener un sistema uniforme para informar los
resultados.

Sampling
plan/design

Sampling
techniques

!

Sample
preparation

Methodology |—— QA/QC

4
Measurements [
analysis

A 4
Data
IJ\'O(eSSiﬂq

Figura 4. Proceso analitico que requiere garantia y control de calidad.

Para garantizar la calidad en los resultados de las mediciones quimicas, en 1999
se lanzé la norma de acreditacion ISO/IEC 17025 (la ultima version es de 2017),
disefiada como guia para los requisitos generales de competencia para llevar a
cabo pruebas y / o calibraciones, incluido el muestreo, con métodos estandar,
métodos no estandar o incluso métodos desarrollados en laboratorio. ISO/IEC
17025 se basa en los siguientes objetivos:

- proporcionar una base para ser utilizada por los organismos de acreditacion al
evaluar la competencia de los laboratorios;

- establecer requisitos generales para demostrar el cumplimiento del laboratorio
para realizar pruebas o calibraciones especificas;
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- ayudar en el desarrollo e implementacidon de un sistema de calidad de
laboratorio.

La acreditacion le permite al laboratorio demostrar que los resultados son
defendibles a un estandar reconocido y no cambian cuando el personal del
laboratorio o las circunstancias estdn cambiando. ISO / IEC 17025 es aplicable
a cualquier organizacién que realice pruebas y / o calibraciones. Es utilizado por:
(i) laboratorios acreditados o en proceso de acreditacion; (i) organismos de
acreditacion; (iii) autoridades reguladoras.

Para obtener la acreditacion, el laboratorio debe proporcionar informacion
relacionada con el origen del método (estandar o no estandar), la comparacion
con los métodos estandar que reemplazan (si corresponde) y el procedimiento
de validacién de datos.

3.4. METROLOGIA EN QUIMICA

La metrologia en quimica esta asumiendo que el analisis quimico se basa en el
muestreo y las mediciones, ambas etapas contribuyen a la incertidumbre de la
medicion. Los principios metroldgicos son importantes para todos los analistas que
se ocupan de las mediciones quimicas, los temas mas relevantes de interés para
MiIC, de los cuales la validacién del método y la estimacion de la incertidumbre se
presentaran en esta unidad:

a. establecer la trazabilidad de los resultados de las mediciones,

b. utilizando métodos de analisis validados,

c. estimar la incertidumbre de los resultados de medicion,

d. utilizando materiales de referencia certificados (CRM) y

e. participacion en esquemas de prueba de competencia (PT) y comparacion entre
laboratorios (ILC).

EURACHEM es una red de organizaciones en Europa que tiene el objetivo de
establecer un sistema para la trazabilidad internacional de mediciones quimicas y
la promocion de buenas practicas de calidad. EURACHEM ha publicado una serie
de guias sobre cuestiones de calidad y acreditacion en la medicidén analitica, para
todos los temas de interés antes mencionados (a - €). Todas las guias estan
disponibles en el sitio web de EURACHEM.

3.4.1. VALIDACION DEL METODO

Segun la Guia EURACHEM (2014), la validacion del método es el proceso de
definicion de un requisito analitico y la confirmacion de que el método en cuestion
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tiene capacidades de desempefio consistentes con lo que la aplicacion requiere.
También se considera que la validacion da la confirmacién mediante el examen
y la provision de evidencia objetiva de que los requisitos particulares de un uso
previsto especificado se cumplen o se ajustan a su propdésito. Un método debe
validarse siempre que se produzca un cambio en el proceso analitico, y el
laboratorio debe demostrar que sus parametros de rendimiento son adecuados
para su uso en un problema analitico particular, lo que significa:

- se desarroll6 un nuevo método;

- el método existente fue revisado;

- el método esta cambiando con el tiempo;

- el método se usa en un laboratorio diferente, o con diferentes analistas o
diferentes instrumentos;

- el método es equivalente a otro, por ejemplo, uno estandar.

Para validar un método es obligatorio demostrar los siguientes criterios de
rendimiento del método: especificidad/selectividad, precision, veracidad,
linealidad y rango de linealidad, limite de deteccion (LOD), limite de
cuantificacion (LOQ) y fiabilidad/robustez. Como se presenta en la Tabla 10, no
se requieren todos los parametros de rendimiento del método para ningun
procedimiento de validacion. Dependen del propdsito analitico: pruebas de
identificacion; pruebas de impurezas; pruebas de ensayo.

Tabla 10. Criterios de rendimiento del método, dependientes del propdsito

analitico.

Prueba de impureza Prueba

Parametro de rendimiento Pruebade |Pruebade| Pruebade de
del método identificacion| limite de impureza ensayo

impurezas| cuantitativa

selectividad y especificidad + + + +

veracidad - -* + +

precision -* - + +

linealidad y rango lineal -* - + +

limite de deteccion (LOD) -* + - -

limite de cuantificacion (LOQ) -* - +
robustez + + + +

* puede ser realizado

La selectividad y la especificidad son medidas que evaltan la confiabilidad de
las mediciones en presencia de interferencias. Un método es selectivo si produce
respuestas para un grupo de entidades quimicas o analitos que pueden
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distinguirse entre si, mientras que el método es especifico si produce una
respuesta para un unico analito solamente.

La exactitud proporciona el grado de diseminacion de datos y se estudia como
dos componentes: precision y veracidad.

La veracidad de un método es una medida de qué tan cerca esta la media de
un conjunto de resultados (producidos por el método) al valor verdadero. Debido
al hecho de que el valor verdadero siempre se desconoce, se reemplaza por un
valor de referencia y se estima por el valor medio. La evaluacion practica de la
verosimilitud se basa en la comparacion de los resultados medios de un método
con valores de referencia, la prueba de recuperacion (R) se basa principalmente
en agregar una muestra en blanco con una cantidad conocida del compuesto de
interés puro y estable (valor de referencia), y calculado con la ecuacion 1.

La precision del método es una medida de cuan cerca estan los resultados entre
si. La precision puede evaluarse como: precision de repetibilidad intralaboratorio;
precision de reproducibilidad intralaboratorio (0 precision intermedia); precision
de reproducibilidad entre laboratorios. Por lo general, la precisidbn se expresa
mediante medidas como la desviacion estandar (s o SD), la dispersién (s?) o la
desviacion estandar relativa (RSD%), de acuerdo con las ecuaciones 2-3:

R:ﬁloo 1.
A
eval 2
. ;(X Xi) 5
n-1
RSD = 2.100
_7' 3.

Donde: Cr es la concentracion final de la muestra enriquecida; Cl es la
concentracion inicial antes del pico; Ca es la concentracion de la solucion
adicionada de adicion; Xi son valores medidos discretos, es el valor promedio de
n medidas repetidas.

El rango de linealidad y linealidad proporciona informacion sobre la capacidad
del método para producir una respuesta de sefal (propiedad medible) en una
relacion lineal con las concentraciones (o cantidad) de analito. En el extremo
inferior del rango de concentracion, los factores limitantes son los valores de los
limites de deteccion y/o cuantificacion.
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El limite de deteccién (LOD) representa el contenido méas bajo del analito que
se puede medir con una certeza estadistica razonable. Da una informacion
“cualitativa”.

El limite de cuantificacion (LOQ), o limite de cuantificacion, representa el
contenido mas bajo de un analito que puede determinarse con una precision
aceptable en las condiciones establecidas de la prueba. Proporciona informacion
"cuantitativa”.

La fiabilidad y la robustez son medidas de la capacidad del método para
producir resultados no afectados mediante entrevistas de variaciones, ya sea en
el parametro del método (fiabilidad) o en las condiciones de operacion
(robustez).

3.4.2. ESTIMACION DE INCERTIDUMBRE

Segun la Guia EURACHEM (2012), la incertidumbre (U) es un parametro
asociado con el resultado de una medicion, que caracteriza la dispersion de los
valores que podrian atribuirse razonablemente al mensurando (resultado). La
incertidumbre puede expresarse como desviacion estandar relativa (DER) e
intervalo de confianza.

Se requiere estimacion de incertidumbre siempre que:

- se introduce un nuevo procedimiento/método en el laboratorio;

- se modifica un parametro importante del proceso (equipo, tipo de muestra);
- un nuevo método esta validado;

- no se requiere para el andlisis diario.

La Tabla 11, presenta las fuentes de incertidumbre, que surgen tanto del
muestreo como de las mediciones analiticas.

Tabla 11. Fuentes de incertidumbre y estimacion

Contribuciones de incertidumbre | Simbolo Fuentes de incertidumbre

Contribucion del muestreo Us muestreo, transporte, almacenamiento

Contribucion de mediciones Uwm equipo, reactivos, pureza, condiciones
de medicion

Incertidumbre total U U=Us+Uwm

Hay dos pasos a seguir para estimar la incertidumbre:
1. identificar las fuentes de incertidumbre y construir el diagrama de Ishikawa;
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2. Célculo de incertidumbre, considerando las restricciones, que tienen la
contribucion mas relevante a la incertidumbre total.

El diagrama de Ishikawa puede construirse separadamente teniendo en cuenta
las fuentes de incertidumbre del muestreo, las mediciones en soluciones
estandar (Figura 5) o en muestras reales (Figura 6). Se demostré que la
contribucion de muestreo a la incertidumbre total es bastante considerable,
llegando a veces hasta el 80% del valor de U.

R=CzxU 4.

Para el laboratorio, la estimacion de la incertidumbre proporciona el grado de
confianza asociado al procedimiento analitico.

o} 2 epe. t
% 2% repeatatability
>l >

Figura 5. Diagrama de Ishikawa para las fuentes de incertidumbre en
soluciones estandar.
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Figura 6, Diagrama de Ishikawa para las fuentes de incertidumbre en muestras
de aguas residuales.
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