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1. OBJETIVO

Establecer la metodologia para la determinacién directa de mercurio total, en solidos y soluciones por descomposicion
térmica, amalgamacién y espectrofotometria de absorcion atdmica. EPA 7473.

2. ALCANCE

Este instructivo inicia desde las definiciones de la metodologia analitica, ejecucién de la misma, hasta los célculos y
resultados; es aplicable a aguas superficiales, residuales, efluentes, aguas contaminadas, sedimentos y solidos. El
método 7473 de la EPA se aplica en el Laboratorio de Calidad Ambiental para el recurso hidrico superficial, aguas
contaminadas, sedimentos, y solidos. Esta técnica tiene multiples aplicaciones en varios campos de la industria, en el
campo ambiental es aplicable para la determinacién de mercurio en: aguas, residuos de ceniza, suelo, polvo de algas
marinas, escoria, agua salina, lodo, sedimentos.

Los rangos de aplicacién para la determinacion de mercurio estan comprendidos en el Laboratorio de Calidad
Ambiental para aguas y sedimentos, en los siguientes rangos:

Celda | Rango | Aguas (ng) ppb Sedimentos - sélidos (ng) - ppb
Cero Bajo 0,75nga3ng (2.5 ug/Kg-10ug/Kg)
Uno | Medio 4nga 15ng (40 pg/Kg - 150 pg/Kg)
Dos Alto 25nga9d0ng, (250 ug/Kg - 900 pg/Kg)

Para una calibracién acuosa, con volumen fijo de alicuota de 300 WL para la celda cero; para la celda uno y dos una
alicuota de 100 uL. Los siguientes son los resultados obtenidos en la verificacion del método:

EPA 7473. Determinacion de mercurio en soluciones y solidos.

CUADRO PARAMETROS DE VERIFICACION DEL METODO

CODIGO DEL INSTRUCTIVO DE ENSAYO: M-S-LC-1045 INSTRUCTIVO DE ENSAYO. DETERMINACIO[\I DIRECTA DE
MERCURIO TOTAL EN SOLIDOS Y SOLUCIONES POR DESCOMPOSICION TERMICA, AMALGAMACION Y
ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA. EPA 7473.

FECHA DE INFORME: 10 de diciembre 2018.

PARAMETRO VALOR UNIDADES OBSERVACION

LIMITE DE DETECCION 1 Ma/Kg Corresponde al limite de deteccién
LIMITE DE CUANTIFICACION 2,5 pg/Kg Corresponde al limite de cuantificacion

6,75 % Para estandar 2,5 pg/Kg

. 2,67 % Para estandar 5 ug/Kg
0,

PRECISION EN TERMINOS DE % CV 043 % Para estandar 50 Hg/Kg

1,64 % Para estandar 376 ug/Kg

5 -

EXACTITUD EXPRESADO COMO % DE g ggg f; Eara esténdar 50”9/;:(9‘
ERROR RELATIVO , o ara estandar 50 pg/Kg

6,28 % Para estandar 376 ug/Kg
RANGO DE TRABAJO (Lectura Directa) 0,75 ng-90 ng Sin dilucion de la muestra
INTERVALO DE APLICACION DEL METODO | 2,5 pg/Kg - 900 pg/Kg Hg/Kg Con la mayor dilucién posible o0 aceptable

. 128 % Para M1Ab 6 pg/Kg (matriz agua)
0,

RECUPERACION EXPRESADO COMO % 21 % Para MiAa 15 1g/Kg (matriz agua)
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. DEFINICIONES

EPA: Agencia de Proteccién Ambiental.
DMA-80: Analizador Directo de Mercurio.

Mercurio: El mercurio es un metal pesado, liquido y denso de color plateado inodoro a temperatura ambiente, su
densidad a 20°C es de 13,5955 g / cm3. Es insoluble en agua y soluble en acido nitrico. Cuando aumenta
su temperatura por encima de los 40 °C, produce vapores tdxicos y corrosivos, mas pesados que el aire. Es
dafiino porinhalacion, ingestion y contacto: se trata de un producto muy irritante para la piel, ojos y vias
respiratorias. Es incompatible con el acido nitrico concentrado, el acetileno, el amoniaco, el cloro y los metales.

Trampa de Hg: Tubo de vidrio lleno de carbon activado, los poros del carbén pueden absorber contaminantes,
eliminando el mercurio, el cloro, los gases nocivos y los olores producidos durante la descomposicion de la
muestra.

Rampa de calentamiento; Temperaturas variadas controladas por un programa, que permiten el analisis del
mercurio.

Descomposicién térmica: Degradacion parcial o total de los componentes de la muestra mediante mecanismos de
calentamiento por conveccion y calentamiento por conduccion que resultan en la liberacion de componentes
volatiles como agua, diéxido de carbono, sustancias organicas, elementos en forma de déxidos o compuestos
complejos y gases elementales.

Amalgamacién: Proceso por el cual el mercurio forma una aleacion metalica con el oro.

Amalgamador: Sistema compuesto de particulas de oro con una proporcion de gran area superficial para el
proposito de amalgamacion del vapor de mercurio.

Calibracién primaria: Es una calibraciéon completa del rango de trabajo del instrumento. Esta calibracién se realiza
inicialmente y cuando se modifican parametros instrumentales significativos. Por ejemplo, en este método debe
realizarse una calibracion primaria después de reemplazar el catalizador, el amalgamador o el tanque de oxigeno.

Calibracion diaria o verificacion de la curva: Es una calibracion realizada con estandares para asegurar que la
calibracion primaria sea valida. Por ejemplo, cuando dos estandares analizados estén dentro del rango de interés
y se encuentren en un 10% de su valor real, se asume que la calibracion primaria es valida.

Contaminacion cruzada: El vapor de mercurio puede permanecer en el tubo de descomposicién llamado también
catalizador, en el amalgamador o en las celdas de absorbancia y asi podra ser liberado en un andlisis subsiguiente
dando como resultado un sesgo positivo. Por ejemplo, esto puede ocurrir cuando se analiza una muestra de baja
concentracion después de una muestra de alto contenido de mercurio.

Bote o Celda de cuarzo: Recipiente con volumen de 1,5 mL utilizado en el transporte de la muestra sélida o liquida
para la descomposicidn térmica.



https://es.wikipedia.org/wiki/Agua
https://es.wikipedia.org/wiki/Solubilidad
https://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_n%C3%ADtrico
https://es.wikipedia.org/wiki/Temperatura
https://es.wikipedia.org/wiki/Vapor_(estado)
https://es.wikipedia.org/wiki/Toxicidad
https://es.wikipedia.org/wiki/Sustancia_corrosiva
https://es.wikipedia.org/wiki/Aire
https://es.wikipedia.org/wiki/Inhalaci%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Ingesti%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Irritaci%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Piel
https://es.wikipedia.org/wiki/Ojo
https://es.wikipedia.org/wiki/Aparato_respiratorio
https://es.wikipedia.org/wiki/Aparato_respiratorio
https://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_n%C3%ADtrico
https://es.wikipedia.org/wiki/Acetileno
https://es.wikipedia.org/wiki/Amon%C3%ADaco
https://es.wikipedia.org/wiki/Cloro
https://es.wikipedia.org/wiki/Metal
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4. ASPECTOS DE SEGURIDAD Y SALUD EN EL TRABAJO

Antes de iniciar el andlisis quimico, revisar el Manual del sistema en seguridad y salud en el trabajo
SGSST. - E-SGI-ST-M001 y las hojas de seguridad de los reactivos. Utilizar los implementos de seguridad, en la
preparacion de reactivos, en esta técnica son: bata, pantaldn, zapatos antideslizantes, gafas de seguridad, méascara
con filtro para vapores &cidos y guantes de nitrilo.

Los residuos producto del anélisis de la determinacién, se tratan de acuerdo al documento disposicién de muestras y
residuos de andlisis, Disposicién final de residuos.

5. EQUIPOS, MATERIALES Y REACTIVOS

51 Equipos

o Computador con CPU Pentium I1l 800 e impresora.

e Analizador Directo de Mercurio DMA-80 Tri Cell, marca Milestone.
o Compresor de aire y purificador de aire, marca Milestone DMA-80.
¢ Balanza analitica.

e Mufla.

5.1.1 Verificacion de equipos

Antes de operar los equipos verificar que se encuentran en optimas condiciones operacionales, siguiendo las
instrucciones de manejo de equipos para su correcta verificacion. Diligencie el formato de control diario de manejo de
los equipos; formato M-S-LC-F007.

Drenaje del compresor.

Diariamente se debe drenar el agua condensada dentro del tanque de aire del compresor. Realice esta operacidn con
el compresor apagado. Levante el compresor del extremo opuesto a los manémetros, localice el tapdn inferior ubicado
entre las dos “patas” y girelo en el sentido de las agujas del reloj hasta que toda el agua retenida salga expulsada.
Ajuste nuevamente el tapdn. En la parte posterior del equipo el tapdn que esté unido con una manguera, a la trampa
de mercurio debe ser retirado diariamente y se debe limpiar el agua drenada por la parte trasera del equipo, utilice
toallas absorbentes para limpiar, esto se realiza una vez que finalizado el analisis.

5.2 Materiales

Espétula.

Vasos de precipitados de 10, 50 y 100 mL.

Pinzas para las celdas de cuarzo.

Balones aforados clase A de 25 mL, 50 mL.

Pipetas aforadas clase A de 5 mL.

Transfer pipetas de 10 - 100 L.

Transfer pipetas de 100 -1000 L.

Transfer pipetas de 1000 -5000 pL.

Puntas para micro pipeta de (10-100 y 1000) pL.

Barco o celda de cuarzo volumen de 1,5 mL para muestra. Referencia: DMA8347.
Soporte para botes. Stand para barcos de muestra. (utilizado para pesar en la balanza). Referencia: DMA0464.
Frascos de vidrio ambar, de aproximadamente 50 mL de capacidad.
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o Frasco lavador.
e (Capsulas de porcelana.

5.3 Reactivos

Solicite los reactivos, vidrieria y material diligenciando el formato M-S-LC-F039.

o Solucién estandar de mercurio 1000 mg/L Hg trazable SRM NIST CERTIPUR. Mantenga la botella original bien
sellada, lejos de la luz solar y de fuentes intensas de radiacién.

e Acido clorhidrico Suprapur. 30%.

e Acido clorhidrico diluido al 5%. Disuelva 167 mL de HCI al 30% en 800 mL de agua UP tipo |, complete a volumen
de 1Ly homogenice.

e Agua ultra pura (UP) tipo I.

o Aire de alta pureza.

Registre los reactivos preparados”, en el formato control de preparacién de solucione M-S-LC-F064.

5.3.1 Preparacion de estandares intermedios.

Solucion estandar
SRM NIST Estandar 100 mg Hg /L Estandar 500 pg Hg /L
CERTIPUR
Transfiera5 mL de la Transfiera 250 yL de la
1000 mg/L Hg solucion de 1000 mg Hg/L a | solucién de 100 mg Hg/L a un
trazable un matraz aforado clase Ade | matraz aforado clase A de 50
50 mL y complete a volumen | mLy complete a volumen con
con agua acidulada al 5%. agua acidulada al 5%.
Volumen final 50 mL 50 mL

Homogenice bien las soluciones anteriormente preparadas, transfiera a un frasco de vidrio ambar, identifiquelas con
la etiqueta de reactivos, Las soluciones son estables a temperatura ambiente hasta por seis meses.

5.3.2 Preparacion de estandares para la curva de calibracion.

Curva de calibracion: A partir de las soluciones estandares intermedias de: 500 pg Hg /L, y 100 mg/L. Prepare los
estandares para la curva de calibracion tomando las alicuotas indicadas en la Tabla, y completando a volumen de 50
mL con agua acidulada al 5 % de &cido clorhidrico.

La Tabla muestra el intervalo de 0,75 ng - 90 ng de Hg, (2.5ug/Kg — 900 ug/Kg); la curva de calibracién se utiliza en
aguas y sedimentos.

Se utiliza el método Estandar acuoso 1.m80 para aguas y el método Sediment-1-3.m80 para sedimentos. Estos dos
métodos difieren del nombre ya que las temperaturas de calentamiento son las mismas, se utilizan para diferenciar la
matriz que se esta analizando.

El peso utilizado para la calibracion es de 0.300 g es decir que se inyectan 300 L en la celda cero, en la celda uno y
dos se utilizan un peso de 0.100 g; es decir que se inyectan 100 uL como se indica a continuacion. Esto se realiza
para una calibracién acuosa.



&

Institut:

¥l Estudio

Metearol

o de Hidrologia,

ogia y
s Ambientales

INSTRUCTIVO DE ENSAYO.
DETERMINACION DIRECTA DE MERCURIO TOTAL EN
SOLIDOS Y SOLUCIONES POR DESCOMPOSICION
TERMICA, AMALGAMACION Y ESPECTROFOTOMETRIA
DE ABSORCION ATOMICA. EPA 7473.

Cadigo: M-S-LC-1045

Version : 1

Fecha: 21/08/2018

Pagina: 5 de 21

CURVA DE CALIBRACION g Hg /L EN AGUAS Y SEDIMENTOS CELDA A LA QUE
Cantidad del estandar a Estandar intermedio | Volumen en pL que se debe | CORRESPONDE
No ng de medir...para obtener los ng donde se toma la tomar del estandar LA 0
Hg ! : : CALIBRACION
deseados de Hg. alicuota intermedio
0,000 0,00 |300 pL Celda de cuarzovacia ~ | =
perfectamente limpia
300 pL de 2,5 pg/Kg = ppb std
1 0,75 | (0,0025mg/L)=ppm Estandar 500 pg Hg /L 250
300 pL de 3,0 pg/Kg = ppb std -
2 0,90 |(0,003mg/L)=ppm Estandar 500 ug Hg /L 300 x
300 pL de 5,5 pg/Kg = ppb std S
3 1,65 |(0,0055mg/L)=ppm Estandar 500 ug Hg /L 550 pl =
300 pL de 8 pg/Kg = ppb std o
4 24 (0,008mg/L)=ppm Estandar 500 ug Hg /L 800 pl ©
300 pL de 10 pg/Kg = ppb std
5 3 (0,01mg/L)=ppm Estandar 500 ug Hg /L 1000 pl
100 pL de 40 pg/Kg = ppb std
6 4 (0,040mg/L)=ppm Estandar 100 ug Hg /L 20 pl
100 pL de 60 pg/Kg = ppb std
7 6 (0,060mg/L)=ppm Estandar 100 mg Hg /L 30 e
100 pL de 90 pg/Kg = ppb std >
8 9 (0,090mg/L)=ppm Estandar 100 mg Hg /L 45 a
100 L de 100 ug/Kg = ppb std =
9 10 (0,100mg/L)=ppm Estandar 100 mg Hg /L 50 pl
100 pL de 150 pg/Kg = ppb std
10 15 (0,150mg/L)=ppm Estandar 100 mg Hg /L 75 pl
100 pL de 250ug/Kg = ppb std
11 25 (0,25mg/L)=ppm Estandar 100 mg Hg /L 125 pl
100 pL de 450ug/Kg = ppb std
12 45 (0,50mg/L)=ppm Estandar 100 mg Hg /L 225 3
100 pL de 500pg/Kg = ppb std 2
13 50 (0,50mg/L)=ppm Estandar 100 mg Hg /L 250 pl a
100 pL de 750 pg/Kg = ppb std =]
14 75 (0,750mg/L)=ppm Estandar 100 mg Hg /L 375 ul
100 pL de 900 ug/Kg = ppb std
15 90 (0,900mg/L)=ppm Estandar 100 mg Hg /L 450 pl

La curva de la celda dos no es necesaria calibrarla si las muestras presentan concentraciones muy bajas.

5.3.3 Preparacion de estandares de control para la calibracion diaria o verificacién de la curva

La estabilidad de la curva de calibracion en el equipo DMA-80 se verifica mediante la ejecucién de analisis de los
estandares de control.

Estandar control bajo para la celda cero.

Estandar de verificacion Volumen a tomar (s::':gr:rzlc&z'ru(:;: ;'cl:; Volumen final
Concentracion Final. (Cf) (Vi) pL Estandar intermedio (Vf) mL
Std 3 ugHg /L 300 yL 500 pg Hg /L 50 mL
Estandar control medio para la celda uno.
Estandar de verificacion Volumen a tomar Concentracion de la Estandar de
Concentracion Final. (Cf) (Vi) pL que se toma el verificacion
volumen (Ci) Concentracion
Final. (Cf)
Std 50 uyg Hg /L 25 100 mg Hg /L 50 mL
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Estandar control alto para la celda dos.
Estandar de verificacion Volumen a Concentracion de la que se Estandar de
Concentracion Final. (Cf) | tomar (Vi) pL toma el volumen (Ci) verificacion
Concentracion
Final. (Cf)
Std 376 pug Hg /L 94 uL 100 mg Hg /L 25mL

6. LIMITACIONES E INTERFERENCIAS

Los solventes, reactivos, material de vidrio, celdas de cuarzo, y equipos usados en el procesamiento de la muestra
pueden producir interferencias durante el analisis de la muestra. Todos estos materiales deben estar perfectamente
limpios, y guardados en lugares libre de polvo.

Las contaminaciones cruzadas entre analisis pueden ocurrir al analizar una muestra de alta concentracion de
mercurio de 400 ng antes de analizar una de baja concentracion de 25 ng. Tipicamente, para minimizar la
contaminacion cruzada analice las muestras en lotes de baja y alta concentracion, analizando siempre los de baja
concentracion primero. Si el proceso por lotes no puede realizarse, un_andlisis en blanco con un tiempo de
descomposicién prolongado puede ser requerido después del analisis de una muestra altamente concentrada para
minimizar la contaminacién cruzada.

La co-absorcion de gases, tales como cloro libre y ciertas sustancias organicas (que son interferentes comunes como
se indica en los Métodos EPA 7470 y 7471) no interfieren con la determinacién de mercurio de este método; debido a
que los productos son liberados en el horno de descomposicion, y algunos productos de descomposicién son
removidos por el catalizador, el atrapamiento selectivo de vapor de mercurio en el amalgamador, convierte a esta
técnica altamente selectiva.

Reacciones espontaneas: Se producen grandes cantidades de gas durante una reaccion espontanea que puede no
recogerse en la cdmara de combustién. Los productos de pirdlisis resultantes son entonces forzados demasiado
rapido a través del catalizador por una onda de presion. Esto significa que el tiempo de permanencia en el catalizador
es demasiado corto para que tenga lugar la conversion completa. Estos productos de pirélisis pueden causar dafios al
portador de oro subsiguiente y a la célula 6ptica. Los productos de pirdlisis convertidos de manera incompleta pueden
depositarse en el portador de oro y afectar la sefial de mercurio real mediante absorcién no especifica adicional.

Altos valores en blanco: Valores de blanco excesivamente altos pueden ser causados por contaminacion en el
sistema de prueba o un catalizador agotado. Si es necesario, el sistema debe limpiarse o reemplazar el catalizador.

En las areas donde la contaminacion por mercurio es un problema existente, la sefial de fondo puede aumentarse
significativamente.

Es necesario utilizar reactivos y solventes con bajo contenido de mercurio (para analisis de trazas de mercurio).

Antes de cada uso, siempre se recomienda un procedimiento de limpieza para celdas de cuarzo, en una mufla a
650 ° C - 720° C durante 8 horas como minimo, y posteriormente someterlos al programa de limpieza interna del
equipo DMA-80.

6.1 Condiciones Ambientales

Las condiciones ambientales del &rea donde se realiza la técnica son vigiladas a través de un higrometro.
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. CONTROL Y ASEGURAMIENTO DE LA CALIDAD

Utilizar el material de vidrio al cual se le ha realizo el control de calidad.

Efectuar el analisis dentro del tiempo estipulado, asegurando la confiabilidad del resultado.

Realizar la curva de calibracién, entréguela al lider fisico-quimico para su aprobacion. Verifique que la linealidad
de la curva este en un valor r > 0.995 en el intervalo de calibracion.

Limpiar con un blanco después de la calibracién, para limpiar el sistema.

Verifica los estandares de control después de la calibracién.

Verificar un estandar de control por cada 10 muestras. (el estandar que se corre debe estar en los rangos de la
muestra). El criterio aceptable para la celda cero se establece en £ 15% y para la celda uno y dos del £10%.

Se analiza un blanco de método con cada lote de muestra, uno por 20 muestras, para cada matriz o cuando se
requiera en el analisis. El blanco debe ser menor, a la concentracién del limite de cuantificacién, para que se
considere aceptable.

Se analiza un duplicado por cada lote de 20 muestras 0 menos, para cada matriz. Para verificar la estabilidad y el
rendimiento. El criterio aceptable se establece en + 10%.

Se analiza una muestra adicionada o matriz fortificada y un duplicado de la matriz fortificada, cada 20 dias, las
muestras fortificadas deben estar entre los estandares de nivel bajo y medio; es aceptable + 20% de la diferencia
porcentual relativa (RPD). El valor de la muestra adicionada o fortificada debe estar dentro del 20% del valor
verdadero. El limite de desviacion méxima para la diferencia del porcentaje relativo debe ser de + 20% para asi
expresar la aceptabilidad. El porcentaje de recuperacion del estandar adicionado debe encontrarse en el intervalo
de (70 -130) %. Si los resultados de la matriz fortificada (LFM) no cumple el criterio de aceptacion, tome las
medidas correctivas para rectificar el efecto de la matriz, repita la adicién y analicé la muestra adicionada o
fortificada y su duplicado. El método de adiciones estandar se utiliza para verificar la linealidad o posibles
interferencias en la matriz. Asegurese que los criterios de desempefio del método se satisfacen.

Las practicas de control de calidad se consideran parte integrante de cada método, para este método se incluye:

Control de calidad Procedimiento Frecuencia

Estandares de control La estabiidad de la | Comprobado cada 10
calibracién del instrumento | muestras.

se verifica durante la
ejecucion  mediante el
analisis de los estandares de
control.

Blancos Los blancos del método se | Con cada lote de
analizan para confirmar la | muestra o uno por
ausencia de contaminacion. | cada 20 muestras.

Duplicados Los duplicados se analizan | Con cada lote de
para verificar el método, la | muestra o uno por
estabilidad y el rendimiento. | cada 20 muestras.

Matriz  fortificada (muestra | EI efecto de matriz de | Con cada lote de
adicionada). muestra se verifica mediante | muestra o uno por
la adicién de muestras con | cada 20 muestras
una cantidad conocida de | para cada matriz.
estandares y luego se mide
la recuperacion del analito
en la muestra.
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Materiales de  referencia | Los estandares certificados | Para cada matriz.
estandar se usan como muestras de | Cuando fuere posible.
control para verificar el | Esto se  realiza

rendimiento del método en la
matriz.

solamente en andlisis
de inter-comparacion.

Tenga en cuenta los siguientes aspectos a la hora de reportar los analisis:

(MB): Incluya un Blanco del método diario por cada lote de 20 muestras o menos. Si cualquier medicion de MB es
igual o superior al limite de cuantificacién, tome las medidas correctivas. Esto puede incluir el re-analisis del lote
de muestras. El blanco detecta contaminacion. En este caso asegurese de que la celda de cuarzo se ha sometido
al proceso de limpieza, y que se ha utilizado Blind value. (BV) para limpiar el sistema del equipo DMA-80.

Incluir estdndares de control - blanco fortificado (LFB) por cada lote de 10 0 menos muestras. Idealmente, variar
las concentraciones del blanco fortificado para cubrir el rango desde el punto medio a la parte inferior de la curva
de calibracion, incluyendo el limite. Los estandares de control estipulados son: Std 3.0 ug Hg /L rango bajo, Std
50 pg Hg /L rango medio y Std 375 ug Hg /L rango alto. El criterio aceptable se establece en + 10% para los
estandares de control. Se debe correr al menos un estandar por cada 10 muestras, en la calibracion diaria se
deben correr los tres estandares para cada rango de trabajo, si las muestras solamente se encuentran en el rango
bajo y medio solamente corra los dos estandares correspondientes a ese rango. si el resultado analitico cae fuera
de los limites de control normales, debe revisarse la preparacién de los estandares de control, material de vidrio,
reactivos, blancos, celdas de cuarzo y sistema del DMAS8O; el analisis solo se puede reanudar cuando se corrija el
problema.

Por cada lote de 20 muestras 0 menos analice por duplicado por lo menos 1 de las muestras. El porcentaje de la
diferencia entre los duplicados no debe ser mayor al 10%, si la variacion excede este limite, repita el analisis del
duplicado. Los duplicados evaltan la limpieza del material de vidrio, la replicabilidad del método.

Incluir una matriz fortificada y un duplicado fortificado por cada lote de 20 o menos muestras. Afadir una
concentracion de cualquiera de los rangos establecidos para cada celda segun corresponda. Para preparar una
matriz fortificada (LFM), afiada una concentracion conocida de analito a una muestra de rutina seleccionada al
azar, sin aumentar su volumen en mas del 5%; Lo ideal seria que la nueva concentracion, este en o por debajo del
punto medio de la curva de calibracion.

Analice una muestra y un duplicado de la misma a la cual se le ha agregado 500uL de solucion estandar de
500 pg Hg/Complete a un volumen de 50 mL con la muestra correspondiente. (Para el rango bajo 5ppb). Inyecte
300pL.

Analice una muestra y un duplicado de la misma a la cual se le ha agregado 25 L de solucion estandar de
100mgHg/L. Complete a un volumen de 50 mL con la muestra correspondiente. (Para el rango medio 50ppb).
Inyecte 100pL.

Se escoge solamente una matriz fortificada para leer segin corresponda al rango de las muestras analizadas,
ejemplo si la muestra se encuentra en el rango medio se prepara una muestra fortificada para el rango medio.

Calcular el porcentaje de recuperacion y diferencia porcentual relativa. Asegurese que los criterios de desempefio
del método se satisfacen. Si los resultados de la matriz fortificada (LFM) estan fuera de control, tome las medidas
correctivas para rectificar el efecto de la matriz, vuelva a preparar el fortificado y verifique que el material este
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limpio y libre de contaminacion; La recuperacion debe estar entre 70 y 130%, la diferencia porcentual relativa del
duplicado fortificado; RPD debe estar en el 20%.

o Registrar los resultados de los estandares de control y los de muestras con 4 decimales, en la carta de control.
Diligencie la carta de control colocando las iniciales del analista y la fecha de analisis, grafique el valor diario de la
concentracion de los estandares de control. Cuando los resultados se encuentren entre el limite de alarma y
control, revise todo el procedimiento para determinar que ocurre. Si cualquier dato cae fuera de los limites de
control debe ser reexaminado y si es necesario, se debe repetir el anélisis de todo el grupo de muestras, no realice
mas analisis hasta verificar que sucede; comuniquele la anomalia al lider de Fisico —Quimica, revise e inicie
nuevamente la marcha analitica cuando el lider lo autorice.

8. DESARROLLO

8.1 Principio del método.

El proceso de medicién de mercurio usando el equipo DMA-80 combina las técnicas de descomposicion térmica,
amalgamacion y espectrofotometria de absorcidn atémica. El espectrofotémetro consta de una ld&mpara de mercurio

de baja presion, un paso optico dual, tres celdas de diferente sensibilidad, y dos foto-detectores UV.

El equipo DMA-80 proporciona los siguientes rangos de trabajo:

Tri cell
Rango | Sélidos y liquidos (ng)
Bajo 0,00 nga10ng
Medio 10nga 20 ng
Alto 20 ng a 1500 ng,

La muestra se pesa en un bote o celda de cuarzo la cual tiene una capacidad méxima de 1,5 gramos de sélido 0 1,5
ml de liquido, el peso de la muestra se transfiere automaticamente desde la balanza analitica al DMA-80 o puede
introducirse manualmente. La celda de cuarzo es colocada en el auto muestreador automatico del equipo que tiene 40
posiciones.

El dispositivo de ingreso de muestras consiste en un soporte motorizado equipado con un bote o celda de cuarzo para
la muestra; apropiada para sélidos y liquidos. Una vez que la muestra se opere manual o0 automaticamente, esta se
introduce mecanicamente en un tubo de descomposicion de cuarzo.

El tubo de descomposicion se calienta por dos hornos independientemente programables: el horno de
descomposicion y el horno catalizador y cada horno es capaz de mantener una temperatura de al menos 750 °C. El
calentamiento controlado en el horno de descomposicion con un flujo continuo de aire purificado se utiliza para liberar
mercurio de muestras solidas y acuosas en el instrumento. La muestra se seca y luego se descompone térmicamente
y quimicamente dentro del horno de descomposicion. Los productos de descomposicion son transportados por el flujo
de oxigeno a la seccion catalitica del horno. La oxidaciéon se completa y los halégenos y los 6xidos de nitrégeno /
azufre son atrapados y luego transportadas hasta El vapor de mercurio es transportado por el aire purificado y es
atrapado selectivamente por el amalgamador. Después de que el sistema se purgue con aire purificado para eliminar
cualquier resto de gases o productos de descomposicion, el amalgamador se calienta rapidamente, liberando vapor
de mercurio. El vapor de mercurio pasa a través de las celdas dpticas de absorbancia situadas en el trayecto de luz
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de un espectrofotometro de absorcién atdmica de una longitud de onda de 253,65 nm en funcién de la concentracién
de mercurio. La trayectoria de flujo a través del espectrémetro y las celdas se mantienen a aproximadamente a 120
°C, mediante una unidad de calentamiento, para evitar la condensacion y minimizar los efectos de transferencia.
Como fuente de luz se utiliza una lampara de vapor de mercurio.

El detector esta conectado a un computador para la adquisicién y analisis de datos.

Detector 1  Detector 2

]I l Read-out
Filter 1 ey o Fiilter 2
e I s B
M2 ¢
| ]
g . 1
— |
f o ! :
’ ]
s |l s |
E ) ﬂ ' |Amalgamator | | Sample boat
'||,0ell 7;—1*,;_\l oy
— B |
Shutter L.;‘H Release Catalyst Dry and decomposition
A /—\\ furnace furnace furnace
Hg lamp 1\—/ Mg lamp 2

Esquema del sistema para andlisis de mercurio DMA-80 Tri Cell.

Este método no se limita al analisis del contenido total de mercurio. Este esquema de deteccion puede utilizarse para
el andlisis de especies individuales de mercurio que han sido separadas por un método o sistema de instrumentos
apropiado.

La preparacion de descomposicion térmica de la muestra y la deteccion de absorcion atémica reducen el tiempo total
de analisis de la mayoria de las muestras. EI mercurio total (organico e inorganico) en suelos, sedimentos, depdsitos
de fondo y materiales de tipo lodo, asi como en desechos acuosos y aguas subterraneas puede determinarse sin pre-
tratamiento quimico de la muestra usando este método.

El sistema de hornos, cuenta con un proceso térmico de 4 fases: secado y descomposicion (A), catalizado (B), y
amalgamiento (C). El calor en el horno se produce gracias a resistencia eléctrica bajo los sensores de control de
infrarrojos (A'y C) y termocupla (B). Todos los procesos térmicos son realizados con flujo de oxigeno con el propésito
de transportar la muestra en todos los pasos y ayudar a la descomposicion.
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a) Horno de Secado y Descomposicion

Los propésitos de este horno son: remover la humedad de muestras sélidas, evaporacion de masas de muestras
liquidas y descomposicion de todo tipo de estas. La etapa de calentamiento esta localizada en la primera parte del
tubo catalizador y es controlado por un sensor infrarrojo. La bobina del horno tiene una resistencia de alrededor de 2,9
ohm.

El horno de secado y descomposicion, es el unico horno que el usuario puede manipular indicando las temperaturas y
el tiempo necesario para ser utilizado, esto depende del tipo de matriz que se analiza.

A continuacion, se indica la definicion de conceptos importantes acerca la funcionalidad de este horno.

Temperatura de secado: El proceso de secado es utilizado para remover el contenido de liquido de las muestras y
para descomponer suavemente los organicos volatiles. Una temperatura de secado de 300° C es recomendable para
la mayoria de las muestras. A esta temperatura, se alcanza el maximo rango de secado.

Tiempo de secado: La duracidn necesaria del tiempo de secado depende del contenido del liquido de la muestra. Una
regla basica para calcular el tiempo de secado es la siguiente: multiplicar el volumen de la muestra, en unidades micro
litros, con un factor de 0,6 para dar el tiempo de secado en segundos.

ej.. 100 pL x 0,6= 60 segundos.

Temperatura_de_descomposicion: Seguido al paso de secado, la muestra es descompuesta (pirolizada) a alta
temperatura. Independiente de la matriz y con el fin de obtener una completa calcinacion de la muestra, la
temperatura de descomposicion para la mayoria de las muestras es de 650°C. Solo en este caso todo el mercurio
disponible estara liberado de la matriz. Si la temperatura de descomposicion fijada es muy baja, algunos de los
enlaces de la matriz no seran destruidos y el mercurio quedara en el residuo de la muestra.

Tiempo de descomposicion: El tiempo de descomposicion es el periodo de tiempo en que la muestra es tratada a alta
temperatura. Diferentes matrices de muestras requeriran diferentes tiempos de descomposicion. El tiempo minimo de
descomposicion deberia ser de 180 segundos dependiendo de la matriz. Para muestras con un alto contenido
organico para materiales refractarios, recomendamos un tiempo de descomposicion mas largo.

El tiempo de descomposicion es de 3 min. para la mayoria de las muestras. Aumente el tiempo de descomposicién si
el andlisis dio como resultado una alta RSD (> 5%) Agregue 30 segundos y analice las muestras que determinan el
RSD nuevamente.

Durante el desarrollo del método para ambos tipos de muestra, faciles de digerir y dificimente digeribles, es repetir la
serie tres veces a 180 segundos y después calcular el RSD =CV (desviacidn estandar relativa igual al coeficiente de
variacién). Si los resultados no son satisfactorios, repetir la prueba extendiendo el tiempo de descomposicion.

b) Horno catalizador

El propésito del horno catalizador es mantener la temperatura 6ptima de trabajo del tubo en 600°C. Dentro del tubo
catalizador el mercurio procedente de la muestra es convertido en mercurio metalico, Hg0. Ademas, en el del tubo
catalizador los productos de la reaccion generados durante la descomposicion de la muestra son neutralizados. La
temperatura del catalizador es controlada por un termocupla tipo K (NiCr-Ni)-.
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c¢) Horno Amalgamador

La bobina del amalgamador tiene un doble propésito: mantener el tubo amalgamador estable a una temperatura de
alrededor de 200°C y luego calentarla rapidamente a 900°C.La primera temperatura es necesaria para evitar la
condensacién del agua y retener los residuos organicos en el tubo amalgamador, en cambio la temperatura alta es
necesaria para liberar el mercurio que fue previamente “atrapado” en ese tubo.

d) Horno Calentamiento del bloque de cubetas a temperatura constante, para evitar la condensacion.

Tiempo de Purga: Durante las etapas de secado y descomposicién, todos los productos gaseosos de la reaccion son
transportados por el flujo de oxigeno a través del catalizador al amalgamador. Solo el mercurio es atrapado en el
amalgamador y todos los demas gases son sacados afuera del sistema.

El tiempo de purga se define con el periodo de tiempo requerido para que el flujo de oxigeno saque todos los
productos de la pirolisis del sistema antes de que comience la medicién del Hg. El tiempo estdndar es de 60
segundos.

Tiempo de calentamiento del amalgamador: Es el periodo de tiempo requerido para que el amalgamador sea
rapidamente calentado, liberando asi todo el Mercurio colectado en la celda de absorcién. El tiempo estandar de
calentamiento es 12 segundos.

Tiempo de grabacién: El tiempo de grabacion corresponde al periodo de tiempo que necesita el software para grabar
la sefal del vapor de Hg viajando a través de las celdas de absorcidn de flujo. El tiempo estandar es de 30 segundos.

8.2 Toma y preservacion de muestras.

o Matriz aguas

Utilice contenedores de plastico de 500 mL de capacidad. Preserve la muestra inmediatamente después de su
recoleccién agregando acido nitrico concentrado (HNO3) para andlisis de trazas de mercurio, hasta pH < 2.
Usualmente sdlo son necesarios 1.5 ml de HNO3 concentrado o 3 ml de HNO3 1+1 para su preservacion. No deje
camara de aire en el recipiente; si es necesario, adicione mas muestra. Después de la acidificacion, codifiquela y
refrigérela en nevera a < 6°C y transportar al laboratorio. Analizar en un plazo no maximo de 28 dias.

El mercurio metalico, algunos compuestos inorganicos de mercurio y muchos compuestos organicos de mercurio son
volatiles e inestables. Se recomienda analizar las muestras lo antes posible para determinar el mercurio total en la
muestra, pero en ninglin caso exceder el limite de 28 dias definido.

e Matriz sedimentos

Recolecte las muestras por arrastre, preferiblemente en los bordes del rio, y si es posible, también en el centro.
Mezcle y homogenice bien la muestra, tome una porcion de aproximadamente 2 kg, introdizcala en una bolsa
plastica, codifiquela y enviela refrigerada a < 6°C °C al laboratorio. Tan pronto la muestra llegue al laboratorio,
extiéndala sobre un plastico colocado en una bandeja pléstica para evitar pérdidas de liquido, ya que este contiene
material particulado como arcillas y limos, que desempefian un rol preponderante en la captacién y transporte de
metales. Deje secar la muestra a temperatura ambiente para evitar pérdidas de mercurio.

Una vez seca la muestra, si es necesario someterla a una molienda con la ayuda de un mortero de porcelana hasta
obtener un polvo fino.
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Pasar la muestra por un tamiz de malla de 63 micras, recoger el tamizado en una bolsa plastica (ziploc) previamente
codificada. También se puede trabajar la muestra total molida y homogenizada sin necesidad de tamizar. El tiempo
recomendado de analisis es menor de 28 dias.

8.3 Limpieza de vidrieria y material de campo.

Remitase al instructivo de Lavado de material de vidrio. Utilice la vidrieria a la que se le haya efectuado control de
calidad y reserve esta vidrieria Unicamente para las determinaciones de mercurio.

El material proveniente del anélisis de mercurio se lava por separado con detergente alcalino o neutro al 5% en una
tina que se tiene destinada solo para este fin y que esta marcada como Mercurio Hg. Lavar el material de vidrio con
jabén neutro, enjuagar con abundante agua de grifo para remover los residuos de detergente y sumergir en acido
nitrico al 10 %(v/v) durante 1 hora, enjuagar con abundante agua des -ionizada. Dejar secar a temperatura ambiente y
ubicar en sitio cubierto para evitar la contaminacion con polvo.

Limpieza de los botes de cuarzo

Antes de pesar los estandares y/o muestras para su analisis, es necesario limpiar exhaustivamente los botes o celdas
de cuarzo. Las celdas usadas se deben sumergir en solucién de detergente neutro, frotar vigorosamente con un
cepillo dental de cerdas duras y enjuagar con abundante agua del grifo. Sumerja las celdas de cuarzo en una solucién
al 5 % de é&cido Clorhidrico durante una hora 0 mas, enjuague varias veces con agua del grifo y posteriormente con
agua ultra pura.

Las celdas se colocan en una capsula de porcelana y se introducen en una mufla a 650°C -750°C durante 8 horas,
como minimo, si es posible toda la noche. Finalmente, al 10% del lote de celdas se les verifica la limpieza
sometiéndolas a varios ciclos de limpieza usando el programa del método “Clean procedure.m80” del analizador DMA-
80.

Programa del método “Clean procedure.m80”

Temperatura Tiempo de secado / Temperatura de secado / Tiempo de purga
méxima de INICIO cenizas cenizas
o 2:00 minutos 650°C
250°C 1:30 minuto 650°C 60sec

En el procedimiento de limpieza se debe obtener absorbancias (Height) de 0.003 o menores. Si esto no sucede,
someta las celdas por un periodo mas prolongado en la mufla a 750°C, y verifique la limpieza del 10% de las celdas
usando el programa del método “Clean procedure.m80” del analizador DMA-80. Guarde las celdas de tal manera que
estén protegidas del polvo y del aire del ambiente.

8.4 Ejecucion de la técnica.
8.4.1 Acondicionamiento del Equipo.

Equilibrio del sistema: Encienda los equipos Complementarios y Analizador de Mercurio Directo DMA-80, como indica
el instructivo de manejo del equipo M-S-LC-1044, La presion de entrada de DMA-80 debe ser (60 psi). Deje que el
sistema se acondicione durante 15 a 20 minutos aproximadamente, tiempo adecuado para el precalentamiento del
equipo. El interruptor de arranque en el software solo se activara cuando todos los sistemas de calefaccion cuenten
con la temperatura de funcionamiento. Al iniciar el software, se inicializara simultdneamente la unidad DMA-80, es
decir, todas las funciones estaran en modo de espera; modo operativo.
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= Labandeja de la muestra automatica se inicializa y se lleva a la posicion de inicio.
= Todos los calentadores se llevan a la temperatura de inicio.

. N Sat . . , _—
El reloj de arena en Inicio significa que aun no se han alcanzado los parametros de equilibrio.
Una vez desaparezca el reloj de arena, y el equipo haya alcanzado las temperaturas y las condiciones dptimas, se

. Start
puede dar clic en .

Condiciones instrumentales: Programa.

Seleccione el método de analisis Estandar acuoso 1.m80 para aguas y el método Sediment-1-3.m80 para sedimentos.
8.4.2 Calibracion.

La calibracion del DMA-80 se realiza con solucion liquida estandar. Los mejores resultados se obtienen con la
solucién liquida estandar, ya que la distribucién de Hg es completamente homogénea. Existen tres rangos diferentes
de trabajo para los cuales el equipo DMA-80 se calibra:

Celda cero: rango bajo 0-10 ng Hg.
Celda uno: rango medio 10- 20 ng Hg.
Celda dos: rango alto 20 — 1500 ng Hg.

Para calibrar el instrumento para su rango completo, se preparan soluciones intermedias de Hg, como se describié
anteriormente. Utilice Acido Clorhidrico al 5% para las diluciones.

Los estandares acuosos con baja concentracion de Hg son muy inestables. No exponga los estandares al aire por un
largo periodo de tiempo.

Agite los estandares antes de cada andlisis, cierre el contenedor. No deje los estandares abiertos.

La Calibracién utilizada es de tipo B: utilizando el mismo volumen, pero diferentes soluciones de estandares. Esta
siempre se inicia con la mas baja concentracion de mercurio.
La siguiente ecuacion permite determinar los volumenes de los estandares de trabajo para calibrar el equipo DMA-80:

Hg (ng) = Concentracién de Hg en la muestra (ppm) * 100 mg.

Utilice un volumen fijo de 300 pL de estandares de varias concentraciones, para la calibracién de la celda cero y un
volumen fijo de 100 uL de estandares de varias concentraciones, para la calibracién de la celda uno y dos. Las
concentraciones de los estandares se deben ingresar al equipo en unidades de ug/Kg (ppb) o mg/Kg (ppm) como lo
indica el fabricante del equipo.

Hg/Kg (ppb) es igual a pg/L, para soluciones.

8.4.2.1 Procedimiento de calibracion

o Ejecutar una serie de valores "en blanco" (BV) antes de comenzar la calibracién. La medicién del "espacio en
blanco" determina si el sistema esta limpio y no tiene contaminacion de Hg en el interior. La condensacion de agua
0 polvo pueden dar una absorcién indefinida en el espectrometro.

o Al realizar una calibracion, el instrumento primero debe ser calibrado para 0 ng de mercurio. Para hacerlo, en
primer lugar, antes de calibrar realice un analisis de varias embarcaciones vacias (esto limpia el sistema y las
celdas de cuarzo), Los botes vacios deben procesarse repetidamente hasta que se obtenga una absorbancia baja
y estable. Luego, siga el procedimiento de calibracion, ejecutando uno de los barcos limpios y vacios. En la tabla
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"Resultado", ingrese 0.0000 en la columna "C (ug / Kg)"y 0.1 g para sedimentos o0 0,2 g para agua en la columna
"Peso".

Preparar los estandares de la curva de calibracién, como se indico anteriormente en el item: Preparacion de
estandares para la curva de calibracion.

Abrir el Método.

Abrir "Calibracion DMA-80," haga clic en el botén QJ (Documento nuevo) para crear una nueva calibracion,
guérdela en la ruta: equipo: DMAB80\Calibration, escoja la carpeta del afio vigente y guérdela; dd/mm/aa.

Regresar a “Meas DMA-80". Seleccionar el submenu Result y pulse el botén QJ para agregar un archivo de
datos vacio, guardelo en calibracién equipo: DMA80\Calibration con el mismo nombre que coloco anteriormente y
guardelo también en C:\DMA80\Data escoja la carpeta del afio vigente, elija la carpeta; utilice el nombre anterior.
De esta forma se asegura que la calibracién se guarde en el archivo de calibracidn y en el archivo de medidas
Data.

Haga clic en el boton "magic wand" i] para construir una nueva linea. Haga clic en el campo "Nombre de la
muestra” Sample-name y escribe el nombre del estandar. El primer punto de calibracion sera el Estandar cero
(celda de cuarzo vacia), debajo de la columna "Amount", ingrese el peso en unidades de gramo (o volumen en
mL) del estandar de Hg que se usara para la calibracion.

Seleccionar en la columna State de Resultados la opcién "Calibrate" "C". Ingrese la concentracién en la columna
g / Kg de la solucién estandar de trabajo en unidades de ug / Kg (ppb).

Pos Samplename Wyeight [g] State Height Hyg [ng] |[pgl.-"kg] Fggtl_ur

calibration point 0.1000g v C 0.0771 0.5000 50000 1.0000

2 04.02.00 13:25 04.02.00 13:25

Adicionar una nueva linea y repita los dos pasos anteriores para cada uno de los deméas estandares que
conformaran la curva de calibracién. Ignore las columnas “Height” y “Cal- Factor. Los valores de la columna “Hg
(ng)” seran asignados automaticamente luego del andlisis, seguin la absorbancia (Height) medida.

. a i—' k L 113 H " “ ”
Pulsar clic en el submenu |*‘L' by | y verificar que el “Cal file” y el “Method” para cada una de los
estandares coincide con los archivos de Calibracién y Método previamente creados.

Pulsar clic en el boton guardar =l , asigne un nombre al archivo de datos y guardelo siguiendo la ruta
C:\DMA80\ Data. De igual forma guardelo en la carpeta C:\DMA8O\ Calibration, en la carpeta
correspondiente del analisis.

Volver al menu Measurement/Result. En la columna Pos asigne una posicion par (o impar) consecutiva para
cada uno de los estandares de calibracion y coloque los botes en el disco del auto muestreador en las
posiciones asignadas.

Dispensar el volumen requerido (uL) del primer estandar en la celda de cuarzo respectiva. Asegurese que la
celda de cuarzo se encuentre a temperatura ambiente antes de dispensar la alicuota del siguiente estandar.

Seleccionar el modo de medicion simple :J

Pulsar clic en - para iniciar la corrida de la curva de calibracién.
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Tan pronto sea leido el primer patron de calibracion, guarde la calibracién con el mismo nombre asignado a la
calibracion C:\DMAB8O0\ Calibration.

Pulsar clic sobre el ment System, esperar que la temperatura del horno (Furnace 1) esté en aproximadamente
en 247°C, inyectar el siguiente estandar, y asi sucesivamente.

Nota: Las asignaciones de las posiciones y la dispensacién de las alicuotas en el modo descrito minimiza la
evaporacion de los estandares y mejora la veracidad de la medicion. Guarde cada uno de los estandares de la curva
de calibracién; cada vez que los lea.

Cuando finalice la medicion de los patrones de calibracion, regrese al menu Calibration. En cada celda (0- 1y 2)
marque los estandares que tendra en cuenta para la respectiva curva de calibracién. En la columna Aprox.
Method seleccione Linear como tipo de calibracion.

Verificar que el coeficiente de correlacién obtenido para cada curva satisfaga el criterio de calidad establecido
(=0.995).

Guardar nuevamente el archivo de calibracion con los cambios realizados. Al finalizar la curva asegure de
haber guardado la curva en los dos archivos correspondientes: C:\DMAB80\ Data, C:\DMA80\ Calibration.
verificar los estandares de control una vez, después de la calibracion. Los resultados deben estar dentro del
10%. Para la celda cero se acepta un 15%.

Retirar las celdas de cuarzo del inyector automético y déjelos en jabén neutro para su posterior lavado.

Pulsar el botdn Print para obtener una vista previa del Print-Report.

Pulsar nuevamente para imprimir el archivo seleccionado.

Imprimir los resultados con la opcidn _J apaisado, los resultados se deben imprimir en el formato
M-S-LC-F054. Captura de datos primarios.

Para ajustar el formato seleccione en imprimir — Propiedades, Papel/calidad, Opciones del papel y seleccione
con la flecha la ultima opcion: Hg, el cual tiene el siguiente tamafio de papel personalizado: Ancho 215,9 y Altura
315 mm. (adecuado para la impresion del formato).

Entregar los resultados al Lider Fisico — quimico para que evalué y apruebe la curva de calibracion, esta curva
debe ser aprobada antes de que las muestras sean procesadas.

8.4.3 Lectura de muestras.

Solicitar las muestras para analisis mediante el formato M-S-LC-F011.

Dejar aclimatar las muestras.

Encender el equipo como se indica en el Instructivo de manejo del analizador de mercurio directo DMA-80
Milestone.

Esperar a proximamente entre 15 a 20 min minutos para que el sistema se acondicione, tiempo adecuado para
el precalentamiento del equipo y para iniciar la medicion.

En Meas/Sample crear un nuevo archivo para las muestras a analizar y guardarlo en la ruta:
Equipo\C:\DMA80\Data escoger la carpeta del afio vigente, elija la carpeta correspondiente a la matriz, asignele
un nombre al archivo con fecha (dd-mm-aaaa) y guardelo. Ejemplo: analisis aguas 19102018.

En Links, seleccione el archivo de calibracion y de método que utilizara en el andlisis de las muestras. También
lo puede seleccionar directamente en Meth, Calibr.

Realizar una serie de mediciones “en blanco” (“sin bote — sin celda de cuarzo) hasta asegurar que el sistema
quede libre de contaminacion (< 0.003 de altura). Introducir en “Amount” un peso diferente de "0,0000" (por
ejemplo, 0.1000 g), para que la medicién se inicie.

Realizar una medicion de blanco automatico, en la columna State seleccione la opcion Blind value (BV) oprima
clic en Start. No es necesario introducir la posicion del bote ni el peso de la muestra. El BV también lo puede
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realizar a través de la pantalla del sistema, oprimiendo en el cuadro de BV. La absorbancia (Height) al iniciar los
andlisis deberia estar en 0.003 o menor.

Comprobar que la calibracion inicial del sistema se mantiene analizando el estandar de control. Verificar que el
valor obtenido esté dentro del intervalo aceptado. El estdndar de control que se verifica es de acuerdo al rango
de concentracidn de las muestras a analizar. Confirmar que el valor del estandar no difiera en £10% respecto al
valor tedrico para la celda uno y dos para la celda cero se acepta un 15%. Registre los valores de los controles
analiticos en las cartas de control.

Introduzca en |a tabla de muestras la secuencia analitica siguiendo las directrices dadas en la seccién “Control y
aseguramiento de la calidad” de este documento. (BV, blanco de agua up, Blanco del método HCI 5%) “Lea un
Blanco del método uno por cada 20 muestras o menos”, Estandar de control: “verificado en cada 10 muestras o
menos”, Muestra, duplicado de muestra “uno por cada 20 muestras o menos”. Matriz fortificada “uno por cada 20
muestras 0 menos”., duplicado de matriz fortificada “uno por cada 20 muestras 0 menos”).

Medir las muestras. Digitar el peso de cada muestra de forma manual o usando la funcién respectiva de la
balanza. Verificar que el peso de cada muestra registrada en la tabla sea diferente a 0,0000 g, de lo contrario la
medicibn no se podra iniciar. Para muestras desconocidas, introduzca una cantidad pequefia
(<5 mg es decir 0.005 gramos, 0.010g — 0,050g) para evitar la contaminacién del DMA 80, o realice diluciones
en la matriz de agua.

Colocar en la balanza una celda de cuarzo en su respectivo soporte y tarar. pesar 100 ug o menos de la muestra
de sedimento, espere que se estabilice la lectura y transfiera el dato a la tabla usando la tecla Enter de la
balanza.

Dispensar 200 pL de la muestra, a una celda de cuarzo perfectamente limpia. (Directa o de la dilucién, “tener en
cuenta la dilucion realizada para el calculo).

Seleccionar el modo de funcionamiento (Automatico o Simple). Para una muestra liquida desconocida se
recomienda operar en modo Simple, para evitar pérdidas por evaporacion. Si utiliza el modo “Automatic’, asigne
una posicion impar (o par) consecutiva para cada uno de las muestras/controles y dispense las alicuotas
correspondientes en series de tres, como méximo, a medida que progrese el proceso de medicién.

Colocar las muestras en el disco del muestreador automatico y comenzar la medicion pulsando Start.

Tan pronto la muestra sea leida, pulse sobre el menl System, y espere hasta que la temperatura del horno de
combustion (Furnace 1) esté en aproximadamente en 247°C, inyecte la siguiente muestra, y proceda de la
misma manera para todo el lote de muestras por analizar.

Cuando una muestra presente un valor muy alto de Hg, el equipo realizara automaticamente una o mas ciclos de
limpieza hasta reducir la respuesta a una sefial muy baja (0.0020 ng 0 menos), y continuara con la lectura de
muestras.

El boton Start se iluminara en verde tan pronto finalice el anélisis.

Pulsar el boton Print para obtener una vista previa del Print-Report. Pulse nuevamente para imprimir el archivo
seleccionado.

Imprimir los resultados con la opcién _J forma apaisada donde permite identificar el método y la
calibracion usada para la corrida de las muestras; imprima en el formato M-S-LC-F054. Captura de datos
primarios.

Para ajustar el formato seleccione en imprimir — Propiedades, Papel/calidad, Opciones del papel y seleccione
con la flecha la ultima opcion: Hg, el cual tiene el siguiente tamafio de papel personalizado: Ancho 215,9 y Altura
315 mm.

Los resultados son examinados por el analista, quien reportara los resultados en ppm con cuatro cifras
decimales, el reporte de resultados se firma y se entrega al Lider Fisico — quimico.

Diligencie el formato recepcion de muestras y control de analisis M-S-LC-F002, deposite los residuos en la
caneca correspondiente, solicite el lavado de material, diligenciando el formato de solicitud M-S-LC-F003.




INSTRUCTIVO DE ENSAYO. Cadigo: M-S-LC-1045
DETERMINACION DIRECTA DE MERCURIO TOTAL EN

SOLIDOS Y SOLUCIONES POR DESCOMPOSICION  —orsion - !

IDEANM s | TERMICA, AMALGAMACION Y ESPECTROFOTOMETRIA | Fecha: 21/08/2018

DE ABSORCION ATOMICA. EPA 7473. Pégina: 18 de 21

o Una vez el registro de los resultados cuentan con las dos firmas de revision: Lider fisico-Quimico y calidad, el
Analista realizara la digitacién en la base de datos del IDEAM.

Nota: las muestras con alto contenido de solidos suspendidos, material flotante; como arena se deben filtrar antes
de ser procesadas para evitar dafios en el detector.

MEDICION CONCENTRADA DE LA MUESTRA: esta opcion se utiliza para concentraciones muy bajas de
muestras requieren volumenes altos para ser detectadas.

Para medir una muestra desconocida, el volumen maximo esta limitado por el tamafio de los barcos de muestra
para el auto-muestreador.

Al usar la funcion de Concentrado, una muestra de gran volumen puede dividirse en varias alicuotas y
procesarse en el sistema por separado. Esto significa que la cantidad de Hg se recoge en el sistema hasta que se
selecciona la funcion de fin de concentracion.

Para medir un concentrado, por ejemplo, cree: tres nuevas lineas en la tabla "Resultados" de "DMA-80
Measurement \ Data". Pese las muestras normalmente y escriba la cantidad cada campo. Regrese a la tabla de
"Resultados”, seleccione la primera linea de muestra y haga clic en el botén "Concentrar". Las primeras dos
muestras se seleccionaran automaticamente. Al hacer clic en la segunda muestra y luego en el botén de
"Concentracion”, se seleccionaran las tres primeras muestras. Para la primera y segunda linea, la
configuracion del programa cambiaré a Amalgam time = "0" y Recording time = "0".

1 soil ] v [] Cal 06/11.¢80
1 soil | v ] Cal 06/11.c80
1 soil 02752 }+ ¥ 05153 196163 00981 [ 0.9895 Cal D611 ¢80

La muestra se descompone térmicamente en el sistema y todo el Hg se recoge en el amalgamador, sin medicién del
Hg en la celda de absorcidn. Este procedimiento se repite para todas las muestras siguientes marcadas con la
funcién de Concentrado. Todo el Hg recogido se mide junto con la Ultima muestra del proceso de concentracion.

Para cancelar ambas funciones, vuelva a hacer clic en el botdn correspondiente. Esto es posible solo antes de que
se procese la muestra.

8.5 Calculos y resultados
8.5.1 Verificacion de calibracion

Calculo para determinar el % de los estandares de control para la calibracién diaria o verificacion de la curva:
Porcentaje de diferencia para los estandares.

(Valor verdadero — Valor encontrado)
%D = X 100
Valor verdadero
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8.5.2 Duplicado de la muestra
Diferencia porcentual relativa (RPD)
( Resultado de la muestra — Resultado del duplicado)

Resultado de la muestra + Resultado del duplicado
2

%RPD = | 1X 100

8.5.2 Recuperacion Matriz fortificada (LFM):

%R = (LFM conc x (Vol adicionado + Vol muestra ) — (Conc muestra X Vol muestra) ¥ 100
bR =1 Conc solucion adicionada X Vol de Adicion ]

LFM conc = Concentracion de la Matriz fortificada de laboratorio.

La recuperacion debe estar entre 70 % -130 %.
Nota: el volumen adicionado NO debe aumentar el volumen de la muestra en mas del 5%.

8.5.3 Reporte de la concentracion

El reporte del célculo de la concentracion de mercurio con referencia a la curva de calibracidn es generado por el
software del equipo DMA-80. El software genera el resultado en las unidades de concentracion (Sl) establecidas en la
configuracion inicial de la curva de calibracion usada.

Realice la conversion de unidades cuando sea necesario. (0,1 g = 100 pL).

Exprese los resultados con cuatro cifras decimales, redondeando la Ultima cifra decimal.

Una vez finalizado el analisis de resultados coloque el registro en la AZ de Cadena de control y vigilancia de formatos
correspondiente al andlisis, la cual es custodiada por el Lider Fisicoquimico.

Cuando los registros de los resultados cuenten con las dos revisiones: Lider fisico-Quimico y calidad, el Analista
realizara la digitacién en la base de datos del IDEAM.

9. DIAGRAMA

Ver anexo 1.

10.DOCUMENTOS DE REFERENCIA Y BIBLIOGRAFIA

o Milestone Srl. DMA-80 Operator Manual MA 122. Italy.
o DMA-80 Technical Specifications.

o DMA-80 AC (Compresor).

e Hg Trap.

o DMA-80 Application Book.

o DMA-80 Tips and techniques.

o Parts to be replaced.
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e User-Manual Balances 3Y series.
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o EasyDOC DMA User Manual.
o New quartz boat 1.5ml.
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ANEXO 1. Diagrama

C

A\ 4

Acondicionamiento de equipos: balanza, compresor, equipo DMA-80.

\ 4

Verificacion de los
equipos.

{

Notificar las fallas al Lider de
Quimica Basica o al Lider de
Anaélisis Fisico-Quimico.

¢ El equipo
funciona?

l si
Solicitud de reactivos, materiales y LML__
muestras.

v

Preparacién de soluciones: &cido clorhidrico al 5%. Estandares intermedios, curva de
calibracién, estandares de control.

A 4

Antes de empezar limpie el sistema sin celda, y verifique la limpieza con un auto blanco (BV), realice los analisis con celdas
sometidas al proceso de limpieza y que no hayan superado el valor de 0,003 en la altura. Realice la calibracion, verifique los
estandares de control, y continte con la marcha analitica; tenga en cuenta la matriz que esta analizando para utilizar el peso
correcto: para aguas entre 300 yL = 0,3 g - 100 pL = 0,1 g y para sedimentos < 0,100 g. Para el analisis se analiza: blanco
BV, Blanco del Método (HCI al 5%), Estandares de control, Muestra, Duplicado de muestra, Matriz fortificada, Duplicado de
la matriz fortificada. Prepare los estandares de control de cuerdo al rango de las muestras.

\ 4

Una vez finalizada la marcha analitica, Registre los valores de los controles analiticos en las cartas de control, reporte en el
formato M-S-LC-F054. Captura de datos primarios y entréguelo al Lider Fisicoquimico para su aprobacion. (Tenga en cuenta
que se deben incluir las diluciones realizadas en el reporte). Imprimir los resultados con la opcién apaisada donde permite
identificar el método y la calibracion usada para la corrida de las muestras.

Diligencie el formato recepcion de muestras y control de anélisis M-S-LC-F002, deposite los residuos en la caneca
correspondiente, solicite el lavado de material, diligenciando el formato de solicitud M-S-LC-F003. Digite el registro de
resultados aprobados en la base de datos del IDEAM.
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