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GLOSARIO

DESVIACION ESTANDAR: es una medida de variabilidad que evalia la
dispersion de los valores de un conjunto alrededor del promedio.

EXACTITUD: la proximidad entre el valor experimental obtenido y el valor teérico.

PRECISION: la similitud entre los resultados obtenidos experimentalmente,
cuando se analiza bajo las mismas condiciones una muestra o un patron.

LIMITE DE DETECCION: concentracion minima en la que se sabe que la sefial o
respuesta obtenida es debida al analito de interés, pero no tiene precision ni
exactitud. Se conoce que esta sefial es diferente y mayor a cero o al ruido de
fondo del equipo.

LIMITE DE CUANTIFICACION: es la concentracion minima de analito que detecta
un equipo.

LINEALIDAD: rango de concentraciones en los cuales la respuesta del método es
directamente proporcional a la concentracion de analito y se evalua teniendo un
coeficiente de correlacion R? = 1.

PORCENTAJE DE RECUPERACION: indica el porcentaje que representa el valor

medido respecto al valor tedrico. Sirve como componente para expresar la
exactitud de los datos.
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PROMEDIO: es el resultado de sumar todas las variables que estan en un
conjunto y dividir esa cantidad entre el mismo namero de variables del conjunto.

CADMIO: es un elemento metélico, blanco y plateado, con nimero atémico 48. se
comporta como un elemento de transicion del grupo 1B de la tabla periddica y fue
descubierto por Friderich Stormeyer, en las incrustaciones de los hornos de zinc

ABSORCION ATOMICA: es una técnica para la deteccion y determinacion de
elementos quimicos, particularmente elementos metalicos

EPA: es una entidad internacional ambiental nacida a raiz de la elevada
contaminacion ambiental, cuyo propdésito es la investigacion, seguimiento y
establecimiento de normas para garantizar la proteccion del medio ambiente.

IDEAM: es una entidad publica nacional adscrita al Ministerio del Medio Ambiente,
cuya funcion es el apoyo técnico-cientifico a los organismos que forman el sistema
nacional ambiental (SINA)

RESUMEN

A nivel mundial, la contaminacion por metales pesados se ha incrementado en
fuentes como agua, aire y suelo; uno de los metales pesados mas estudiado es el
cadmio debido a su bioacumulacion en el medio ambiente y en el ser humano,
generando enfermedades como la psoriasis, cancer de rifidn y osteoporosis en el
hombre!. Las fuentes de cadmio son de actividades naturales como volcanicas y
biolégicas y procesos antropogénicos como industria manufacturera, metallrgica y
uso de fertilizantes? .

Se han reportado niveles de cadmio en suelo, como en Espafa® y Nigeria*, entre
otros. Ellos atribuyen esto a la emision de material particulado de la industria
cementera. En Colombia, la problemética de cadmio no esta exenta, se ha
reportado la presencia de cadmio en suelos cultivados con papa en Narifio® y en
pasto llanero en Medellin®. En Santander, se ha reportado cadmio total e
intercambiable en suelos cacaoteros’. En el presente trabajo de grado esperamos
saber como estamos frente a esta problemética tomando como referencia dos
puntos, uno en Bucaramanga y otro en Floridablanca, ambas ciudades ubicadas
en el departamento Santander. En estos puntos se evaluo la presencia de cadmio
en zonas aledaflas a la cementera en Bucaramanga y mezcladora en
Floridablanca, ya que se manifiestan como Oxidos en el aire y carbonatos en el
suelo?; por lo tanto es de esperarse la presencia de este metal en el suelo.

Para evaluar la presencia de cadmio se implement6 la metodologia propuesta por

el Instituto de Hidrologia, Meteorologia y Estudios Ambientales (IDEAM) de
Colombia ente encargado de proponer los procedimientos para el analisis de
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metales pesados en suelos, agua y aire. La metodologia basicamente consiste en
el andlisis de cadmio en suelo por absorcion atomica por llama. Se tomaron
puntos de muestreo siguiendo los puntos cardinales, a partir del punto uno que fue
la cementera y mezcladora, se muestreo cada 100 metros hasta 1000 metros en
Floridablanca y en 200m y 400m en Bucaramanga.® 1°

En Bucaramanga y Floridablanca se obtuvo que los niveles de cadmio en zonas
aledafias a la cementera se encontraron por debajo de los valores establecidos
por la Norma Técnica Colombiana 3934 y la Norma Internacional 3934
internacional, pero no deja de ser preocupantes ya que estas zonas presentan una
densidad poblacional media. Adicionalmente, la presencia de cadmio se puede
atribuir a las obras de construccion y alto flujo vehicular que también son fuentes
de este metal.

PALABRAS CLAVE: SUELO, ABSORCION ATOMICA, CADMIO

ABSTRACT

Globally, the heavy metal pollution sources has increased as water, air and soill;
one of the most studied is cadmium heavy metals due to their bioaccumulation in
the environment and in humans, causing diseases such as psoriasis, kidney
cancer and osteoporosis in humans!. The sources of cadmium are natural
activities such as volcanic and biological and anthropogenic processes such as
manufacturing, metallurgical and fertilizer use. ?

Have been reported cadmium levels in soil, as in Spain® and Nigeria®, among
others. They attribute this to the particle emissions from the cement industry. In
Colombia, the problem is not without cadmium has been reported the presence of
cadmium in soils cultivated with potatoes in Narifio® and prairie grass in Medellin®.
In Santander, has reported total exchangeable cadmium in cocoa soils’. In this
work we hope to learn how to grade are facing this problem with reference to two
points, one in Bucaramanga and one in Floridablanca, both cities located in the
Santander department. At these points in the presence of cadmium surrounding
the cement mixer in Bucaramanga and Floridablanca areas assessed, as manifest
in the air as oxides and carbonates in the soil®; this it is expected that the presence
of metal in the soil.

To evaluate the presence of cadmium the methodology proposed by the Institute of
Hydrology, Meteorology and Environmental Studies (IDEAM) of Colombia entity
responsible for proposing procedures for the analysis of heavy metals in soil, water
and air was implemented. The methodology basically consists of the analysis of
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cadmium in soil by flame atomic absorption. Sampling points were taken following
the cardinal points, from one point and was the cement mixer, sampling every 100
meters to 1000 meters in Floridablanca and 200m and 400m in Bucaramanga.

In Bucaramanga and Floridablanca was obtained that the levels of cadmium in the
cement surrounding areas were below the values established by the Colombian
Technical Standard 39349 and International Standard 40 CFR10, but it is still
worrying as these areas have a density population mean. Additionally, the
presence of cadmium can be attributed to construction and high traffic flows are
also sources of this metal.

KEYWORDS: LAND, ATOMIC ABSORPTION, CADMIUM

INTRODUCCION

El cadmio es un metal pesado que genera un problema ambiental, debido a su
bioacumulacién y toxicidad en el medio ambiente!. Este metal en la corteza
terrestre tiene una abundancia del 0,8%; se encuentra en forma inorganica y
organica en suelos, aguas y aire. Su presencia en el medio ambiente se debe
principalmente a procesos nhaturales (actividades volcédnicas y erosiones) y
antropogénicos (mineria, combustibles fosiles e industria manufacturera como
cementera, embotelladoras, empacadoras de alimentos, ensambladoras de
automoviles, laboratorios farmacéuticos y fabricas de juguetes)?. La exposicion de
cadmio es peligrosa debido a su bioacumulacién ya que presenta efectos toxicos
en el rifidén, huesos y pulmones en los seres humanos; segun la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS)*. A nivel mundial, las actividades antropogénicas
como la industria metallrgica y la industria manufacturera emiten 19 millones de
toneladas/afio de cadmio al medio ambiente segun la Agencia de Proteccion
Ambiental (EPA)*3,

En Colombia, la industria cementera representa el 4,3% del sector industrial y en
Santander representa un 7,7% del sector econdémico con una produccién de 2,4
millones de toneladas/afio y se encuentran ubicadas en municipios como
Bucaramanga, Floridablanca, Barrancabermeja y San Gil; en el proceso de
produccion del cemento genera emision de contaminantes como monoxido de
carbono, dioxido de azufre y 6xido de cadmio que se producen en el proceso de
erosion para la extraccion de la caliza como materia prima, por la calcinacion y
formacion del Clinker, ademés, de los vertimientos de carbonato de cadmio a las
aguas superficiales®.

15



En el presente trabajo de grado se determind los niveles de cadmio en muestras
de suelos en zonas aledafas a una cementera en Bucaramanga y una mezcladora
en Floridablanca. Para la determinacion de cadmio se validé la técnica de
absorcién atomica por llama siguiendo el protocolo “Determinacion de Metales
Disponibles en Suelos, por Espectrofotometria Atomica - Llama Directa,
Espectrofotometria Atédmica — Horno de Grafito y Emision por Plasma -
(Extraccién con Solucién Acida y con Solucién de un Agente Quelante)” por el
Instituto de Hidrologia, Meteorologia y Estudios Ambientales (IDEAM) y se
encontré que las concentraciones de cadmio estan en el limite permisible que es
entre 1-3 ppm segln la Norma Técnica Colombiana'! y la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos'? .

1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Una de las principales fuentes de contaminacion en el medio ambiente es la
polucion, principalmente procedente de emanaciones de fuentes fijas y moviles.
Por ejemplo, en la industria cementera se ha demostrado que se emiten una gran
cantidad de particulas de tipo NOx, SOz, COx compuestos organicos como
furanos, hidrocarburos aromaticos policiclicos y metales pesados adheridos al
material particulado!® .

Algunos de los metales pesados presentes en trazas en el cemento Portland son
cadmio, arsénico, cobalto, calcio, cobre, plomo y zinc, entre otros. Una bolsa de
cemento esta compuesta por 99,1% de caliza cocida (cal, silicatos, aluminatos,
aluminoferrato, entre otros) como componente mayoritario; 0,2% cenizas
volcanicas, 0,5% aceite de esquisto y 0,2% puzolana como componentes
secundarios; la concentracion de metales pesados en el cemento es de 0,5%,
equivalente a una concentracién de 26 ppm de metales pesados con un contenido
de cadmio de 0,4 ppm?S.

En el cemento, el cadmio proviene de la caliza y se presenta como hidroxido de
cadmio (Cd (OH)2), este se encuentran en una mezcla homogénea con silicatos de
calcio (CaSiOgs); la caliza cruda se calienta a una temperatura de 1500°C
generando gases como Oxido de cadmio (CdO) y Oxido de calcio (CaO). Estos
gases se mezclan homogéneamente con silicato de calcio hidratado en el horno,
la mezcla se hidrata y se condensa en un precipitador electrostatico dando como
producto sélido carbonato de cadmio (CdCOs3)*’.
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El cadmio es un metal pesado que se encuentra en la naturaleza en forma
inorganica y organica, presenta una toxicidad aguda a exposiciones bajas (1,5
ppm) en el ser humano y en el medio ambiente como aire (3 ppm), agua (1,2 ppm)
y suelo (2 ppm). A nivel mundial, la contaminacion por cadmio en el medio
ambiente se presenta por emision, vertimientos y residuos sélidos de las
industrias, este llega al ser humano por inhalacién'®. En Eskisehir, Turquia,
encontraron contaminacion por cadmio a causa de la industria cementera;
analizaron muestras de suelos, plantas y sangre en un radio de quinientos metros
alrededor de una planta cementera, y en sangre a 128 personas, obteniendo
concentraciones de cadmio en suelo de 0,57 ppm, en plantas principalmente en la
raiz una concentraciéon de cadmio de 0,25 ppm y en sangre de 0,70 ppm?3. Los
metales pesados contenidos en el material particulado se desplazan por medio de
las corrientes atmosféricas, al dispersarse estas particulas se depositan y se
absorben en el suelo; la movilidad del cadmio en el suelo se debe al intercambio
cationico, de tal forma que llegan a las raices de las plantas'®.

En Colombia, segun la Guia Minero Ambiental de la Industria del Cemento
desarrollada por el Ministerio de Minas y Energias y el Ministerio de Ambiente,
Vivienda y Desarrollo Territorial en el afio 2005, se encuentran adscritas catorce
firmas cementeras, representando el 4,3% del sector industrial en Colombia. En la
guia se reporta que la emision de material particulado a la zona urbana y rural
para una produccion de 3000 ton/dia de cemento es de 6 ton/dia en la zona rural y
4 ton/dia en la zona urbana?®.

En Colombia se controlan las emisiones de la industrias productoras de cemento,
con el articulo 5 de la resolucion 610 del 24 de marzo del 2010 del Ministerio de
Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial “Niveles Maximos Permisibles para
Contaminantes No Convencionales con Efectos Carcinogénicos y Umbrales para
las Principales Sustancias Generadoras de Olores Ofensivos”, el cual dice que el
nivel permitido de emisién de cadmio no debe ser mayor a 3 ppm; teniendo en
cuenta que en Santander las cementeras se encuentran cerca a zonas
residenciales quedando estas expuestas a la emision de material particulado; por
tal razdén, en el presente trabajo se quiere estudiar los niveles de cadmio en suelos
en zonas aledafas a una productora y mezcladora de cemento en Bucaramanga,
Santander, Colombia?™.
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2. JUSTIFICACION

El Concilio Nordico realizé estudios en Dinamarca y reporté en el 2001 que los
procesos de combustion de combustibles fésiles (691 ton/afio), produccion de
metales no ferrosos (2171 ton/afio), hierro (64 ton/afio), acero (64 ton/afo),
cemento (17 ton/afio) y disposicion de residuos solidos (40 ton/afio); generan un
total de 2983 toneladas de cadmio al afio del cual la industria cementera aporta el
0,6%1.

En emision, la Agencia de Proteccion Ambiental de Rumania en el 2011 reporto
que el material particulado generado por el flujo vehicular en la calle Nicolae
Balcescu, Pitesti, era de 0,5 ppm de cadmio y en la villa Calinesti, Arges, 0,3 ppm
de cadmio?’. En Espafia, el Laboratorio de Toxicologia y Salud Ambiental de
Catalufia reportdé en el 2003 que las emanaciones generadas por la industria
cementera en la ciudad de Santa Margarita fueron de 0,4 ppm de cadmio en suelo
y 1,0 ppm de cadmio en plantas?3. El Laboratorio Estatal de Ingenieria Quimica de
China en el 2007 en Beijing reporté que las industrias manufactureras de pinturas
tenian en sus productos 0,7 ppm de cadmio?*.

En vertimientos, el Centro de Investigacion del Medio Ambiente de Iran realizo
estudios en Teran y reporté en el 2007 que los efluentes de aguas residuales
provenientes de la industria del yeso tenian 0,5 ppm de cadmio?®; el Departamento
de Agricultura y Medio Rural de Grecia realizé estudios en Magnesia en 2007 y
reporté que las aguas de riego de cultivos de hortalizas, algodén, cereales, alfalfa
y tabaco tenian 0,22 ppm de cadmio?®.

En residuos sélidos, el Instituto de Ciencia del Suelo realizé estudios en India y
reportd en el 2010 que el compost urbano y doméstico tenia 0,2 ppm de cadmio?’.
En Estados Unidos, el Departamento de Proteccion Ambiental en 2009 realiz6
estudios en New Jersey y reportd6 que en las cenizas provenientes de
incineradores industriales tenian 0,1 ppm de cadmio?®; el Instituto de Ciencia y
Tecnologia de Brasil en el 2004 en Porto Alegre reportaron que en los fertilizantes
aplicados en los cultivos de maiz tenia 0,55 ppm de cadmio?.

La Division de Investigacion de Alimentos y Seccion de Proteccion de la Salud en
Canada realiz6 estudios en 1989 en Ottawa y reportaron que la leche materna
tenia 0.46 ppm de cadmio®C. Cabe recalcar que la Organizacion Mundial de la
Salud (OMS), clasifica el cadmio como metal téxico y cancerigeno en el ser
humano, este se acumula principalmente en el rifidn y en el higado, causando
cancer de pulmén, préstata y dafio tubular renal®®.

La industria del cemento es una de las principales fuentes de contaminacion por

cadmio, se encuentra como unas de las 17 empresas mas contaminantes de
cadmio a nivel mundial seguin el Consejo Central de Control de Contaminacién?, la
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Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos en 1999 establecié que
los limites de emision de cadmio para la industria cementera no deben superar los
3 ppm 3.

En Latinoamérica, la Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales de
México en el 2002 establecid que los niveles permisibles de emision de cadmio en
la industria cementera no debe ser mayor a 3 ppm al igual que en Estados
Unidos®!. En Colombia, el Ministerio del Medio Ambiente, Vivienda y Desarrollo
con la resolucién 610 del 24 de Marzo de 2010 en el articulo 5 “Niveles Maximos
Permisibles para Contaminantes No Convencionales con Efectos Carcinogénicos
y Umbrales para las Principales Sustancias Generadoras de Olores Ofensivos”
establecen que el limite permisible de emisién de cadmio es menor a 3 ppm en la
industria cementera3?.

En Bucaramanga, Santander, la Corporacion Autonoma Regional de la Meseta de
Bucaramanga (CDMB) es la encargada de realizar los muestreos de la calidad del
aire en fuentes fijas y méviles monitoreando los principales contaminantes como
diéxido de carbono, material particulado PM10, Oxidos de azufre, Oxidos de
nitrégeno, monoxido de carbono y oxidante fotoquimico®?, teniendo en cuenta que
no se analiza la emisién de metales pesados como cadmio; en el presente trabajo
se quiere estudiar los niveles de cadmio en suelos y plantas en zonas aledafas a
la productora de cemento en Bucaramanga y la mezcladora de cemento en
Floridablanca Santander Colombia®?.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Analizar los niveles de cadmio en suelos de zonas aledafias a una mezcladora
ubicada en Floridablanca y una cementera en Bucaramanga- Santander, con el fin
de conocer el estado actual a nivel local frente a esta problematica ambiental.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Realizar un muestreo perimetral alrededor de zonas aledafias a las industrias
cementeras.

Estandarizar un método analitico para determinacién de cadmio en muestras de
suelos empleando espectroscopia de absorcién atémica con llama.

Evaluar los niveles de cadmio en zonas aledafias a las cementeras, teniendo en
cuenta que no hay legislacién presente del suelo se utilizara como referencia la
Norma Técnica Colombiana 3934 para calidad del suelo y Norma 40 CFR para la
utilizacién o eliminacion de metales pesado en lodos depurados por la Agencia de
Proteccién Ambiental de los Estados Unidos (EPA).

20



4. MARCO REFERENCIAL

4.1 MARCO TEORICO

4.1.1. Metales pesados. Los metales pesados se encuentran como componentes
naturales de la corteza terrestre ya sea en forma de minerales o sales, también
por procesos naturales como las erupciones volcanicas y por actividades
antropogénicas como residuos y emisiones industriales. Son elementos metélicos
que tienen una alta densidad electronica, no son biodegradables en el medio
ambiente y en el ser humano, son tdéxicos a concentraciones altas; se clasifican en
dos grupos ya sean metales esenciales (Fe, Mn, Co, Zn, Cu, Ni) o toxicos (Cd, Hg,
Cr, Pb, As)%.

Los metales pesados estan presentes en el suelo como minerales que actlan
como nutrientes en la activacion de su metabolismo (silicio, aluminio, calcio, sodio,
potasio y magnesio) o como consecuencia de actividades antropogénicas
(vertimientos, industria y explotacion), debido a esto estan presentes como iones
libres, hidréxidos, o6xidos, carbonatos y sales (cadmio, plomo, cobre, mercurio,
cromo, zinc y plata); cuando exceden su concentracion causan la inhibicién del
crecimiento microbiano y su actividad enzimatica en el suelo3:.

Los suelos contaminados con metales pesados afectan a las plantas ya que
presenta modificaciones en la apertura estomatica, fotosintesis y transpiracion,
alteraciones en la funcionalidad de la membrana plasmatica y desequilibrios en el
metabolismo del cloroplasto, inhibiendo la sintesis de la clorofila y reduciendo la
actividad de enzimas implicadas en la fijacién de CO2%.

En la plantas, los metales pesados se acumulan en la raiz, preferiblemente en las
vacuolas de las células y una pequefia parte es transportada a la parte aérea
principalmente en tallos, hojas, frutos y semillas; la exposicién de estos metales en
la planta reduce la absorcién de nitratos y el transporte de ellos desde la raiz al
tallo34.

En el ser humano, los metales pesados se acumulan en el rifidn debido a su
exposicién indirecta con una concentracion de 2,8 ppm, su tiempo de permanencia
afecta la corteza renal aumentando su concentracion a 3,3 ppm. La menor
cantidad de estos metales se acumula en la bilis con una concentracion de 2,4
ppm35.

En exposicion no laboral, la alimentacion es la via principal de absorcién de los
metales pesados en el ser humano, ya que ocurre por el tracto gastrointestinal; el
cuerpo humano contiene en la sangre 0,6% de estos metales y su transporte se da
por la metalotianina, estos se acumula en los rifiones y su efecto depende del
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tiempo de exposicion y del estado 6ptimo de este drgano, teniendo una capacidad
de almacenamiento limite de 3,3 ppm?.

En exposicion laboral, la inhalacién es la ruta principal de ingreso de los metales
pesados y su absorcion depende del tipo de metal, su tamafio y su retencion en el
pulmon. Estos metales se depositan en la nasofaringe, traguea y bronquios, son
transportados por la mucosa a la faringe, y luego son ingeridos y absorbidos,
depositandose un 25% en el pulmén y un 60% en la sangre®.

4.1.2. Cadmio. El cadmio como metal pesado tiene numero atémico (48), masa
atomica (111,40 g/mol), y se obtiene principalmente como vertimientos en la
industria minera debido al tratamiento metalaurgico del oro, zinc y plomo, como
material particulado en la cementera debido a su emision como 6xido de cadmio
en la formacion del cemento y en residuos sélidos debido al uso de fertilizantes
fosfatados en la agricultura; es considerado un agente toxico debido a sus efectos
en el ser humano y en el medio ambiente6.

En las dltimas dos décadas, el cadmio ha estado presente en baterias de Ni-Cd,
pinturas, cemento y mineria. En el afio 2000, 197000 toneladas de cadmio fueron
extraidas de la corteza terrestre y emitidas a la atmdésfera debido a las actividades
antropogénicas; donde la industria cementera aporto6 el 0,6 % con una emision de
1182 toneladas de cadmio al afio®.

Las fuentes de exposicion al cadmio son: en el aire, con una concentracion de 0,3
ppm por afio como material particulado; en el suelo, con una concentraciéon seca
de 0,5 ppm por afio y humeda de 0,6 ppm por afio; en el agua, tiene una
concentracion de 0,8 ppm por afio®’.

El cadmio, como metal pesado, se encuentra disuelto en el suelo, formando parte
de minerales debido al intercambio catibnico o también incorporandose a
estructuras biolégicas. Su disponibilidad en el suelo depende de factores fisicos
como el estado del metal, la temperatura y la materia organica; y factores
quimicos como la solubilidad, el pH y el potencial redox 6.

El cadmio es un elemento no esencial, toxico y agente cancerigeno por inhalacion
para los seres humanos ya que afecta principalmente al rifibn y huesos; como
consecuencia de esto presenta enfermedades como dafio renal que incluye un
aumento de la excrecién de proteinas en la orina como resultado de dafio de
células tubulares proximales, enfisema pulmonar y osteoporosis®’. La
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) ha establecido una ingesta semanal
tolerable de 0,07 ppm de cadmio en el ser humano?’.
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4.1.3. Suelo. El suelo es la capa delgada que cubre la mayor parte de la superficie
terrestre. Consta de una porcion sdlida constituida por materiales organicos
resultantes de la descomposicion de seres vivos y de materiales inorganicos
formados de los residuos de rocas; una parte liquida que consiste de agua
actuando como solucién nutritiva y una parte gaseosa compuesta por el aire que
entra de la atmdsfera siendo vital para sus funciones metabdlicas®e.

También posee unas caracteristicas fisicas que son fundamentales en el como: la
porosidad que es la encargada de circular el agua para su metabolismo; la
permeabilidad que facilita la entrada de oxigeno para su respiracion y el drenaje
del suelo que es el encargado del crecimiento microbiano en el suelo evitando su
saturacion. De igual manera unas caracteristicas quimicas como: la capacidad de
intercambio catidnico que es la disposicion del suelo para retener e intercambiar
cationes provenientes de sus nutrientes y la capacidad de intercambio anionico
que es la competencia para la retencion de aniones en el suelo®,

Otra caracteristica importante es el perfil del suelo formado por diez elementos
gue son macronutrientes a partir de minerales solidos (calcio, magnesio y potasio)
y materia organica (nitrégeno, fosforo y azufre); micronutrientes como (boro, cloro,
cobre, hierro, manganeso) ya que son vitales para la actividad enzimatica del
suelo y para el crecimiento de las plantas®®.

Otros elementos que no estan presentes (cadmio, arsénico, plomo y mercurio),
ingresan como agentes acidificantes en el perfil del suelo debido a la deposicion
atmosférica originada por las emisiones de las industria y los vehiculos,
principalmente reduciendo los macronutrientes presentes en el suelo a través de la
capacidad de intercambio cati6nico y asi mismo afectando su porosidad vy
drenaje®.

Uno de estos agentes acidificantes es el cadmio, ya que se acumula en el perfil
del suelo e ingresa debido a que la fraccion de este elemento queda disuelta por la
solucion del suelo debido a un proceso de adsorcion y precipitacion. Su
disponibilidad afecta el pH debido a que la concentracion del ion Cd*? se adsorbe
facilmente precipitAindose como sulfuros, carbonatos o fosfatos; asi mismo la
materia organica debido a la capacidad de intercambio catiénico del metal con el
suelo y la salinidad, incrementan la movilizacion del metal formando complejos
solubles con el suelo®.

4.1.4 Cemento. Los avances cientificos realizados en el siglo XXI por medio de
técnicas como difracciébn de rayos X, microscopia electrénica, espectroscopia de
resonancia magnética nuclear e infrarrojo; han permitido identificar los
componentes principales del cemento Portland como se muestran en la Tabla 126,
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En el cuadro 1, se muestra los componentes principales que contiene una bolsa
de cemento comercial durante su produccion; como componentes primarios
incorpora minerales principales como el 6xido de calcio, silica, alimina y oxido de
hierro (lll); como componentes secundarios 0,2% cenizas volcanicas (silicato
dicalcico vy tricélcico, wollastonita, rankinita), 0,5% aceite de esquisto (gehlentina y
anortita) y 0,2% puzolana (hexaaluminato de calcio, heptaaluminato de
dodecacalcio, dialuminato de calcio, aluminato de calcio, silicato de aluminio y
tetracalcico aluminoferrato) y como componente terciario un 0,5% de metales
pesados equivalente a una concentracion de 26 ppm con un contenido de cadmio
de 0,4 ppm?®,

Cuadro 1. Componentes del cemento.?

Nombre del compuesto Composicion Por?;)r;taje
Oxido de calcio (cal) CaO 63
Didxido de silicio (silica) SiO2 20

Oxido de aluminio (alimina) Al203 9

Oxido de hierro (lll) Fe203 4,5
Silicato di calcico 2Ca0.SiO2 0,2
Silicato tricélcico 3Ca0.SiO2 0,2
Silicato de calcio (wollastonita) Ca0.SiO2 0,2
Silicato de calcio (rankinita) 3Ca0.2Si02 0,2
Silicato de aluminio y calcio (gehlentina) 2Ca0.Al203.Si0O2 0,5
Silicato de aluminio y calcio (anortita) Ca0.Al203.Si0O2 0,5
Hexaaluminato de calcio Ca0.6Al203 0,2
Heptaaluminato de dodecacalcio 12Ca0.7Al203 0,2
Dialuminato de calcio Ca0.2Al203 0,2
Aluminato de calcio CaO0.Al203 0,2
Silicato de aluminio 3AI203.2Si02 0,2
Tetracélcico aluminoferrato 4Ca0.Al203.Fe20s3 0,2
Metales pesados (Cd, Cu, As, Pb, Zn) 0,5

El proceso principal de la formacion del cemento portland empieza primero con los
componentes mayoritarios que se encuentra en la caliza como el carbonato de
calcio, el cuarzo y la arcilla que contienen silica y alimina. La alimina se combina
con el agua y se calienta. Cuando la temperatura se incrementa, el agua se
evapora, y alrededor de los 700°C, el carbonato de calcio se descompone
formando 6xido de calcio y diéxido de carbono; el 6xido de calcio reacciona con
silicato dicélcico para formar aluminato de calcio a una temperatura de 1450 °C;

el aluminato de calcio se mezcla en una fase liquida para formar silicato tricalcico.
Finalmente esta mezcla se calienta a 1500°C, dando como producto final silicato
tricalcico con pequefias porciones de silicato di calcico, aluminatos vy
aluminoferratos!.
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4.1.5 Emision de metales pesados en el cemento. El primer proceso es
indirecto, se da entre el horno y el precipitador electrostético, debido a que los
gases provenientes del horno se desprenden como compuestos volatiles (6xido de
cadmio, 6xido de calcio, 6xido de zinc); después se calcinan y se enfrian en un
precipitador electrostatico y se le agrega silicato tricalcico (3Ca0.SiO2).
Finalmente se pasa a un silo**.

El segundo proceso es directo, la caliza que se encuentra en el horno pasa
directamente al silo; ahi se enfria inyectandole agua junto con silicato calcico
hidratado (CaO-SiO2-H20). Luego se extrae el polvo por el precipitador
electrostatico, debido a su condensacion. Los metales pesados salen como
compuestos volatiles en la fase del horno y se incorporan como carbonatos en el
clinker4,

La formacién de cadmio en el cemento se encuentra asociado con el primer
proceso, ya que en los gases provenientes del horno, el cadmio se desprende
como o6xido de cadmio actuando como retardante. Después se calcina y se enfria
en un precipitador electrostatico y se le agrega silicato tricalcico, pasando por un
silo para que se forme como carbonato de cadmio®L.

Una de las probleméticas ambientales de la industria cementera son las emisiones
y residuos producidos por la explotacion de la materia prima (caliza) y la
incineracion en el horno, debido a su contenido de metales pesados que son
emitidos al medio ambiente como gases volatiles y van directamente a los
recursos naturales como el suelo, agua y aire; asi mismo afectando indirectamente
a los seres humanos?®.

4.1.6 Espectrometria de absorcién atdbmica. La espectroscopia se define “como
las distintas interacciones de la radiacibn con la materia” mediante un
espectrometro que proporciona informacion sobre la intensidad de la radiacién en
funcién de la longitud de onda o de la frecuencia; la espectrometria de absorcion
atomica se fundamenta principalmente en la ley de Lambert-Beer, que es
principalmente la medida de la absorbancia, siendo esta proporcional a la
concentracion de la muestra (C), a la absorbancia (b) y al coeficiente de extincién
molar (¢ ) como se observa en la ecuacion 142

A=¢.c.b. Ecuacién de Lambert-Beer

4.1.7 Componentes principales de la absorcion atomica con Ilama. Un equipo
de absorcién atébmica, con técnica de llama, tiene como componentes principales
una camara de premezcla, un nebulizador, un mechero, una llama y una lampara
de catodo hueco y un detector 42
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Mechero: El primer paso de la técnica llama se da en el mechero. Este consiste en
aspirar la muestra por un capilar que pasa directamente a la llama, actuando asi el
mechero como el encargado de los caudales de presion del gas oxidante y el
combustible; utiliza un rotdametro, que es un tubo conico, graduado y transparente
montado verticalmente el cual determina el caudal del gas. Los mecheros son
dispositivos que resisten altas temperaturas y miden entre 50-100 centimetros
como se observa en la figura 142.

Figura 1. Mechero

Anillo de cierre de |a

Tornillo de ajuste cabeza del qguemador
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- Respirador para aliviar
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Perilla de ajuste ' el ; Deflector de flujo
nebulizador —"58
)

Mebulizadd
Capilar de muestra’
Al desecho Oxidante nebulizador

Fuente: Skoog, D.*?

Céamara de pre mezcla: El segundo paso es, después de ser aspirada la muestra,
esta pasa a la camara de pre mezcla; en esta hay una fase de vapor en la cual
se mezcla el gas oxidante con el combustible, de tal forma que ayudan a la llama
a proporcionar la energia suficiente para romper los atomos de la muestra,
llevandolos a un estado fundamental. Estas camaras estan fabricadas de
polipropileno, cuya caracteristica principal es que es inerte y resistente a los
disolvente organicos como se observa en la Figura 242,
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Figura 2. CAmara de pre mezcla.*?
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Fuente: Skoog, D.*?

Nebulizador: En el tercer paso, este pasa por un nebulizador en donde la muestra
se diluye mediante un flujo de gas oxidante mezclado con el gas combustible y es
transportada a una llama donde se produce la atomizacion. Los pasos que ocurren
en el son: primero se produce la desolvatacion de la muestra, seguido se evapora
el disolvente hasta producir un aerosol molecular sélido y finalmente se disocian
las moléculas en la muestra hasta producir un gas atémico como se observa en la
Figura 342,

Figura 3. Nebulizador. %2
Capilar Caparazdn Boquilla

|

Entrada de liquido I ."

Entrada de gas
i :l.'
L]

- 75 mm —-|-q— 0 mm —————— =

Fuente: Skoog, D.*?

Llama: El cuatro paso, la muestra pasa por la llama debido a que se obtiene el
mayor numero de atomos en estado fundamental a partir de una disolucion,
evitando que se forme atomos en estado excitado. En la estructura de la llama,
sus regiones mas importantes son la zona de combustiébn primaria que esta
compuesta de abundantes hidrocarburos y de coloracion azul; la region interconal
es escasa en hidrocarburos y contiene fuentes ricas de acetileno/oxigeno o
acetileno/6xido nitroso. En la zona de combustion secundaria, los productos
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formados en la region interconal se convierten en 6xidos moleculares alrededor de
toda la llama como se observa en la figura 442,

Figura 4. Llama

Combustion zona
secundaria

Region —
interconal

Combustion zona
primaria

Mezcla combustible-oxidante

Fuente: Skoog, D.*?

Lampara de catodo hueco: El quinto paso es, luego de pasar la muestra por la
llama, la lampara de catodo hueco es la encargada de proporcionar la informacién
del metal que se va analizar, ya que es un tubo de vidrio lleno de nedn a una
presion de 1 Torr; consta de un &nodo de wolframio y un cétodo cilindrico cerrado
herméticamente, como se observa en la Figura 5.

Figura 5. LAmpara de catodo hueco.*?
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Fuente: Skoog, D.*?
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Detector: El ultimo paso, la muestra pasa por el detector que es el encargado de
recibir dos tipos de sefiales, una sefial alterna que es la encargada de recibir la
radiacion absorbida por la muestra procedente del monocromador y una sefal
continua que proviene de la llama como se muestra en la figura 6.4

Figura 6 .Detector.*?
Rayo de referencia

catodo hueco /[/——-————-.-_\l\

lampara
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I \ I

. _PREal  Em——p

cascara ESFIE:]CI Monocromador Detector
medio-plateado

Fuente: Skoog, D.#?

4.1.8 Técnica analitica por llama. En el andlisis se utiliza la atomizacion con
llama. Primero se forma un aerosol debido al flujo del gas oxidante, este se
mezcla con el combustible pasando a través de unos deflectores que eliminan las
trazas de disolucion mas pequefias. Debido a esto la mayor parte de la muestra se
recoge en la camara de mezcla donde sus residuos se desecan hasta un
contenedor; el aerosol, estos atomos que se forman producen un gas atémico que
se ioniza originando cationes y electrones, debido al resultado de las interacciones
del gas combustible con el gas oxidante; una fraccion de estas interacciones se
excita debido al calor de la llama, produciendo espectros de emision atémica*?.

4.1.9 Andlisis estadistico. La validacion de un método es un requisito importante
en un analisis analitico, su comprension por parte del analista no es clara debido a
la utilizacion de términos técnicos utilizados en su proceso de evaluacion ya que
se debe tener en cuenta su significado y la forma en que se determina. La
Organizacion Internacional de Normalizacion (1ISO) define el método de validaciéon
como “el proceso de definicion de un requisito de analisis, confirmando que el
método presenta capacidades de rendimiento con lo que se requiere aplicar” 43.

La validacion de un método es importante ya que un resultado analitico debe ser
lo suficientemente confiable para tomar una decisién basada en el, por lo tanto el
rendimiento del método y la incertidumbre sobre el resultado de €l deben tener un
determinado nivel de confianza; para esto se utilizan unos parametros estadisticos
de vital importancia para la verificacion de resultados en cualquier tipo de analisis
analitico, aplicando los siguientes conceptos*3:
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Precision: Indica la medida del error aleatorio, es decir el grado de unanimidad
entre los datos que se han obtenido de una misma manera. Este parametro
contiene dos niveles importantes para su evaluacion que son: la repetibilidad que
se da en las mismas condiciones del método en un intervalo de tiempo definido y
la reproducibilidad expresa la similitud de resultados entre distintos analistas o
laboratorios 3.

Exactitud: Es la aproximacion entre el valor obtenido experimentalmente y el valor
real obtenido en la literatura®.

Coeficiente de variacion: Es la desviacion estandar dividida por la media, entre
mas pequeio es el coeficiente de variacion, mas precisa son las medidas®®.

Limite de deteccién: Es la minima concentracion que se detecta a un nivel de
confianza otorgado, es decir depende de la relaciéon entre la sefal analitica y el
valor de las diferentes sefiales que presenta el blanco.

Limite de cuantificacion: Es la menor concentracion de analito que se detecta y da
una sefial mas grande que el blanco®3.

Linealidad: Hace referencia a la proporcion entre la concentracion y la sefial que
da el instrumento y se verifica mediante el método que se esté trabajando.*?

Validacion: Verificacion de determinados parametros de un método en la que los
requisitos demuestran que el método es veridico y confiable*3.

Incertidumbre: Pardmetro asociado al resultado de una medicidon que caracteriza
la dispersion de los valores en el método; se evalla a partir de la distribucién
estadistica de la cantidad de valores de una serie de mediciones que se pueden
caracterizar a partir de sus desviaciones**.

Error aleatorio: Es el error que se produce debido a efectos analiticos durante el
proceso de medicién, en su mayoria son numerosos y pequefios4.

Intervalo de trabajo: Es el intervalo entre el nivel mas bajo y mas alto de
concentracion. Ha sido demostrado que puede ser determinado con la precision y
exactitud requeridas para una determinada matriz*+.

Porcentaje de recuperacion: Es la capacidad de un procedimiento analitico para
determinar cuantitativamente una especie quimica que ha sido adicionada a una
muestra®4.

Sensibilidad: Es la medida de la capacidad de diferenciar pequefias variaciones en
la concentracion del analito, dependiendo principalmente de dos factores
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importantes como la pendiente de la curva de trabajo y la reproducibilidad del
método*,

Grados de libertad: Se refiere al nimero de desviaciones independientes que se
utilizan en un método*4.

Prueba student: Esta prueba permite comparar las medias de dos grupo de datos
y determinar si entre estos pardmetros las diferencias son estadisticamente
significativas®*.

4.2 MARCO DE ANTECEDENTES

Durante los ultimos 20 afios, se han estado realizando estudios sobre la toxicidad
del cadmio en el material particulado de las industrias manufactureras, dandose en
emisiones (2950 ton/afio), aportando la industria cementera 400 ton/afio con un
porcentaje de 0,6% evitando asi consecuencias para el medio ambiente y ser
humano?.

4.2.1 Probleméatica mundial del cadmio
América

En el afio 2004, se determinaron emisiones de 6xido de cadmio en el clinker en
una cementera de Sao Paulo, Brasil; analizaron esta problematica debido a que
afectan directamente a la poblacién aledafia a la cementera. Las muestras se
analizaron por un detector de gases. La investigacién determin6 que el 6xido de
cadmio fue de 8 ppm y concluyé que debido a estas emisiones se presentan
enfermedades respiratorias®.

En el aflo 2004, se determind la estabilizacion de los metales pesados en el
cemento en una cementera de Buenos Aires, Argentina; las muestras se
obtuvieron por molienda del clinker, se hidrataron y se analizaron por un
espectrofotometro de absorcion atomica con transformadora de Fourier. Esta
investigacién determind que la concentracion de cadmio es de 0,8 ppm y concluyé
que debido a esto se presentan enfermedades respiratorias y cutaneas en los
trabajadores de la cementera®®.

En el afio 2007, se determinaron concentraciones de cadmio en el cemento en
una cementera de Mogidas Cruzes, Brazil. Los investigadores tomaron 100
gramos de una bolsa de cemento y analizaron por microscopia de absorcién
atomica; ellos determinaron que el contenido de cadmio en el cemento es de 2,4
ppm. Concluyeron que estas concentraciones son causantes de enfermedades
bronquiales y renales en los trabajadores de la cementera®’.
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En el afio 2011, se determinaron concentraciones de cadmio en el cemento y en el
suelo en una cementera de Guelph, Canada; las muestras se trataron con agua
regia y se analizaron por difraccion de rayos X. Se reporté que la concentracion de
cadmio en el cemento fue de 2,5 ppm y en el suelo fue de 1,8 ppm, ya que estas
concentraciones afectan principalmente la fertilidad del suelo“®.

En el afio 2011, en Texas, Estados Unidos, se reportaron emanaciones en la
produccion del clinker afectando a la poblacion aledafia. Se calcinaron las
muestras y se analizaron por espectroscopia de absorcion atémica, determinando
asi que la concentracion de cadmio en el clinker fue de 1,0 ppm. La investigacion
concluyé que las emanaciones provenientes del clinker, son las causantes de
enfermedades como la osteoporosis, osteomalacia y cancer de rifién*°.

Asia

En el afio 2010, se determinaron concentraciones de cadmio en el cemento
portland y en los residuos del horno en una cementera de Corea, ya que los
trabajadores de la cementera presentaron problemas de salud. Las muestras se
calcinaron y se analizaron por difraccion de rayo X. Se determin6 que el contenido
de cadmio en el cemento portland es de 2,0 ppm y en los residuos del horno es
1,0 ppm; estas concentraciones son las causantes de enfermedades cutaneas,
respiratorias y 6seas en los trabajadores®.

En Qadissiya, Jordania; en el afio 2010 se presentaron problemas de fertilidad del
suelo debido a emisiones presentadas en la cementera. Las muestras se trataron
con agua regia y se analizaron por absorcion atdmica con técnica de horno de
grafito. La investigacién determiné que las concentraciones de cadmio en el suelo
fueron de 2,19 ppm y se concluyd que estas concentraciones afectan el pH, la
materia organica, textura y la capacidad de intercambio catiénico/aniénico del
suelo®™.

Colombia

En el afio 2008, se determino la bioacumulacién de cadmio en ostras de la bahia
de Cartagena, Colombia, ya que este alimento hace parte de la dieta diaria de la
region. Las muestras se calcinaron y se trataron con agua regia, después se
analizaron por absorcion atomica con técnica de llama; ellos reportaron que la
bioacumulacién de cadmio en ostras fue de 10,81 ppm y concluyeron que las
concentraciones de cadmio en ostras exceden los limites permisibles establecidos
para el consumo humano por la Secretaria de Salud de Cartagena de 1,0 ppm?®2.

En el afo 2008, se determinaron las concentraciones de cadmio total e
intercambiable en suelos empleados para el cultivo de la papa en Narifio,
Colombia, ya que este tubérculo es el sustento econémico y alimenticio del
departamento. Las muestras se trataron con agua regia y se analizaron por
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absorcion atomica con técnica de llama; los resultaos mostraron que el cadmio
total fue de 1,12 ppm y el cadmio intercambiable fue de 0,4 ppm; estos resultados
pasan los limites permisibles por el Instituto Geografico Agustin Codazzi de 0,4

ppmd.

En el afio 2008, se evalud la acumulacibn de metales pesado en cultivos
horticolas regados por el rio Bogota, Colombia. Se tomaron muestras de suelo y
vegetal en un area de 30 m?, se trataron con agua regia y se pasé por la
espectrofotometro de absorcion atomica. Ellos determinaron que el cadmio en los
cultivos horticolas es de 1,73 ppm y concluyeron que esta concentracion supera lo
establecido por la Unién Europea que es de 0,43 ppm?>3.

Europa

En el afio 1996, se evaluo el efecto del cadmio en la composicion del cemento en
Francia. Se tomaron muestras provenientes del clinker y la caliza; estas se
analizaron por un equipo de plasma inductivo. La investigacién determiné que la
concentracion de cadmio en el clinker fue de 1,7 ppm y concluy6 que esta supera
los limites permisibles por la Unién Europea que es de 0,8 ppm?®-,

En el afio 2000, se evalud la variacion de los niveles anuales de cadmio en suelo
y vegetacion en zonas aledafias a una cementera de Margarita en Catalufia,
Espafia. Ellos analizaron esta problematica debido a que afecta a la poblaciéon
cercana a la cementera. Las muestras se trataron con agua regia y se analizaron
por absorcion atomica con técnica de llama y horno de grafito; la investigacion
determind que la concentracion de cadmio en el suelo fue de 0,3 ppm y en la
vegetacion fue de 0,2 ppm y concluyé que pasan los limites permisibles
establecidos por el gobierno regional de Catalufia®®.

En el afio 2001, se estudio las concentraciones de cadmio en muestras de suelo,
planta y sangre en la poblacion de Eskisehir, Turquia. Hicieron este estudio debido
a que los habitantes presentan problemas de salud. Las muestras se trataron con
agua regia y se analizaron por absorcion atomica; ellos determinaron que la
concentracion de cadmio en suelo fue 0,57 ppm, en plantas fue 0,25 ppm y en
sangre fue 0,70 ppm. Concluyeron que estas concentraciones son causantes de
sintomas de cancer en el rifién 3.

En el aflo 2003, se determinaron metales pesados en suelo, hongos y plantas en
una zona agricola en Tokat, Turquia. Las muestras se tomaron a una profundidad
de 10 centimetros, se secaron y se calcinaron durante tres dias; después se
trataron con agua regia y se pasaron por absorcion atémica. La investigacion
mostré que la concentracion de cadmio en suelos fue 0,25 ppm, en hongos fue 4,3
ppm y en plantas 0,1 ppm; concluyeron que la bioacumulacion de cadmio aumenta
a medida que transcurre el tiempo®®.
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En el afio 2012, realizaron un estudio en una cementera en Outao, Portugal. Las
muestras se calcinaron y se analizaron por difraccién de rayos X, determinando
gue las emanaciones de cadmio en el clinker fue 0,49 ppm y concluyendo que
estas emanaciones son causantes de enfermedades respiratorias en las
poblaciones aledafias a la cementera®’.

Colombia, Santander

En el afio 2010, se evaluo la variacion de cadmio total e intercambiable en suelos
cacaoteros del municipio de San Vicente de Chucuri, Santander. Las muestras se
tomaron a profundidades de 40 centimetros, se secaron durante cinco dias,
después se trataron con agua regia y por ultimo se llevaron a un equipo de
absorcion atomica. Ellos determinaron que la concentracién de cadmio total fue
5,13 ppm y la intercambiable fue 4,19 ppm, ya que estas afectan la fertilidad del
suelo”’.

En el afio 2010, se realizé un estudio de cadmio en suelos y granos de cacao del
municipio de San Vicente de Chucuri, Santander. Las muestras se trataron con
agua regia y se analizaron por absorcion atomica. Ellos determinaron que la
concentracion de cadmio en los granos de cacao fue 4,0 ppm y en el suelo fue 0,6
ppm. Esta investigacion concluyé que para los granos de cacao superan los
limites permisibles de cadmio, segun la Organizacibn Mundial de la Salud
(OMS)%8.
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5. DISENO METODOLOGICO

En el presente trabajo de grado se utilizaron los protocolos del Instituto de
Hidrologia, Meteorologia y Estudios Ambientales (IDEAM) “Determinacion de
Metales Disponibles en Suelos, por Espectrofotometria Atomica — Llama Directa,
Espectrofotometria Atomica — Horno de Grafito y Emision por Plasma’™—
(Extraccion con Solucion Acida y con Solucién de un Agente Quelante)® para la
estandarizacion y validacion de la técnica de andlisis de cadmio por llama y
“Muestreo de suelos para determinacion de metales pesados” para la recoleccion
de las muestras de suelo, los analisis se realizaron en el laboratorio de
investigaciones de la facultad de Quimica Ambiental de la Universidad Santo
Tomas- Floridablanca®.

5.1 TECNICA ANALITICA

Para realizar el analisis de cadmio en suelos se empled la técnica de absorcion
atomica por llama se utilizd6 un espectrofotobmetro de absorcién atdmica marca
Thermo Solar Ice 3000, para la cuantificacion se realizdé una curva de calibraciéon
empleando patrones de referencia, ellos se prepararon a partir de un patrén
certificado de 1000 ppm de Cd marca Panreac, para la estandarizacién y
validacion de la técnica analitica se tuvieron en cuenta los pardmetros estadisticos
intervalo lineal, limite de deteccion, limite de cuantificacion, desviacion estandar,
prueba t-student y Porcentaje de recuperacion.® Los pardmetros utilizados para el
analisis de cadmio por absorcion atémica por llama fueron los recomendados en el
manual del programa SOOLAR del equipo (Cuadro 2)8.

Cuadro 2. Parametros de operacion del equipo de absorcién por llama.®

Lampara Céatodo Hueco de Cd
Longitud de onda 228,8 nm
: Acetileno
Gas combustible Flujo = 1,2 /min
. Aire
Gasoxidante | o = 1,6 imin
Mechero 50 milimetros

5.2. VALIDACION DEL METODO DE CADMIO

Se realizo el analisis estadistico para estandarizar y validar la determinacion de
cadmio en suelos, siguiendo los parametros recomendados por el IDEAM en la
guia de referencia “para la estandarizacion y validacion de la técnica de analisis de
cadmio por llama”. Para la validacion se hizo una evaluacion sistematica de los
factores que influyen en los resultados a partir de las pruebas de repetibilidad y
reproducibilidad, asi mismo, una estimacién de la incertidumbre de medicién del
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meétodo a partir del intervalo lineal, precision, exactitud de los datos y la realizacion
de la prueba t-Student para determinar el limite de deteccidén y cuantificacién con
el fin de garantizar la efectividad del método que se esta implementando@.

Para el limite de deteccion, se realizaron las lecturas de diez blancos con agua
desionizada y se calculé el promedio, la desviacion estandar, el intervalo y el
namero de datos obtenidos como se observa en la tabla 3. Para la prueba t-
Student, para esta prueba se calcul6 el T bajo y el T alto como se observa en la
tabla 3, y estos se compararon con el T al 95% llamado T critico (T(n-1)) y que se
determind a partir de los grados de libertad (Anexo A)*L.

Para el limite de cuantificacion, se realizé las lecturas de diez veces el patrén de
referencia de 0,02 ppm de concentracion y se le calculé el promedio, desviacion
estandar, el coeficiente de variacion que es la desviacion estandar dividida por el
promedio expresada en porcentaje y el error relativo que es la resta entre la
concentracion tedrica y experimental dividida entre la concentracion tedrica y
expresada en porcentaje, asi mismo el sesgo que es un error sistematico el cual
afecta todos los resultados de la investigacion (Cuadro 3)**.

Adicionalmente a las muestras de suelo se les calcul6 el porcentaje de
recuperacion adicionando un patrén conocido y se determiné la concentracién en
la muestra no adicionada y la concentracion adicionada en la muestra y se
expreso6 en porcentaje (Cuadro 3)%3,

Cuadro 3. Parametros estadisticos para la validacion.*

Parametros

estadisticos Ecuaciones
Promedio X= %
Desviacién S= /Z?=1(Xi—)?)2
estandar n-1
E= —(CTC‘TCE) x 100,
Error relativo Dénde:

Ct: Concentracion tedrica
Ce: Concentracion experimental

X—min
Tbajo = s

Thajo Dénde:
min es el valor minimo obtenido en el total de las muestras

X-max
Talto = 5

Taito Dénde:
max es el valor maximo obtenido en el total de las muestras
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Limite de
deteccion del LDM:|X| +3x S
método

%R= 2" 100

Cu !
Porcentaje de 3 _Donde: N
recuperacion Cr: Concentracion del analito medida en la muestra adicionada

Cu: Concentracion en la muestra no adicionada
Ca: Concentracion adicionada en la muestra

Ses= |X-Xa|
Donde:
X= Valor de la concentracion obtenida en los patrones
preparados.
Xa= Valor del patron certificado

Sesgo

5.3 MUESTREO Y RECOLECCION DE LAS MUESTRAS DE SUELO

Para el muestreo y recoleccion de las muestras de suelo se empleé la guia “Para
la recoleccion de las muestras de suelo” establecida por el IDEAM, se tomaron
puntos de muestreo siguiendo los puntos cardinales, a partir del punto uno que fue
la cementera y mezcladora, se muestreo cada 100 metros hasta 1000 metros en
Floridablanca y en 200m y 400m en Bucaramanga. Se realiz6 un muestreo puntual
que consiste en tomar tres muestras en cada punto de referencia, este proceso se
repitié6 a medida que se aumento6 la distancia de los puntos °.

Para la recoleccién de las muestras de los suelos se tuvo en cuenta la topografia
del terreno como latitud, longitud y temperatura. Una vez recolectada la muestra
de suelo, se realizaron los siguientes procedimientos para la preservacion de la
muestra: se sec6 durante 1-3 dias para minimizar la actividad i6nica en la materia
organica presente en el suelo, se tamizé para disminuir la porosidad de los suelos,
se homogeniz6 para evitar la contaminacién con metales exégenos en el suelo, se
elimind la humedad higroscopica a una temperatura de 105 °C durante 24 horas
para eliminar la presencia de agua en el suelo y finalmente se almacend en una
bolsa ziploc a temperatura ambiente®.

Para la toma de la profundidad del suelo se realiz6 el siguiente procedimiento: se
sefalizo los puntos haciendo un trazo en zig zag cubriendo toda el area para que
el muestreo sea representativo, después se elimind material vegetal en cada
punto, seguido se tomO una pala y se cavo a una profundidad de 15 y 30
centimetros, luego se depositd en un bolsa ziploc y se realizé la preservacion de la
muestra siguiendo el procedimiento anterior® .
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5.4. DETERMINACION DE CADMIO EN SUELO

Para la digestion de la muestra se utilizO agua regia, esta metodologia es
propuesta por la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos para la
determinaciéon de elementos mayoritarios y minoritarios; el procedimiento consistio
en: se secO la muestra a 60 °C durante 24 horas, una vez seca la muestra se
tamizé y se empaco en una bolsa ziploc; después se pesaron 3 gramos de suelo
en un vaso precipitado, se adicioné 1 mL de agua desionizada, 21 mL de HCI
37%, 7 mL de HNO365% Yy 10 mL de 5,0 M de HNOs, se dej6 en digestion durante
16 horas; una vez cumplido el tiempo, se llevo la muestra a reflujo en un balén
fondo redondo de 250 ml durante 2 horas; finalizado el reflujo, la muestra se enfrio
y se filtré con un papel cualitativo franja azul Munktell y se aforé en un balén de
100 ml con agua desionizada®®.

Una vez realizada la digestibn con agua regia, se midié la concentracion del
cadmio en la matriz (Cm) por la técnica de absorcion atomica por llama; los
resultados se reportaron en la muestra seca (Cms), para esto se determind el
porcentaje de humedad del suelo (Pw) y la concentracion hiumeda del suelo (Cmn)
(Cuadro 4); por ultimo se compararon los resultados con la Norma Técnica
Colombiana 3934 para calidad del suelo' la cual establece que la concentracion
permitida de cadmio en el suelo es menor a 3 ppm y la Norma 40 CFR para la
utilizacion o eliminacion de metales pesados en lodos depurados la cual establece
qgue la concentracién permitida de cadmio en el suelo es de 1-3 ppm por la
Agencia de Protecciéon Ambiental de los Estados Unidos (EPA)!!.

Tabla 4. Factores para la determinacién de cadmio en suelo.®

Factores Procedimiento
PmH- PmS
Pw= ———x 100,
PmS
Porcentaje de Donde:
humedad PmH: Peso de la muestra con humedad
Pms: Peso de la muestra cuando se seca a 70°C en el
horno
_ CmxV
CmH,— PmH
. Donde:
Concentracion Cm: Concentracion del metal en la digestion
himeda del suelo V: Volumen en la que se afor6 la muestra del suelo

después del proceso de digestion con agua regia
PmH: Peso de la muestra con humedad

py=CmH—Pms x100,
Ppls
Porcentaje de Donde:
humedad PmH: Peso de la muestra del suelo con agua

Pms: Peso de la muestra del suelo sin agua
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Concentracion del
metal en la muestra
seca

100
Cms: CmH X ,
100—-Pw

Dénde:

CmH: Concentracion humeda del suelo
Pw: Porcentaje de humedad
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. VALIDACION DEL METODO DE CADMIO

La estandarizacién y validacién de la técnica analitica para el andlisis de cadmio
por absorcion atémica con llama se hizo siguiendo la metodologia 5.2 obteniendo
los siguientes resultados:

6.1.1 Limite de deteccion y cuantificacion. ElI primer paso para la
estandarizacion del método analisis de cadmio por absorcion atémica con llama,
fue determinar el limite de deteccidén que se define entre la minima concentracion
gue se puede detectar en el equipo y el limite de cuantificacion.

Para el limite de deteccion se realizo la lectura del blanco (agua desionizada) diez
veces y tres dias diferentes para también evaluar la repetibilidad de la absorbancia
(Anexo A), adicionalmente se calcularon los parametros estadisticos promedio,
desviacion estandar e intervalo que se da entre el valor minimo y el valor méximo
(Cuadro 5).

Cuadro 5. Determinacion del limite de deteccién

Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3
Promedio -0,0005 -0,0005 -0,0005
Desviacion Estandar 0,0005 0,0005 0,0005
Coeficiente Variacion -105,74 -105,74 -105,74
Numero de Datos 10 10 10
Valor Minimo -0,001 -0,001 -0,001
Valor Maximo 0,000 0,000 0,000
Rango 0,001 0,001 0,001
Intervalo de confianza | 4 6010001 | -0,001-0,001 -0,001- 0,001
(95%)
Limite de deteccién 0,002 0.002 0.002
(ppm)

En el cuadro 5, la repetibilidad en los 3 ensayos realizados al blanco fue buena ya
gue las absorbancias no variaron (Anexo A), el promedio es cercano al cero de
absorbancia y la precision de los datos presentaron una desviacion estandar de
0,0005 que es =<1 rango en el cual se considera aceptable, el coeficiente de
variacion es -105.74 y el intervalo de confianza es bueno ya que se encuentra
entre el valor maximo y minimo; teniendo en cuenta estos parametros estadisticos
el limite de deteccion fue de 0,002 ppm.
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Adicionalmente, se realizo el andlisis del t-student para evaluar la estimacion de la
incertidumbre de medicion del equipo para garantizar la efectividad del método
gue se implementd y la verificacion del limite de deteccion a través de esta prueba
(Cuadro 6).

Cuadro 6. Prueba t-student

Ensayol Ensayo 2 Ensayo 3
Thajo -0,94 -0,94 -0,94
Talto 0,94 0,94 0,94
T95% tedrico 2,11 2,11 2,11

En el cuadro 6, se compararon las medias de los tres ensayos y se determingé si
las diferencias son significativas entre ellos; para esto se procedioé a determinar el
Toajo Y €l Taito; S& compard con el Ttesrico (T95%) (Anexo B). El Toajo Y Taito tienen
buena repetibilidad en todos los ensayos ya que son iguales en cada ensayo y son
menores que el T95% teorico, demostrando asi que existen diferencias
significativas entre ellos y verificando que el limite de deteccion es 0,002 ppm.

Para el limite de cuantificacion, se realiz6 las lecturas de diez veces el patron de
referencia de concentracion 0,02 ppm, se calculdé promedio, desviacion estandar,
coeficiente de variacion, error relativo, la concentracion tedrica y experimental.

Cuadro 7. Determinacion limite de cuantificacion

Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3
Promedio 0,006 0,006 0,006
Desviacion 0,0005 0,0005 0,0005
Estandar
Coeficiente 9.41 8.95 9,41
Variacion
NUmero de Datos 11 11 11
Valor Minimo 0,005 0,005 0,005
Valor Maximo 0,006 0,006 0,006
Intervalo de
confianza (95%) 0.005 - 0.006 0,005 - 0,006 0,005 - 0,006
Thajo -0,95 -1,16 -0,77
Talto 0,95 0,77 1,16
T95%teorico 2,11 2,11 2,11

En el cuadro 7, la repetibilidad en los 3 ensayos realizados al patrén de menor
concentracion (0,02 ppm) fue buena ya que las absorbancias no variaron (Anexo
C); el promedio fue bueno en los tres ensayos, ya que se encuentra como medida
de distribucién en los tres ensayos (Anexo C) y la precisibn de los datos
presentaron una desviacion estandar 0,0005 que es <1, rango en el cual se
considera aceptable, el coeficiente de variacién es bueno en los tres ensayos ya
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que es <10, rango en el cual se considera aceptable debido a que los datos
presentan homogeneidad entre ellos (Anexo C), el intervalo de confianza es
bueno en los tres ensayos ya que se encuentra el valor minimo y maximo estando
dentro de las lecturas realizadas en la absorbancia (Anexo C).

Con el t-student se evalu6 la estimacion de la incertidumbre de medicion del
equipo para garantizar la efectividad del método que se implementd y la
verificacion del limite de cuantificacion a través de esta prueba (Tabla 7). Se
compararon las medias de los tres ensayos, el Toajo ¥ Tato €S bueno en los tres
ensayos ya que es <2, rango en el cual se considera aceptable y son menores que
el Tosw tedrico, demostrando asi que existen diferencias significativas entre ellos y
verificando que el limite de cuantificacion es 0,02 ppm.

6.1.2 Intervalo lineal. El segundo paso para la estandarizacion del método de
analisis de cadmio por absorcion atdbmica con llama, es determinar el intervalo
lineal de trabajo, para ello se prepararon concentracién patron desde el limite de
cuantificacion 0,02 ppm hasta 20 ppm y se graficé la concentracion vs absorbancia
llamada curva de calibracion. los resultados obtenidos se presentan en la grafica 1
y el anexo D.

Gréfica 1. Intervalo lineal desde 0,02 hasta 20 ppm
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En la grafica 1, se pude observar que el coeficiente de correlacion es 0,7479 un
valor menor a 1 de tal forma que no es cuantificable, ademas se aprecia que se
pierde la linealidad a partir de 10 ppm. Por tal razén se procedié a eliminar las
concentraciones por encima de este valor, los resultados se muestran en el Anexo
E.
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En el anexo E, el coeficiente de correlacion es 0,9102, mejoré eliminando los
valores por encima de 10 ppm pero todavia se aprecia perdida de linealidad a
partir de 7 ppm, por tal razén, se procedid a eliminar las concentraciones por
encima de este valor, los resultados se muestran en el anexo F.

En el anexo G, el coeficiente de correlacion es 0,9969, mejoré eliminando los
valores por encima de 2 ppm (Anexo G), mejorando la exactitud y precision de los
patrones. Obteniendo un coeficiente de correlacion de R?=0.9969 y de
determinacion de R=0.9984, teniendo en cuenta que las concentraciones de
cadmio en el suelo superaron las 2 ppm se realizaron las curvas de calibracion en
el rango de 0,02 a 0,8 ppm como se observa en la gréafica 2.

Gréfica 2. Intervalo lineal desde 0,02 hasta 0,8 ppm
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De tal forma que la ecuacion para calcular la concentracion de las muestras de
suelos fue:

Absorbancia = 0.3038 [Concentracion] + 0.0009 Ecuacion 2

Se obtuvo un t-student de 1.3169 y p-value de 0.89 con el que se validé la
incertidumbre entre la absorbancia y la concentracién presente en el intervalo
lineal (Anexo F) y asi mismo su linealidad como se observa en la gréafica 4, ya que
es menor al teritico las medidas son iguales.

Para comprobar la capacidad de prediccion de la ecuacién de la gréfica 4 se

preparé un patréon de 0,02 ppm (limite de cuantificacion), se midi6 10 veces
(Anexo C) y la concentracién se calcul6 empleando la ecuacién 1 por triplicado,
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obteniendo una concentracion experimental de 0,019 ppm (Anexo C, H). En el
cuadro 8, a partir de la ecuacion de la recta, se comprobé que el tres mayor que el
tcalculado, debido a que el promedio de la absorbancia (eje y) es menor que el
promedio de la concentracidn (eje y) de los patrones, demuestra asi que hay una
diferencia minima respecto a la linea de tendencia (grafica 4), y a su vez una
buena precision de los datos.

Cuadro 8. Comprobacion del limite de cuantificacion
Absorbancia Promedio 0.006 | 0.006 | 0.006
Concentracion experimental | 0,017 | 0,017 | 0,013
Concentracion tedrica 0,020 | 0,020 | 0,020
Error relativo (%) 15 15 15

En el cuadro 8, el promedio fue bueno en los tres ensayos (Anexo C, F) y la
precision de los datos presentaron una desviacion estandar 0,0005 que es <1,
rango en el cual se considera aceptable, el coeficiente de variacion es bueno en
los tres ensayos ya que es <10, rango en el cual se considera aceptable debido a
que los datos presentan homogeneidad entre ellos (Anexo C, H).

El error relativo del 15% es debido a que esta concentracidon esta en el limite de
cuantificacion, de tal forma que el rango es aceptable, teniendo asi una buena
exactitud en la medida de la concentracion 0,017+0,0005 ppm, con estos
resultados se comprobo que el limite de cuantificacion del equipo es 0,02 ppm.

6.1.3 Repetibilidad y Reproducibilidad del método. En el tercer paso para la
estandarizacion del método de analisis de cadmio por absorciébn atdmica con
llama, se evalué la repetibilidad y reproducibilidad. Para la repetibilidad del método
se realizaron seis mediciones de cada patron de la curva de calibracion y en un
intervalo de tiempo de una semana por cada ensayo. Para la reproducibilidad se
conté con la ayuda de otro analista el cual realizé el andlisis siguiendo el mismo
procedimiento. Los resultados obtenidos se muestran en las graficas 5y 6 y en los
anexos |, J, Ky L.
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Gréafica 3. Repetibilidad analista 1
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En la grafica 3, la repetibilidad de las 3 curvas de calibracion fue buena las
absorbancias no variaron, el promedio fue el mismo en los tres ensayos y la
precision de los datos presentaron una desviacion estandar de 0,1 (Anexo l); las
tres curvas presentaron un coeficiente de correlaciéon cercano a 1, teniendo en
cuenta estos parametros estadisticos, la mejor ecuacion de la recta es la del
ensayo 2 como se observa en la grafica 5, ya que presenta el mayor coeficiente de
correlacion, desviacion estandar y coeficiente de variacion (Anexo 1), evidenciando
una buena repetibilidad del método analitico.

Gréfica 4. Repetibilidad analista 2
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En la grafica 4, al igual que en el analista 1 la repetibilidad en los tres ensayos
realizados a los patrones fue buena las absorbancias no variaron, el promedio fue
el mismo en los tres ensayos y la precision de los datos presentaron una
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desviacion estandar de 0,1 (Anexo J), las tres curvas presentaron un coeficiente
de correlacién cercano a 1, teniendo en cuenta estos pardmetros estadisticos, la
mejor ecuacion de la recta es la del ensayo 3 como se observa en la gréafica 6, ya
que presenta el mayor coeficiente de correlacion, desviacién estandar y
coeficiente de variacion (Anexo J), evidenciando una buena repetitividad del
método analitico.

Con estos ensayos se evidencia que la técnica analitica para determinar cadmio
en suelos ademas de ser repetitiva es reproducible ya que los datos estadisticos
fueron similares para ambos analistas.

6.1.4. Sesgo. Para determinar la veracidad de los datos, se realizé una
verificacion del método que consiste en determinar el grado de coincidencia que
hay entre el valor obtenido de un patron preparado por un analista y un patrén
certificado de referencia. Para el procedimiento de esta verificacion, se calcul6 el
sesgo para comprobar si existe una diferencia significativa entre el patrén
preparado y el patron de referencia.

Para el sesgo, se determind las lecturas de las absorbancia de los patrones
preparado (0,09 ppm) de cada analista (Anexo L) y del patrén certificado de 0,09
ppm aportado por la Corporacion Autbnoma de Bucaramanga (CDMB) y se calculé
la concentracion empleando la Ecuacion 1 (Tabla 9) y asi mismo se calcul6 el
sesgo para cada medida como se encuentra en la tabla 3, metodologia 5.2.

Cuadro 9. Verificacion del método sesgo.

Concentracién Obtenida
Muestra (ppm) Sesgo
Patron
certificado 0,089 0,001
(CDMB)
Patrén
preparado 0,092 0,002
analista 1
Patron
preparado 0,092 0,002
analista 2

En el cuadro 9, la reproducibilidad del analisis fue buena ya que las absorbancias
no variaron, presentando promedio, desviacion estandar y coeficiente de variacion
en los rangos ideales (Anexo M), las variaciones en el calculo de la concentracion
experimental fue buena ya que los valores fueron muy cercanos a la real
(sesgo=0,002), evidenciando que la ecuacion 2 tiene una buena capacidad de
prediccién de la concentracion y que el método es confiable a la hora de realizar el
analisis de las muestras de suelos.
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6.1.5. Porcentaje de recuperacion en el suelo. Con el fin de evaluar si en el
procedimiento de las digestiones de las muestras de suelos hay pérdida de
cadmio se realiz6 un analisis del porcentaje de recuperacion de las muestras, el
cual consiste en agregar una cantidad conocida de cadmio al inicio de la digestién
y analizar que tanto se recupera al final, para hacer el calculo del porcentaje de
recuperacion se emplea la ecuacion que se encuentra en la tabla 3, metodologia
5.2.

Para el procedimiento se tomaron 10 muestras de suelos en la zona de
Floridablanca, a cada muestra se le realiz0 4 digestiones: la primera sin
adicionarle patron, y las tres restantes se les adicion6 a cada una 1 mL de patrén
preparado; los cuales fueron: 0,1, 0,2, 0,3, 0,5 y 0,8 ppm. Seguido de esto, se
calculé la concentracion adicionada (muestra con patrén) y no adicionada
(muestra sin patrén) con la ecuacibn 1 y se determind el porcentaje de
recuperacion como se encuentra en el cuadro 3, metodologia 5.2

Cuadro 10. Concentracién adicionada y patréon.

Concentracion | Concentracion | Concentracion | Concentracion
adicionada adicionada adicionada patrén
Muestra (ppm) (ppm) (ppm) (Ppm)
Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3

F2 0,52 0,52 0,53 0,10
F6 0,50 0,50 0,50 0,10
F7 0,75 0,75 0,76 0,20
F10 0,72 0,72 0,72 0,20
F11 0,95 0,95 0,94 0,30
F12 0,40 0,40 0,41 0,30
F15 1,25 1,24 1,24 0,50
F18 0,77 0,77 0,77 0,50
F23 1,31 1,32 1,32 0,80
F31 1,00 1,00 1,00 0,80

En el cuadro 10, la reproducibilidad es buena en los tres ensayos ya que las
absorbancias no varian tanto en la concentracion adicionada y no adicionada
(Anexo Ny O); las concentraciones adicionada es mayor que la concentracién no
adicionada (Anexo P), debido a que la muestra del suelo retiene la concentraciéon
del patron preparado junto con su concentracion original contenida.
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Cuadro 11. Porcentaje de recuperacion.

Porcentaje de Porcentaje de Porcentaje de
Muestra | Recuperacion (%) | Recuperacion (%) | recuperacion (%) | Promedio
Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3
F2 105 107 108 106
F6 100 101 100 100
F7 97 08 98 98
F10 104 105 105 105
F11 96 96 95 96
F12 100 106 110 105
F15 100 100 99 100
F18 104 104 107 104
F23 96 96 97 96
F31 97 94 95 95

En el cuadro 11, la reproducibilidad es buena en los tres ensayos ya que el
porcentaje de recuperacion no varia, y asi mismo se encuentran en un rango entre
93 -105% el cual es aceptable, comprobando asi que si se encuentra dentro de
este rango hay un rendimiento aceptable en cuanto al proceso de extraccion y la
cantidad del analito existente en la muestra original del suelo; y si sobrepasa este
rango se puede decir que hay un mayor rendimiento ya que se recuperd la
cantidad de cadmio en el suelo, en este caso la adicion del patrén preparado junto
con la cantidad de analito presente en la muestra original.

6.2. MUESTREO Y RECOLECCION DE LAS MUESTRAS DE SUELO

El muestreo de las muestras de suelos en Floridablanca se realiz6 siguiendo los
ejes cardinales norte, sur, oriente y occidente, pero debido a que el eje occidental
presentaba zona boscosa y el eje oriental no es una via principal se dificultaba de
acceso, por tal razon se realiz6 el muestreo tomando eje noroccidental y
suroriental como se observa en la figura 7. Los puntos de muestreo se ubicaron
con un GPS y se localizaron en Google Earth, en total se tomaron 41 puntos
alrededor de la mezcladora ubicada en Floridablanca.
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Flgura 7 Muestreo Florldablanca
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En la figura 7, se muestra los puntos tomados en cada eje cardinal y su ubicacion
en el espacio territorial de cada uno usando como referencia la cementera ubicada
en la zona conocida como Papi quiero pifia. El eje norte esta ubicado sobre la
autopista, en él se encuentran zonas académicas como es el Servicio Nacional de
Aprendizaje (SENA), ubicado a 800 metros (F33), la Universidad Santo Tomas a
700 metros (F29) y el Colegio Agustiniano a 600 metros (F25), zonas residenciales
como el conjunto Torres de Sevilla, ubicado a 400 metros (F17) y el Barrio Recreo
a 300 metros (F13); asi mismo como la empresa TCC a 1000 metros.

El eje sur esta ubicado sobre la autopista en él se encuentran zonas industriales
tales como Mac Pollo a 1000 metros (F39) y la estacion de servicio ESSO a 500
metros (F19). También se encuentran zonas residenciales y académicas ubicadas
en Ruitoque Bajo a 600 metros (F23) y 700 metros (F27) y establecimientos
comerciales como Papi Quiero Pifia a 100 metros (F3).

En el eje noroccidente se ubican zonas residenciales como el conjunto Pinares de
Versalles, ubicado a 600 metros (F22) y Brisas de la Florida a 100 metros (F2),
igualmente el Barrio La Paz a 300 metros (F10) y una zona recreativa como el
patinédromo, ubicado a 900 metros (F30).

Por ultimo el eje suroriental se encuentran zonas industriales como ALFA a 200
metros (F8) y talleres de mecénica a 300 metros (F12), asi mismo zonas
académicas, religiosas y recreativas como el Colegio Nuestra Sefiora del Rosario
Floridablanca a 500 metros (F20) y la Capilla Santa Barbara junto con el Parque
de Floridablanca a 800 metros (F28).
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El muestreo de las muestras de suelos en Bucaramanga se tomé los ejes
cardinales como se observa en la figura 8. Las distancias se obtuvieron con las
coordenadas cartesianas tomadas por el GPS y se localizaron en Google Earth,
tomandose 9 puntos alrededor de la cementera.

Figura 8. Muestreo Bucaramanga
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En la figura 8, se muestra los puntos tomados en cada eje cardinal y a su vez se
observa el espacio territorial en cada uno: el eje norte esta ubicado via al Barrio
los Colorados a 400 metros de la cementera (B3). El eje sur se encuentra cerca
del Barrio Kennedy a 400 metros (B5), adicionalmente en este eje se encuentran
zonas industriales a 200 metros de la cementera (B4). El eje occidente se
encuentra cerca al Barrio Café Madrid a 400 metros de la cementera (B7) y por
altimo en el eje oriente se encuentran principalmente la Quebrada Celian a 400
metros (B9) y zonas industriales a 200 metros de la cementera (B8).

6.3. DETERMINACION DEL CADMIO EN EL SUELO

Para la determinacion de cadmio en el suelo se tuvo en cuenta la topografia del
terreno: para la latitud y longitud se leyeron las coordenadas cartesianas en cada
eje cardinal; en Bucaramanga (Anexo P) y Floridablanca (Anexo Q); para la
humedad del terreno se determiné el porcentaje de humedad en cada muestra del
suelo de acuerdo a su ejes cardinales y se calculé un promedio general (Cuadro 4,
metodologia 5.4) y para la temperatura se tomo una sola lectura con el GPS. En
Bucaramanga, la humedad del terreno fue 3% (Anexo R), la temperatura fue de 22
°C; en Floridablanca la humedad del terreno fue del 4,5% (Anexo S) y su
temperatura fue del 24 °C.
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6.3.1 Concentracion del suelo en solucion liquida. Para la digestion de las
muestra de Floridablanca y Bucaramanga se utilizd agua regia, esta metodologia
es propuesta por la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos para
la determinacion de elementos mayoritarios y minoritarios, Como se describe en la
metodologia 5.4, obteniendo una solucion liquida la cual se analizé por el equipo
de absorcion atomica con técnica de llama obteniendo los siguientes resultados.

Floridablanca. En el anexo T, se encuentran las absorbancias y las
concentraciones de cadmio de las muestras de suelos de cada uno de los puntos
tomados en los respectivos ejes; asi mismo se vera el comportamiento de este
metal en cada eje cartesiano a medida que aumenta la distancia, como se observa
en las figuras 9 y 10.
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Figura Eje sur y suroriental Floridablanca
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Eje norte: En el anexo U, se observa que a partir de los 100 metros se encuentra
la mayor concentracion de cadmio, después de los 200 hasta los 1000 metros, la
concentracion de cadmio disminuye constantemente a medida que aumenta la
distancia.

En la gréfica 5, a 100 metros (F5) se encuentra la concentracion mas alta de
cadmio debido a que es cercana a la mezcladora, y a su vez teniendo alta
influencia de flujo vehicular, a causa de su ubicacion en la autopista, sentido norte-
sur, como se observa en la figura 9. A partir de los 300 hasta los 1000 metros, la
concentracion del metal disminuye a medida que aumenta la distancia, siendo los
puntos F37 y F41, las concentraciones mas bajas y estando por debajo del limite
de cuantificacion como se observa en la figura 9.
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Gréfica 5. Eje norte base liquida Floridablanca
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Eje suroriental: En el anexo U, se observa que las mayores concentraciones de
cadmio se encuentran a los 100 metros a medida que aumenta la distancia,
después de los 200 hasta los 1000 metros la concentracion del metal disminuye
proporcionalmente a medida que aumenta la distancia.

En la gréfica 6, se observa que la mayor concentracion de cadmio se encuentra a
los 100 metros (F4), debido a su cercania a la mezcladora. A partir de los 200
hasta los 400 metros, la concentracion disminuye a causa de la emision de
material particulado, proveniente de las fuentes maviles (vehiculos) y un aporte
minimo de una fuente fija, como la empresa ALFA (F12), como se observa en la
figura 10. Desde los 500 hasta los 1000 metros, se encuentra la menor
concentracion de cadmio (F40) y se encuentra por debajo del limite de
cuantificacion, como se observa en la figura 10.
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Gréfica 6. Eje suroriental base liquida Floridablanca
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De acuerdo a la grafica 5 y 6, el eje norte y suroriental presentan la misma
tendencia lineal en la concentracion de cadmio, las concentraciones mas altas se
encuentran a los 100 metros, en el rango entre 0,2 - 0,3 ppm; las concentraciones
mas bajas se encuentran entre los 700 hasta 1000 metros y estan en un rango
desde 0,01 - 0,05 ppm.

Eje noroccidental: En el anexo U, se observa que desde los 50 a los 300 metros a
medida que aumenta la distancia, aumenta la concentracion de cadmio en el
suelo, después de los 400 hasta 1000 metros, la concentracion del metal
disminuye a medida que aumenta la distancia.

En la grafica 7, se aprecia que desde los 50 hasta los 300 metros, la
concentracion de cadmio aumenta proporcionalmente, siendo el punto de 300
metros (F10) con mayor concentracion, debido a que se encuentra cerca de la
mezcladora y adicionalmente teniendo influencia de alto flujo vehicular y obras de
construccion, como se observa en la figura 9. A partir de los 400 hasta los 1000
metros, la concentracion de cadmio disminuye proporcionalmente, siendo el punto
de 1000 metros (F38) el de menor concentracion de este metal, teniendo
influencia anicamente de fuentes moviles (carros) y estando por debajo del limite
de cuantificacion, como se observa en la figura 9.
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Gréfica 7. Eje noroccidental base liquida Floridablanca
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Eje sur: En el anexo U, se observa que desde los 50 hasta los 400 metros a
medida que aumenta la distancia, aumenta la concentracion de cadmio en el
suelo, después de los 500 hasta los 1000 metros disminuye la concentracién a
medida que aumenta la distancia.

En la gréfica 8, se apreci6 que desde los 100 hasta los 400 metros, la
concentracion de cadmio aumenta proporcionalmente, siendo a los 400 metros, la
mayor concentracion (F15), ya que se encuentra cerca a la mezcladora y a su vez
debido a la influencia de alto flujo vehicular, a causa de su ubicacién en la
autopista sentido sur-norte, como se observa en la figura 10. Después disminuye
la concentracion de este metal desde los 500 hasta los 1000 metros, siendo a los
1000 metros (F39) la menor concentracién de cadmio, estando por encima del
limite de cuantificacion, como se observa en la figura 10.

55



Gréfica 8. Eje sur base liquida Floridablanca
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De acuerdo a la grafica 7 y 8, el eje sur y noroccidental presenta la misma
tendencia en el aumento y disminucién de la concentracion de cadmio, debido a
gue las concentraciones mas altas se encuentran desde los 100 hasta 400 metros,
estando en un rango entre 0,3 hasta 0,5 ppm. Las concentraciones mas bajas se
encuentran entre los 800 hasta 1000 metros y estan en un rango desde 0,01 hasta
0,2 ppm.

Bucaramanga. En el anexo V, se calculo las absorbancias y las concentraciones
de cadmio a 200 y 400 metros para cada eje cardinal; asi mismo se analizé el
comportamiento de este metal en cada eje a medida que aumenta la distancia,
como se observa en la figura 11.
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Figura 11. Concentracion liquida Bucaramanga
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En la figura 11, se observé que en todos los ejes cardinales, a medida que
aumenta la distancia, aumenta la concentracion de cadmio. A los 200 metros, los
puntos B2 y B4, son las concentraciones mas bajas y se encuentran cerca de la
cementera. Esta zona es de bajo flujo vehicular, como se observa en la figura 11.
A los 400 metros, los puntos B7 y B9, son las concentraciones mas altas, estan
alejadas de la cementera, pero su influencia depende del alto flujo vehicular, como
se observa en la figura 11.

6.3.2. Concentraciones del suelo en base seca. Una vez realizada la digestiéon
con agua regia, se midié la concentracion del cadmio en la matriz (Cm) por la
técnica de absorcion atomica por llama; los resultados se reportaron en la muestra
seca (Cms), para esto se determind el porcentaje de humedad del suelo (Pw)
(Anexo Ry S) vy la concentracion humeda del suelo (CmH) (Anexo Xy Y).

Floridablanca. En la figura 12 y 13 se observa el comportamiento del cadmio en
el suelo a medida que aumenta la distancia.
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Figura 12. Eje norte y noroccidental base seca Floridablanca.
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Eje norte: En el anexo Y, se observa que a partir de los 100 metros se encuentra
la mayor concentracion de cadmio, después de los 200 hasta los 1000 metros, la
concentracion de cadmio disminuye constantemente a medida que aumenta la
distancia.

58



En la gréfica 9, a 100 metros (F5) se encuentra la concentracion mas alta de
cadmio debido a que es cercana a la mezcladora, y a su vez teniendo alta
influencia de flujo vehicular, a causa de su ubicacion en la autopista, sentido norte-
sur, como se observa en la figura 12. A partir de los 300 hasta los 1000 metros, la
concentracion del metal disminuye a medida que aumenta la distancia, siendo los
puntos F37 y F41, las concentraciones mas bajas y estando por debajo del limite
de cuantificacion como se observa en la figura 12.

Gréfica 9. Eje norte base seca Floridablanca
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Eje suroriental: En el anexo Y, se observa que la mayor concentracién de cadmio
se encuentra a los 100 metros, después de los 200 hasta los 1000 metros la
concentracion del metal disminuye proporcionalmente a medida que aumenta la
distancia.

En la grafica 10, se observa que la mayor concentracion de cadmio se encuentra a
los 100 metros (F4), debido a su cercania a la mezcladora. A partir de los 200
hasta los 400 metros, la concentraciébn disminuye a causa de la emision de
material particulado, proveniente de las fuentes mdéviles (vehiculos) y un aporte
minimo de una fuente fija, como la empresa ALFA (F12), como se observa en la
figura 13. Desde los 500 hasta los 1000 metros, se encuentra la menor
concentracion de cadmio (F40) y se encuentra por debajo del limite de
cuantificacion, como se observa en la figura 13.
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Gréfica 10. Eje suroriental base seca Floridablanca
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De acuerdo a la grafica 9 y 10, el eje norte y suroriental presenta la misma
tendencia en el aumento y disminucion de la concentracibn de cadmio. Las
concentraciones mas altas se encuentran entre los 100 hasta 400 metros y se
encuentran en un rango entre 0,2 hasta 0,6 ppm. Las concentraciones mas bajas
estan entre los 700 hasta 1000 metros y en un rango desde 0,01 hasta 0,1 ppm.

Eje sur: En el anexo Y, se observa que desde los 50 hasta los 400 metros a
medida que aumenta la distancia, aumenta la concentracion de cadmio en el
suelo, después de los 500 hasta los 1000 metros disminuye la concentracion a
medida que aumenta la distancia.

En la gréfica 11, se apreci6 que desde los 100 hasta los 400 metros, la
concentracion de cadmio aumenta proporcionalmente, siendo a los 400 metros, la
mayor concentracion (F15), ya que se encuentra cerca a la mezcladora y a su vez
debido a la influencia de alto flujo vehicular, a causa de su ubicacion en la
autopista sentido sur-norte, como se observa en la figura 13. Después disminuye
la concentracion de este metal desde los 500 hasta los 1000 metros, siendo a los
1000 metros (F39) la menor concentracion de cadmio, estando por encima del
limite de cuantificacion, como se observa en la figura 13.
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Gréfica 11. Eje sur base seca Floridablanca
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Eje noroccidental: En el anexo Y, se observa que desde los 50 a los 300 metros a
medida que aumenta la distancia, aumenta la concentracion de cadmio en el
suelo, después de los 400 hasta 1000 metros la concentracion del metal
disminuye a medida que aumenta la distancia.

En la grafica 12, se aprecia que desde los 50 hasta los 300 metros, la
concentracion de cadmio aumenta proporcionalmente, siendo el punto de 300
metros (F10) con mayor concentracion, debido a que se encuentra cerca de la
mezcladora y adicionalmente teniendo influencia de alto flujo vehicular y obras de
construccion, como se observa en la figura 12. A partir de los 400 hasta los 1000
metros, la concentracion de cadmio disminuye proporcionalmente, siendo el punto
de 1000 metros (F38) el de menor concentracibn de este metal, teniendo
influencia unicamente de fuentes méviles (carros) y estando por debajo del limite
de cuantificacion, como se observa en la figura 12.

61



Gréfica 12. Eje noroccidental base seca Floridablanca
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De acuerdo a la gréfica 11 y 12, el eje sur y noroccidental presenta la misma
tendencia en el aumento y disminucién de la concentracion de cadmio, debido a
gue las concentraciones mas altas que se encuentran a los 300 hasta 500 metros
estan en un rango que es de 1 hasta 1,4 ppm; asi mismo las concentraciones mas
bajas que se encuentran desde los 700 hasta 1000 metros estan en un rango
desde 0.6 hasta 0.01 ppm.

Bucaramanga. En el anexo Z, se observa que los puntos B7 y B9 son los de
mayor concentracion de cadmio y los puntos B2 y B3 tienen la menor
concentracion. Asi mismo se analizé el comportamiento del cadmio a medida que
aumenta la distancia como se observa en la figura 14.
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En la figura 14, se observé que en todos los ejes cardinales, a medida que
aumenta la distancia, aumenta la concentracion de cadmio. A los 200 metros, los
puntos B2 y B4, son las concentraciones mas bajas y se encuentran cerca de la
cementera. Esta zona es de bajo flujo vehicular, como se observa en la figura 14.
A los 400 metros, los puntos B7 y B9, son las concentraciones mas altas, estan
alejadas de la cementera, pero su influencia depende del alto flujo vehicular, como
se observa en la figura 14.

En la grafica 13, se puede observar la distribucion del cadmio en Bucaramanga a
los 200 y 400 metros. A los 200 metros, el intervalo de concentracion entre los
puntos B2 y B4, B3y B5 es de 0,02 ppm como se observa en la figura 14. A los
400 metros, el intervalo de concentracidon entre los puntos B6 y B8, B7 y B9 es de
0,01 ppm, como se observa en la figura 14.
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Gréfica 13. Distribucion de cadmio en Bucaramanga
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6.3.3. Comparacion Bucaramanga y Floridablanca. Después de analizar los
resultados independientes en Bucaramanga y Floridablanca, se compararon los
niveles de cadmio a 200 y 400 metros y su influencia en las zonas aledafias tanto
a la cementera y mezcladora, como se observa en la gréfica 14.

Gréfica 14. Comparacion Bucaramangay Floridablanca

1,6
1,4

€ 12

Q

%— 1 X Bucaramanga

0 X

& 08 —o—FEje norte

2 X .

o 0,6 X X Eje sur

c

8 04 /'\ % Eje noroccidental

0,2 N Eje suroriental
0 ~o—o—.—V
0 200 400 600 800 1000 1200

Distancia (m)

En la grafica 14, en el rango entre 0,4 hasta 0,6 ppm se presenté la concentracion
mas alta en todo los ejes de Floridablanca, ya que estos puntos son los mas
cercanas a la mezcladora, adicionalmente con un alto flujo vehicular. En
Bucaramanga, en este rango se encontraron las concentraciones mas bajas a 200
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metros en todo los ejes, estos puntos son los mas cercanos a la cementera,
adicionalmente presentaron bajo flujo vehicular.

En la gréfica 14, en el rango entre 0,4 hasta 0,9 ppm, se presenta la concentracion
mas alta en todos los ejes en Bucaramanga, siendo estos puntos los mas lejanos
a la cementera y su influencia depende de las obras de construccion y el alto flujo
vehicular. En Floridablanca, en este rango, se encuentran las concentraciones
entre 400 y 500 metros, cercanas a los 400 metros en Bucaramanga. Estos puntos
son cercanos a la mezcladora, adicionalmente tienen influencia de obras de
construccion y alto flujo vehicular.

En la gréfica 14, en Bucaramanga, en el rango entre 0,4 hasta 0,9 ppm a los 200
metros las concentraciones tienen una variacion de 0,01 ppm y a los 400 metros
tienen 0,02 ppm. En Floridablanca, en este rango, a los 100 metros las
concentraciones entre el eje norte y suroriente tienen una variacion de 0,05 ppm y
entre el eje sur y noroccidente tienen una variacion de 0,4 ppm.

6.3.4. Evaluacion del contenido de cadmio respecto a la profundidad. Durante
el muestreo se tuvo en cuenta la profundidad del suelo a 50 metros en la
mezcladora en Floridablanca y cementera en Bucaramanga, primero como criterio
para la toma de las muestras en la metodologia empleada 5.3 y segundo debido a
que el ser humano estd en contacto principalmente con el suelo superficial. Se
analizé la relacion entre concentracion vs profundidad; para esto se determinaron
las absorbancias y las concentraciones a 15 y 30 centimetros de profundidad en
Floridablanca y a 30 centimetros de profundidad en Bucaramanga.

Profundidad del suelo en Floridablanca.

Cuadro 12. Profundidad suelo Floridablanca

Muestra Concentracion (ppm) Absorbancia
Suelo superficial 0,20 0,061
Suelo a 15 centimetros 0,08 0,025
Suelo homqgenlzado als 0.13 0,040
centimetros
Suelo a 30 centimetros 0,03 0,010
Suelo homogenizado a 30 0.10 0,031

centimetros

En el cuadro 12, las muestras se tomaron a 50 metros de la mezcladora y se
observé que a medida que aumenta la profundidad, disminuye la concentracion
del suelo como se aprecia en la profundidad a 15 y 30 centimetros. Se mezclo el
suelo superficial con el suelo a profundidad de 15 y 30 centimetros obteniendo un
suelo homogenizado. Este se encuentra con una concentracion intermedia entre el
suelo superficial y el suelo a profundidad de 15 y 30 centimetros. El suelo
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homogenizado a 15 centimetros contiene mayor concentracion de cadmio que el
suelo homogenizado a 30 centimetros, pero son bajas respecto al suelo
superficial.

Profundidad del suelo en Bucaramanga

Tabla 13. Profundidad suelo Bucaramanga

Muestra Concentracion (ppm) | Absorbancia
Suelo superficial 0,30 0,092
Suelo a 30 centimetros 0,10 0,031
Suelo homogenizado 0,20 0,061

En el cuadro 13, las muestras se tomaron a 50 metros de la cementera y se
observé que a medida que aumenta la profundidad, disminuye la concentracion
del suelo como se aprecia en el suelo a profundidad de 30 centimetros. Se mezclo
el suelo superficial con el suelo a profundidad de 30 centimetros, obteniendo un
suelo homogenizado con una concentracion intermedia entre el suelo superficial y
el suelo a profundidad de 30 centimetros. El suelo homogenizado a 30 centimetros
contiene menor concentracion de cadmio que el suelo superficial.

66



7. CONCLUSIONES

1. El muestreo en Floridablanca se realiz6 hasta 1000 metros de la mezcladora
donde las muestras de suelo presentaron niveles de cadmio por encima y por
debajo del limite de cuantificaciébn para un total de 41 muestras analizadas. En
Bucaramanga se realiz0 un muestreo exploratorio hasta 400 metros de la
cementera para un total de 9 muestras analizadas.

2. Se estandariz6 el método analitico de analisis de cadmio en suelos por
absorcion atémica con llama obteniendo los siguientes parametros estadisticos:
limite de deteccion (0,002 ppm), limite de cuantificacion (0,02 ppm), intervalo lineal
(0,02 ppm hasta 0,8 ppm), repetibilidad y reproducibilidad con una desviacion
estandar de 0,0006. Para el andlisis de cadmio en suelos se utilizO un patron
certificado de 0,09 ppm obteniendo un sesgo <0,1 y se realiz6 porcentaje de
recuperacion estando entre 93-105% rango aceptable.

4. Los concentraciones mas altas de cadmio en Floridablanca se encontraron a
300, 400 y 500 metros en el eje sur y noroccidental, estas concentraciones se
encontraron dentro del limite permisible por la Norma Técnica Colombiana 3934 y
Norma 40 CFR por la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos
(EPA), los puntos F10, F11, F14, F15, F18 y F19 son los mas cercanos a la
mezcladora, obras de construccién, estacion de servicio (gasolinera),
comercializadora de cerdmica adicionalmente esta zona presenta alto flujo
vehicular, pero es una zona de alta densidad poblacional.

5.En Bucaramanga a los 400 metros se presentd la concentracion mas alta en
todo los ejes (Anexo L), estas concentraciones se encontraron por debajo del
limite permisible por la Norma Técnica Colombiana 3934 y Norma 40 CFR por la
Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA), los puntos B6, B7,
B8 y B9 son los mas lejanos a la cementera, pero estos puntos se encuentran
influenciados por las obras de construccion, industrias manufacturera como calera
y maderera adicionalmente esta zona presenta un alto flujo vehicular, pero es una
zona de alta densidad poblacional.

6. Los niveles mas bajos de cadmio en Bucaramanga se encontraron a los 200
metros en todo los ejes (Anexo L), estas concentraciones se encontraron por
debajo del limite permisible por la Norma Técnica Colombiana 3934 y Norma 40
CFR por la Agencia de Proteccibn Ambiental de los Estados Unidos (EPA), estos
puntos son los mas cercanos a la cementera siendo una zona de baja densidad
poblacional.
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8. DIVULGACION DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos dentro del trabajo de grado fueron presentados en
modalidad de poster en el 31° Congreso Latinoamericano de Quimica que se
realizo en Lima, Pera.
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ANEXOS

Anexo A. Absorbancias de Blancos

Blanco Ensayo 01

Blanco Ensayo 02

Blanco Ensayo 03

-0,001 -0,001 -0,001
-0,001 -0,001 -0,001
0,000 0,000 0,000
0,000 0,000 0,000
0,000 0,000 0,000
0,000 0,000 0,000
0,000 0,000 0,000
-0,001 -0,001 -0,001
-0,001 -0,001 -0,001
-0,001 -0,001 -0,001
Anexo B. Valores t para el 95% de rechazo de datos
n 95% n 95% n 95% n 95%
3 1,15 11 2,24 19 2,53 27 2,69
4 1,46 12 2,29 20 2,56 28 2,71
5 1,67 13 2,33 21 2,58 29 272
6 1,82 14 2,37 22 2,60 30 2,74
7 1,94 15 2,41 23 2,62 31 2,87
8 2,03 16 2,44 24 2,64 32 2,96
9 2,11 17 2,47 25 2,66 33 3,03
10 2,18 18 2,50 26 2,67 34 3,21
Anexo C. Absorbancia limite de cuantificacion
0,02 ppm | 0,02 ppm | 0,02 ppm :
Ensa?/g 1 Ensa?/g 2 Ensa?/g 3 Promedio
0,006 0,006 0,006 0,006
0,005 0,005 0,005 0,005
0,005 0,006 0,005 0,005
0,006 0,006 0,006 0,006
0,005 0,005 0,005 0,005
0,005 0,006 0,006 0,006
0,006 0,006 0,006 0,006
0,005 0,005 0,005 0,005
0,006 0,005 0,005 0,005
0,006 0,006 0,005 0,006
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Anexo D. Absorbancia promedio intervalo lineal

Concentracion . Absorbancia

Absorbancia .

(ppm) promedio
0,02 0,006 | 0,006 | 0,005 | 0,006 | 0,005 | 0,006 0,006
0,08 0,023 | 0,023 | 0,024 | 0,023 | 0,023 | 0,024 0,023
0,1 0,034 | 0,035 | 0,035 | 0,034 | 0,034 | 0,034 0,034
0,5 0,154 | 0,155 | 0,155 | 0,154 | 0,154 | 0,154 0,154
0,8 0,243 | 0,243 | 0,242 | 0,242 | 0,243 | 0,243 0,243
1 0,305 | 0,305 | 0,305 | 0,305 | 0,304 | 0,304 0,305
2 0,555 | 0,554 | 0,555 | 0,555 | 0,555 | 0,554 0,555
3 0,700 | 0,701 | 0,701 | 0,700 | 0,700 | 0,700 0,700
5 0,966 | 0,966 | 0,966 | 0,966 | 0,965 | 0,965 0,966
7 1,161 | 1,162 | 1,161 | 1,162 | 1,162 | 1,162 1,162
9 1,145 | 1,146 | 1,146 | 1,145 | 1,145 | 1,145 1,145
10 1,205 | 1,204 | 1,204 | 1,205 | 1,205 | 1,205 1,205
20 1,342 | 1,342 | 1,343 | 1,343 | 1,343 | 1,343 1,343

Anexo E. Intervalo lineal desde 0,02 hasta 10 ppm
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Anexo F. Intervalo lineal desde 0,02 hasta 7 ppm
1,4

1,2

1

y =0,1703x + 0,0826

08 R?=0,9597

0,6

0,4

Absorbancia promedio

0,2

0 1 2 3 4 5 6 7 8
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Anexo G. Intervalo lineal desde 0,02 hasta 2 ppm
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2 _
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0
0 0,5 1 1,5 2 2,5

Concentracion (ppm)

Anexo H. Absorbancias promedio grafica 4.

Concentracion . Absorbancia
Absorbancia :
(ppm) promedio

0,02 0,006 | 0,006 | 0,005 | 0,006 | 0,006 | 0,006 0,006
0,08 0,023 | 0,023 | 0,024 | 0,023 | 0,023 | 0,024 0,023
0,1 0,035 | 0,035 | 0,035 | 0,034 | 0,034 | 0,034 0,034
0,5 0,154 | 0,155 | 0,155 | 0,154 | 0,154 | 0,154 0,154
0,8 0,243 | 0,243 | 0,242 | 0,242 | 0,243 | 0,243 0,243

77




Anexo |. Absorbancia analista 1.

Ensayo 1.
Concentracion Absorbancia
(ppm) Absorbancia promedio
0,02 0,006 | 0,006 | 0,005 | 0,006 | 0,006 0,006 0,006
0,08 0,024 | 0,023 | 0,024 | 0,024 | 0,023 0,024 0,024
0,1 0,035 | 0,035 | 0,035 |0,035| 0,034 0,034 0,035
0,5 0,155 | 0,155 | 0,155 | 0,154 | 0,154 0,155 0,155
0,8 0,242 | 0,243 | 0,243 | 0,242 | 0,243 0,243 0,243
Ensayo 2.
Concentracion : Absorbancia
Absorbancia :
(ppm) promedio
0,02 0,006 | 0,006 | 0,005 | 0,006 | 0,006 0,006 0,006
0,08 0,023 | 0,023 | 0,024 | 0,023 | 0,023 0,024 0,023
0,1 0,034 | 0,035 | 0,035 | 0,034 | 0,034 0,034 0,034
0,5 0,154 | 0,155 | 0,155 | 0,154 | 0,154 0,154 0,154
0,8 0,243 | 0,243 | 0,242 | 0,242 | 0,243 0,243 0,243
Ensayo 3.
Concentracion . Absorbancia
Absorbancia )
(ppm) promedio
0,02 0,006 | 0,006 | 0,005 | 0,006 | 0,006 0,006 0,006
0,08 0,023 | 0,023 | 0,023 | 0,024 | 0,023 0,024 0,023
0,1 0,035 | 0,035 | 0,035 |0,034| 0,034 0,035 0,035
0,5 0,155 | 0,155 | 0,154 | 0,154 | 0,154 0,154 0,154
0,8 0,242 | 0,243 | 0,242 | 0,242 | 0,242 0,243 0,242
Anexo J. Conceptos estadisticos analista 1.
Desviacién Coeficiente de
Ensayos Promedio estandar variacion (%)
1 0,092 0,103 1,107
2 0,092 0,103 1,116
3 0,092 0,102 1,110
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Anexo K. Absorbancia analista 2.

Ensayo 1.
Concentracion . Absorbancia
Absorbancia :
(ppm) promedio
0,02 0,006 | 0,006 | 0,005 | 0,005 | 0,005 0,005 0,005
0,08 0,024 | 0,023 | 0,024 | 0,023 | 0,023 0,024 0,023
0,1 0,035 | 0,035 | 0,035 |0,035| 0,034 0,035 0,035
0,5 0,155 | 0,155 | 0,155 | 0,154 | 0,154 0,155 0,155
0,8 0,243 | 0,242 | 0,242 | 0,243 | 0,243 0,243 0,243
Ensayo 2.
Concentracion . Absorbancia
Absorbancia :
(ppm) promedio
0,02 0,006 | 0,006 | 0,005 | 0,006 | 0,006 0,006 0,006
0,08 0,023 | 0,023 | 0,024 | 0,023 | 0,023 0,024 0,023
0,1 0,034 | 0,035 | 0,035 |0,034| 0,034 0,034 0,034
0,5 0,154 | 0,155 | 0,155 | 0,154 | 0,154 0,154 0,154
0,8 0,243 | 0,243 | 0,242 | 0,242 | 0,243 0,243 0,243
Ensayo 3.
Concentracion . Absorbanqa
(ppm) Absorbancia promedio
(ppm)
0,02 0,006 | 0,006 | 0,005 | 0,006 | 0,006 0,006 0,006
0,08 0,023 | 0,023 | 0,023 | 0,024 | 0,023 0,024 0,024
0,1 0,035 | 0,034 | 0,035 |0,035| 0,034 0,035 0,035
0,5 0,155 | 0,155 | 0,155 | 0,155 | 0,154 0,154 0,155
0,8 0,242 | 0,243 | 0,242 | 0,242 | 0,242 0,243 0,242
Anexo L. Concepto estadisticos analista 2.
Desviacion Coeficiente de
Ensayos Promedio estandar variacion
1 0,092 0,102 1,106
2 0,092 0,103 1,116
3 0,092 0,102 1,110
Anexo M. Absorbancia patron certificado y preparado.
Muestra Absorbancia Absorban_ma
promedio
Patron de 0028
certificado 0,028 0,028 | 0,029 | 0,028 | 0,028 | 0,029 ’
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Patréon
preparado
analista 1

0,029 0,030

0,029 | 0,029 | 0,030

0,029 0,029

Patrén
preparado
analista 2

0,029 0,029

0,029 | 0,030 | 0,30

0,029 0,029

Anexo N. Absorbancia adicionada en muestras de suelo

Absorbancia Absorbancia Absorbancia
Puntos promedio promedio promedio
Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3
F2 0,159 0,160 0,161
F6 0,152 0,153 0,151
F7 0,230 0,231 0,232
F10 0,219 0,220 0,221
F11 0,289 0,288 0,287
F12 0,122 0,123 0,124
F15 0,380 0,379 0,378
F18 0,234 0,235 0,236
F23 0,400 0,401 0,402
F31 0,305 0,304 0,304
Anexo O. Absorbancia no adicionada en muestras de suelo
Absorbancia Absorbancia Absorbancia
Puntos promedio promedio promedio
Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3
F2 0,122 0,121 0,121
F6 0,122 0,121 0,121
F7 0,174 0,173 0,174
F10 0,152 0,152 0,152
F11 0,207 0,206 0,207
F12 0,031 0,030 0,030
F15 0,228 0,227 0,228
F18 0,079 0,080 0,079
F23 0,164 0,165 0,164
F31 0,064 0,065 0,064
Anexo P. Concentracion no adicionada de las muestras de suelo
PUNtOS Concentracion Concentracion Concentracion
Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3
F2 0,40 0,40 0,40
F6 0,40 0,40 0,40
F7 0,57 0,57 0,57
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F10 0,50 0,50 0,50
F11 0,68 0,68 0,68
F12 0,10 0,10 0,10
F15 0,75 0,74 0,75
F18 0,26 0,26 0,26
F23 0,54 0,54 0,54
F31 0,21 0,21 0,21

Anexo Q. Coordenadas cardinales Bucaramanga

Muestras Coordenadas cartesianas Distancia (m)

Bl 72° 6'55.65" NW 50

B2 72° 6'2.79"N

B4 72° 6'59.90"W

B6 72° 6'52.13"E

B8 72° 6'52.00"S 200

B3 72° 6'9.99"N

B5 72° 6'4.20"W

B7 72° 6'50.07"E

B9 72° 6'46.58"S 400

Anexo R. Coordenadas cardinales Floridablanca

Muestras Coordenadas cartesianas Distancia (m)
F1 73° 5'32.41"NW 50
F2 73° 5'34.84"W
F3 73° 5'28.46"S
F4 73° 5'28.81"E
F5 73° 5'30.94"N 100
F6 73° 5'38.34"W
F7 73° 5'25.94"S
F8 73° 5'25.68"E
F9 73°5'34.12"N 200
F10 73° 5'41.63"W
F11 73° 5'23.46"S
F12 73° 5'22.67"E
F13 73° 5'37.15"N 300
F14 73° 5'44.66"W
F15 73°5'20.71"S
F16 73° 5'19.59"E
F17 73° 5'39.63"N 400
F18 73° 5'47.84"W
F19 73°5'18.02"S
F20 73°5'16.21"E
F21 73°5'42.16"N >00
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F22 73°5'651.11"W
F23 73° 5'15.75"S
F24 73°5'16.37"E 600
F25 73° 5'45.37"N
F26 73° 5'54.19"W
F27 73°5'12.36"S 200
F28 73° 5'10.00"E
F29 73°5'47.79"N 700
F30 73° 5'57.91"W
F31 73°5'8.87"S
F32 73°5'6.47"E
F33 73° 5'51.07"N 800
F34 73° 6'1.04"W
F35 73° 5'65.35"S
F36 73° 5'2.93"E
F37 73° 5'53.94"N 900
F38 73° 6'4.20"W
F39 73° 5'2.26"S
F40 73° 4'59.71"E
F41 73° 5'57.12"N 1000
Anexo S. Porcentaje de humedad Bucaramanga
Promedio
0,
Muestras | PmH Pms Pw (%) (%)

Bl 50,1245 | 45,5160 | 4,6085
B2 49,6143 | 46,3351 | 4,6198
B3 61,7245 | 59,9159 | 3,0185
B4 40,1093 | 38,5772 | 3,9715
B5 24,4415 | 23,7241 | 3,0239 3,0000
B6 43,1827 | 41,7442 | 3,4459
B7 69,1563 | 66,7683 | 3,5765
B8 60,8248 | 58,2113 | 4,4896
B9 60,3345 | 57,6131 | 4,7235

Anexo T. Porcentaje de humedad Floridablanca

Muestras PmH Pms Pw Promedio

(%)

F1 96,1084 | 91,5345 | 4,9969

F2 96,9196 | 91,8539 5,5150

F3 66,4657 | 61,1253 8,7368 45

F4 58,0898 | 53,059 9,4815 '

F5 50,6958 | 45,9394 | 10,3536

F6 87,0096 | 82,8051 5,0776
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F7 69,1302 | 64,3982 | 4,7320
F8 66,0102 | 61,3185 | 7,6514
F9 67,0540 | 62,8606 | 6,6710
F10 40,6581 | 35,2586 | 15,3140
F11 58,1837 | 53,9641 | 7,8192
F12 60,5941 | 55,4707 | 9,2362
F13 62,1601 | 57,7125 | 7,7065
F14 36,0106 | 31,4575 | 14,4738
F15 60,0059 | 55,7492 | 7,6354
F16 42,4150 | 37,2991 | 13,7159
F17 49,8514 | 44,7263 | 11,4588
F18 37,2326 | 32,3590 | 15,0610
F19 61,9385 | 58,2698 | 6,2960
F20 35,8676 | 30,9085 | 16,0445
F21 48,6876 | 43,4463 | 12,0639
F22 40,8922 | 35,5502 | 15,0266
F23 61,2208 | 55,1256 | 11,0569
F24 38,8908 | 33,2701 | 16,8941
F25 42,6945 | 37,5349 | 13,7461
F26 32,7315 | 27,786 | 17,7985
F27 66,1473 | 61,1395 | 8,1907
F28 40,3955 | 35,3383 | 14,3108
F29 61,3376 | 56,3556 | 8,8403
F30 68,3952 | 62,1445 | 10,0583
F31 68,4752 | 63,1265 | 8,4730
F32 28,5841 | 25,5959 | 11,6745
F33 74,1148 | 69,9144 | 6,0079
F34 57,5953 | 52,7482 | 9,1891
F35 44,7843 | 39,5143 | 13,3369
F36 44,5509 | 39,1106 | 13,9100
F37 56,8434 | 51,5317 | 10,3076
F38 95,9881 | 90,1196 | 6,5119
F39 70,1268 | 65,6586 | 6,8052
F40 65,9142 | 60,5758 | 8,8128
F41 45,1104 | 40,7584 | 10,6776

Anexo U. Concentracion liquida en Floridablanca

Muestras |  Absorbancia Promedio Concentracion
(ppm)
F1 0,061 0,20
F2 0,121 0,40
F3 0,152 0.50
F4 0,091 0.29
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F5 0,071 0,23
F6 0,122 0,40
F7 0,175 0,57
F8 0,062 0,20
F9 0,049 0,16
F10 0,151 0,50
F11 0,207 0,68
F12 0,031 0,10
F13 0,041 0,13
F14 0,100 0,32
F15 0,228 0,75
F16 0,019 0,06
F17 0,028 0,09
F18 0,081 0,26
F19 0,206 0,66
F20 0,014 0,04
F21 0,023 0,07
F22 0,062 0,20
F23 0,165 0,54
F24 0,014 0,04
F25 0,016 0,05
F26 0,040 0,13
F27 0,110 0,36
F28 0,010 0,03
F29 0,010 0,03
F30 0,022 0,07
F31 0,064 0,21
F32 0,006 0,02
F33 0,010 0,03
F34 0,010 0,03
F35 0,016 0,05
F36 0,006 0,02
F37 0,006 0,02
F38 0,004 0,01
F39 0,010 0,03
F40 0,004 0,01
F41 0,004 0,01
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Anexo V. Ejes cardinales solucion liquida Floridablanca

Eje norte

Distancia (m) Concentracion (ppm)
50 0,190
100 0,230
200 0,160
300 0,130
400 0,089
500 0,070
600 0,050
700 0,032
800 0,027
900 0,015
1000 0,010

Eje sur

Distancia (m) Concentracion (ppm)
50 0,19
100 0,50
200 0,57
300 0,68
400 0,75
500 0,66
600 0,54
700 0,36
800 0,21
900 0,05
1000 0,03

Eje noroccidental

Distancia (m) Concentracion (ppm)
50 0,19
100 0,36
200 0,43
300 0,50
400 0,32
500 0,26
600 0,20
700 0,13
800 0,07
900 0,03
1000 0,01
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Eje suroriental

Distancia (m) Concentracion (ppm)

50 0,190
100 0,290
200 0,240
300 0,110
400 0,060
500 0,040
600 0,035
700 0,030
800 0,020
900 0,015
1000 0,010

Anexo W. Concentraciones liquida Bucaramanga

Muestras Absorbanlma Concentracion (mg/l)
Promedio
Bl 0,061 0,30
B2 0,052 0,21
B3 0,075 0,42
B4 0,056 0,23
B5 0,091 0,44
B6 0,085 0,40
B7 0,184 0,53
B8 0,069 0,39
B9 0,156 0,52
Anexo X. Concentracion base seca Floridablanca
Muestras Cm CmH Cms

(mg/l) | (mg/kg) | (mg/kg)

F1 0,1900 0,1976 0,2079

F2 0,4000 0,4127 0,4367

F3 0,5000 0,7522 0,8241

F4 0,2900 0,4992 0,5564

F5 0,2300 0,4536 0,5059

F6 0,4000 0,4597 0,4600

F7 0,5700 0,8245 0,8653

F8 0,2000 0,3029 0,3279

F9 0,1600 0,2386 0,2556

F10 0,5000 1,2297 1,4520

F11 0,6800 1,1687 1,2678

F12 0,1000 0,1650 0,1817
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F13 0,1300 0,2091 | 0,2265
F14 0,3200 0,8886 1,0389
F15 0,7500 1,2498 1,3530
F16 0,0600 0,1414 | 0,1638
F17 0,0900 0,1785 | 0,2015
F18 0,2600 0,6983 | 0,8191
F19 0,6600 1,0655 1,1369
F20 0,0400 0,1115 | 0,1328
F21 0,0700 0,1437 0,1634
F22 0,2000 0,4890 | 0,5754
F23 0,5400 0,8820 | 0,9916
F24 0,0400 0,0899 | 0,1081
F25 0,0500 0,1171 | 0,1357
F26 0,1300 0,3971 | 0,4830
F27 0,3600 0,5442 0,5927
F28 0,0300 0,0742 0,0865
F29 0,0300 0,0521 | 0,0571
F30 0,0700 0,1023 | 0,1137
F31 0,2100 0,3066 | 0,3349
F32 0,0200 0,0699 | 0,0791
F33 0,0300 0,0364 | 0,0387
F34 0,0300 0,0520 | 0,0572
F35 0,0500 0,1116 | 0,1287
F36 0,0200 0,0336 | 0,0390
F37 0,0200 0,0263 | 0,0293
F38 0,0100 0,0104 | 0,0111
F39 0,0300 0,0427 0,0458
F40 0,0100 0,0151 | 0,0165
F41 0,0100 0,0221 | 0,0247

Anexo Y. Ejes cardinales base seca Floridablanca

Eje norte
Distancia (m) Concentracion (ppm)

50 0,2079
100 0,5059
200 0,2556
300 0,2265
400 0,2015
500 0,1634
600 0,1357
700 0,0571
800 0,0387
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900 0,0293
1000 0,0247
Eje sur

Distancia (m) Concentracion (ppm)
50 0,2079
100 0,8241
200 0,8653
300 1,2678
400 1,3530
500 1,1369
600 0,9916
700 0,5927
800 0,3319
900 0,1287

1000 0,0458
Eje noroccidental

Distancia (m) Concentracion (ppm)
50 0,2079
100 0,4367
200 0,4600
300 1,4520
400 1,0389
500 0,8191
600 0,5754
700 0,4830
800 0,1137
900 0,0572

1000 0,0111

Eje suroriental

Distancia (m)

Concentracion (ppm)

50 0,2079
100 0,5564
200 0,3279
300 0,1817
400 0,1638
500 0,1328
600 0,1081
700 0,0865
800 0,0791
900 0,0391
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\ 1000 \ 0,0165
Anexo Z. Concentracion base seca Bucaramanga

Muestras Cm CmH Cms

(mg/l) | (mg/kg) | (mg/kg)

Bl 0,30 0,5985 | 0,6274

B2 0,21 0,5845 | 0,4127

B3 0,42 0,6804 | 0,7015

B4 0,23 0,4238 | 0,4413

B5 0,44 0,3682 | 0,6778

B6 0,40 0,5557 | 0,5704

B7 0,53 0,8675 | 0,8905

B8 0,39 0,6247 | 0,5840

B9 0,52 0,8452 | 0,9050
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