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1 OBJETIVO

Describir el procedimiento para la determinacion de Carbono Inorganico Disuelto en agua de mar
empleando el sistema AIRICA de MARIANDA.

2 ALCANCE

Este método es aplicable para la determinacion de Carbono Inorganico Disuelto en muestras de
aguas marinas y costeras empleando el Sistema AIRICA de la empresa MARIANDA.

Las muestras de agua deben colectarse, preservarse y almacenarse de acuerdo con el
procedimiento “Recoleccion y preservacion de muestras para la medicién de variables del sistema
de CO:2 en aguas marino — costeras” REMARCO-AO-P-01 ubicado en https://remarco.org/manual-
ao/

3 TERMINOS Y DEFINICIONES
AIRICA: Automated Infra - Red Inorganic Carbon Analyzer.
CRM: Material de Referencia Certificado (CRM de sus siglas en inglés).

MARIANDA: Marine Analytics and Data.

4  FUNDAMENTO TEORICO

El carbono inorgéanico disuelto (DIC de sus siglas en inglés) también conocido como carbono total
(Cr) es definido como:

Cr = [CO3] + [HCO3] + [CO37]

donde los paréntesis [ ] representan las concentraciones totales de estos constituyentes en solucion
(en mol*kg—1) y [CO2*] representa la concentracion total de todo el diéxido de carbono no ionizado,
ya sea que esté presente como H2CO3z 0 como COs.

El sistema AIRICA inyecta la muestra con una jeringa de alta precisién. La muestra es acidificada
con inyecciones de &cido fosférico al 10 %. EI CO2 generado es transportado cuantitativamente con
nitrégeno gaseoso y se mide la cantidad de CO:z en la corriente de gas en el detector de infrarrojo no
dispersivo LI-COR 7000. El CO2 medido en el LI-COR genera un pico que se eleva por encima de la
linea de base y vuelve lentamente a la linea de base. El area de este pico es directamente
proporcional al COz liberado de la muestra, y con el conocimiento de la cantidad exacta de muestra,
se obtiene la concentracion de Cr (Manual AIRICA).


https://remarco.org/manual-ao/
https://remarco.org/manual-ao/
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5 MATERIALES, REACTIVOS Y EQUIPOS

51

v
v

5.2
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53

Materiales

Lana de fibra de vidrio
Recipiente colector de residuos

Reactivos

Perclorato de magnesio grado ACS = 98.0 % (ejemplo: 63095-250G SIGMA-ALDRICH).
Ascarita 20-30 mesh (ejemplo: 223921-500G ALDRICH).

Material de Referencia Certificado para mediciones de CO2 en agua de mar (SCRIPPS
Institute, La Jolla, CA, co2crms@ucsd.edu).

Gas de arrastre Nitrégeno grado UAP (se puede usar un grado de menos pureza siempre y
cuando sea controlado el ingreso de humedad y diéxido de carbono al LICOR, con trampas
adicionales de ascarita y perclorato de Magnesio).

Agua desionizada (ejemplo: Agua destilada y posteriormente procesada en Milli Q®).
Desecante anhidro DRIERITE con indicador 8 mesh activo
https://secure.drierite.com/catalog3/page5.cfm?activeMenu=1

Acido fosférico 8.5 % V/V. Puede ser preparado a partir de acido fosférico 85 % (345245
Sigma — Aldrich) por dilucién 1:10.

Agua de mar para acondicionamiento del sistema

Equipos

Analizador automatizado de carbono inorganico AIRICA de MARIANDA con deteccion de
infrarrojo LICOR 7000, ver Figura 1.

Computador con software AIRICA instalado

Estufa de secado a 210 °C


mailto:co2crms@ucsd.edu
https://secure.drierite.com/catalog3/page5.cfm?activeMenu=1
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Figura 1. Partes del equipo AIRICA de MARIANDA (Manual AIRICA)

Controlador de flujo

Revisar el estado del desecante anhidro. El desecante DRIERITE activo es de color azul y
Activar el desecante si el color rosa es mayor a ¥ partes del alto de la columna, ver anexo

Las muestras se deben encontrar a la temperatura del area donde se ubica el equipo. Esto
es importante debido a que la temperatura de la muestra durante la medicion es obtenida a
partir de una termocupla conectada al recipiente de agua desionizada y no es medida
directamente en la muestra. La masa de muestra es determinada por el software a partir de
la temperatura, salinidad y volumen de muestra inyectada.

Nota 1: Si la muestra se encuentra refrigerada se recomienda dejar las muestras en el area
del equipo durante la noche anterior para que alcancen la temperatura del ambiente de

Revisar las conexiones de los componentes del AIRICA.

6 DESCRIPCION DE ACTIVIDADES
6.1 Verificacion condiciones del equipo
a.
cuando adquiere humedad se torna de color rosa.
b.
1.
C.
trabajo.
d.
e. Verificar la presién del nitrégeno en el cilindro.
f.

Realizar el registro de uso del equipo y presion del cilindro de nitrégeno.
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Ajuste parametros de método

Encender el computador.

Encender el LICOR.

Abrir el gas de arrastre a 40 psi.

Abrir el programa AIRICA. Ver secuencia en anexo 2.

Nota 2: Se recomienda generar bases de datos por proyecto.

Nota 3: Dejar estabilizar el LICOR por 30 min, revisar en el display del LICOR el valor de
CO2-B debe bajar a CERO, para evitar pérdidas de nitrdgeno ajustar el flujo de gas de
arrastre como minimo (20 pL/s).

Ajustar el flujo de nitrégeno al valor que se miden las muestras (200 pL/s).
Ajustar cero manualmente, oprimiendo reset zero.
Comprobar los parametros del método, en “Edit extraction parameters” y “Edit calculation

mode”.
En la pantalla principal del equipo dar click en “EDIT EXTRACTION PARAMETERS” botén

amarillo y ajustar en la columna “Modify” los parametros que se muestran en la Figura 2 y
aceptar con un click en “DONE” boton rojo.

Nota 4: Los pardmetros pueden ser modificados de acuerdo a la confirmacion del método
en el laboratorio. Los parametros presentados en la figura 2 han demostrado resultados
satisfactorios.

ATRICA edit extraction parameter

s -
ome (§ 0
0
‘('
2

Figura 2. Pardmetros empleados para la determinacién de Cr en el sistema AIRICA

En la pantalla principal del equipo dar click en el boton amarillo “EDIT CALCULATION

MODE".
Ajustar los parametros para los calculos en la columna “MODIFY” y después “CHANGE”, ver

Figura 3.
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k. Se tienen contempladas 3 mediciones y se usan para el calculo las 2 Gltimas mediciones
“reject first” debido a la variabilidad de la primera medicion.

Nota 5: El usuario puede adicionar mas mediciones de una misma muestra seguin la
confirmacién del método. Tener en cuenta que se requiere un mayor tiempo de medicién y
volumen de muestra.

I.  No se recomienda ajustar por aqui el factor de conversién ya que este es ajustado una vez
se lea el CRM y con el boton “apply” de la pantalla principal.

Figura 3. Pardmetros empleados para el célculo del Cr.

6.3 Lecturade muestras

a. Introducir la manguera de la valvula F en una porcion de agua marina para acondicionar el
equipo. Esta agua marina es corrida en el modo “JUNK”.

b. Ingresar un triplicado de agua de mar en “EDIT SAMPLE LIST” y leer en modo “Single
SAMPLE” hasta que la medicién se repita con una precision en términos de CV por debajo
de 1 pumol/L.

Nota 6: Este CV de 1 umol/L no es empleado para determinar la variabilidad de la medicién,
para ello se usa un duplicado de muestra por cada lote de 10 muestras y se calcula con los
4 valores obtenidos en las dos corridas.

c. Introducir la manguera de la vélvula B en el fondo del CRM, asegurando que no tenga
contacto con la grasa de la botella. Eliminar con un papel el exceso de grasa y usar los
tapones guias que vienen con el equipo antes de introducir la manguera.

d. Abrir un CRM y ajustar el equipo en el modo “CRM” (se incluye el valor de CRM, el lote y
numero de botella para asegurar la trazabilidad) ajustar el factor de conversion con la funcién
“apply” solo si el valor del estdndar se encuentra dentro de la incertidumbre del certificado
del CRM.

Nota 7: Es importante tener en cuenta que el equipo se ajusta a las condiciones que tienen
en el momento, condiciones de temperatura ambiente — temperatura de muestra,
temperatura interna del LICOR, flujo de nitrégeno, humedad en la celda B del LICOR, Estas
condiciones deben ser controladas durante todo el desarrollo de los analisis.

8
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Ingresar la manguera de la valvula B en la muestra, asegurando que llegue al fondo.

Nota 8: Si la muestra no fue filtrada, no se debe ingresar la manguera al fondo de la botella
debido a que se puede aspirar algun solido que ocasione obstruccién en el sistema o incluso
alterar el Cr en caso de que la particula sea de carbonato.

Ingresar las muestras empleando “EDIT SAMPLE LIST” y leer en modo “Single SAMPLE”
con una precision en términos de CV por debajo de 1 umol Kg-1.

Nota 9: La temperatura de la muestra es tomada de la botella de agua desionizada de la
mas alta pureza que tenga en el laboratorio y siempre debe asegurarse que esté llena para
evitar mayor variabilidad. Usar un frasco lavador que este en las mismas condiciones de
temperatura que las de trabajo para llenar la botella de agua desionizada.

Después de 10 muestras pasar nuevamente el CRM vy verificar que el valor obtenido se
encuentre entre 3 umol Kg-1, este puede ser leido empleando la valvula F.

Nota 10: El laboratorio puede usar un material de referencia como carta de control para esta
etapa. Asegurando que se lleve un control del material de referencia en una carta de control
analitica.

Si cumple el criterio de analizar otro lote de 10 muestras. En caso contrario revisar si las
condiciones iniciales cambiaron y pasar nuevamente el CRM o control de calidad. NO SE
DEBE cambiar el factor asignado durante el ajuste. Si persiste la desviacién usar otro CRM
o material de referencia para descartar problemas en el CRM o control de calidad.

Nota 11: Si se van a leer un gran nimero de muestras se recomienda hacer lavado completo
del sistema cada 20 muestras para evitar obstrucciones en las mangueras. Esto se realizar
desde el boton amarillo “CONTROL SYRINGE”. Colocar las mangueras de la muestra
valvula B y CRM valvula F en un recipiente de residuos.

Finalizar con un CRM vy verificar que la diferencia entre el valor medido y el certificado sea <
3 umol Kg.

Nota 12: Se recomienda que sea verificado el lote de trabajo del dia con el CRM y no con el
control de calidad.

Lavar la jeringa con agua desionizada empleando “rinse syringe with DIW”.
Colocar las mangueras de la muestra valvula B y CRM valvula F en un recipiente de residuos.
Lavar el sistema desde el boton amarillo “CONTROL SYRINGE”.

. Terminar el programa AIRICA.

Apagar el computador.

Cerrar el gas de arrastre.

Apagar el LICOR.

Dejar los registros de tiempo de uso de equipo y presion del cilindro de nitrégeno.

CONTROL DE CALIDAD

Por cada lote de 10 muestras analizar un duplicado de muestra y un CRM o material de referencia

9
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como control de calidad. Los duplicados deben cumplir con un CV < 2,0 umol Kg! y el CRM una
diferencia con el valor del certificado < 3 pmol Kg.

8 MANEJO DE RESIDUOS

El presente método genera residuos acidos con contenido de mercurio. Estos residuos se almacenan
en recipientes adecuados protegidos de la corrosion (plastico o vidrio), rotulados segun la
clasificacion interna de RESPEL del laboratorio y ubicarlos en el sitio de disposicién temporal del
laboratorio, para posteriormente entregarlos a una compariia especializada para su tratamiento.
Llevar el control de generacién de residuos.

9 DOCUMENTOS DE REFERENCIA

LI-COR®. 2011. Using CO2 and H20 Scrubbers with LI-COR Gas Analyzers. 979-08311, Rev. 2

Mintrop, L. MANUAL AIRICA for hardware version 2.4, MARIANDA.
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10 ANEXOS

10.1 ANEXO 1
Activacion del desecante

Realizar los siguientes pasos si el desecante tiene una coloracion rosa mayor a % partes del alto de
la columna, ver secuencia de la Figura 4.

a. Retirar la columna desecante del soporte y retirar mangueras.

b. Con la ayuda de las dos llaves plasticas destapar el desecante empleando las dos
manos, tener cuidado de que no se giren las llaves.

c. Enuna bandeja esparcir los granulos en una capa de un granulo de profundidad

Figura 4. Secuencia para retirar el desecante de la columna.

d. Calentar en el horno durante 1 hora a 210 °C.
e. El desecante regenerado debe colocarse en el recipiente original de policarbonato y

11
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sellarse mientras este caliente, figura 5.

Nota 12: Se debe tener cuidado de no sobrecalentar los desecantes DRIERITE. Las altas
temperaturas pueden alterar la estructura cristalina y hacer que los desecantes permanezcan
inactivos.

Nota 13: El color del desecante puede volverse menos distintivo en sucesivas
regeneraciones debido a la migracién del indicador al interior del granulo y la sublimacién
del indicador.

D DY I aa S I — G ) G BT DS BB S W, W

Figura 5 Desecante activado y empacado en la columna.

12
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10.2 ANEXO 2

El presente anexo ha sido extraido y con ligeros cambios del Manual para hardware version
2 elaborado por Dr. Ludger Mintrop

10.2.1 Secuencia de inicio

Ejecutar el programa AIRICA

Confirmar el instrumento dando click en Ok, después se despliega una ventana solicitando
confirmar el equipo dar click en “That is right” y finalmente en el icono verde “START
MEASUREMENTS”

Nota 14: Este programa controlara todos los AIRICA. Sin embargo, los sistemas difieren en su
hardware y es importante que elija el sistema correcto al iniciar el programa.

En el caso que no aparezca seleccionado su sistema AIRICA.

Dar click en “CONFIGURE THE INSTRUMENT” En la ventana que se abre, vera su configuracion
actual en la fila superior. Si esta bien, presionar "Abort" para salir. De lo contrario, modificar la
configuracién en los campos del lado izquierdo de la ventana y presione "DONE".

Se abre una ventana adicional para ingresar los datos de calibracién del sensor. Si confirma, puede
ingresar nuevos valores en los campos. Los factores para los sensores de temperatura no son
relevantes para los sistemas que utilizan sensores PT 100 (# 003 y posteriores). La pendiente del
caudalimetro es el factor de la sefial del caudalimetro (100 para un instrumento que envia 5 V para
un caudal de 500 ml/ min), la constante es 0. Si no desea cambiar nada, cambie “store” a “no” y
haga clic en “DONE”.

Después de seleccionar “START MEASUREMENTS” aparecerd la siguiente ventana:

13
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Punto (1), ruta:

Estas son las rutas al archivo de datos. Los datos se almacenan en la ruta base 1, incluidos todos
los archivos de muestra individuales. También se almacena una copia del archivo de base de datos
en la ruta base 2. El valor predeterminado para la ruta base 1 es C: \ AIRICA\ data, para la ruta base
2 C: \ backup \ AIRICA \ data. Sin embargo, si tiene mas de un disco duro, probablemente sea una
buena idea cambiar la ruta base 2 de acuerdo con la otra unidad.

El punto (2) es el nombre del archivo de la base de datos. Una base de datos contiene todos los
archivos de una determinada serie de mediciones, p. Ej. un crucero, un cliente, un proyecto. Se
creara un directorio con el nombre de la base de datos en la ruta base 1 y contendra todos los
archivos de muestra individuales. La base de datos contendra los resultados de todos los archivos.
La extension es .dbs. El archivo de la base de datos se puede abrir con un programa de hoja de
célculo como Excel. Si no se muestra ningin nombre de archivo de base de datos, busque archivos
de base de datos existentes o cree una nueva.

El punto (3) selecciona nuevas mediciones (arriba y LED encendido) o recalculo de resultados
anteriores (esto se describe mas adelante).

Hay opciones para conectar una impresora y / o un disquete en la unidad A. Sin embargo, estas
opciones rara vez se usan. Una impresora imprimiria el contenido del archivo logfile.bak, que se
guarda en la ruta de datos 1. También puede elegir aqui si se utilizara el enfriador Peltier.

Si hace clic en el punto (4), se mostrara la configuracion actual. Esto no se puede cambiar aqui; solo
se muestra a titulo informativo.

Puede seleccionar varias opciones de hardware en el punto (5); p.ej. si desea que el LICOR realice
un auto-cero antes de la integracién, si desea usar la bomba para el secador Nafion, si se conecta
un sensor de humedad, si usa el muestreador automético.

Sin embargo, lo primero que aparece es la ventana (6). Debe decidir si procesa sus muestras a
temperatura ambiente (se le pedird que ingrese ese valor) o si desea usar el sensor de temperatura
conectado al puerto 2 (y / o puerto 3) para medir la temperatura de su muestra. La temperatura
definida de esta manera se utilizara para el calculo (densidad) de la cantidad de muestra.

Si ingresa un valor de temperatura, presione el boton 'OK?' después

14
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Nota 15: Es posible que deba presionar este boton dos veces, hasta que se encienda el LED que se
encuentra arriba de “start analysis program”.

Al presionar OK se iniciara la adquisicién del programa AIRICA (ahora llevara un tiempo, ya que, por
ejemplo, todos los archivos de registro estan cargados ahora. Puede haber algunos mensajes de
error en la primera puesta en marcha, porque algunos archivos de registro ain no se han creado.
Ignore estos errores aqui. Después de un tiempo, aparecera la ventana principal de adquisicion:

[— _—
AIRICA measurement__ =
ready? () '5 data from Licor
i - [sET BLANK] SET FLOW PARAMETER
B
- Teeeh flow 0.0 <change |
| sHow DATABASE SCREEN
instrument status: @ above blank mnpco2jo.0
integ. started run started
xl 15000 9 9
acid pump off v‘ Py lnoth'ng e000
[=)) CALCULAT]ON MODE no. of measurements (1 - 4) |3
% calc. mode  Jreject first 14000 -

m, y LI-COR Timing [s):

9 ange 01513 samplemeas. [180 pre add add. Jo0 s
EDIT EXTRACTION PARAMETERS EANAINCH L {ostecdadd;1§0

2 10000~

£ 8000~

6000 -1

_]15000 _ju 0 Iumollko

Espere unos segundos, hasta que se muestren los valores (antes se drena el condensador).

Las diferentes partes de la ventana de adquisicion de AIRICA se explicaran a continuacion:
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10.2.2 Detalles de la ventana:

O TR I pem mes g muw ow

EDIT CALCULATION MCDE
by lcor

£ -
Ho
£ -
£ -
Hrango
o
| -
-
(o
£ —
[ —

e e rzos

(2): este indicador muestra una lista de todos los archivos de métodos disponibles; seleccione un
método y presione 'other'. Confirme el archivo de método y se ejecutara el método.
(2): Antes de ejecutar muestras, es necesario crear una lista de muestras.

Nota 16: no escriba en la tabla; jLos Gnicos campos que se pueden completar son los que tienen un
marco azul!

Una vez hecho esto, los nombres de las muestras se muestran en el cuadro de lista del lado derecho.
Seleccione una muestra y presione 'single sample'.

(3): Seleccione una sola muestra, un CRM (aparecera una ventana para ingresar la informacién de
CRM), o ejecute una muestra basura (los resultados para basura no se almacenan (excepto el
archivo junk.dat)). El boton “multi samples"” esta reservado para opciones futuras para ejecutar 3
muestras de las lineas conectadas a la valvula KLOEHN (verde, amarillo, rojo), o para conectar el
muestreador automatico en lugar de la linea de muestra roja (opcién aun no lista).

(4): Aqui puede cambiar el modo de calculo (nimero de mediciones, método de integracién y célculo
de los resultados de las mediciones). Aqui también puede modificar el tipo de su LICOR.

(5): Esta opcién se utiliza para configurar los parametros de extraccion. Debera experimentar para
encontrar la mejor configuracion para su tipo de muestras. La altura del pico, la forma esta
influenciada por estos ajustes.

Si cambid los pardmetros de célculo y / o extraccion, se muestra un LED rojo en la ventana del
software. Los ajustes modificados se almacenan y cargan si inicia el programa la proxima vez.
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2]
[? _soonren | -@
1 | ]

4 SHOW DATABASE SCREEN

Timing [s}
savple moas, 180 pro add add. I*U At

oxtratmo 10  post acd add. | 1
8859 areaml |28z j
0059 arcaw2 207.1
8863 areay 3

[269.9

886+ arcams |9z | O
‘['-."_(l-_"')
0.0

i Ll average LV (%, 4 2|ped)
file path ¢ \aricaydataitest el b ]l £dit eal i tebid mfwtﬂ"% [ 4 3
| 1 129.7 pmol/kg
== [ cmiin L—“r P 1
[ ] e el e R

CRM last sevple cak. rew converson Factor

f3.22 9 C:'\g (oY fumol) [V %) A
[ g | Netd [

“to] peiter t=rrp. peltier on

[1un bype | bole [ &
bowe | l,,“’,‘,l, 0

tome Tt f~¢ Neri N
g | Nell HaN
vl \ Nafd TN

ymclfg | 0,000000 | 0.060%¢

(1): Este botdn alterna entre la pagina de adquisicion y la pagina de la base de datos (jno use el
botdn ‘'window close™).

(2): Para cancelar una ejecucién presionando este botén, el programa se reiniciara y estara listo para
el siguiente comando (archivo de método); si aborté el programa debido a un mal funcionamiento del
hardware, el método 'reset' apagara todo.

(3): Para terminar el programa, presione este botén (primero hara un drenaje del condensador), el
programa se cerrara.

Nota 17: Es posible que el programa no se cierre si aiin no se ha ejecutado ninguna muestra. Espere
hasta que las bombas peristalticas se hayan detenido y presione el bot6n rojo de parada a la derecha
del indicador de flecha

(4): El resultado se calcula a partir de las mediciones repetidas utilizando el método de promediado
seleccionado en el modo de calculo. Utiliza el factor actual. Debe ajustar este factor para que
proporcione el valor correcto para los estdndares (CRM).

(5): Se muestra el valor de la Gltima muestra 'y de la Gltima medicién de CRM (se muestran los valores
predeterminados, si aln no se ha medido ninguna muestray / o CRM en esta sesidn). Utiliza el valor
de la ultima medicién de CRM vy el valor certificado para calcular un nuevo factor de conversion;
puede decidir si desea utilizarlo para las siguientes muestras.

(6): El enfriador Peltier esta configurado para apagarse en un limite de temperatura baja y para
encenderse nuevamente en un limite alto (predeterminado: 3 °C y 6 °C, respectivamente).
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e data from Licor BEISE o)
@ SET w..-\m ‘ area corr. ? ] ) [ SET FLOW PARAMETER C::EI
| s high:
e ek OX2  towfoo @ <4

| 2 0 above blank min pCO2 /0.0
integ. started run started
18000 J v -800
~750
16000 - -700
-650
14000 - 600
4 -550
: ~500
& 10000~ =450
; =45 ]
€ 8000- -350
-300
6000 -
~250
LAl 200
150
2000~ =100
-50
0=, . \ ) | ' ' \ 10
SlEdo; 100 200 300 400 500 600 700 810
. seconds 0.00
8 Lr'; . controL svRinGe  |f0 [ EDIT GRAPH DISPLAY SETTINGS 6
autoadusti =3 [ SHOW GLOBAL VARIABLES 7

(1): Aqui puede establecer un valor en blanco. El LED "above blank" se encendera tan pronto como
la pCO:2 esté por encima de este valor en blanco. Si ese es el caso durante la medicién, se utilizara
“extra time” antes de que comience la integracién y/o se dard una advertencia, si el pico de CO:2 de
la muestra no ha regresado por debajo del blanco en el tiempo de medicion.

(2): Varios LED (y el temporizador debajo del grafico) muestran el estado real de la medicion.

“reset zero” Si el auto-cero esta activo, el LICOR se restablecera a cero al inicio de la integracion;
Con este botdn, la puesta a cero automatica también se puede forzar manualmente.

(3): Este botén permite cambiar la configuracién del flujo. El flujo alto es para enjuague (aumentar,
si el decapante no drena correctamente); el flujo bajo es el flujo de la muestra y, por lo tanto,
determina la altura y la forma de los picos.

(4) Permite ajustar el flujo del nitrégeno.

(5): El grafico de las ventanas principales muestra los datos de titulacion, pCO:2 en rojo, la integral en
azul. La escala x se ajusta a la configuracion de tiempo.

(6): puede cambiar el eje y del grafico aqui.

(7): Este botébn mostrard las variables globales. Estas son las variables reales que utiliza el programa.
Puede resultar util para solucionar problemas.

(8): Este boton conduce a un programa para controlar la jeringa KLOEHN (principalmente para
enjuagar la jeringa y mangueras del sistema después de finalizar las mediciones).
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