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TiTULO: DETERMINACION DEL MERCURIO EN SUELOS DE BUCARAMANGA,

UTILIZANDO UN PIROLIZADOR ACOPLADO A UN DETECTOR DE MERCURIO,

BASADO EN ESPECTROSCOPIA DE ABSOI?CION ATOMICA DIFERENCIAL DE
ZEEMAN.

MUNOZ, F.A. y DELGADO, J.E.”

Palabras claves: Mercurio, suelos urbanos, pirdlisis, espectrometro de absorcion
atémica diferencial de Zeeman RA-915+,

Descripcion:

Una forma muy eficiente de hacer el seguimiento a la contaminacion ambiental de
un lugar es la determinacion de metales pesados en los suelos urbanos. En el
presente estudio se determinaron los contenidos de mercurio en 26 muestras
superficiales de suelos recolectadas a partir de algunas areas verdes y parques de
la ciudad de Bucaramanga (Santander, Colombia), con el fin de observar la
distribucion del metal en el ambiente urbano e identificar posibles fuentes de
contaminacién. Para las mediciones se utilizd un espectrometro de absorcion
atomica diferencial de Zeeman (analizador de mercurio RA-915") acoplado a un
dispositivo de pirdlisis (unidad RP-91C).

El rango de concentraciones del mercurio en los suelos analizados estuvo entre
0,042 y 0,27 mg/kg (de suelo seco). Algunos parametros fisicoquimicos de los
suelos (pH y contenido de materia organica) fueron determinados para observar
su influencia sobre la concentracion del mercurio. EI mapa de la distribucion
geografica de los niveles de mercurio en los suelos de Bucaramanga mostré que
las zonas Norte y Centro presentaron los contenidos mas altos de este metal en
toda el area metropolitana, debido a emisiones vehiculares e industriales,
principalmente. Esto fue corroborado por medio del monitoreo de la concentracion
del mercurio en el aire de la ciudad.

El rendimiento del método fue validado por comparacién con el método de
absorcion atdmica con generador de hidruros (HG—AAS), observando muy buenas
concordancias entre estos dos métodos en el rango de concentraciones del
mercurio en que fueron experimentados.

;Trabajo de grado.
Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica, Dra. Elena Stashenko.



TITLE: DETERMINATION OF MERCURY IN BUCARAMANGA SOILS, USING A
PYROLYZER COUPLED TO MERCURY DETECTOR, BASED ON ZEEMAN
ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY.

MUNOZ, F.A. y DELGADO, J.E.”

Keywords: Mercury, urban soils, pyrolysis, Zeeman Atomic Absorption
Spectrometer RA-915+.

Description:

A very efficient way of keeping track of environmental contamination of a certain
place is to determine the existence of heavy metals in its urban soils. In this work
the content of mercury on 26 topsoils samples collected from green areas and
parks in the city of Bucaramanga (Santander, Colombia) was determined, with the
purpose of observing the distribution of this metal in the urban environment and
identifying possible contamination sources.

The value of mercury concentration in the soils analyzed range from 0.042 to 0.27
mg/Kg (of dry soil). Some of the chemical physics parameters of the soil (pH and
organic matter content) were determined to observe their influence over mercury
concentration. The geographic distribution map of mercury levels in the soils of
Bucaramanga showed that northen and central regions had the highest content of
this metal in the whole metropolitan area, mainly due to vehicle and industrial
emissions. This was confirmed by monitoring mercury concentrations in the air of
the city.

The performance of the method was validated by comparison with the hydrides
generator atomic absorption spectroscopy (HG-AAS) method, observing very good
concordance between these two methods within the mercury concentration range
that were experienced.

;Grade Thesis.
Faculty of Sciences, School of Chemistry, Dr. Elena Stashenko.



INTRODUCCION

El mercurio es un metal pesado no esencial para los seres vivos y altamente
téxico [34, 46, 87, 95]. Se considera como contaminante ambiental debido a la
facilidad con que éste es transportado en la atmdésfera por grandes distancias,
lejos de su fuente de emision [234], siendo el Hg (0) la forma principal del
mercurio encontrada en el aire (> 95%) [198]. Alrededor del 50-75% del total de
las emisiones globales de mercurio (6000-7500 ton/afo) corresponde a
actividades antropogénicas [161, 198, 234]. Después de ser transportado en la
atmodsfera, el mercurio emitido retorna a la superficie de la Tierra por tres vias
principales, las cuales se denominan deposicion humeda y seca de Hg (ll) y Hg
(0), respectivamente, y la deposicion de mercurio particulado [26, 132, 198],
ingresando mas del 90% de éste al ecosistema terrestre, donde el suelo es su
mas grande “recipiente” [195, 234]. Se ha reportado que menos del 5% del
mercurio total depositado, tanto por via humeda como seca, se encuentra en la
forma de monometil mercurio (CH3Hg"), y se considera, que el mercurio restante
que es adsorbido en la superficie del suelo, se encuentra principalmente como Hg
(0), en una cantidad desconocida pero que contribuye significativamente a la
deposicion total de mercurio. Es importante resaltar que algunas especies del
mercurio pueden ser reemitidas a la atmdsfera de acuerdo con su volatilidad o
codestiladas con la evaporacién del agua del suelo [especialmente, Hg (0) y
CH3Hg'] [198]. Una vez el mercurio es introducido en el suelo, éste puede sufrir
diferentes procesos de transformaciones bioldgicas y quimicas, tales como
oxidacion del Hg (0), reduccion del Hg (II) o metilacion, dependiendo del pH del
suelo, la temperatura y el contenido humico del suelo [26]. Esto se debe a la
actividad de microorganismos o por la interaccion de los compuestos de mercurio

con otros componentes del suelo [198]. Por ejemplo, se ha demostrado que los
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acidos humicos juegan un papel importante en la fijacion del mercurio (sin
embargo, el transporte del Hg en suelos y sedimentos esta controlado por los

acidos fulvicos, los cuales lo fijan predominantemente) [198].

La determinacion y cuantificacion de metales pesados en los suelos urbanos ha
mostrado ser una forma muy eficiente para hacer el seguimiento a la
contaminacion ambiental de un lugar [195]. Los suelos urbanos son aquellos que
se encuentran formando parte, principalmente, de jardines publicos y parques en
las diferentes ciudades. Estos suelos presentan caracteristicas fisicas especiales,
tales como superficies impredecibles y estructura pobre (capas duras de suelo
debajo de la superficie, agua estancada y erosion); ademas, alli se encuentran
altas concentraciones de elementos traza, especialmente, metales pesados,
provenientes de una gran variedad de fuentes que incluyen polvo y desechos
industriales, emisiones de vehiculos, quemado de aceites combustibles, desechos
generados por la quema del carbon y muchas otras actividades realizadas por el
hombre [25, 155, 195]. Cuando estas zonas verdes estan sometidas a niveles de
contaminacion elevados, pueden representar un riesgo muy grande para la salud,
ya que la inhalacién o ingestion del polvo proveniente de sus suelos por parte de
las personas que frecuentan estos lugares, particularmente nifios, puede generar

intoxicaciones [195].

En los ultimos 30 afios se han generado, en diferentes lugares del mundo, una
gran cantidad de datos relacionados con el analisis de suelos urbanos,
principalmente, en Europa y Asia (Véase Tabla 1). Pese a ésto, las
concentraciones de algunos elementos toxicos, e.g. el mercurio, contindan aun
muy poco documentadas. Con respecto a los paises de América Latina, incluida
Colombia, la informacion disponible acerca de este tema es minima, y en lo que se
refiere al mercurio, nula. Lo mencionado anteriormente genero el particular interés

nuestro en realizar la primera investigacion de este tipo en Bucaramanga, la cual,
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Tabla 1. Estudios realizados sobre la determinacién de metales pesados en

suelos urbanos de diferentes sitios en el mundo, entre 1979 y 2002.

Metales Analizados

Ciudad y/o pais
Hg Pb Zn Cu Cd Cr Co Ni V Sb Mn

Roma

Pittsburg X
Boston

Varsovia

Hamburgo

Alcala de Henares X
Salamanca

Corufa

Madrid central

Madrid

Bangkok

Aberdeen

Birmingham

Glasgow

Central London

Greater London

Outer London

Suburbio de Londres
Londres

Hong Kong

Manila

Palermo (Sicilia) X

X XXX X XXX
X X
XX XXX XX
XXX X X X
>
XXX X XXX
>
X X X X X X

X XXX X
X

X X X
X X X X X X

HXXEXXKXAXKXXXKXHKXAXKXXXXXXXXXXXXXXX

XX X X X
XX X X X
XX X X X

Tomado de: SALVAGIO D., ANGELONE M., BELLANCA A.. and et. al. Heavy
metals in urban soils: a case study from the city of Palermo (Sicily), Italia. The
Science of the Total Environment, 2002; 300: 229-243; GRANERO S. and
DOMINGO J.L.. Levels of metals in soils of Alcala de Henares, Spain: Human
health risks. Environment International, 2002; 28: 159-164.

a pesar de ser una ciudad poco industrializada, ha introducido tecnologias y

procesos que actuan como fuentes de emision de mercurio. Entre los mas
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importantes estan la combustiéon de la gasolina (en los vehiculos) y del gas
natural, las lamparas de mercurio de alta y baja presion, que son partidas en los
depositos de basura domésticos e industriales, las industrias que fabrican algunos

materiales de construccion (e.g. el cemento) y la mineria.

Hasta hace varios afios, se sugeria que las contribuciones antropogénicas al
mercurio global en el ambiente eran muy bajas, a pesar de la estimacion
increiblemente alta del nivel natural de fondo de este elemento. Esto se debi6 a
determinaciones erréneas que no consideraban la facilidad con que se presenta la
contaminacidén “cruzada” en este caso y, ademas, que en ese tiempo no se
contaba con instrumentacion lo suficientemente sensible para medir el mercurio en
suelo, agua y aire [113]. Lo anterior, generd el desarrollo de nuevas técnicas que
implicaran menor tratamiento de las muestras y métodos de deteccién del

mercurio selectivos y mas sensibles [34, 208, 224].

En la literatura se encuentran descritos varios métodos clasicos para la deteccion
de mercurio en matrices sodlidas [108, 210, 224-228]. Los métodos instrumentales
pueden ser clasificados en dos grupos grandes. Uno de ellos son los denominados
meétodos espectrocdpicos [15, 110], caracterizados por sus limites de deteccion
bajos y por requerir instrumentacion costosa; ademas, estos métodos no pueden
ser utilizados para realizar mediciones en campo (generalmente) [34, 110]. El
segundo grupo corresponde a los métodos electroquimicos, los cuales presentan
limites de deteccion altos y su instrumentacion es mucho mas econdmica,
comparada con la del primer grupo [34]. En los procedimientos desarrollados por
estos dos grupos de métodos se introduce una etapa de tratamiento quimico a las
diferentes muestras, previo a su analisis, con el fin de liberar el mercurio de la
matriz y disolverlo en la fase acuosa [108, 210, 227, 228], ésto los hace bastante

tediosos y complicados.
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La utilizacion de métodos térmicos acoplados a los sistemas de deteccién, surge
como una alternativa a este problema, principalmente, para el analisis de muestras
sélidas. Uno de estos métodos es la pirdlisis, que consiste en la descomposicion
térmica de los compuestos de mercurio, por el calentamiento de la muestra a altas
temperaturas (800 °C), liberando asi el mercurio en su forma metalica, Hg (0) [25,
29, 30], para su posterior deteccion por los métodos espectroscépicos. De esta
manera, se pueden hacer determinaciones de mercurio en matrices de
composiciéon compleja, tales como suelos, rocas, sangre, cabello, productos

alimenticios, productos del petréleo, etc. [30, 204].

En el presente trabajo se determind la cantidad de mercurio presente en 25
muestras de suelos superficiales, tomadas en diferentes puntos del area
metropolitana de la ciudad de Bucaramanga (Véase Anexo A), durante el mes de
noviembre del afio 2004 (verano). Para realizar estas mediciones, se utilizé un
analizador de mercurio RA-915" (Lumex, San Petersburgo, Rusia), basado en
espectroscopia de absorcion atdmica sin llama diferencial de Zeeman, con
modulacién de alta frecuencia de la polarizacion de la luz (AAS-HFM) [80, 201],
acoplado a un aditamento de descomposicion térmica, pirolizador RA-91C (Lumex,
San Petersburgo, Rusia), cuyo método fue implementado y, ademas, validado por
comparacion con la técnica de absorcion atdbmica con generador de hidruros; los
datos obtenidos permitieron observar la distribucion del mercurio en los suelos de
la ciudad y discutir si las fuentes de emision identificadas alli influyen de manera
importante en su ambiente. El grado de contaminacion de los suelos analizados
fue establecido por comparacion de los datos obtenidos con las concentraciones
de mercurio reportadas para suelos naturales (no contaminados) a nivel mundial,
ya que en Colombia no se cuenta con reportes de este tipo [48, 79] y, mucho
menos con una normatividad ambiental, que haga referencia a los niveles

maximos permisibles de este metal en los suelos, tanto urbanos como agricolas.
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En este estudio, se comprobaron también ciertas relaciones de dependencia entre
la concentracion de mercurio y algunas caracteristicas fisicas del suelo, tales
como la acidez (pH) y el contenido de materia organica, que se encuentran
descritas en la literatura [198], asi como también la relacién entre la cantidad de

mercurio y la antigledad de los suelos analizados.

Finalmente, se llevdo a cabo el monitoreo directo del mercurio presente en la
atmosfera (aire) de la ciudad, utilizando el analizador de mercurio RA-915"
(Lumex, San Petersburgo, Rusia), conectado a un computador personal portatil.
Las mediciones fueron realizadas desde un vehiculo en movimiento. Este
monitoreo, permitio identificar las zonas que presentaban las concentraciones mas
altas del mercurio en el ambiente, sugerir su posible fuente de emisién (de
acuerdo con la ubicacion) y establecer una relacién entre los reportes generados a
partir del monitoreo de mercurio en aire y la concentracion de este metal en los

suelos analizados.

Los resultados parciales de este trabajo fueron presentados en el Xlll Congreso
Colombiano de Quimica, realizado en Cartagena, Colombia, del 15 al 17 de
octubre del afio 2004.

La presente investigacion fue completamente financiada por el Laboratorio de
Cromatografia, adscrito al Centro de Investigacion en Biomoléculas (CIBIMOL) de
la Universidad Industrial de Santander, con el propdsito adicional de contribuir a
los escasos trabajos desarrollados en América Latina relacionados con la

determinacién y cuantificacion del mercurio en suelos urbanos.

El presente texto esta divido en cinco partes principales. La primera de ellas, el
marco teorico, comprende las generalidades del mercurio (historia, propiedades
fisicas y quimicas, ciclo, fuentes, normatividad ambiental, estado del arte, entre

otras). En el siguiente capitulo, se describe de manera detallada la parte
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experimental de este trabajo, la cual incluyd la calibracion y la validacion del
meétodo, los analisis de los suelos y su caracterizacion quimica, y algunas
mediciones del mercurio en el ambiente y en diferentes fuentes de emision.
Posteriormente, se presenta la discusion de los resultados obtenidos (capitulo 3) v,
por ultimo, se exponen las conclusiones y recomendaciones que este trabajo
arrojo durante su desarrollo. EI material bibliografico consultado se encuentra

organizado al final del texto.
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1. MARCO TEORICO

El mercurio es el unico metal que se encuentra en estado liquido a la temperatura
ambiente. Por debajo de su punto de fusién es un sélido blanco y por encima de
su punto de ebullicién es un vapor incoloro. Para evitar confusiones con idénticos
nombres (metal, planeta y dioses) los griegos llamaron al metal “hidrargiro”,
palabra introducida por Aristételes o por Teofrastro, que significa plata liquida y los
romanos, concretamente Dioscorides, latinizaron esta palabra en “hidrargyrum’,
que quiere decir “plata viva”. De esta denominacion proceden el simbolo “Hg” del
mercurio y el sustantivo “hidrargirismo”, intoxicaciéon producida por el vapor de
mercurio o por algunos de sus compuestos. Posteriormente, los arabes utilizaron

el término “azogue” que aun perdura en el lenguaje popular [68, 144].

Hoy los principales usos del mercurio metalico dependen de sus propiedades
fisicoquimicas, tales como la expansion uniforme de volumen, conductividad
eléctrica, y la habilidad para formar amalgamas (aleaciones) con casi todos los

metales comunes diferentes al hierro [144].

1.1. HISTORIA DEL MERCURIO

El mercurio y su mineral principal, el cinabrio (HgS), son conocidos y utilizados
desde tiempos remotos. En el desarrollo de sus primeras culturas, pueblos como
China, Egipto y Asiria, ya conocian la existencia del cinabrio y su aplicacion como
pintura en forma de bermellén (polvo de cinabrio). Varias referencias aseguran

que en China, hacia el afio 1200 a.C., se extraia ya mercurio en las minas de
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Kwichan. Los fenicios, 700 afios antes de la Nueva Era, utilizaban el mercurio para
extraer y purificar el oro. En la India, existia la creencia, que el mercurio tenia
propiedades afrodisiacas, y como tal fue utilizado en ese pais. Los Incas también
conocian el cinabrio (al que denominaban “llampi”) y lo utilizaban como pintura.
En Egipto, el mercurio fue empleado a partir de la XVIII-XIX dinastia faradnica
(1600-1500 a.C.), como lo prueba el hecho de haber encontrado mercurio liquido
en una vasija funeraria de dicha época. Los griegos y los romanos también
utilizaron el cinabrio como pintura (bermellén) y algunos de sus mas renombrados
médicos, Hipdcrates, por ejemplo, lo utilizaron en forma de unguento al no

considerarlo téxico por via dérmica [144].

De este modo, durante mas de veinte siglos, el mercurio habia sido conocido y
utilizado por diversas culturas a lo largo y ancho de todo el mundo. Sin embargo,
su consumo hasta finales del siglo XV habia sido escaso y casi exclusivamente
como bermelldn para la fabricacion de pinturas, asi como en medicina. Quien dio
el primer impulso para el gran consumo de mercurio fué el sevillano Bartolomé
Medina, al poner a punto en 1557 el método del “Beneficio del Patio” para la
amalgamacion en frio de los minerales de plata. A partir de ese momento, las
aplicaciones del mercurio empezaron a multiplicarse. Asi, Paracelso, en el siglo
XVI, introdujo su empleo en el tratamiento de la sifilis; Torricelli, en 1643, lo utilizd
en su barémetro; en 1720, Fahrenheit en su termdémetro, o a Priestley, a quien

sirvié de fundamento a finales del siglo XVIII para el analisis de gases [146].

En el invierno de 1759-1760 el profesor Braune de San Petersburgo, Rusia,
consiguio por primera vez congelar el mercurio, y este evento marco la aceptacion
del mercurio como un metal. En 1799 Howard preparé fulminato de mercurio,
usado como un detonador para explosivos, el cual ha jugado un rol importante en

las guerras a lo largo de la historia de las naciones [144].
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El devenir historico de este metal estda muy ligado a la comarca de Almadén
(Espafa), ya que en esta region han aparecido los yacimientos de cinabrio mas
importantes, conocidos hasta la fecha. Se estima que Almadén ha producido
aproximadamente la tercera parte del mercurio consumido por la Humanidad,
habiéndose extraido de sus minas unos 7.500.000 frascos (un frasco de mercurio
contiene 34,5 kg de metal). Para hacernos una idea de lo extraordinario que son
los yacimientos de Almadén, incluimos una relacion de los principales yacimientos

mundiales y su produccion total en frascos hasta la fecha (Véase Tabla 2).

Tabla 2. Produccion de mercurio a nivel mundial.

YACIMIENTOS DE CINABRIO PRODUCCION (frascos)

Almadén (Espana) 7.500.000
Idria (Eslovenia) 3.000.000
Monte Amiata (Italia) 2.000.000
Huancavelia (Peru) 1.500.000
New Almaden (EE.UU.) 1.100.000
New Idria (EE.UU.) 600.000

Mc Dermitt (EE.UU.) 400.000

Tomado de: ESPANOL C.S.. Toxicologia del mercurio. Actuaciones
preventivas en sanidad laboral y ambiental. JORNADA INTERNACIONAL
SOBRE EL IMPACTO AMBIENTAL DEL MERCURIO UTILIZADO POR LA
MINERIA AURIFERA ARTESANAL EN IBEROAMERICA. LIMA, PERU.
26,27 Y 28 DE SEPTIEMBRE DE 2001. p: 2.

La cantidad producida por Almadén es dos veces y media superior a la produccién
de la segunda mina del mundo (Idria) y casi cuatro veces superior a la tercera

(Monte Amiata). Actualmente todas estas minas estan agotadas excepto la de
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Almadén. Las minas de mercurio de Almadén, donde el mineral principal es el
cinabrio (sulfuro de mercurio) con su caracteristico color rojo bermellén, se vienen
explotando desde la antigledad, de modo que la extraccion y el tratamiento del
cinabrio ha participado en la civilizacién hispanica desde que se tienen noticias
[68].

Como consecuencia del aumento de la demanda de azogue, Almadén paso de ser
un pequefo establecimiento estacional a un gran centro minero-metalurgico, con

continuidad en su funcionamiento hasta nuestros dias [68].

1.2. PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS

Ademas de su estado elemental (Hg®, mercurio metalico), el mercurio puede
existir en dos formas oxidadas: 1+ (ion mercurioso, Hg,?*) y 2+ (ion mercurico,
Hg*"), en las cuales un atomo ha perdido uno y dos electrones, respectivamente.
El ibn mercurioso, esta constituido por la asociacion de dos atomos de mercurio,
cada uno habiendo perdido un electréon, lo que resulta una valencia aparente de
1+ [12]. Estas tres especies coexisten en equilibrio [159], segun se muestra a

continuacion:
Hg + Hg** «<—* Hg* Ecuacion 1.

Las siguientes son algunas caracteristicas del mercurio, a las cuales éste debe su
importancia cientifica e industrial: posee un volumen de expansion uniforme a
través de todo su rango liquido, el cual, en conjunto con su tensién superficial alta
y la inhabilidad para mojar y adherirse al vidrio, lo hacen extremadamente util para

barémetros, mandmetros y termometros, asi como para muchos otros dispositivos
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de medida. Esta habilidad es también incrementada por el estado liquido del
mercurio a temperatura ambiente. El mercurio también es propenso a formar
aleaciones (a las cuales se refieren como amalgamas) con casi todos los demas
metales, excepto el hierro, y aun con él, a elevadas temperaturas. La baja
resistividad eléctrica del mercurio hace que éste sea considerado como uno de los
mejores conductores eléctricos entre los metales. Su alta conductividad térmica

también le permite actuar como un refrigerante [144].

El mercurio elemental es la especie mas comun en la naturaleza y posee una
presion de vapor alta que lo hace ampliamente difundible en la atmdsfera y muy
poco soluble en agua. El mercurio monovalente y divalente no se encuentran bajo
formas idnicas, pero estan asociados a compuestos organicos de alta solubilidad
en agua. Los compuestos inorganicos mas comunes corresponden a uniones de
mercurio divalente con radicales 'OH, cloruros y sulfuros, formando los
compuestos: hidroxido de mercurio [Hg(OH)], cloruro de mercurio HgCl, y sulfuro
de mercurio HgS. Por otra parte, los compuestos organomercuriales estan
representados por la asociacion de mercurio con cadenas de carbonos, éstos son:
monometilmercurio (HgCH3") y dimetilmercurio [Hg(CHs),]. Las especies organicas
son las de mas alta toxicidad por ser altamente solubles en soluciones acuosas y
por ser incorporadas en la cadena trofica a partir de mecanismos de

bioacumulacién [19].

En el Anexo A esta reunida la informacién sobre las propiedades atdomicas, fisico-

quimicas y toxicolodgicas del mercurio [39, 130, 220].
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1.3. CICLO DEL MERCURIO

Se define como ciclo del mercurio, el flujo continuo de mercurio entre atmaésfera,
tierra y agua. Este ciclo esta basado en el comportamiento del Hg en los diferentes
medios, en las reacciones quimicas implicadas, asi como en parametros de

transporte y su destino final (Véase Figura 1) [88].

Hg®, Hg*" (gas)
HgO, HgCl. (en particulas)
MeHg" (origen desconocido)

FUENTES
NATURALES Y
ANTROPOGENICAS

Hg?" (liquido, sélido) Hg®* —» MeHg"
Descomposicion l
Materia organica Asimilacion a
<:::> través de la
¢ cadena tréfica
Plantas terrestres Accion biolégica

Figura 1. Representacion esquematica del ciclo del Hg.

Tomado de: GOYCOCHEA J.C.. Evaluaciéon de riesgo ambiental del mercurio en
la actividad aurifera. Serie de informes técnicos de vigilancia epidemiolégica de
riesgos y dafios. Ministerio de Salud. Lima, Peru. 2001. p 8-9. [citada en 10
MARZO de 2004]: Disponible en internet: http://www.minsa.gob.pe/oge.
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En cualquier punto de la Tierra, la cantidad de mercurio presente sera funcién de:

o El ciclo global natural;
o El ciclo global perturbado por la actividad humana;
. Fuentes regionales de mercurio;

o Fuentes locales de mercurio [12].

Para dar valores cuantitativos a este ciclo, es necesario conocer las cantidades de
mercurio presentes en las diferentes reservas terrestres. Se ha estimado que los
océanos son, con diferencia, los mayores reservas de mercurio, con alrededor de
10" g de mercurio, principalmente, en forma de cinabrio (HgS). Las aguas
oceanicas contendrian alrededor de 10" g, la misma cantidad que suelos y
sedimentos conjuntamente; la biosfera, principalmente, en forma de biota terrestre,
contendria 10" g; 10% g — la atmésfera y 107 g — las aguas terrestres. En este
balance quedaria, sin embargo, excluido el mercurio presente en minas y otras

reservas subterraneas [76].

Igualmente, se hace necesario aportar datos acerca de la presencia antropogénica
de mercurio en el ambiente. Debido a la gran movilidad del mercurio dentro de su
ciclo, esta cuantificacion se hace especialmente dificil. Desde la comunidad
cientifica se arrojan una gran cantidad de datos, muchos de ellos no demasiado
concordantes entre si. Estudios recientes indican, por ejemplo, que de las
aproximadamente 200000 toneladas de mercurio emitidas a la atmdésfera desde
1890, aproximadamente el 95% se encuentran en suelos terrestres, alrededor de
un 3% en aguas oceanicas y un 2% en la atmosfera. También se estima que entre
el 40 y el 75% del mercurio atmosférico actual tienen como origen fuentes

antropogénicas [61, 147].
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1.4. VIAS DE INGRESO DEL CONTAMINANTE

El mayor porcentaje de mercurio presente en el ambiente obedece a procesos
espontaneos de formacion, relacionados con la meteorizacién de rocas igneas y
metamaorficas, movimientos tectdnicos y actividad volcanica, que se llevan a cabo
en el seno de mares y tierras [98]. Las trazas de metal producidas por esta
actividad sufren procesos de transformacién quimica y son liberados desde la
superficie de los cuerpos terrestres y acuaticos hacia la atmosfera en fase vapor o
particulada [19, 139].

El mercurio puede ser encontrado en ambientes naturales bajo un gran numero de
formas fisicas y quimicas, con un amplio rango de propiedades. El conjunto de
especies en que puede aparecer un metal pesado y su interaccidén biogeoquimica
con el ambiente, determina sus propiedades de transporte, biodisponibilidad y
toxicidad, gobernando su distribucién en ciclos locales y globales [12, 103, 105,
153].

1.4.1. El mercurio en la atmésfera.

Los procesos que definen el transporte y destino del mercurio en la atmosfera son
basicamente las emisiones, la transformacién y transporte en la atmosfera y la

deposicion [153].

La emisidn puede tener como origen procesos naturales o antropogénicos. Entre
los primeros, se encuentran la volatilizacién del mercurio desde medios acuaticos
y marinos, la volatilizacién a partir de la vegetacion, la liberacién de gases de

materiales geoldgicos y las emisiones volcanicas. Es importante resaltar, que las
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emisiones naturales de mercurio tienen lugar principalmente en forma de mercurio
elemental. En cuanto a las emisiones antropogénicas, éstas estan dominadas por
procesos industriales y fuentes de combustion de contenido variable de mercurio,
pudiendo darse tanto en forma gaseosa (Hg° u otras formas oxidadas), como en
forma particulada. En este segundo caso, el mercurio suele encontrarse en alguna
de sus formas oxidadas dada la elevada presion de vapor del mercurio elemental
[94, 146].

Una vez liberado a la atmdsfera, el mercurio tiene un tiempo de residencia que
varia bastante en funcion de la forma en que se encuentre. Asi, el Hg(0) tiene un
tiempo de residencia medio de alrededor de un afio, mientras que el mercurio
oxidado Hg(ll) tiene tiempos de residencia que oscilan entre horas y meses, ya
que puede ser depositado con relativa facilidad tanto por via humeda, como por

via seca [146].

En contraste con el mercurio inorganico, el mercurio elemental no es susceptible a
ninguno de los principales mecanismos de deposicion seca, a la vez que presenta
una muy baja solubilidad en agua. Sin embargo, el mercurio elemental puede ser
depositado a través de una serie de mecanismos que implican su conversion a
mercurio inorganico en las propias gotas de las nubes [146]. Las reacciones del

mercurio que ocurren en la atmdsfera se muestran en la Tabla 3.

El mercurio depositado en ambientes terrestres proveniente de la atmaosfera, es en
su mayoria mercurio elemental, en cantidades menores aparece el mercurio
divalente asociado a cloruros e hidroxilos y en un porcentaje muy escaso de
formas metiladas y particulas con asociaciones mercuriales, sin embargo, en
zonas industriales o de quema vegetal es posible que el mercurio particulado

aumente sus niveles [19].
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La deposicion seca puede ser definida como el trasporte en fase gaseosa o
particulada de mercurio desde la atmdsfera hacia superficies terrestres o marinas,
en ausencia de precipitacion. Los factores gobernantes de este proceso son: el
viento, las condiciones de estabilidad, naturaleza de las superficies y las
caracteristicas de las especies depositadas. Por otra parte, la deposicién humeda
es considerada como un mecanismo de remocion del metal por causa de lluvia o
nieve, concentrando el mercurio en ambientes acuaticos y terrestres, es un
fendmeno episdédico y depende de los cambios estacionales y la velocidad de

precipitacion. [19].

Tabla 3. Reacciones del mercurio que ocurren en la atmosfera.

Tipo de reaccion Esquema general de la reaccién
Oxidacion de Hg® por O3 HgCue + O3 (a0 . Hg?*,. *+ Productos
., 0 descomp

Reduccion de HgSO3 a Hg', HgSO; (., HgO,,, + Productos
por descomposicion
Fotoreduccién de Hg(OH), Hg(OH),ag LA HgCu + Productos
Conversion de HgO a Hg*", HgO Hg?* ., * Productos
por H*

. L, 0 . 20H
Oxidacion del Hg” por el OH HQ® ) Hg?*,, + Productos

Tomado de: AZEVEDO F.A.. Toxicologia do Mercurio. Sdo Paulo, Brasil :
RIMA, 2003. p 38.
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1.4.2. El mercurio en suelos.

El mercurio es liberado en los ambientes terrestres por procesos de meteorizacion,
los cuales pueden ser incrementados por los siguientes factores: degradacién de
material organico por acidos producidos por actividad microbiana, que puede ser
enlazado al mercurio formando vapores terrestres, actividad tectonica y lluvias
acidas que aumentan la velocidad de lixiviacidon del mercurio sobre las rocas.
Luego, el mercurio producido o depositado en la tierra ingresa al agua por
escurrimiento vy filtracion hacia los cuerpos porosos. La movilidad de las especies
mercuriales dentro de la matriz terrestre esta limitada por las condiciones de

acidez y contenido de sustancias humicas [92, 214, 234].

Una vez depositado en el suelo, las especies de Hg(ll) estan sujetas a un amplio
abanico de reacciones quimicas y bioldgicas. Las condiciones del suelo (pH,
temperatura, contenido de materia organica, etc) son normalmente favorables para
la formacién de compuestos inorganicos de Hg(ll) como HgCl,, Hg(OH,) vy
compuestos inorganicos de Hg(ll) enlazados con aniones organicos. Sin embargo,
no esta todavia claro si el Hg en sedimentos se encuentra en forma de HgCl, 6
Hg(OH3), cuando se encuentra enlazado por sustancias organicas, o bien en las
formas menos reactivas de HgS 6 HgO (con una menor tendencia a la metilacion,
que las anteriores). Aunque algunos compuestos inorganicos de Hg(ll) son
bastante solubles (y, en consecuencia, moviles), suelen formar complejos con la
materia organica (sobretodo, con acidos fulvicos y humicos) y arcillas de los
suelos [242]. Este comportamiento limita en gran medida la movilidad del mercurio
en suelos, haciendo que éstos actuen como grandes reservas de mercurio
antropogeénico [12, 52, 57, 177].

Una parte de Hg(ll) puede, sin embargo, ser absorbido por ligandos organicos

solubles u otras formas de carbono organico disuelto (DOC), facilitando la particion

del mercurio hacia la fase acuosa [118, 135, 146].
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Otra especie del mercurio, presente en proporciones muy pequefas en suelos y
sedimentos, pero de gran importancia debido a su toxicidad y capacidad para la
bioacumulacién, es el metilmercurio. Su formacioén viene dada principalmente por
varios procesos microbianos actuando sobre compuestos de Hg(ll), y que su
proporcion media respecto al total de mercurio presente en suelos y sedimentos
suele ser inferior al 1%. Como es el caso de las especies de Hg(ll), el
metilmercurio presenta una gran afinidad por la materia organica, hecho que limita

su movilidad en el medio ambiente [16, 146, 235].

1.4.3. El mercurio en aguas terrestres.

Existe una serie de vias a partir de las cuales el mercurio puede entrar en el
dominio de las aguas terrestres. Hg(ll) y metilmercurio pueden ser depositados
directamente desde la atmdsfera por via humeda o seca sobre cuerpos de agua
terrestre; también pueden ser incorporados por accién de la llavia (Hg complejado
a suelo/humus en suspension o a DOC); por otro lado, este lavado y arrastre de
mercurio desde el suelo a las aguas terrestres puede realizarse a partir de
corrientes de agua subterranea. Aunque los coeficientes de particion de sedimento
o suelo sobre agua, Ky, son claramente favorables a la permanencia del Hg en la
fase solida (10-100x10°, 100x10® y >100x103, respectivamente, para sedimento,
suelo y materia en suspension) una parte de este Hg(ll) entrara en el sistema
acuatico, sobretodo, si existe una elevada concentracion de materia organica
disuelta en la columna de agua. Normalmente, las concentraciones de Hg total y
de metilmercurio correlacionan positivamente con la concentracion de DOC en

agua de lagos [5, 146].

El Hg(0) también puede ser producido en aguas terrestres a partir de la reduccién

de Hg(ll) por los acidos humicos presentes en suelos o sedimentos. Igualmente, la
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demetilacion del metilmercurio puede llevarse a cabo en presencia de luz solar.
Una pequefia parte de este Hg® permanecera disuelto, mientras que la mayoria

pasara a la atmésfera por volatilizacion [12, 24, 146].

1.5. PRODUCCION DEL MERCURIO

La produccion de mercurio incluye no sélo su extraccion de betas minerales
(produccion primaria), sino también la denominada secundaria, que viene dada por
el reciclaje, la recuperacion y la reutilizacion del mercurio en procesos industriales.
En 1997, la produccion secundaria de mercurio en el mundo suponia

aproximadamente un 40% de la produccion primaria [12, 146].

1.5.1. Produccién primaria del mercurio.

La mayoria de depdsitos minerales de mercurio se encuentran a niveles
relativamente superficiales (desde unos pocos metros hasta 700 metros). La
explotacion de gran parte de estos depdsitos es a partir de excavaciones
subterraneas, pues los depdsitos suelen ser demasiado pequefios e
irregularmente distribuidos como para hacer rentables minas abiertas [146]. El
método mas utilizado para el procesado del mineral de mercurio es sencillo y
barato: consiste en calentar el mineral a temperaturas en las que el cinabrio no es
estable y se descompone, para dar mercurio y azufre volatiles. A continuacién, el
mercurio elemental se recupera por condensacion. La extraccion también puede

ser lograda con cal (Véase Figura 2) [150].
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HgS + O, ———» Hg +S0;
4HgS + 4Ca0 ——» 4Hg + 3CaS + CaSO,4

Figura 2. Reacciones del proceso de obtencion del mercurio a partir del mineral
(cinabrio).

Tomado de: MING Y.. Environmental Toxicology. Impacts of Environmental
Toxicants on Living Systems. USA : LEWIS PUBLISHERS, 2001. p 167-174.

En aquellas minas en las que el mineral no es suficientemente rico en Hg, son
necesarios algunos procesos de beneficiacion, siendo la flotacion el mas utilizado
[12].

1.5.2. Produccién secundaria del mercurio.

Existen dos categorias basicas en la produccion secundaria de mercurio:
recuperacion del mercurio liquido procedente del desmantelado de equipamento e
industrias obsoletas, y recuperaciéon a partir de los desechos por técnicas
extractivas. Desde el punto de vista de las cantidades, la del mercurio recuperado
como mercurio liquido es mucho mas grande que la del recuperado por técnicas

extractivas.

Las tres areas que contribuyen principalmente a la cantidad grande del mercurio

liquido recuperado son:
o Desmantelado de industrias de cloro-alcali (proceso de catodo de mercurio);

o Recuperacion de los contadores de mercurio en tuberias de gas natural;

o Recuperacion de rectificadores y mandémetros de mercurio.
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La segunda categoria comprende el tratamiento de productos de desecho, que
contienen Hg, residuos industriales y fangos. El método mas utilizado es el
tratamiento térmico, donde los productos de desecho son sometidos a
temperaturas de hasta 538°C para vaporizar el mercurio. Los vapores de mercurio
son entonces recogidos en condensadores de agua. Por otro lado, el tratamiento
quimico abarca todos aquellos procesos que permiten el tratamiento de aguas
contaminadas por mercurio (precipitacion, técnicas de intercambio iénico, etc.)
[146].

1.6. USOS DEL MERCURIO

El mercurio presenta un vasto campo de utilizacion. Mas de 80 tipos de diferentes
industrias lo utilizan de unas 3000 maneras diferentes [12]. En la Figura 3 se

muestran los diversos usos del mercurio y su contribucion al medio ambiente.

1.6.1. Industrias cloro-alcali con catodo de mercurio.

La produccién de hidroxido de sodio esta intimamente relacionada con una de las
industrias mas importantes: la industria de cloro-alcali [20]. A lo largo de todos
estos anos, el cloro ha sido la especie que ha marcado el ritmo de produccion de
la industria de cloro-alcali, puesto que los productos finales que se obtienen, son
los que poseen un mayor valor afadido. Asi pues, el aporte al mercado
internacional de NaOH ha venido muy influenciado por la demanda de este

mercado hacia el cloro [146].
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Aunque existan otros procesos para la sintesis de NaOH (como la caustificacion
del carbonato sédico), los tres principales procesos industriales de produccion de
sosa son electroliticos, a saber: proceso de catodo de mercurio, proceso de

diafragma y proceso de membrana [20].

Demanda total 100%

- 26 % v 33 % v 41 %
H _ [5)
Pinturas — 12% ° Eléctricos — 27%
; _EO
Aaricultura — 5% Obtencion % Medicion y control —
Odontologia — 4% de cloro k= 11%
Catalizadores, pulpa glc?drg y % Laboratorio — 3%
de papel — 1% ot 2
caustica 3
Farmacéuticos — 1% o
Metalurgia < 1%
10 %

A 4 A 4 A 4

Medio ambiente

! l !

26 % 23 % 23 %

Figura 3. Representacion de los usos del mercurio y la estimativa de su
lanzamiento al medio ambiente.

Tomado de: AZEVEDO F.A. Toxicologia do Mercurio. Sdo Paulo, Brasil : RIMA,
2003. p 49.
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Estos procesos al ser electroliticos, implican la presencia de un anodo, en donde
se oxidan unas especies y un catodo donde se reducen otras. El proceso de
catodo de mercurio fue introducido a finales del siglo XIX por Castner—Kellner
(1892), y el hecho, que lo diferencia de otros, es como su nombre indica, el catodo
es de mercurio. Este catodo sera el responsable de que la reduccién que aqui se
produzca sea la del Na*/Na y no la del H/H,. Ello es debido, sobretodo, a los
sobrepotenciales que se dan a la reduccion de H'/H,, y al hecho, que el sodio
metalico formado da lugar a una amalgama muy estable con el mercurio liquido,
actuando asi como fuerza desplazante de la reaccion. La segunda etapa del
proceso es la reaccion de la amalgama con agua para generar hidrogeno y soda
(Véase Figura 4) [150].

Anodo:CI ———— » 0,5ClL+¢€
Catodo: xHg+Na*+e ——»  NaHg,

Reaccion en el catodo: NaHg, + HO ——» 0,5H; + NaOH + x Hg

Balance global: NaCl + H,O e —— 0,5Cl, + 0,5H, + NaOH

Figura 4. Proceso de catodo de mercurio [146].
El trabajo con mercurio convierte a este tipo de industrias en potenciales focos de
contaminacién ambiental. Debido a las caracteristicas del proceso, el mercurio

puede ser liberado al medio a través del aire, del agua, de los residuos o también

en el propio producto [26, 27].
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1.6.2. Baterias de mercurio.

El uso de la bateria de mercurio esta muy extendido en medicina y en industrias

electronicas; esta bateria resulta ser de costo mas alto que la celda seca [146].

Contenida en un cilindro de acero inoxidable, la bateria de mercurio consta de un
anodo de zinc (amalgamado con mercurio) en contacto con un electrolito
fuertemente alcalino, que contiene 6xidos de zinc y de mercurio (II). En la Figura 5

se presentan las reacciones, que ocurren en la celda [47]:

Anodo: Zn(Hg) + 20H (5 — ZnOgs) + H20() + 2e
Catodo: HgOs) + H2O() + 2e E—— Hgg + 20H (ac)

Reaccion global: Zn(Hg) + HgO )y ——» ZnOg) + Hyy)

Figura 5. Reacciones que ocurren en la celda de una bateria de mercurio [47].
Tomado de: CHANG R. Quimica. Ed 4. México : McGRAW-HILL, 1992. p 794.

1.6.3. Medicina.

Otra de las industrias mas importantes, que se ha servido del mercurio y sus
derivados, es la farmacéutica: diuréticos (Véase Figura 6), antisépticos (bicloruro
de mercurio, mercurio amoniacal, mercurio cromo (Véase Figura 7), merbromina,
Thiomersal-Merthiolate®), desinfectantes (fenilmercurio), conservantes
bactericidas (Thiomersal), espermicidas (nitrato de fenilmercurio), y otros

medicamentos [12].
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Figura 6. Mercuriclorofenoxiacetato de sodio (Novasurol).

COONa

Br: Br
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HgON

Figura 7. Mercurio cromo (hidroximercuridibromofluoresceina).

1.6.4. Pinturas.

Un gran numero de compuestos de mercurio tienen actividad fungicida y han sido
utilizados por ello en pinturas y como coberturas en depdsitos de semillas. Este
uso esta ahora prohibido en muchos paises, sobretodo, para los compuestos de

metilmercurio [146].
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Acetato, oleato o dodecilsuccinato de fenilmercurio (Véase Figura 8) son todavia
usados en pinturas en algunos paises para prevenir el crecimiento de los hongos y
moho [146].

Figura 8. Acetato de fenilmercurio (PMA) [12].

Algunas sales de mercurio son empleadas como catalizadores en la industria para
la produccion de vinilo, acetato de vinilo y acetaldehido (Véase Figura 9), a partir
del acetileno. En la ultima de las reacciones, el Hg(ll) es reducido a Hg, aunque es
regenerado a continuacién con Fe(lll). Uno de los desastres ecoldgicos vy
epidemiologicos mas importantes de la historia, ocurrid precisamente a partir de la
utilizacion de la segunda de las reacciones para la sintesis de acetaldehido en
Minamata (Japon) [146].

HgCl
CH, + HCl — ~ °

HgSO,
CZH2 + Hzo - > CHSCHO

CH,= CHCI

Figura 9. Reacciones de obtencién del cloruro de vinilo y del acetaldehido.
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1.6.5. Industria eléctrica.

Varios tipos de lamparas eléctricas, incluyendo las fluorescentes y las de descarga
de alta densidad, tubos de rayos X, entre otras, contienen mercurio [38, 111, 121,
182, 193].

1.6.6. Amalgamas dentales.

Uno de los usos mas extendidos del mercurio es el del relleno dental. Una
aleacion de Ag (66,7-74,5%), Sn (25,3-27,0%), Cu (0,1-0,6%) y Zn (0,1-1%) es
mezclada con mercurio elemental (aproximadamente 1:1 en peso) para dar una
amalgama dental. La matriz final es dura, resistente a la abrasion, se adhiere
fuertemente al diente, tiene una baja solubilidad y es impermeable a la saliva. [12,
146]. Ya se ha medido el mercurio liberado de la amalgama dental y en teoria no
excede los 50 pg diarios [102, 194].

Desde el punto de vista odontoldgico, se puede constatar, que el mercurio llega al
cuerpo por cinco vias: (1). Desde la cavidad bucal y nasal llegan vapores de
mercurio a la circulacion sanguinea y a través de los nervios directamente al
cerebro; (2). Los vapores del mercurio, al ser inhalados, penetran a los pulmones
por las vias respiratorias, de alli pasan por el torrente sanguineo, donde se
transforma una parte del vapor de mercurio oxidandose y formando iones de
mercurio (Hg°—>Hg*?); de esta forma es almacenado en 6rganos como el higado y
el rindn; (3). Durante la practica, el odontélogo genera vapor de mercurio al
remover las amalgamas de restauraciones viejas, debido al fresado a altas
velocidades, el cual puede penetrar al sistema respiratorio; (4). Al realizar las
preparaciones de amalgamas pueden derramarse pequenas cantidades de

mercurio en la piel o permanecer en el ambiente, del cual el metal se evapora
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contaminando el area de trabajo; (5). Se han realizado multiples investigaciones
que afirman, que el consumo de pescado y el numero de amalgamas presentes en
la boca estan relacionados con la presencia de mercurio en el cuerpo [129, 152,
156, 194, 248].

En la mayoria de los paises desarrollados, la utilizacion del mercurio se esta
viendo reducida drasticamente en casi todas las aplicaciones descritas, gracias a
la concientizacion ambiental, pero, sobretodo, a las cada vez mas estrictas leyes

impuestas [12].

1.7. FUENTES DEL MERCURIO

El mercurio esta presente en nuestro ambiente debido a fuentes naturales vy
antropogénicas. Hasta hace varios anos, la estimacion del nivel natural de fondo
del mercurio era increiblemente alta debido a datos erréneos, dando la impresion
que las contribuciones antropogénicas al flujo del mercurio global eran muy
inferiores de lo que realmente son. La generacién de estos datos erroneos se
debid principalmente a que no se considero la facilidad con la cual se presenta la
contaminacion “cruzada” y a la falta de instrumentacion, suficientemente sensible,

para medir el mercurio en suelo, agua y aire [113].

1.7.1. Fuentes naturales.

Debido a que el mercurio se encuentra naturalmente en el ambiente, su

concentracion de fondo es independiente de las emanaciones que genera el
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hombre de este metal. Entre los estados de valencia y conjugaciones en que se
encuentra el mercurio en la naturaleza estan el Hg® (mercurio elemental), Hg**
(disuelto en el agua lluvia o como el mineral cinabrio, HgS) y en compuestos
organometalicos, e.g. “metilmercurios”, CH3Hg" y (CHs),Hg. Sin embargo, como el
mercurio cambia de una especie a otra por medio de reacciones quimicas vy
biologicas naturales, éste puede llegar a ser alternativamente mas o menos

soluble en agua, toxico y/o mas o menos aprovechable biolégicamente [65, 113].

El mercurio que se encuentra en el ambiente de manera natural proviene de las

fuentes, descritas a continuacion.

1.7.1.1. Origen volcanico. El mercurio es liberado inicialmente a la biosfera a
través de la actividad volcanica. Su concentracion en la corteza terrestre es de 0,5
ppm. Debido a la prevalencia de azufre en los gases volcanicos, el mercurio pasa
a la forma de sulfuro (HgS), tal como se encuentra depositado naturalmente en las
minas de azufre rojo (cinabrio). Las fuentes volcanicas emiten un estimado total
global de 60000 kg de mercurio por ano [113, 175, 222].

1.7.1.2. Quema de bosques. La biomasa, particularmente los arboles y la
maleza, albergan y acumulan una parte sustancial del mercurio de la biosfera.
Cuando un bosque arde en llamas se alcanzan temperaturas superiores al punto
de ebulliciéon del mercurio (357°C), liberando el mercurio a la atmésfera en forma
idnica, Hg?*, o en forma elemental, Hg® (esta Ultima especie puede ser oxidada
con el tiempo hasta la forma Hg?*). La forma iénica es hidrosoluble y cuando es
emanada de esta manera también se disuelve en el agua, presente en el aire
hamedo [113].
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La quema de bosques y la lluvia son los responsables del transporte y de la
deposicion del mercurio en la mayor parte de la superficie terrestre,

independientemente de su fuente [113].

1.7.1.3. Emanaciones oceanicas. El mercurio también se encuentra en los
océanos y es liberado naturalmente a través de la evaporacion del mercurio
elemental que se encuentra en la superficie oceanica. Tanto el mercurio
elemental, como en forma iénica, son solubles en agua, aunque el primero en un
grado menor. Cuando el mercurio elemental, menos soluble en agua, se evapora,
el equilibrio de la reaccion entre estas dos especies es desplazado hacia la
generacion del mercurio elemental, el cual continua liberandose a la atmosfera por
evaporaciéon. La reaccion entre el mercurio idénico y el mercurio elemental se

muestra a continuacion:

2+ - 0 .,
HO™ @y + 260 > HI" (a0 Ecuacion 2.
El mercurio i6nico puede formarse a través de la oxidacion del mercurio elemental

o de la demetilacion del metilmercurio [113].

1.7.2. Fuentes antropogénicas.

Las emisiones antropogénicas del mercurio incluyen tanto fuentes puntuales,
como fuentes difusas. Las primeras, representando casi el 98% de las emisiones
antropogénicas, corresponden a aquellas emisiones asociadas a puntos
geograficos bien definidos. Las segundas, mucho mas extensas y, en ocasiones,

dificiles de localizar, corresponderian a aquellas fuentes normalmente pequefas y
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muy numerosas que no pueden ser facilmente asociadas con un punto geografico
concreto [113, 146].

1.7.2.1. Fuentes puntuales. Las fuentes puntuales de emisiéon antropogénica de
mercurio pueden ser, a su vez, clasificadas en tres grupos: fuentes de combustion,

fuentes de produccion y fuentes diversas [146].

o Fuentes de combustion.

El mercurio existe de manera natural como elemento traza en combustibles fésiles
y puede ser igualmente encontrado en materiales de desecho de origen muy
diverso. Dada su gran volatilidad y a las temperaturas alcanzadas durante la
combustion, puede ser facilmente desechado junto a los gases de combustion
como contaminante traza. La siguiente lista destaca las fuentes de combustion

mas importantes [146].

Las centrales eléctricas basadas en la quema de carbon:

Se sabe que el carbon contiene mercurio como resultado de pruebas realizadas al
gas emitido por las chimeneas de las centrales eléctricas. Se estima, que la
cantidad de mercurio liberada por el carbén quemado globalmente es del orden de
3000 toneladas por afio, casi la misma cantidad producida en todos los procesos
industriales. La concentracion del mercurio en el carbén varia de niveles tan bajos
como 70 ng/g (ppb) hasta por encima de 22,8 ug/g (ppm). Durante el quemado del
carbodn, el mercurio se descompone, inicialmente, a mercurio elemental, la mayor
parte de éste es rapidamente oxidado a su forma i6nica, Hg®*, probablemente
cataliticamente, debido a la presencia de otros metales en el gas [53, 164, 165,
218, 243, 244].
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Combustion de la gasolina y el petroleo:

El petroleo crudo contiene pequeras, pero medibles, cantidades de mercurio. No
esta claro si el mercurio presente en el petréleo crudo es vaporizado durante el
proceso de refinacion o si permanece en el petrdleo refinado. Aun una
concentracion baja de mercurio representa una de las mayores fuentes de
deposicion atmosférica del metal debido a los volumenes tan grandes de petréleo
consumido [50, 113, 125,163, 185, 192].

Fundiciones:

La fundicion de minerales para generar los metales puros, se libera algo de
mercurio a la atmésfera. Se considera, que la mayoria de las minas de metales
tienen concentraciones mas altas de mercurio que el carbén, aunque los
volumenes de mineral, que son fundidos cada afo, palidecen en comparacion con

el volumen de carbén quemado para la generacién de energia [113].

Calderas:
Las calderas son utilizadas en un sinfin de procesos industriales, tanto para
obtener electricidad, como para generar calor. Pueden ser alimentadas con

carbodn, petrdleo, gas natural o una combinacién entre ellos [36, 113, 213].

Incineradoras de residuos peligrosos:

Son utilizadas basicamente para el tratamiento de residuos organicos y/o acuosos,
aunque algunas incineradoras tratan también cantidades importantes de agentes
quimicos [146]. En las incineradoras, los metales con presion de vapor baja se
guedan retenidos en las escorias y algo en los precipitadores electrostaticos; pero

los metales mas volatiles, e.g. Hg, son emitidos en los gases de salida [3].
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Crematorios:

La volatilizacion de mercurio procedente de empastes dentales durante la
cremacion de cuerpos humanos es una fuente potencial de emision de mercurio al
aire [141, 146].

o Fuentes de produccion.
Las fuentes de produccién incluyen tanto a aquellas, que utilizan el mercurio
directamente, como las que producen mercurio como subproducto. La siguiente

lista detalla las fuentes de produccién mas importantes [146]:

Mineria:

La principal fuente antropogénica del mercurio es la mineria, con un 50% del total.
Durante los primeros procedimientos, el mineral se empaquetaba en vasijas de
ceramica, que posteriormente eran cerradas y calentadas, produciéndose la
disociacion del cinabrio en mercurio y azufre. Al enfriar el horno y las vasijas, el
mercurio se condensaba con una recombinacion minima con el azufre. Los hornos
se desarrollaron gradualmente, lo que permitié la pirdlisis del cinabrio a HgO y a
SO, a una escala mucho mayor. Los gases del horno se introducian a través de

largos tubos donde el mercurio se condensaba y se recuperaba [54].

Entre 1980 y 1990, el mercurio se exploté en algunas regiones de nuestro pais.
Algunas de las minas mas importantes son La Nueva Esperanza (Caldas) y El
Cinabrio (Tolima). También se reporta su presencia en Antioquia, Boyaca, Caldas,
Cauca, Cordoba, Narifio, Quindio, Risaralda, Santander (Enciso, Carcasi,

California, Los Santos y Piedecuesta), Sucre, Tolima y Valle [43].
Agricultura:

La utilizacion del mercurio en la agricultura, aunque a pequefia escala, comparada

con el total, es importante, y debe tenerse en cuenta, debido a su inmediato
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contacto con el hombre [91]. Los organomercuriales se empezaron a utilizar para
combatir las enfermedades propias de los cereales (afiublo del trigo, tizén de la
cebada, estria de las hojas de la avena, estria de las hojas de la cebada, pie rojo
del lino, rotura del tallo del lino, tizén de las semillas del lino y desecacion del lino),
aunque los organomercuriales se emplean con mayor frecuencia en las semillas
almacenadas (para evitar la formacién de moho), en los céspedes como herbicida,
en cereales, patatas, remolachas y hortalizas, para curar enfermedades
especificas de los frutales como el moteado del manzano y del peral y en las

plantas ornamentales [146].

Tratamiento de aguas negras:

El tratamiento de aguas negras representa el punto de foco de las corrientes
liguidas de desecho urbanas, industriales, comerciales y domésticas de hoy. El
tratamiento secundario de las aguas negras involucra eliminar el agua, lo cual
necesariamente concentra los solidos y todos los contaminantes no volatiles, pero
hace poco para tratar o remover los contaminantes inorganicos disueltos. El
mercurio es comunmente encontrado en las aguas negras urbanas en fuentes
puntuales de descarga de oficinas dentales y procesos de manufactura industrial,
tales como la fabricacion de baterias. Como a las aguas negras se les elimina el
agua y los sdlidos se concentran, el mercurio puede ser separado por el humus
organico del lodo, o también ser liberado a la atmdsfera en el proceso de secado,

cuando el lodo se compacta [113].

Industria de cloro-alcali por proceso de catodo de mercurio:

Aunque la mayoria de plantas cloro—alcali funcionan en la actualidad con celdas
separadas por un diafragma, el proceso de catodo de mercurio es aun utilizado en
algunas instalaciones. Cada celda de mercurio contiene alrededor de 3 toneladas
de mercurio, contabilizandose hasta un total de 100 celdas por cada planta. Por

ello y, a pesar de los estrictos controles realizados, las plantas de cloro-alcali por
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procesos de catodo de mercurio son habitualmente catalogadas como principales

fuentes de contaminacién de mercurio [113, 146].

Produccion de cemento:

Las principales fuentes de emisién de mercurio se dan en este caso en las etapas
de precalentamiento del horno y precalcinacion por la utilizacion de combustibles
fosiles [146].

Produccion de pasta de papel y papel:

En la industria de papel, la pasta de madera es producida a partir de la madera
original por medios quimicos, mecanicos o combinacién de ambos. Cuando se
utilizan medios quimicos, los reactivos utilizados en el proceso se recuperan para
su reutilizaciéon dentro del mismo proceso. Los procesos de combustion
localizados en el area de recuperacion de estos reactivos, representan fuentes

potenciales de emisién de mercurio [12].

Produccion de instrumentos (termémetros):

El mercurio es utilizado en un gran numero de instrumentos médicos e industriales
para la medida y el control de diversos parametros. Estos incluyen termémetros,
sensores de presion e instrumentos de navegacion. Durante la produccion de
termometros, la emisién de mercurio puede darse en las etapas de purificacion y
traslado de mercurio, en la etapa de rellenado del mercurio, o en accidentes como

vertidos o roturas [12].

o Fuentes diversas.

Dentro de éstas, se encuentran aquellas fuentes no clasificadas como de
combustion o de produccion, o aquellas otras que emiten en circunstancias
puntuales y no regularmente. Su incidencia, en comparacion con las dos

anteriores fuentes puntuales descritas, es muy pequefa. Incluyen plantas de
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energia geotérmica, pigmentos, catalizadores de mercurio, explosivos, etc. [12,
146].

1.8. ANTECEDENTES DE CONTAMINACION POR MERCURIO

El uso industrial del mercurio, ha ocasionado tragedias como la ocurrida en la
Bahia de Minamata, Japon, en 1953 [119, 146], en la cual los pescadores y las
familias que vivian a orillas de la bahia, sufrieron los estragos de una enfermedad
neurologica, conocida luego como mercurialismo. A consecuencia de esta
enfermedad murieron 44 personas y muchos sobrevivientes quedaron paralizados
de por vida. Los estudios epidemioldgicos realizados indicaron que el punto comun
entre los afectados era la dieta, la cual consistia basicamente en pescado y
moluscos de la bahia. Posteriormente, los analisis quimicos realizados
determinaron que se trataba de un compuesto organico del mercurio
(metilmercurio). La responsabilidad de este incidente recayd sobre una fabrica de
productos quimicos, que producia acetaldehido utilizando mercurio como

catalizador.

Otra tragedia por envenenamiento con mercurio ocurrié en Irak, en 1960, cuando
se intoxicaron personas al consumir pan que habia sido preparado con semillas

expuestas a un fungicida que contenia mercurio [46, 146].
En los EE.UU., la intoxicacién humana fue el resultado de la ingestion de carne de

cerdos alimentados con granos tratados con un fungicida organomercurial [46,
87].

58



Nuestro pais tampoco escapd de los problemas de contaminacion por mercurio.
En 1975 se descubrié en Cartagena que la planta Alcalis de Colombia estaba

contaminando la bahia con este metal [43].

Todos estos desastres sensibilizaron a la comunidad internacional, de tal forma,
que la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) publicé en 1977 el primer libro de
la serie Environmental Health Criteria dedicado exclusivamente al mercurio. A
eéste, le siguieron otros tres temas mas dedicados al mercurio en el ambiente, al

metilmercurio y al mercurio inorganico [146].

El interés cientifico por el tema, quedd también reflejado por el inicio en 1990 de la
serie de conferencias “Mercury as a Global Pollutant” (Mercurio como
contaminante global). La séptima edicion de esta serie de conferencias tuvo lugar

en Ljubljana (Eslovenia) durante el pasado afio (2004) [146].

1.9. EL SUELO Y SUS COMPONENTES

El término “suelo” designa generalmente la capa superficial de la tierra formada
por componentes inorganicos no consolidados y con diferente porcentaje de

sustancias organicas [35].

Los componentes inorganicos constituyen la parte principal de la fraccién sélida de
la gran mayoria de los suelos. Su aporte varia de 99,5 % en la superficie de los
suelos en regiones muy secas a menos de 10 % en los suelos llamados organicos,
derivados de pantanos. Los componentes inorganicos representan la parte menos
variable del suelo, aunque por efecto de la meteorizacion estan experimentando

cambios lentos [35].
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Los minerales, que se encuentran en el suelo, se clasifican en dos grupos
principales. Uno de ellos esta constituido por los minerales primarios (son parte
del material original a partir del cual se formd el suelo), que se encuentran en
general en las fracciones mas gruesas del material del suelo, la arena y el limo.
Entre los minerales primarios estan los silicatos (son los minerales mas comunes
en la corteza terrestre), los 6xidos o hidréxidos, los carbonatos y los fosfatos. Su
meteorizacidon da origen al segundo grupo, los minerales secundarios, que
corresponden a la fraccion mas fina de las particulas, que forman el suelo, es

decir, las arcillas (son particulas con didametro promedio inferior a 2 pm) [35].

En el suelo existen unos elementos minoritarios, que se encuentran en muy bajas
concentraciones, y al evolucionar la vida, adaptandose a estas disponibilidades,
ha ocurrido que las concentraciones mas altas de estos elementos se han vuelto
toxicas para los organismos. Dentro de este grupo de elementos son muy

abundantes los denominados metales pesados [81].

Dentro de los metales pesados hay dos grupos:

o Oligoelementos o micronutrientes, que son los requeridos en pequeias
cantidades, o cantidades traza por plantas y animales, y son necesarios para que
los organismos completen su ciclo vital. Pasado cierto umbral se vuelven toxicos.

Dentro de este grupo estan: As, B, Co, Cr, Cu, Mo, Mn, Ni, Se y Zn.

o Metales pesados sin funcidén biolégica conocida, cuya presencia en
determinadas cantidades en los seres vivos lleva aparejadas disfunciones en el
funcionamiento de sus organismos. Resultan altamente téxicos y presentan la
propiedad de acumularse en los organismos vivos. Son, principalmente, Cd, Hg,
Pb, Cu, Ni, Sb, Bi.
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El contenido de metales pesados en suelos, deberia ser unicamente funcion de la
composicion del material original y de los procesos edafogenéticos que dan lugar
al suelo. Pero la actividad humana incrementa el contenido de estos metales en el
suelo en cantidades considerables, siendo ésta, sin duda, la causa mas frecuente

de las concentraciones toxicas [81].

1.9.1. Dinamica de los metales pesados en el suelo.

Los metales pesados incorporados al suelo pueden seguir cuatro vias diferentes
[81]:

o Pueden quedar retenidos en el suelo, ya sea disueltos en la solucién del
suelo o bien fijados por procesos de adsorcion, complejaciéon y

precipitacion;

o Pueden ser absorbidos por las plantas y asi incorporarse a las cadenas
troficas;

o Pueden pasar a la atmésfera por volatilizacion;

o Pueden movilizarse a las aguas superficiales o subterraneas.

La toxicidad de un suelo debida a los metales pesados y elementos asociados es
una consecuencia directa de sus concentraciones en las fases bioasimilables; es
decir, la solucion del suelo y las formas adsorbidas. Seria correcto indicar que la
concentracion en la fase asimilable es una medida directa de la peligrosidad real o
presente, mientras que la concentracion total es valida para evaluar la peligrosidad
potencial o futura y sélo representa, de una manera indirecta y aproximada, la

toxicidad real de un suelo [81].
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No obstante, de todo lo ya anteriormente expuesto se deduce que para cada
agente contaminante un soélo valor no puede representar el nivel de toxicidad
valido para todos los tipos de suelos, para todos los cultivos y para todos los

diferentes usos [81].

La concentracion de los metales en los suelos varia considerablemente con la
profundidad (como ocurre generalmente con todas las propiedades de los suelos)
[81]. Ademas, los metales son poco moviles en esta matriz (excepto cuando los
suelos presentan pH acidos) y tienden a acumularse en la parte superficial, en el
horizonte biolégicamente mas activo, lo que los hace mas facilmente accesibles

para los vegetales [81].

1.9.2. Factores del suelo que afectan su acumulacion y disponibilidad.

La toxicidad de un agente contaminante no solo va a depender de si mismo sino
que las caracteristicas del suelo, donde se encuentre, van a ser decisivas. La
sensibilidad de los suelos a la agresion de los agentes contaminantes va a ser
muy distinta dependiendo de una serie de caracteristicas edaficas (pH, textura,
estructura, materia organica, capacidad de intercambio, condiciones redox,

carbonatos, salinidad, entre otros) [40, 81, 115].

Constituyentes del suelo como el carbono organico incrementan la capacidad de
enlazamiento del suelo por los metales. Por lo tanto, el contenido de la linea de
fondo de los metales tendera a ser mas alto en suelos con contenidos elevados de

materia organica [69].

La movilidad de las especies mercuriales dentro de la matriz terrestre esta limitada

por las condiciones de acidez y contenido de sustancias humicas [214].
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El pH del suelo condiciona fuertemente la adsorcién de los metales pesados vy
también su solubilidad. La mayoria de los metales tienden a estar mas disponibles
a pH acido. El pH es un parametro importante para definir la movilidad del cation,
debido a que en medios de pH moderadamente altos se produce la precipitacion
como hidroxidos. En medios muy alcalinos, pueden nuevamente pasar a la
soluciéon como hidroxicomplejos. A excepcion de pH acidos, los metales son poco
moviles en los suelos y tienden a acumularse en la parte superficial, en el
horizonte biolégicamente mas activo, lo que hace que los metales estén facilmente
accesibles para los vegetales [3]. En general, los elementos catidnicos tienden a
ser mas moviles con la disminucion del pH, mientras que los elementos anidnicos

se movilizaran a valores de pH mas altos [69, 217]

Por otra parte, la materia organica humica en el suelo esta formada por polimeros
insolubles de compuestos alifaticos y aromaticos que contienen un gran numero
de grupos funcionales reactivos (carboxilo, carbonilo, amino, fenol, alcohol,
sulfhidrilo), susceptibles de enlazarse por diversos mecanismos con los metales
pesados. Esto hace que disminuya la probabilidad de que los elementos que han
entrado al suelo a través del transporte aéreo y su posterior deposicion, u otras
vias, sean removidos por lixiviacion [5]. Ademas, cuando el mercurio forma
complejos organicos solubles, su migracion es mas efectiva hacia las capas de
suelo mas profundas (aproximadamente 20 cm). Todo lo contrario ocurre para las
especies reactivas del mercurio (Hg*'y Hg*?) y para los complejos débiles de este
metal, los cuales son retenidos facilmente por los minerales en la capa de suelo

superior (5 cm de profundidad) a través de su adsorcion [26].

El contenido de materia organica es un factor muy importante en la determinacién
de la retencién de los elementos, principalmente, en las formas catidnicas; para el
Hg implica que varios mecanismos pueden controlar su retencién. Por ejemplo, la
retencién del Hg en suelos es causado no solamente por la adsorcion idnica,

puede también ser controlada por la formacion de enlaces covalentes con los
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compuestos organicos o por la precipitacion como los carbonatos, los fosfatos o

sulfuros altamente insolubles [217].

En general, se considera que la movilidad de los metales pesados es muy baja,
quedando acumulados en los primeros centimetros del suelo, siendo lixiviados a
los horizontes subsuperficiales en muy pequefas cantidades. Es por ello, que la
presencia de altas concentraciones en el horizonte superficial, seguida de un
drastico decrecimiento a los pocos centimetros de profundidad, es un buen criterio

de diagndstico de contaminacion antropica [81, 198].

Para suelos sin capa vegetal, la velocidad de evaporacion del mercurio es mas
alta que para los respectivos suelos con vegetacion en la superficie. Esto se
explica, en primer lugar, a la reduccién en el mezclado del aire que se encuentra
en la superficie del suelo directamente con el aire sobrepuesto a la hierba que
cobija el suelo. En segundo lugar, el sombreado de la superficie del suelo también

contribuye en este aspecto, ya que disminuye la temperatura del suelo [195].

Otras propiedades cuyos gradientes influencian la trasferencia de Hg a través de
los limites aire-superficie son la temperatura, presiéon y humedad (los suelos
emiten mas Hg en estado humedo). Ademas, cualquier condicion, como la luz
solar y la actividad bacteriana, que favorezca la conversidén de especies oxidadas
de mercurio (i.e. Hg®*) a especies volatiles incrementan los flujos del metal a la
atmosfera. También los procesos que aceleran el transporte a través de la capa

limite incrementan el flujo de mercurio (viento, turbulencias, olas) [88, 99].
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1.9.3. Propiedades del mercurio en el suelo.

El contenido elemental total por peso en el suelo seco se reporta en partes por
millén (ppm), y es equivalente a microgramos del elemento por gramo de suelo
(ng/g). Las siguientes aproximaciones pueden ser utiles en la conversion de datos

reportados a unidades practicas [149]:

1 ppm = 2 libras del elemento por acre de suelo (a 6 pulgadas de profundidad).
2 kilogramos del elemento por hectarea de suelo (a 15 centimetros de

profundidad).

El mercurio se encuentra como el mineral cinabrio (HgS) en aquellas rocas que no
estan sometidas a la intemperie. En los ambientes del suelo, la forma cationica
Hg**, es la mas comun, ya que el estado de oxidacion reducido (+1) tiene un rango
de solubilidad limitada. La reduccién a la forma elemental metalica, Hgo, se
alcanza facilmente en los suelos tanto por reacciones biolégicas, como por
quimicas. ElI mercurio elemental es volatil, y el vapor es extremadamente téxico
para los organismos vivos. Bajo condiciones aerdbicas, los microbios del suelo
metilan el mercurio, formando compuestos 6rganomercuriales volatiles que son
bioaprovechables y presentan un riesgo para la salud. Al mismo tiempo, sin
embargo, las condiciones anaerdbicas pueden convertir el Hg?* al sulfuro
extremadamente insoluble, HgS [149]. Algunas de las posibles transformaciones

mas importantes para el mercurio en suelo estan resumidas en la Figura 10.

Debido a que la quimica del Hg es muy compleja, es dificil hacer afirmaciones
generales acerca de su movilidad. Las condiciones oxidantes acidicas en los
suelos tienden a estabilizar el estado de oxidacién +2 (Hg**), el cual se compleja
de una forma moderadamente fuerte con los grupos funcionales predominantes en
la materia organica, i.e. los grupos fendlicos y carboxilatos. Sin embargo, el catidon

Hg* es un “acido suave”, que puede enlazarse muy fuertemente con ligandos
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“suaves”, tales como el sulfhidrilo y el sulfuro. El ligando sulfhidrilo (—SH) es un
grupo funcional menor en el humus (éste contiene generalmente menos del 1% de
azufre total) y, sin embargo, puede unirse a cationes metalicos, tales como Hg?*,
Cd** y Pb*. La movilidad del Hg?*, es, probablemente, muy sensible a
variaciones, siendo las trazas de Hg2+ inmoviles, pero a niveles mas altos de
concentracion, pueden poseer una movilidad mucho mas alta. En los ambientes
de suelos reductores, la fuerte asociacion del Hg con el sulfuro crea una situacion
de movilidad baja, aunque hay el peligro que las formas volatiles del elemento

puedan conducir a mayor movilizacion [149].
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Figura 10. Transformaciones biolégicas y quimicas del mercurio en el suelo.
Tomado de: McBRIDE M.. Environmental Chemistry of Soils. New York, USA :
OXFORD UNIVERSITY PRESS, 1994. p. 325.
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La adsorcion de Hg** sobre arcillas de silicatos y éxidos es mas favorable a pH
mas elevados, y la hidrélisis de Hg?* origina la forma soluble dominante Hg(OH), a
pH > 4. La solubilidad de esta sustancia neutra es bastante alta, lo cual previene la
precipitacion del mercurio gracias a que se disminuye la solubilidad del metal en
los suelos contaminados a nivel de trazas. Sin embargo, la precipitacion de
Hg(OH), hace limitar la actividad del cation Hg?* libre a valores extremadamente

bajos en el rango de pH de neutro a alcalino [9, 148, 149].

La acumulacién del mercurio en suelos tiende a relacionarse con el nivel de
materia organica. Las concentraciones de Hg natural mas altas han sido
reportadas en suelos inundados y que contienen turba. La toxicidad a los
organismos vivos se atribuye generalmente a las condiciones del suelo, que
favorecen la produccion de formas volatiles del Hg; evidentemente, los cationes
Hg?* interacttan fuertemente con el humus y las arcillas, limitando la disponibilidad

de esta forma para las plantas y los animales [67, 149, 168].

1.9.3.1. Los mecanismos de metilaciéon del mercurio. EI mercurio inorganico
puede ser metilado en condiciones aerdbias y anaerdbias, por dos mecanismos
distintos, a saber: El biolégico, mediado por microorganismos y hongos,
principalmente, por la reaccidén con la metilcobalamina; y el quimico, o abidtico,
que puede ocurrir por tres vias principales: (a) via reaccién de transmetilacion, (b)
por medio de radiacion ultravioleta en la presencia de compuestos organicos
dadores de grupo metilo y, (c) por reaccidén con los acidos fulvico y humico [14,
32].

Para explicar la formacion de metilmercurio en condiciones bidticas, debe
entenderse el mecanismo relacionado a la metilcobalamina. También conocida

como B, este compuesto puede estar disponible en cantidades significativas en
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el ambiente, porque ésta es una coenzima producida por las bacterias tanto
aerdbias como anaerdbias, siendo mas predominantes las primeras. Este
compuesto es capaz de transferir un grupo metilo para un ién Hg?* (Véase Figura
11). En este caso, ocurre una transferencia del grupo metilo como un ién
carbanion y un radical metilo, para producir el metilmercurio o el dimetilmercurio

en condiciones tanto aerébias como anaerdbias [32].

CH;-B,, + Hg>* + H,O CH;Hg* + H,0-B,,

CH3-B;, + CH3Hg* (CHz),Hg + H,0-By,

Figura 11. Mecanismo de metilacién del mercurio, relacionado con la

metilcobalamina.

Contrario a la metilacion, también se tienen reacciones de descomposicién del
metilmercurio, que pueden ocurrir tanto bidtica como abidticamente, siendo el
balance de las reacciones de metilacion/demetilacion el proceso que regula la

concentracion de metilmercurio en las matrices ambientales [32].

La degradacion de metilmercurio en agua y sedimento puede, asimismo como la
metilacion, ser mediada microbiolégicamnete por bacterias aerdbicas vy
anaerobicas. Los principales productos de esta degradacion son el Hg0 y el
metano. La descomposicién fotolitica, aparece como una via principal de

descomposicién abidtica [32].
A diferencia de la metilacion del mercurio inorganico, la demetilacién bacteriana

del metilmercurio se encuentra perfectamente caracterizada. Esta reaccion ocurre

en bacterias que oponen resistencia a los organomercuriales y es factible por la
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presencia del gen organomercurial liasa que permite a la bacteria romper el enlace
mercurio—carbono del metilmercurio [18]. Segun se describe en la literatura [146],
existen dos mecanismos principales para la degradacion del metilmercurio, en
funcidn de la bacteria implicada en este proceso. Si la degradacion viene dada por
las bacterias metanogénicas, la reaccion estequiométrica que ocurre es la

expresada por la Ecuacién 3, implicando la formacién del metano.
4CH3Hg" + 2H,0 + 4H" ——— 3CH,4 + CO; + 4Hg?* + 4H, Ecuacién 3.

El segundo grupo de bacterias es de las propias sulforeductoras, encargadas
también de la metilacién del mercurio inorganico (Ecuacion 4). En este caso, los

productos finales son sulfuro y diéxido de carbono:

S0O4% +CHsHg" + 3H" ——— H,S + CO, + Hg** + H,0 Ecuacion 4.

1.9.4. Especiacion de mercurio en suelos y sedimentos.

La quimica de suelos y sedimentos es realmente complicada, lo que hace dificil la
observacion fidedigna de lo que ocurre con el mercurio a escala molecular.
Muchos autores coinciden, sin embargo, en constatar que la quimica del mercurio
en suelos y sedimentos esta intimamente ligada con la materia organica presente
en ellos. Los acidos humicos y fulvicos (Véase Figura 12), que se encuentran en
la materia organica, tienen una gran capacidad para complejar el mercurio, tanto
en sus formas inorganicas como organometalicas, gracias sobretodo a la
presencia de grupos tiol. Debido a la gran polarizabilidad del atomo de mercurio,
éste se caracteriza como un acido de Lewis suave, que formara enlaces
covalentes fuertes con bases de Lewis suaves, entre las cuales se encuentran y

destacan las formas reducidas del azufre. Esta relacion marca también en gran
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medida la solubilidad y, por lo tanto, la movilidad del mercurio, en funcién de la
mayor 0 menor presencia de acidos humicos disueltos (hecho que depende, entre
otras variables, del pH), o a la posibilidad de formacién de fases coloidales [13,
100, 123, 146, 184].

CH,OH

OH COOH

HC=0
|
(Azticar) (HC-OH),
|
HC=0 OH

(Péptido)

(b)

Figura 12. Compuestos presentes en las sustancias humicas: (a) Acido fulvico; y
(b) Acido humico.

Tomado de: PENA — MENDEZ E.M., HAVEL J. and PATOCKA J.. Review. Humic
substances — compounds of still unknown structure: applications in agriculture,

industry, environment, and biomedicine., J. Appli. Biomed., 2004; 3: N°1.
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1.10. EFECTOS TOXICOS DEL MERCURIO

La toxicidad depende de la via de exposicion, del tiempo de contacto con el
compuesto téxico que permita su absorcion, del tiempo que permanezca éste
dentro del organismo (debido a la propiedad, que tienen los metales de
depositarse en érganos blanco o en los tejidos donde sean colocados), del tiempo
que tarde la aplicacion de un tratamiento adecuado y del estado fisico y/o
caracteristicas de cada paciente (edad, peso, estado nutricional, enfermedades
asociadas, etc.) [78, 95, 96, 179].

1.10.1. Toxicocinética.

1.10.1.1. Absorcion. Las vias de entrada del mercurio al organismo humano son:

o Via respiratoria (absorcion por inhalacion).

No es frecuente la absorcion de los metales en estado de gas o vapor, excepto
para el caso del mercurio, siendo probablemente el uUnico caso en que la
exposicion a este metal en su forma elemental es de importancia en la practica
[146, 179].

El vapor de mercurio es no polar (no se disuelve en la membrana mucosa del
tracto nasofaringeo y traqueobronquial), facilmente penetra la membrana alveolar
y pasa a la sangre absorbiéndose un 80% de la cantidad inhalada. (Véase Figura
13). Este porcentaje es el resultado de la relacion cuantitativa entre el volumen de

inspiracion y el espacio muerto fisioldgico del pulmén [114, 146, 179].
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Figura 13. Absorcién por inhalacion del vapor de mercurio y del mercurio
organico.

Tomado de: QUIG D.. Cysteine Metabolism and Metal Toxicity. Altern. Med. Rev.,
1998; 3 (4): 262-270.

Generalmente, los gases y vapores se depositan en el tracto respiratorio de
acuerdo con su solubilidad en agua. Los gases altamente solubles en agua se

disuelven en la mucosa de la membrana o en el fluido del tracto respiratorio
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superior, mientras que los gases y vapores menos solubles en agua, penetran
mas profundamente en el arbol bronquial alcanzando el alvéolo. Dado que el
vapor de mercurio elemental es ligeramente soluble en agua, puede esperarse

que penetre profundamente en el arbol bronquial alcanzando el alvéolo [12, 68].

Experimentalmente se ha observado, que se deposita por igual en el arbol
bronquial que en el alvéolo. Se estima, que la solubilidad del mercurio elemental
en los lipidos del cuerpo esta entre 0,5 y 2,5 mg/L. Considerando que la
concentracion de saturacién del mercurio en aire puede ser sélo de 0,06 mg Hg/L
a 40° C, el coeficiente de reparto entre el aire y los lipidos de la pared alveolar y
sangre pulmonar es aproximadamente de 20 a favor del cuerpo. Este hecho
sugiere que el mercurio elemental pasa facilmente a través de la membrana

alveolar por simple difusién [68].

Por medidas del contenido de mercurio en aire inspirado y espirado se ha
encontrado que del 75 al 85% del mercurio, a concentraciones comprendidas
entre 50 y 350 pg/m® del aire inspirado, se encuentra retenido en el cuerpo
humano. Esta retencion disminuye al 50 6 60% en personas que han consumido
cantidades moderadas de alcohol, la accion del alcohol se debe a la inhibicion de
la oxidacion del vapor en hematies y otros tejidos. Estos resultados se interpretan
como coincidentes con la difusién del vapor de mercurio en la sangre via

membrana alveolar y se corroboran con los estudios en animales [68].

Por tanto, se tiene que del 75 al 85% del mercurio elemental entra por via
inhalacion a través del pulmon obteniéndose aproximadamente un 80% de
retencion y un 100% de absorcion. Un 7% del mercurio retenido se pierde de
nuevo con el aire espirado, con una vida media de 18 horas. El mercurio elemental
absorbido abandona rapidamente los pulmones a través del sistema circulatorio.
Sin embargo, en los pulmones de los trabajadores expuestos se han encontrado

niveles de mercurio elevados [44, 68].
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En toxicologia industrial ésta es la via mas importante. Los efectos toxicos de
todas las formas de mercurio inorganico, puede decirse, se atribuyen al mercurio

iénico, puesto que el Hg® no forma enlaces quimicos [51, 68].

En lo que se refiere a los aerosoles de compuestos inorganicos de mercurio, debe
esperarse que sigan las leyes generales que gobiernan la deposicion de la materia

particulada en las vias respiratorias [68].

Respecto a los compuestos organicos de mercurio no disociables (COMND) en el
organismo, tales como el metil- y etilmercurio, los datos disponibles indican que
en lo que se refiere a su comportamiento, va a ser similar. Estos compuestos
pueden absorberse por inhalacién, penetrando los vapores de sus sales facilmente
en las membranas del pulmén con una eficiencia del 80%. Teniendo una presion
de vapor elevada, se va a favorecer la absorcion, y su solubilidad en lipidos va a

permitir el paso a través de las membranas bioldgicas [11, 68, 157].

o Via digestiva (absorcidn por ingestion).
El Hg° se absorbe muy poco en el tracto gastrointestinal, probablemente, en
cantidades inferiores del 0,01%. La razon puede estribar en los siguientes

factores:

Al contrario de lo que sucede en los pulmones, el mercurio ingerido no esta

en estado monoatomico;

o El Hg metal ingerido no presenta toxicidad importante debido a su
incapacidad para reaccionar con moléculas biol6égicamente importantes;

e  Su absorcién se ve limitada por formar en el intestino grandes moléculas que
dificultan la absorcion;

o La superficie del tracto gastrointestinal se recubre rapidamente de una capa

de S—Hg que impide la evaporacion;
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e Cuando se ingiere mercurio elemental, el proceso de oxidacién en el tracto
intestinal es demasiado lento para completarse antes de que el mercurio se

elimine con las heces [68, 157].

La absorcion por esta via de los compuestos inorganicos de mercurio (insolubles)
es del 7% con valores comprendidos entre el 2 y el 15%, dependiendo de la

solubilidad del compuesto ingerido [68].

Para el Hg* la via gastrointestinal si es muy importante, de forma que la
intoxicacién accidental o intencional por HgCl, (sublimado corrosivo) no ha sido
rara a través de la historia. Tras una ingestién elevada se presenta una accién
caustica e irritante por la formacion de albuminato soluble, que genera una
alteracion en la permeabilidad del tracto gastrointestinal, que favorece la absorcion

y, por tanto, la toxicidad [68].

En el campo de salud publica, esta via de absorcion es la que tiene mayor
importancia, ya que el aporte de mercurio (metilmercurio) a la poblacion no
expuesta ocupacionalmente procede fundamentalmente de los alimentos y, mas
concretamente, del pescado. La absorcion del metilmercurio por esta via es del
orden del 95% de la dosis administrada, independientemente de si el radical
metilmercurio esta unido a proteinas o es administrado como sal en solucion
acuosa [11, 68].

o Via cutanea.

Es muy probable que el Hg0 pueda atravesar la piel, pero no se dispone en la
actualidad de cifras cuantitativas. Es dudoso, sin embargo, que esta via de
absorcion juegue un papel importante en comparacion con otras, es mas, parece
probable que penetre mas mercurio en el organismo por inhalacién a causa de

una piel contaminada con mercurio que a través de ésta [2, 12, 17, 68, 122].
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El metilmercurio es también muy probable que penetre por la piel. Se han descrito
casos de intoxicacidon debida a la aplicacidn local de pomadas conteniendo
metilmercurio y con los trabajos actuales no se puede estimar hasta qué punto hay

absorcion [68].

1.10.1.2. Transporte y distribucion. Una vez absorbido, el transporte se realiza
por los distintos constituyentes de la sangre. En el caso del vapor de mercurio la
relacion globulos rojos/plasma es entre 1,5-2, aproximadamente, estimandose en
2 en los primeros dias de la exposicion [68, 157]. Para las sales inorganicas de
mercurio, esta relacion es mucho menor de 0,4. Se unen a los grupos tiol de las
proteinas, como lo demuestra la alteracion de la movilidad electroforética de
aminoacidos (cisteina, lisina y arginina), y el aumento de la movilidad anddica de

la albumina y la hemoglobina [37, 68, 140].

El cociente hematies/plasma para el metilmercurio es aproximadamente 10.
Penetra la membrana del eritrocito y se une a la hemoglobina. Tanto en humanos,
como en animales de experimentacion (conejo, raton, rata) el metilmercurio se une
al glutation (GSH) en el glébulo rojo [45, 68].

De forma general, puede afirmarse, que el 90% de los compuestos organicos se
transportan en las células rojas. Un 50% de mercurio inorganico es transportado

por el plasma, unido a la albumina [68].

La distribucion del mercurio en el organismo tiende a alcanzar un estado de

equilibrio determinado por los siguientes factores:

a). Dosis;

b). Duracion de la exposicion;
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c¢). Grado de oxidacion del mercurio;

d). Concentracién de los compuestos de mercurio en los distintos compartimentos
sanguineos;

e). Concentracion en relacion con los grupos sulfhidrilo libres;

f). Afinidad de los componentes celulares con el mercurio;

g). Velocidad de asociacién y disociacion del complejo mercurio—proteina [157].

El vapor de mercurio presenta afinidad por el cerebro. Se oxida rapidamente a
Hg*" en los eritrocitos o después de la difusion en los tejidos, por accion de la
catalasa, que descompone el peroxido de hidrogeno (via primaria de oxidacion del
vapor de mercurio en eritrocitos y demas tejidos); aunque permanece como Hg°
en la sangre durante un tiempo corto, pero suficiente para atravesar la barrera
hematoencefalica. El paso a través de las membranas celulares esta facilitado por

su mayor liposolubilidad y por la ausencia de cargas eléctricas [68, 127, 157, 179].

Un estudio de la distribucion del mercurio elemental en el sistema nervioso central
en ratas y ratones, revel6 una mayor concentracion de mercurio en la materia gris,
que en la blanca, con los niveles mas elevados en ciertas neuronas del cerebelo,
médula espinal, médula, pedunculos cerebrales y mesencéfalo. En el cerebro se
observo una localizacion selectiva en las células de Purkinje y en las neuronas del
nucleo dentado [68, 157].

El mercurio divalente se deposita en rifidn, siendo su principal sitio de accion las
células del epitelio proximal tubular. Concretamente, se halla en las fracciones
lisosémicas mitocondriales (lisosomas), tanto en higado como en rifidn, unido a la
metalotioneina, aunque previamente se habia estimado, que la concentracion en
los lisosomas renales ocurre en intoxicacion cronica y no después de una
exposicion corta [55, 146, 247].
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La distribucion del metilmercurio es mas uniforme. La mayor parte va al cerebro,
higado y rindn; se ha detectado también en epitelio del tiroides, células medulares
de las glandulas adrenales, espermatocitos, epitelio pancreatico, epidermis y
cristalino [46, 51, 95, 157, 179].

Se estima que el contenido normal de mercurio en el organismo humano varia

entre 1-13 miligramos y, que el metilmercurio constituye el 10% del contenido

total. La distribucion del contenido corporal de mercurio se muestra en la Tabla 4.

Tabla 4. Distribucién del contenido corporal de mercurio.

Organo / Tejido Mercurio total, % Metilmercurio, %
Musculo 44 54
Higado 22 19
Rifdn 9 -
Sangre 9 15
Pelo 8 -
Cerebro 4 7
Intestino - 3

Tomado de: ESPANOL, C.S. Toxicologia del mercurio. Actuaciones
preventivas en sanidad laboral y ambiental. JORNADA INTERNACIONAL
SOBRE EL IMPACTO AMBIENTAL DEL MERCURIO UTILIZADO POR LA
MINERIA AURIFERA ARTESANAL EN IBEROAMERICA. Lima, Peru. 26,
27 y 28 de septiembre de 2001. p 2.
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1.10.2. Fisiopatologia.

El mercurio, bajo forma ionizada, se fija en los constituyentes organicos celulares,
ricos en grupos —SH, afectando de esta manera a diversos sistemas metabdlicos y

enzimaticos de la célula y de su pared [12, 140].

1.10.2.1. Accidén sobre sistemas enziméticos. La accion téxica del mercurio
deriva, por un lado, de la inhibicion que efectua de los grupos sulfhidrilo de
numerosas enzimas y, por otro, de que precipita las proteinas, en especial, las

sintetizadas por las neuronas [23, 151].

El mercurio disminuye la produccién energética celular y la actividad mitocondrial,
sin duda, por inhibicién de la sintesis de proteinas, que entran en las estructuras
de las mitocondrias [68]. Ademas, disminuye la actividad de las fosfatasas
alcalinas en las células tubulares proximales del rindn, en el cerebro y en los
neutréfilos, por la presencia de este metal. El efecto diurético de las sales
organicas de mercurio es probablemente la consecuencia de los efectos toxicos
sobre las células del tubulo proximal. El mercurio también perturba los sistemas de
transporte del tubulo proximal: transporte de potasio y ATP-asa de membrana [68,
247].

El transporte activo de azucares, aminoacidos y precursores de acidos nucleicos
en las proteinas de estructura y en las enzimaticas también se ve disminuido por
el mercurio, provocando asi la muerte celular. Las células mas sensibles serian las
neuronas del cerebro y cerebelo. Por ejemplo, la monoaminooxidasa, MAO, es
una enzima que esta presente en el metabolismo de las catecolaminas en la
conversion del neurotransmisor central serotonina. La innhibicion de la MAO por el

mercurio implicara acumulacion de serotonina en el sistema nervioso central
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(Véase Figura 14); como consecuencia, generara perturbaciones neuropsiquicas.
En cuanto al nivel del acido 5-hidroxi-indolacético urinario, éste disminuira [12].
Algunas de las enzimas inhibidas por la presencia de mercurio son: difosfo-piridin-
nucleodtido, trifosfo-piridin-nucledtido, galactoxidasa, catalasas plasmaticas,
colinesterasa globular, glutatidon-reductasa (globular y cerebral), entre otras [12,
37, 75, 190].

CH,CH,NH,* CH,CHO CH,COO-
N @ﬂ — gl
0,. H2 H,0, . NH, H,O, NAD* 2H* , NADH
Hg
5-hidroxitriptamina 5-hidroxiindol-3-acetaldehido 5-hidroxiindol-3-acetato

Figura 14. Mecanismo de inhibicién de la enzima MAO, por parte del mercurio.
Tomado de: AZEVEDO F.A. Toxicologia do Mercurio. Sao Paulo, Brasil : RIMA,
2003. 7-187p.

1.10.2.2. Accién en la induccion de la metalotioneina. Al igual que el
cadmio, el cobre y el cinc, el mercurio provoca la induccion de la metalotioneina en

diversos organos [154].

El mercurio acumulado en el riidn se une a un receptor proteico de bajo peso
molecular, la metalotioneina. Al parecer sélo aparecen alteraciones organicas
cuando tales receptores se sobresaturan. El contenido de metalotioneina del tejido
renal se incrementa como consecuencia de la exposicidon repetida al mercurio, lo

que sugiere un mecanismo de adaptacion [12, 247].
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1.10.2.3. Accién sobre reacciones inmunitarias. EI metilmercurio provoca
una disminucién de los anticuerpos humorales. Se ha observado, que puede
producirse un estimulo de la respuesta inmunitaria inicialmente tras cortas

exposiciones [12].

1.10.2.4. Accion sobre los acidos desoxirribonucleicos. El mercurio puede
fijarse sobre los acidos desoxirribonucleicos con desnaturalizacién bihelicoidal o
asociaciones reversibles con las bases (adenina, timina), inducidas por las bases
de Hg*. Esto puede explicar las aberraciones cromosémicas y anomalias
congénitas observadas durante las intoxicaciones alimentarias con el
metilmercurio [12, 160, 190].

1.10.2.5. Accién sobre las membranas. En la membrana citoplasmatica se
producen modificaciones en la electronegatividad, en la tension superficial y
perturbaciones enzimaticas; todo ello induce confusiones iénicas. En la membrana
lisosomal, se liberan enzimas proteoliticas que son factores potenciales de

necrosis celular [157].

La membrana celular es el primer punto atacado por los metales pesados. Esta
hipotesis parece razonable desde el punto de vista topografico. Ademas, se sabe
que la membrana contiene grupos —SH que son esenciales para las propiedades
normales de permeabilidad y transporte de la membrana celular. Estos grupos
—SH tienen una elevadisima afinidad por el mercurio y sus compuestos. Se han
realizado numerosos estudios experimentales, sin embargo, se debe admitir que la

mayor parte de estos trabajos esta basada en estudios in vitro de células y tejidos
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aislados, razoén por la cual aun queda por demostrar la funcion de la lesion de la

membrana en la patogenia de la intoxicacion por metales pesados [37, 74, 140].

La afinidad del mercurio por los grupos tiol en proteinas y en otras moléculas
bioldgicas es muy superior a su afinidad por otros ligandos de origen biolégico [12,
46]. El Hg inorganico (ll) tiende a formar complejos lineales coordinados con tioles,
como lo son el glutation (GSH) (Véase Figura 15), la cisteina y residuos de
cisteinilo en proteinas. Cada uno de esos complejos pueden ser encontrados en el
plasma. La afinidad de los cationes de mercurio por los grupos —SH de proteinas
crea un grave problema logistico a quienes estan interesados en aclarar los
mecanismos de accion de los compuestos mercuriales. Aunque los compuestos
mercuriales son altamente especificos en su afinidad por los grupos —SH, son

sumamente inespecificos en lo que respecta a las proteinas [12, 37, 140].

Casi todas la proteinas contienen grupos —SH, que reaccionan frente a metales
pesados. Ademas, los grupos —SH tienen una importancia capital en un gran
numero de funciones proteinicas, los compuestos mercuriales pueden perturbar
casi todas la funciones en las que participan las proteinas. Por tanto, casi todas

las proteinas del organismo son receptoras potenciales [12].

1.10.3. Biotransformaciones.

Pueden resumirse en cuatro clases:

1. Oxidacion del vapor de mercurio metalico a mercurio divalente;
2. Reduccion del mercurio divalente a mercurio metalico;
3. Metilacion del mercurio inorganico;

4. Conversién del metilmercurio en mercurio inorganico.
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1. La oxidaciéon, mediada por la hidrogeno perdxido-catalasa en peroxisomas,
disminuye la liposolubilidad del vapor de mercurio. Esto dificulta la difusibilidad a
través de la barrera hematoencefalica o placentaria, facilmente atravesadas por la
cantidad remanente de mercurio elemental disuelta en sangre. Si esta

transformacién sucede en los tejidos, se produce acumulacion.
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Figura 15. Complejo GSH-Hg—GSH.
Tomado de: CHANG L. Toxicology of Metals. Boca Ratén, Florida, USA : CRC
PRESS, 1996. p.p. 92-96, 145-161, 1041-1057.

La accién de oxidacion tiene grandes implicaciones en el metabolismo del Hgy en
la determinacién de sus efectos sobre la salud. No solo determinara el tiempo de

permanencia de vapor inhalado (potencial para alcanzar sitios sensibles), sino que
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también permitira la posibilidad de interaccién con otras sustancias o estados

genéticos que afecten la actividad de la catalasa [68, 85, 157].

La afinidad de los grupos —SH con el Hg** varia en funcién de las estructuras
adyacentes de la molécula de proteina. EI Hg bivalente reemplaza al hidrégeno
presente en los grupos sulfidrilo, formando mercaptidos del tipo X—-Hg-SR vy
Hg(SR),, donde X es un radical electronegativo y R una proteina. El Hg es capaz
de unirse también con grupos fosforilos, carboxilo, amida y amina [86, 87, 95]. En
presencia de CI" en concentraciones fisiologicas, la cantidad de Hg2+ enlazado a
proteinas disminuye. Por el contrario, se ha demostrado que la cantidad letal de
HgCl, para una bacteria puede incrementarse anadiendo glicina, aspartato,

glutamato y muchisimo mas afadiendo cisteina [68, 75, 140, 157].

El trastorno fisioldgico causado variara de acuerdo con el lugar del enlace y la
funcion de la proteina. El enlace de Hg?* con proteinas puramente estructurales,
como la queratina del pelo y ufias, ocasionara desordenes funcionales minimos,
mientras que la unién con los grupos —SH del grupo prostético de una enzima
puede causar el dano maximo o incluso el bloqueo total de la funcién en esta
enzima. La actividad se regenera por adicion en exceso de cisteina u otro

aminoacido conteniendo grupos —SH [4, 58, 68, 97, 140].

Las perturbaciones bioquimicas resultantes de la inhibicion de algunas enzimas
han sido investigadas como posibles bases de monitorizacion biologica de la
absorcion de mercurio en trabajadores expuestos a niveles insuficientes para

producir sintomatologia de mercurialismo crénico [44, 68].
2. Se ha demostrado el proceso contrario en animales de experimentacion (rata,

ratén) y en humanos. Se lleva a cabo por la actividad del sistema xantina oxidasa
[45, 68].
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3. En 1976 la OMS reconocia que hasta ese momento no habia clara evidencia de
la posibilidad de metilacion in vivo, ya conocida en organismos inferiores. Aunque
hay pocos estudios de biometilacion de mercurio inorganico en mamiferos,
actualmente es conocida la existencia de dicho proceso en ratas. Un 0,05-0,26%
del mercurio inorganico administrado se convierte en metilmercurio. El lugar
exacto de la metilacion se desconoce, aunque varios autores suponen que puede
ser el higado. Del mismo modo, actualmente no hay evidencias que sustenten la
posibilidad de que se produzca la sintesis de compuestos organomercuriales en

tejidos humanos [68].

4. En contraposicion, son numerosos los estudios realizados sobre la
biodesmetilacion in vivo de los compuestos organicos, en especial, del
metilmercurio. Los resultados indican que el higado es el 6rgano donde se realiza,
aunque no el unico, y que puede ser el resultado de la reaccién quimica con
grupos tiol de cisteina, glutation o proteinas. Actualmente, se conoce el importante
papel que desempefia el bazo como lugar principal de la biotransformacién

mediada por macrofagos [68].

En condiciones de exposicion cronica, esta comprobado que existe un proceso de

desmetilacion en el cerebro y en otros tejidos en el ser humano [23, 68, 158].

1.10.4. Modelo toxicocinético de eliminacion.

La orina y las heces son las rutas preferentes de eliminacién para los compuestos
inorganicos. La mayor parte del metilmercurio, hasta un 90%, se excreta en heces
desde el higado via bilis, presentando el llamado “ciclo enterohepatico”: durante su
eliminacion, el metilmercurio sufre la recirculacion enterohepatica pasando al

tracto gastrointestinal de donde parte, es eliminado por las heces y parte
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reabsorbido hacia el plasma, cerrandose este ciclo. Este proceso es el que
determina su eliminacion muy lenta, dando lugar a un riesgo elevado de

acumulacion [68, 157].

La cinética para el vapor de mercurio presenta dos fases: la primera es dosis
dependiente y la segunda, mas lenta, parece ser comun a distintas dosis. La vida
media de excrecion urinaria es de 1,3 dias para la primera fase y de 36,5 dias
para la segunda. En el caso de los otros compuestos inorganicos, la vida media
para casi todos es de 40 dias [68]. En la Tabla 5, se reporta el tiempo de vida
media para los distintos tipos de mercurio, tanto en el organismo humano como en

algunos érganos individuales.

En la deposicién renal del mercurio, parecen existir dos mecanismos: por un lado,
la filtracion glomerular que se cree toma parte cuando el mercurio entra primero en
el torrente circulatorio, y por otro lado, puede ocurrir una absorcion tubular a partir
de la sangre. No hay conclusiones definitivas con respecto al mecanismo exacto
por el cual el rindn excreta el mercurio en la orina, pero lo que si se admite es que
bajo condiciones de estado estacionario la carga de mercurio en el riAdn
permanece, como media, constante. Por tanto la cantidad de mercurio excretado
es igual a la cantidad que entra en el rifidn, es decir, la mitad de la dosis total
absorbida [68, 247].

La excrecion de mercurio a través de la saliva puede ser relativamente importante.

Se han reportado valores que suponen 1/4 de la concentracion sanguinea y 1/10

de la concentracién urinaria [68].
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Tabla 5. Vida media biolégica para distintios formas del mercurio.

Compuesto de Vida media . ,V!damegjla
. e biolégica en 6rganos
mercurio biol6gica en humanos o
y tejidos

Mujeres: 29 a 41 dias

Mercurio inorganico Hombres: 32 a 60 dias

Sangre: 20 a 28 dias

Pulmén: 1,7 dias
Mercurio elemental 35 a 90 dias Rin6n: 64 dias
Cerebro: >1 ano.

Sangre: 70 dias

Metilmercurio 110 a 190 dias Cerebro: 240 dias

Tomado de: ESPANOL C.S. Toxicologia del mercurio. Actuaciones preventivas
en sanidad laboral y ambiental. JORNADA INTERNACIONAL SOBRE EL
IMPACTO AMBIENTAL DEL MERCURIO UTILIZADO POR LA MINERIA
AURIFERA ARTESANAL EN IBEROAMERICA. Lima, Peri. 26, 27 Y 28 DE
SEPTIEMBRE DE 2001. p 2.

La concentraciéon de mercurio en sudor es lo suficientemente elevada como para
tenerla en cuenta en el balance global de mercurio en trabajadores expuestos al

vapor de mercurio elemental [68].
La exhalacién de mercurio observada en animales luego de la exposicién al vapor

elemental, también ha sido confirmada en el hombre. Esta via de excrecion puede

representar hasta el 7% de la excrecion total de mercurio [68, 157].
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1.10.5. Factores que modifican la toxicidad.

Las relaciones dosis—efecto y dosis-respuesta pueden ser modificadas por
distintos factores como edad, sexo, estado nutricional, etc, segun el tipo de

compuesto de mercurio de que se trate [12].

Hay que mencionar el papel del selenio en la toxicologia del mercurio. Se ha
demostrado en animales de experimentacién que el selenio afecta a la distribucion
del Hg* y disminuye su toxicidad. Los puntos a resaltar en la interaccién con el
mercurio divalente, cuando se administran simultdneamente en dosis equimolares,
son una disminucién del contenido de mercurio en rifién, aumento en otros tejidos
y formacion de HgSe, sobre todo en el sistema reticuloendotelial. Una de las
consecuencias de la unién es la inhibicion del transporte de ambos elementos a

través de la placenta [68].

El efecto protector contra la nefrotoxicidad del mercurio es diferente para los
distintos compuestos de selenio. El selenio presente en la dieta es menos eficaz
que el selenito; éste modifica la distribucion del mercurio aumentando su

contenido en cerebro e higado, y disminuyéndolo en riiidn [68, 211].

Se ha sugerido que el efecto destoxicador del ion selenio es debido a la formacién

de selenio—proteinas que reducen la toxicidad del mercurio por unién a éste [12].

Estudios celulares han demostrado un efecto protector del selenio sobre la
citotoxicidad inducida por el mercurio concomitante, con un incremento de la

cantidad de mercurio complejado, no toxico, en los lisosomas [68].
La accion protectora del idn selenio en el caso del metilmercurio no implica un

aumento en la excrecidon de mercurio, sino que origina una alteracion en su

distribucion con incremento de la concentracion de mercurio en el cerebro [12, 68].
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Su efecto sobre la toxicidad del metilmercurio se basa en la inhibicién del dafo
que éste ejerce sobre la membrana celular. En el mecanismo de accidon esta
implicado el GSH (glutation), que rompe la union Hg—Se, reduce el selenio IV a
selenio Il y favorece la formacion del bismetilmercurio—selenio Il. Una vez en los
tejidos, se descompone acelerandose la desmetilacién del metilmercurio [12, 68,
154].

El selenio presenta también un efecto protector durante el embarazo y, aunque los
resultados no son concluyentes, puede afimarse que la deficiencia de selenio

aumenta la fetotoxicidad del metilmercurio [68, 211].

Otros factores, que modifican la toxicidad, son la vitamina E y el alcohol. El efecto
protector de la vitamina E se debe a su poder antioxidante y esta demostrado que
aumenta la tolerancia al metilmercurio. El etanol modifica el balance redox del
mercurio inorganico en los tejidos ya que inhibe la accidén de la catalasa y potencia

los efectos del metilmercurio [12, 68].

Algunos estudios sugieren que aumenta la retencion y toxicidad del metilmercurio
en el riidn a concentraciones que no modifican su neurotoxicidad. Esta
modificacion del metabolismo del mercurio bajo la influencia del alcohol, tiene
consecuencias importantes en la retencion de mercurio en los 6rganos; tal es asi
que hay una disminucion considerable de la retencion pulmonar con un
crecimiento de la carga de mercurio en el higado y, en menor grado, en el cerebro
[68].
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1.10.6. Tratamiento. Compuestos fijadores del mercurio.

Hay que partir de la premisa, que un téxico como el mercurio, produce lesiones
irreversibles a nivel del sistema nervioso. Cualquier tratamiento que se realice en
un periodo florido de la enfermedad, tendra pocas posibilidades de éxito. Por

tanto, la actuacion correcta debe tener un marcado caracter preventivo [22, 74].

Existen una serie de pautas terapéuticas en la literatura, que se sintetizan a

continuacion.

Las tentativas por tratar la intoxicacion por mercurio han comprendido en general,
el uso de antidotos que reducen la cantidad de mercurio en el tejido receptor, ya
sea formando un complejo inactivo con mercurio o facilitando la eliminacién del
metal de los tejidos [7, 68]. Los antidotos, como es natural, se complementan con

una terapia general de apoyo [74].

Tedricamente, el antidoto debiera tener una afinidad suficientemente elevada por
el mercurio, de modo que las dosis atdoxicas puedan eliminar el mercurio de las
localizaciones titulares. El quelato de mercurio asi formado, debe ser menos toxico
que el mercurio y conviene que se elimine rapidamente. El agente debe ser
metabdlicamente estable, de modo que la dosificacibn no sea demasiado
frecuente, administrandose preferentemente por via oral. Estos antidotos son mas
eficaces cuando se administran inmediatamente después de la exposicion al
mercurio. Evidentemente, la eliminacién del mercurio carece de utilidad si ya se

han producido lesiones irreversibles [143].

El primer antidoto eficaz, el 2,3-dimercaptopropanol (BAL), es un compuesto que
contiene azufre (una molécula de ditiol que posee una afinidad muy elevada por el
mercurio idnico divalente) y su uso se basa en la afinidad que el mercurio y otros

metales pesados tienen por los grupos —SH (Véase Figura 16). Este compuesto
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puede salvar la vida del individuo en los casos de intoxicacion aguda con el cloruro
de mercurio, alivia los sintomas de dosis excesivas de diuréticos mercuriales y
mitiga algunos sintomas de acrodinia. El BAL esta contraindicado en la
intoxicacién por alquilmercurio, porque aumenta los niveles cerebrales de mercurio
[71].

/K\]/\\ MH_.HM /j/\\

C.
1
l. Hg
BAL Comaleio 1 Complejo 2
2 3-Jimercaptopropangl (Hidrosoliblim) (Estabe)

Figura 16. Reaccion del BAL con el ion mercurico.
Tomado de: AZEVEDO F.A. Toxicologia do Mercurio. Sao Paulo, Brasil : RIMA,
2003. 7-187p.

El DMPS (2,3-Dimercaptopropano—1—sulfonato de sodio) es una base de Lewis
débil y liga metales que son acidos de Lewis, por ejemplo, el ibn mercurico [8, 12];
es un derivado del BAL soluble en agua que, al parecer, es mas eficaz en la
movilizacion del mercurio (Véase Figura 17). Ademas, el DMPS no produce una
redistribucién al cerebro. Se ha utilizado en tratamientos para intoxicaciones de

origen profesional [7].

El DMPS es hidrosoluble. Con esto, se logra una movilizacion y excrecion del
mercurio que esta depositado en el espacio intercelular. Es muy poco liposoluble,
por lo que practicamente no atraviesa la barrera cefaloraquidea, aunque si es
capaz de remover los depédsitos dentro del sistema nervioso central debido a su

accion removedora de los depdésitos intersticiales que con cada inyeccion (o dosis)
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se van eliminando a través de la orina. Luego, este espacio se va llenando de
nuevo con Hg y asi sucesivamente, por lo que el efecto del DMPS es parecido al

de una "aspiradora" [12, 89].

Hg?*
H /V(\sog,- Nat ___° _ H /V(\so?; Na*
HS S
s

SH Hg.

Figura 17. Reaccién del mercurio con el DMPS.
Tomado de: AZEVEDO F.A. Toxicologia do Mercurio. Sao Paulo, Brasil : RIMA,
2003. 7-187p.

El DMSA (Acido 2,3-dimercaptosuccinico) es una molécula con dos grupos
sulfihidrilo que tienen una fuerte afinidad con el mercurio y que tienden a eliminarlo
en los dos sitios en que se compleja (Véase Figura 18). Es bastante especial
entre los agentes quelantes, pues atraviesa la barrera hematocefalica, asimismo,

es capaz de eliminar el mercurio del cerebro [12, 89].

HS
OH

OH
H>

O

Figura 18. Estructura del Acido 2,3—dimercaptosuccinico (DMSA).
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Las penicilaminas, D-penicilamina (Véase Figura 19) y N-acetil-D,L—
penicilamina, aumentan la excrecion de mercurio luego de la exposicion a vapores

de mercurio y alivian los sintomas de la intoxicacion cronica por vapor de mercurio

[7].

Figura 19. D—Penicilamina (Acido 2—amino—3—mercapto—3—metilbutandico).

Existen referencias, donde se indica que las penicilaminas pueden movilizar
mercurio de los tejidos y aumentar la excrecion de mercurio en casos de
intoxicacién por metilmercurio en el hombre. Por tanto, parece que las
penicilaminas tienen ventajas en relacion con el BAL, por cuanto son eficaces por
via oral, resultan menos téxicas y son efectivas en el tratamiento de la intoxicacion
por vapor de mercurio y, probablemente, de la intoxicacion por alquilmercurio

cuando se administran inmediatamente después de la exposicion [68].

Se ha empleado mercaptodextrano de alto peso molecular en el tratamiento de la
intoxicacion por cloruro de mercurio en animales de experimentacion. Este agente
no penetra en los espacios intracelulares y elimina el mercurio sin redistribucion.
Sin embargo, su eficacia esta limitada por el tiempo de administracion, ya que dos

horas después de la exposicidn es ineficaz [68].

Otro enfoque terapéutico, es administrar en la dieta un compuesto fijador del

mercurio no absorbible, con el fin de atrapar el mercurio secretado en la bilis,
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prevenir su reabsorcidn y aumentar su eliminacion fecal. Se ha demostrado que
una resina de poliestireno que contiene grupos —SH fijados, aumenta la excrecién
de mercurio en animales de experimentacion a los cuales se les habia
administrado metilmercurio. Se utilizé en pacientes que sufrieron intoxicacion por

metilmercurio en el episodio de Irak, con resultados diversos [68].

En la intoxicacion por metilmercurio, se ha propuesto la siguiente técnica:
combinar simultaneamente la complejacién regional extracorporal con la

hemodidlisis, para la eliminacidén del téxico directamente de la sangre [68].

1.10.7. Diagnastico.

El diagndstico depende de la forma de exposicion, aguda o cronica; de la clase de
mercurio responsable de la intoxicacién, de la cantidad absorbida y de las

manifestaciones clinicas variables [95].

Los valores de referencia para Colombia son los recomendados por el Instituto
Nacional de Salud (Ministerio de Salud) [171]. Estos valores en poblacién no

expuesta expresados como mercurio total, son:

Sangre: <20 ug/L (segun el Centro Toxicolégico de Québec, CTQ).
Orina: <50 ng/L (segun el Centro Toxicolégico de Québec, CTQ).
Cabello: £5 png/g (segun la Organizacion Mundial de la Salud, OMS).
Agua: Nivel permisible: 1 ug/L. Decreto 1594/84, Minsalud, Colombia.

La determinacion de la concentracion de mercurio en sangre total y en orina son

los indicadores mas usados por el laboratorio analitico toxicologico; su

cuantificacion se hace por espectrometria de absorcion atémica [95].
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1.11. NORMATIVIDAD AMBIENTAL

En Colombia, la normatividad ambiental en cuanto a contaminacion por mercurio

la fija el Decreto 1594 de 1984 y para metilmercurio simplemente no existe [181].

Internacionalmente, existen dos entidades que se han encargado de investigar las
concentraciones de metilmercurio nocivas para el ser humano. Estas son la EPA
(Environmental Protection Agency), que define la RfD (Reference Dose o nivel de
exposicion que no causa efectos adversos en la salud) como 0,1 pug/kg de peso
del cuerpo por dia, con el fin de proteger a los fetos humanos de desarrollar
efectos perjudiciales, y la FDA (The Food and Drug Administration), que define la
ADI (Acceptable Daily Intake o nivel de ingestion diaria aceptable) como 0,47
ug/kg de peso del cuerpo por dia, con el fin de proteger al adulto promedio que es

capaz de tolerar los niveles mas altos de metilmercurio [181].

Hasta el momento, en Colombia no se ha encontrado ningun tipo de documento
que haga referencia a los niveles maximos permisibles de mercurio en suelos. Sin
embargo, a nivel internacional se han establecido los siguientes rangos de

concentraciones [149]:

Hg en suelo (intervalo de promedios global) = 0,02 a 0,41 ppm;

Hg en suelo (intervalo de promedios en Estados Unidos) = 0,04 a 0,28 ppm
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1.12. ESTADO DEL ARTE

En la llamada quimica “humeda” existen diversos métodos de analisis para la
determinacién de mercurio, siendo los métodos volumétricos los preferidos,
particularmente, la titulacion con tiocianato (método Volhard). Los métodos
gravimétricos también son empleados para este fin, pero presentan menor utilidad,
debido, principalmente, a la volatilidad tanto del mercurio como de la mayoria de
sus compuestos a temperaturas moderadamente bajas, y, por tanto, no pueden

ser calentados hasta peso constante [210].

La determinacion de cantidades pequefas y trazas de mercurio puede llevarse a
cabo por los métodos colorimétricos. Pero la creciente demanda de analisis
generada a comienzos de los afos 60’s, a partir de la importancia lograda por el
mercurio y sus compuestos como contaminantes del aire, agua y tejidos animales
y vegetales, no podia manejarse empleando unicamente tales métodos. De esta
forma, se estimuld la investigacion de métodos que fueran parcial o totalmente
automatizados, resultando asi los métodos instrumentales, en particular, la
espectrofotometria de absorcién atomica (AAS), como herramienta importante en

el analisis de trazas [210].

Existen diferentes procedimientos fisicos y quimicos que deben aplicarse a la
muestra, previos a la determinacion de mercurio por cualquiera de los métodos
que se mencionan en las Secciones 1.12.1 — 1.12.5, dependiendo del tipo de

matriz con que se trabaje y del método utilizado.

Uno de ellos, consiste en la descomposicién de la muestra, donde pueden
utilizarse algunos acidos inorganicos concentrados, tales como el clorhidrico (HCI),
nitrico (HNO3) y el sulfurico (H2SO4), con el fin de digerir el material organico y

solubilizar el mercurio en la fase acuosa. Otro de los procedimientos empleados es
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la separacion del metal, la cual puede realizarse por diferentes procesos, tales
como la volatilizaciéon del mercurio, la precipitacion de metales, la extraccion del
mercurio y la adsorcion, por medio de técnicas cromatograficas y de intercambio
ionico [210].

1.12.1. Deteccién e identificacion de mercurio.

El mercurio puede ser detectado por espectroscopia de emision de arco, ya que
su espectro contiene dos lineas intensas a A = 4358,35 y 2536,52 A [130, 208,
210].

Para la deteccion de mercurio por medio de ensayos de coloracion, los reactivos
utilizados no son suficientemente especificos. Por este motivo, es necesario
realizar algunas separaciones previas a la aplicacion de determinadas pruebas

[210]. En la Tabla 6 se presentan algunos de los ensayos mas empleados.

1.12.2. Determinacion de mercurio como constituyente principal.

1.12.2.1. Métodos gravimétricos. Entre los mas frecuentemente utilizados
estan la electrodeposicion y la precipitacion (principalmente, en forma de sulfuro
mercurico o cloruro mercurioso). Hay dos modalidades principales del método
electrolitico: (1). El mercurio es pesado cuando se deposita; (2). El mercurio es
volatilizado después de la deposicion y su peso es tomado como la pérdida en la

volatilizacion [210].
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Tabla 6. Ensayos de color para la deteccién del mercurio.

) Limite de
Reactivo Ensayo para Resultado ] . ab
identificacién™
Difenilcarbazona Hg (1) o Hg (I) Color azul a violeta 1,0
Ditizona Hg (1) o Hg (I) Color amarillo Hg (1), color 0,25

naranja Hg (Il) en CCl,

Yoduro de cobre () Hg (Il) solamente Color naranja a rojo 0,003

Nitrito mas ion plata Hg (I) solamente Color negro

% Expresado en ug de Hg.
® La sensibilidad de la mayoria de estos ensayos puede ser reducida por aniones, como los

haluros, tiocianato, tiosulfato y cianuro, que forman compejos con el Hg (ll).

Tomado de: SNELL F.D. and ETTRE L.S.. Encyclopedia of Industrial Chemical
Analysis. Vol 16. New York. USA : JOHN WILEY & SONS, 1972. p. 18-19.

1.12.2.2. Métodos volumétricos. La titulacidn complejométrica con tiocianato
(método Volhard) es la preferida entre los diversos procedimientos de titulacién
que han sido propuestos. Otros métodos dignos de consideracion son la titulacion
complejométrica con el acido etilendiaminotetraacético (EDTA) y la valoracion
yodomeétrica; para el Hg (1), se emplea la valoracién oxidimétrica con el i6n férrico
[210].
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1.12.3. Determinacién de mercurio en cantidades de trazas.

Los métodos para la determinacion de mercurio en cantidades de trazas
(concentraciones menores de 100 ppm, [191]) pueden ser clasificados en
fotométricos, micrométricos, polarograficos, cromatograficos, potenciométricos
(electrodos selectivos de iones) y analisis de activacion. Los métodos
colorimétricos incluyen colorimetria (visible y ultravioleta), espectrografia

(espectroscopia de emision) y AAS [64, 210].

En la AAS, el vapor de mercurio absorbe fuertemente a las A = 253,7 y 185,0 nm,
pero esta ultima, pese a ser mas sensible, rara vez es utilizada debido a que la

atmdsfera absorbe a longitudes de onda bajas [210].

Historicamente, los métodos colorimétricos han sido preferidos para la
determinacién de pequefas cantidades de mercurio (y de otros elementos), y a
pesar del desarrollo de las técnicas instrumentales, ellos aun conservan su
utilidad. Entre los reactivos mas empleados en colorimetria se encuentran la
ditizona (difeniltiocarbazona), el acido fosfomolibdico, el sulfuro de hidrégeno,

cobre (Il) con iones sulfito y yoduro, y el azul de metilxilenol [210].

1.12.4. Métodos instrumentales modernos para la determinacion de

mercurio.

Todos los métodos analiticos disponibles para la determinacion de mercurio total,
inorganico y organico en diferentes sustratos presentan una mejora considerable
al método original colorimétrico de la ditizona. El método de activacion neutronica

se considera como el mas exacto y sensible, pero requiere acceder a equipos muy
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costosos y especializados; generalmente, es empleado como método de
referencia [108, 208, 210].

La cromatografia gas-liquido con detector de captura de electrones (GC—ECD) ha
sido empleada para medir selectivamente el metilmercurio en tejidos de pescado,

en presencia de otros compuestos de mercurio [83, 232].

La AAS ha sido el método mas ampliamente utilizado durante casi medio siglo
para la determinacion de elementos en muestras analiticas [49, 110, 120, 142,
208].

Entre los métodos de deteccion de mercurio mas utilizados en la actualidad figuran
la espectrometria de fluorescencia (AFS) [84, 174, 239], absorcion (AAS) [25, 54,
104] y emision (AES) [73] atdmicas, y el plasma acoplado inductivamente (ICP),
con detectores de espectrometria de masas (MS) [56, 134] y Opticos [73, 84].
Tanto las técnicas cromatograficas (liquida y gaseosa), como la electroforesis
capilar (CE), emplean los anteriores sistemas de deteccion en analisis de
especiacion del mercurio en muestras ambientales (agua, principalmente) y
materiales biologicos [54, 59, 232, 239]. Los métodos mas utilizados para la
medicion de mercurio, tanto en matrices liquidas como sdlidas, se resumen en la
Tabla 7, los cuales aparecen identificados en el indice de métodos EPA y SW-846
[225, 229].

Cada una de estas técnicas tiene sus propias ventajas, pero también muestran
algunos problemas comunes, tales como baja reproducibilidad, analisis
prolongado y “adaptabilidad” limitada a las muestras [30]. Pero la principal
dificultad que presentan los métodos analiticos para la determinaciéon de mercurio
y de cualquier metal en las diferentes matrices, es el tratamiento de la muestra.
Infortunadamente, muchos materiales de interés, tales como tejidos animales,

minerales y derivados del petrdleo, no son solubles en los disolventes comunes, v,
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Tabla 7. Métodos EPA para el analisis del mercurio en matrices sdlidas o

extractos acuosos del suelo.

. . . Rango de
. Tecnologia Tipo de mercurio i
Método o : concentracion
analitica analizado :
aproximado
SW-7471B CVAAS Mercurio inorganico 10-2000 ppb
y organico
SW-7472 ASV Mercurio inorganico 0,1-10000 ppb
y organico
SW-7473 TD, amalgamacion Mercurio inorganico 0,2—400 ppb
y AAS y organico
SW-7474 AFS Mercurio inorganico 1 ppb—ppm
y organico
EPA 1631 CVAFS Mercurio inorganico 0,5-100 ppt
y organico
EPA 245.7 CVAFS Mercurio inorganico 0,5-200 ppt
y organico
EPA 6200 FPXRF Mercurio inorganico > 30 mg/kg

Tomado de: UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY.
Innovative Technology Verification Report. Ohio Lumex's RA-915"/RP-91C
Mercury Analyzer. Las Vegas, Nevada. USA : EPA, 2004. p 5.; UNITED STATES
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY. Test Methods SW-846 On-line.
[consultada el 29 de junio de 2005]: Disponible en internet: http://www.epa.

gov/epaoswer/hazwaste/test/main.htm.

con frecuencia, requieren un tratamiento previo laborioso, con acidos

concentrados y calentamiento, para obtener una disolucion del analito adecuada

para la atomizacion. Generalmente, esta etapa de descomposicion y disolucién es
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la que consume mas tiempo y donde el trabajo se hace mas intenso; ademas, es
cuando frecuentemente se presenta la contaminacién ambiental, o la pérdida de
las especies volatiles de mercurio, y se introducen mas errores que en la propia

medida espectroscopica [30, 208].

En general, una desventaja de los métodos de deteccion espectroscdpica, es que
requieren que la muestra se encuentre disuelta en medio acuoso, para que pueda
ser introducida, posteriormente, a la fuente de excitacién [208]; ésto se logra

aplicando procedimientos que implican digestidén acida y calentamiento [224, 227].

La técnica de vapor frio es un método de atomizacién aplicable a la determinacién
de mercurio, ya que es el unico elemento metalico que tiene una presién de vapor
apreciable a temperatura ambiente (Véase Anexo A). Pero esta técnica ha sido un
problema para los usuarios de absorcion atomica, pues requiere unicamente de la
Optica del equipo (se utiliza sin llama), y la reaccién externa (donde se libera el
mercurio de la matriz) se lleva a cabo en un generador de hidruros, con celdas y
reactores diferentes a los empleados con los demas metales que se analizan por
este método [208].

1.12.5. Nuevas tecnologias para el analisis.

El método de pirdlisis acoplado a la AAS proporciona una alternativa muy atractiva
para la determinacion de mercurio [25, 30, 204, 205]. Un analisis de rutina
requiere solamente 5 min, ya que no es necesario la preparacion de la muestra o
procesos de derivatizacion, sino que el analisis se realiza directamente sobre las
muestras solidas, que pueden ser de naturaleza diversa [28, 30, 204]. Los
instrumentos que emplean este método son portatiles y faciles de operar.

También, la técnica es ideal para realizar una exploracién rapida de muestras
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so6lidas, tanto en el laboratorio como en el campo, y algunos dispositivos permiten
distinguir las diferentes formas o fases enlazadas de mercurio en los suelos,

modificando gradualmente la temperatura del pirolizador [25, 29].

En los métodos de absorcion atémica se presentan dos tipos de interferencias, a
saber: 1. Las interferencias espectrales, que se producen cuando la absorcién o
emision de una especie interferente se solapa o aparece muy proxima a la
absorcion o emision del analito, de modo que su resolucion por el monocromador
resulta imposible; 2. Las interferencias quimicas, que se producen como
consecuencia de diversos procesos quimicos, que ocurren durante la atomizacion

y alteran las caracteristicas de absorcion del analito [208].

Para corregir las interferencias espectrales debidas a los componentes de la
matriz, se han desarrollado varios métodos, dentro de los cuales se destaca el de
la correccion de fondo basado en el efecto Zeeman [72, 83], el cual ha sido
introducido en algunas tecnologias recientes que emplean el método de pirdlisis

para la determinacién del mercurio [203, 204].

La tecnologia que se utilizé para realizar el presente estudio consistié de un nuevo
espectrometro de absorcion atdomica, analizador de mercurio con correccién de
Zeeman RA-915" (manufacturado por Lumex Ltda., San Petersburgo, Rusia), con
modulacién de alta frecuencia y luz polarizada, acoplado al aditamiento de pirdlisis
RP-91C. Este equipo ha sido utilizado en diversas investigaciones alrededor del
mundo, en las que se pone a prueba su robustés al ser sometido a diferentes tipos
de matrices. Los trabajos realizados con este equipo abarcan temas relacionados
con la determinacion del mercurio en ambientes contaminados [117], muestras

bioldgicas [104], productos medicinales [30, 117], gas natural [192], entre otros.
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1.13. ESPECTROMETRO DE ABSORCION ATOMICA RA-915" CON
ADITAMENTO RP—-91C PARA ANALISIS DE MUESTRAS SOLIDAS

La determinacion de mercurio en suelos, que puede realizarse en este equipo, se
basa en la atomizacion del mercurio contenido en la muestra por medio de un
aditamento de pirdlisis (RP-91C) y la subsiguiente determinacion de mercurio en
el analizador RA-915" por espectrometria de absorcion atomica (AAS) sin llama.
El analizador hace la correccion del fondo (debido a interferencias espectrales),
basada en el efecto Zeeman [203, 204]. En este caso, la preparacion de la
muestra consta de la recoleccion, almacenamiento, homogeneizacion y pesado de
los suelos, etapas que se encuentran, normalmente, en cualquier determinacion
analitica; ademas, no se requiere la acumulacion previa del mercurio sobre algun
adsorbente (este es un paso que involucran los métodos tradicionales de analisis

del mercurio) [136].

A continuacion, se describen brevemente los principios de operacién del

atomizador y del analizador.

1.13.1. Atomizador.

El principio de operacion del aditamento RP-91C se fundamenta en la destruccién
térmica de la matriz de la muestra y la reduccion del mercurio de un estado

enlazado a un estado atémico.
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El atomizador consta de dos secciones, las cuales son calentadas a 800 °C
independientemente’. La muestra se coloca en una “navecilla” (portamuestra) y se
inserta en la primera seccion del atomizador. En él, los compuestos de mercurio
no volatiles se disocian durante el calentamiento y los compuestos volatiles (e.qg.
los compuestos organicos del mercurio) son evaporados y permanecen sin
disociar, produciendo una gran cantidad de humo y otras sustancias, los cuales
incrementan la absorcién de fondo de la radiacion de resonancia del mercurio.
Posteriormente, todos los compuestos gaseosos formados se transportan hacia la
segunda seccion del atomizador por un gas portador (generalmente aire), donde
todas las sustancias de mercurio residuales se disocian completamente; el humo y
los otros compuestos interferentes son calcinados hasta formar agua y diéxido de
carbono, principalmente. Después del atomizador, el flujo de gas entra a la celda
analitica del aditamento. El efecto de algunos compuestos residuales es eliminado

con la correccién de fondo, que hace el analizador [138].

El aditamento de pirdlisis RP—91C hace posible la determinacion de mercurio en
muestras con matrices complejas, tales como suelos, rocas, sangre, cabello,
productos alimenticios, productos del petrdleo, etc., sin pretratamiento de la
muestra [136, 138].

1.13.2. Analizador.

En el analizador se realiza la determinacién de la cantidad de mercurio elemental,
formado previamente en el pirolizador (aditamento RP-91C). Su sistema de
operacion se basa en la espectrometria de absorcion atémica diferencial de
Zeeman, usando modulacion de alta frecuencia (ZAAS—HFM) de la polarizacion de

la luz (Véase Figura 20).

" Todos los compuestos de mercurio pueden disociarse a altas temperaturas, pero inferiores a 600 °C.
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Figura 20. Principio fisico de operacién del analizador RA-915".

Tomado de: LUMEX. Mercury analyzer RA-915". User's Manual. Lumex. p.p. 2-8.

Una lampara de mercurio es colocada en un campo magnético permanente, H. La
linea de resonancia del mercurio (A = 254 nm) es dividida en tres componentes
polarizadas de Zeemam (n, o. y o+, respectivamente). Cuando la radiacion se
propaga a lo largo de la direccion del campo magnético, un fotodetector detecta
unicamente la radiacion de las componentes o, una de éstas cae dentro del perfil
de las lineas de absorcion del mercurio y la otra se situa por fuera. Cuando el
vapor de mercurio esta ausente en la celda analitica, las intensidades de la
radiacion de las dos componentes ¢ son iguales. Cuando los dtomos absorbentes
aparecen en la celda, la diferencia entre las intensidades de los componentes ¢ se

incrementa conforme crece la concentracion del vapor de mercurio [137].
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Las componentes o son separadas temporalmente por el modulador de
polarizacion. Los componentes interferentes no afectan las lecturas del analizador,
ya que el desplazamiento espectral de las componentes ¢ es significativamente
mas pequeio en comparacion con los anchos de las bandas de absorcion
molecular y del espectro de dispersion que presenta la absorcion de fondo de
estos compuestos. Cuando la concentracion de mercurio en la muestra analizada
es muy baja, la sensibilidad del analisis se mejora utilizando una celda multipaso
con una longitud efectiva de 10 m aproximadamente. De esta forma, se logra
aumentar el porcentaje de atomos de mercurio que absorben la radiacion . en la

celda analitica [137].
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2. PARTE EXPERIMENTAL

Bucaramanga es conocida en el ambito nacional como “la ciudad de los parques”,
por la cantidad de éstos sitios de esparcimiento que aportan belleza e importancia
histérica. Su area metropolitana esta conformada por Giron, Piedecuesta y
Floridablanca. El area municipal es de 165 km?, su altura sobre el nivel del mar es
de 959 m y sus pisos térmicos se distribuyen en calido (55 km?), medio (100 km?)
y frio (10 km?). Su temperatura media es de 23°C y su precipitacion media anual
es de 1041 mm [231].

De acuerdo con un estudio hecho de los suelos y bosques de Colombia [108], los
suelos de la ciudad de Bucaramanga tienen muy bajo contenido de materia
organica (1-0,5% de carbono organico). En cuanto a la constitucion mineraldgica,
se encuentran minerales primarios asociados mas comunmente encontrados en la
corteza terrestre: cuarzo (tectosiliocato SiOs), feldespato (ortosa KAISiO30s),
anfiboles, micas (biotita K(Mg,Fe)3(AlSi3)O10(OH), y alterados (este término hace
referencia a las reservas minerales movilizables que determinan la fertilidad

potencial del suelo).

2.1. REACTIVOS

Para la cuantificacion del mercurio en las muestras de suelos se emplearon los
siguientes patrones certificados: TOCT 2507-83 (CYT-1), S. Pet. Rusia; TOCT
2508-83 (CYT-2), S. Pet. Rusia; TOCT 2509-83 (CYT-3), S. Pet. Rusia;
CRM021-100.
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También se emplearon soluciones tampoén certificadas pH 4,01 y 7,00 (+0,02)
(producidas por Mettler—Toledo GmbH Analytical, CH-8603, Schwerzenbach,
Suiza) para los procedimientos de calibraciéon del pHmetro.

Finalmente, en la determinacion del contenido de materia organica de los suelos
se empled sacarosa (Merck KGaA, Darmstadt, Alemania) como sustrato oxidable
para la elaboracion de la curva de calibracién, y una mezcla de dicromato de
potasio (Carlo Erba, Milan, ltalia) y acido sulfurico al 95-97% (Merck KGaA,

Darmstadt, Alemania), como agentes oxidantes.

2.2. INSTRUMENTACION

e Analizador de mercurio RA-915"/RP-91C (manufacturado por Lumex Ltd, St.
Petesburgo, Rusia).

o Espectrofotometro de absorcion atomica Perkin—Elmer Instruments AAnalyst
300 (Wellesley, MA, USA).

e Espectofotometro UV-VIS JENWAY 6300 (Bortoworld Scientific, T/As Jenway,
Dunmow, Inglaterra).

e Balanza analitica METTLER TOLEDO AG285 (0,01 mg) (Cambridge Scientific
Products, USA.).

e Horno de conveccién FISHER (Suwanee, GA, USA).

e Medidor de pH/conductividad METTLER TOLEDO MPC227 (Columbus, USA).

109



2.3. CALIBRACION DEL METODO

Para la calibracion del método, se determinaron los parametros analiticos mas
importantes tanto del analizador de mercurio RA-915" como del acoplamiento

RA-915"/RP-91C, empleados en los analisis de aire y suelos, respectivamente.

2.3.1. Analizador de mercurio RA-915".

Los limites de deteccion (DL) y de cuantificacién (QL) del analizador RA-915" se

determinaron con base en el promedio (Q) de 20 mediciones del ruido del equipo
(cada una realizada durante 60 seg), la desviacion estandar (SD) de las

mediciones, usando las siguientes expresiones:

DL = x + 3xt(SD/vn) Ecuacién 5.

QL = x +10xt(SD/+n) Ecuacion 6.

Donde t es el parametro “t de Student’, que, en este caso, tiene un valor de 2,09
para un nivel de confianza del 95% y 19 grados de libertad, y n es el numero de

réplicas, que en este caso fueron 20. El numero de grados de libertad es n—-1.

2.3.2. Acoplamiento RA-915"/RP-91C.

Un analizador de mercurio RA-915" (Lumex Ltda, St Petesburgo, Rusia),
equipado con una unidad adjunta de pirdlisis fue usado para la determinacién del

mercurio (Véase Figura 21).
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Figura 21. Analizador de mercurio RA-915" con la unidad adjunta RP-91C
(pirolizador).

Un esquema del equipo se muestra en la Figura 22. Durante el analisis, la
muestra solida es puesta en una navecilla (portamuestra) (Seccion 1), la cual es
insertada en la primera parte del atomizador (Seccion 2), donde el calentamiento
de la muestra ocurre a unos 700°C. A estas condiciones, los compuestos de
mercurio se evaporan y una parte queda disociada en atomos de mercurio.
Posteriormente, los compuestos restantes son directamente llevados a la Seccién
3 (segundo atomizador), junto con el flujo de aire, donde la temperatura es
cercana a los 800°C. Alli, ocurre la disociacion total de estos compuestos de
mercurio. La mezcla aire—mercurio va directamente del atomizador hacia la celda

analitica externa (Seccidn 4). La deteccion de los atomos de mercurio es realizada
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Figura 22. Esquema general del analizador RA-915".

Tomado de: BIN C., XIAORU W., LEE F.S.. Pyrolysis coupled with atomic
absorption spectrometry for the determination of mercury in Chinese medicinal
materials. Anal. Chim. Acta, 2001; 447:161-169.

por el analizador RA-915" (Seccion 10) y los resultados son procesados y
mostrados en un computador (Seccién 11). Por ultimo, la mezcla aire—mercurio
pasa progresivamente a través de una union de vidrio en forma de “t” (Seccién 5),
tubos de conexion en silicona (Seccién 6), filtro de absorcién de mercurio (Seccion
7) y un rotametro (Seccién 8). La bomba de aire (Seccién 9) es usada para

bombear aire a través del atomizador y la celda analitica.

Previo a la determinacion de los parametros analiticos de este acoplamiento, se
establecio la dependencia del coeficiente de calibracién A del equipo con el tiempo

de calentamiento de la unidad adjunta RP-91C (Véase el Numeral 2.3.2.1.).

Entre los parametros determinados en el analizador RA-915", acoplado al
aditamento de pirdlisis RP—91C, fueron el rango dinamico lineal del detector, para
el cual se realizaron seis curvas de calibracién para el mercurio, manteniendo

constante la cantidad de muestra para cada curva y utilizando patrones de suelo
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certificados de diferentes concentraciones de mercurio (Véase, la Tabla 8). Este
parametro es determinado teniendo en cuenta las variaciones en la sensibilidad
(pendiente de la recta) del analizador para los diferentes rangos de
concentraciones de mercurio trabajados. Las cantidades de muestra empleadas
para la construccién de las curvas de calibracion fueron 10, 20, 50, 100, 200 y 300

mg. Para el analisis de los suelos véase el Numeral 2.7. de la parte experimental.

Tabla 8. Concentracion del mercurio en los patrones
certificados de suelos y en los patrones de suelos preparados

por dilucién.

Nombre del patron de suelo Concentracion

FOCT 2507-83 (CYT—-1), S. Pet. Rusia 41 £ 7 ppb
OCT 2508-83 (CYT-2), S. Pet. Rusia 180 + 20 ppb
MOCT 2509-83 (CYT-3), S. Pet. Rusia 420 * 60 ppb

Dilucién 1 (CRM021-100) 1,06 + 0,088 ppm
Dilucién 2 (CRM021-100) 2,00+ 0,17 ppm
CRM021-100 4,68 + 0,39 ppm

Posteriormente, se establecieron los limites de deteccion y cuantificacion de este
acoplamiento, utilizando las mismas expresiones matematicas del Numeral 2.3.1.,
con la diferencia que se realizaron 10 mediciones del ruido del instrumento,
utilizando para cada una 10 mg de suelo libre de mercurio; el tiempo de medicidn
fue de 60 segundos (el mismo tiempo utilizado para el analisis de los suelos). Se
empled un valor de t de 2,26 para un nivel de confianza del 95% y 9 grados de
libertad (n = 10).
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2.3.2.1. Determinacion del coeficiente de calibracion A. Para esta
determinacién se siguid el procedimiento descrito en el Numeral 2.7., haciendo las
siguientes modificaciones. El aditamento RP-91C se dej6 calentar solo durante 30
min, se ajusto el flujo de aire en la bomba a 1 L/min (manteniéndola constante
durante las mediciones) y, a continuaciéon, se dio inicio a las mediciones,
analizando 200 mg del patrén de suelo CYT—3 cada 20 min, durante 2 horas. Para
cada una de estas determinaciones, se calculd el coeficiente de calibracion A
(dependencia del contenido de mercurio en la muestra, g, con la integral de la
sefal analitica S, el area), utilizando la Ecuacion 7, y se relacioné con el
respectivo tiempo de calentamiento del pirolizador por medio de una grafica de A
Vs t.

A=q/S Ecuacion 7.

El tiempo a partir del cual se observé un valor constante en la magnitud de este
coeficiente se selecciond como el tiempo de acondicionamiento del pirolizador

previo a la realizacion de las mediciones de mercurio en los suelos.

2.3.2.2. Preparacién de los patrones diluidos de suelos a partir de
patrones certificados. Se prepararon dos diluciones a partir del suelo certificado
CRMO021-100. Para hacer las diluciones se utilizaron los residuos de pirdlisis de
los suelos, generados en analisis previos; estos residuos fueron totalmente libres
de mercurio y de humedad. Para la preparacion, se combinaron cantidades
conocidas del respectivo suelo patron y del residuo, hasta obtener un suelo de
consistencia homogénea. La concentracion final de mercurio se calculé por medio

de la siguiente expresion:
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Wy,
+W

[Hg]suelo = Ecuacion 8.

W

suelo patrén residuo

Donde [Hg],,,, es la concentracion de mercurio en el suelo “diluido”, que se desea

suelo

preparar, en ng/g; W,,, es la cantidad de mercurio presente en el suelo patrén
pesado, en Ng; Y W onaren Y Wiesiawo SON l0S pesos de los suelos patron y del

residuo, respectivamente, en g.

2.4. COMPARACION INTER-METODOS

Se analizaron cuatro patrones diferentes de suelos certificados (Véase Tabla 8)
empleando el acoplamiento RA-915'/RP-91C, para realizar las curvas de
calibracion. Ademas, se establecid la exactitud y la precision de la técnica
empleada por medio del calculo del error relativo (E;) con respecto a la
concentracion conocida de cada uno de los patrones, y por la determinacion de la
desviacién estandar (SD) y la desviacion estandar relativa (RSD) de las
mediciones, las cuales se realizaron por triplicado. Las expresiones, utilizadas

para el calculo, se presentan a continuacion:

E, :Mxloo Ecuacion 9.
U

S.D.

X

R.S.D.:( jxlOO Ecuacién 10.

Donde v es el valor conocido de la concentracion del suelo patrén.
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Los resultados obtenidos por el acoplamiento RA-915'/RP-91C se compararon
con la técnica de AAS con generador de hidruros (Norma Perkin—Elmer 309-A4).
Estos analisis fueron realizados en el laboratorio de suelos de la Corporacién
Auténoma regional para la defensa de la meseta de Bucaramanga (CDMB),
ubicado en la finca “La Esperanza” (zona rural del municipio de Floridablanca,

Santander).

Para la determinacion del mercurio total, se tom6 una masa de suelo (x), la cual
fue digerida en 20 ml agua regia por 30 min a 90°C, utilizando un sistema de
digestion. La determinacion se hizo por el método de AAS con generador de
hidruros, utilizando un espectrofotometro de absorcién atomica Perkin—Elmer

Instruments AAnalyst 300.

2.5. ENSAYOS PRELIMINARES EN LOS SUELOS

2.5.1. Establecimiento de la profundidad de muestreo.

Se selecciond un terreno de la Universidad Industrial de Santander (ubicado
sobre la plazoleta principal del edificio Camilo Torres) y se procedio a realizar el
muestreo del suelo a dos profundidades diferentes: 0—2 cm (superficie) y 8-10 cm.
Posteriormente, se realizé la determinacion de mercurio para cada una de las
muestras recolectadas, utilizando el analizador de mercurio RA-915"/RP-91C. La
recoleccion y el analisis de las muestras se describen detalladamente en los

Numerales 2.6. y 2.7.de la parte experimental, respectivamente.
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2.5.2. Efecto del calentamiento de los suelos sobre la concentracién de

mercurio.

De acuerdo con los resultados obtenidos en el numeral anterior, se seleccion6 la
muestra de suelo que presentd la mayor concentracion de mercurio y se procedio
a tomar por separado tres porciones de ésta. La primera de ellas, trabajada en
forma humeda, se analizé directamente por el método de pirdlisis y, a
continuacion, se determiné su contenido de humedad (Véase el Numeral 2.8.1.).
La segunda muestra, se dejo secar a temperatura ambiente en un desecador,
hasta obtener peso constante, y se procedio a su respectivo analisis. Por ultimo, la
tercera muestra fue secada en una estufa a 105 °C durante 24 horas, previamente
a su analisis. En todos los casos, la concentracidon de mercurio en los suelos fue

reportada con relacion al peso de suelo seco.

2.6. LUGARESY ESTRATEGIA PARA EL MUESTREO DE LOS SUELOS

Se seleccionaron un total de 26 lugares para este estudio (Ver Tabla 9),
correspondientes a algunas zonas verdes y parques publicos del area
metropolitana de Bucaramanga y se recolectaron sus respectivas muestras
“‘compuestas” de suelo superficial (0—2 cm de profundidad), teniendo en cuenta los
resultados obtenidos en el Numeral 2.5.1. Cada muestra fue obtenida por la
combinacion de varias submuestras de suelo tomadas uniformemente a lo largo
de todo el lugar, como se muestra en la Figura 23. El numero de submuestras
vario entre 30 y 200 dependiendo de la extensiéon del terreno estudiado.
Adicionalmente, cada submuestra estaba constituida por 5 puntos de suelo

distribuidos en forma de “X” en un area aproximada de 1m?.
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Tabla 9. Lugares seleccionados de

la ciudad de Bucaramanga para

determinacién de mercurio en sus suelos y su clasificacion por zonas.

la

ZONAS PARQUES CODIGOS DE REGISTRO
Norte Ecolégico del Norte 1
Universidad Industrial de Santander 2
Los Pinos 3
San Francisco 4
De los Nifios 5
Centro Antonia Santos 6
Bolivar 7
Santander 8
Centenario 9
Garcia Rovira 10
El Bosque 11
Cultural del Oriente 12
San Pio 13
Las Palmas 14
Turbay 15
Herrera 16
Romero 17
La Concordia 18
Sur Ecolégico la Flora 19
Mirador de las Hormigas 20
Nuestra Sefiora de las Cigarras 21
Floridablanca De la Salud 22
Jardin Botanico Eloy Valenzuela 23
Central de Floridablanca 24
Girén Central de Giron 25
Piedecuesta Central de Piedecuesta 26
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Figura 23. Estrategia utilizada para el muestreo de suelos.

Todas las muestras de suelo humedas fueron trituradas y homogeneizadas en un
mortero hasta obtener un tamafo de particula inferior a 1mm de diametro (se
utilizé un tamiz con este tamafo de poro). A continuacion, las muestras fueron
almacenadas en bolsas de aluminio plastificadas y refrigeradas a 4°C hasta el

momento del analisis.

119



2.7. ANALISIS DE LAS MUESTRAS DE SUELO

Para el analisis de mercurio en suelos, el acoplamiento RA-915'/RP-91C fue
conectado al puerto COM del computador PC por medio de un cable de interfase,
luego se encendié el computador PC y se inici6 el programa del equipo en el modo
“Complex” (muestras sélidas o complejas). Se corrid la grafica y se esperd por 60
segundos para observar que el valor de la sefial del PMT (Photo-multiplier tube)
fuera mayor de 8000 o que el valor de RSD estuviera por debajo del 15%, esto
garantizo la limpieza de las ventanas de vidrio ubicadas en la celda analitica del
pirolizador y la estabilizacion de la radiacion generada por la lampara de mercurio.
Posteriormente, se comprobd el 6ptimo funcionamiento del analizador de acuerdo
con el manual de operacién [137]. Luego, se dejé calentar el accesorio RP-91C
durante 120 min (de acuerdo con los resultados obtenidos en el Numeral 2.3.2.1.)
y, a continuacion, se ajustdé la velocidad de la bomba de aire a 1 L/min
manteniéndola constante durante las mediciones. Los parametros de medicién del

equipo empleados para el analisis de suelos se presentan en la Tabla 10.

Se colocaron 50 mg del suelo respectivo en el portamuestras de cuarzo. Se dio
inicio a la integracion de la senal analitica a través del programa computacional del
RA-915" y se introdujo el portamuestras en el pirolizador. Cuando transcurrieron
60 s se finalizd el proceso de integracion y se registro el area bajo la curva
reportada por el software. Finalmente, se extrajo el portamuestras del pirolizador y
se desecho el remanente del suelo (residuos). Cada una de las muestras de suelo

fue analizada por triplicado.
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Tabla 10. Descripcion de los parametros de medicién utilizados en el

acoplamiento RA-915"/RP-91C para el analisis de suelos.

Parametro Descripcion y/o valor
ANALIZADOR:
Celda analitica Externa

Posicién del puente optico I

Temperatura del pirolizador 800 °C
Flujo de aire en la bomba de succion 1 L/min
Longitud de onda (A) de la radiacion 254 nm
SOFTWARE*:
Common Parameters
Axis X, Maximum 300 s
Graph, Interval 1s

Liquid Parameters
Baseline, T zero aver. 10s

Monitoring Parameters

Measure, Duration Os
Measure, Delay Os
Tiempo de integracion 60 s

* Los valores de los demas parametros del software se dejaron por defecto.
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2.8. CARACTERIZACION QUIMICA DE LOS SUELOS

2.8.1. Determinacion del contenido de humedad de los suelos.

Inmediatamente después del analisis de mercurio, se pesaron aproximadamente
20 g del respectivo suelo en cajas de aluminio y se determin6 el contenido de
humedad (%) por el método de diferencia de pesos, siguiendo la norma ASTM

D2216-05 [10]. La expresion utilizada para su calculo se presenta a continuacion:

W, —-W .,
%Humedad =(hW—S)><100% Ecuacion 11.

S

Donde W), es la masa del suelo humedo y W;s es la masa del suelo seco. En el
proceso de pesada se utilizé una balanza analitica METTLER TOLEDO AG285
(0,01 mg).

2.8.2. Determinacién del contenido de la materia organica de los suelos.

Esta caracteristica de los suelos fue determinada utilizando el método
colorimétrico [107], basado en la determinacion del acido cromico reducido a una
longitud de onda de 585 nm, el cual se forma por la oxidacién de los compuestos
organicos del suelo con KyCr,O; en acido sulfurico concentrado. Para las
mediciones se utilizé un espectrofotometro JENWAY 6300 (Bortoworld Scientific,
T/As Jenway, Dunmow, Inglaterra). Previo a las determinaciones, se realizdé una

curva de calibracion, utilizando sacarosa (como sustrato oxidable) en diferentes
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concentraciones. El contenido de materia organica (% M.O.) fue calculado por

medio de las siguientes expresiones:

%C:M Ecuacién 12.

muestra

%M .0.=1724 x %C Ecuacién 13.

Donde % C es el porcentaje de carbono que contiene la muestra problema; C es la
cantidad de carbono presente en la muestra, en mg; Wyesta €S €l peso de la
muestra, en mg; 1,3 es el rendimiento de la reaccion; y 1,724 es la relacion entre

el contenido de materia organica de cualquier suelo y el contenido de carbono.

2.8.3. Determinacion del pH de los suelos.

Se utilizé el método potenciométrico para la determinacion del pH de los suelos
[128], el cual consisti6 en la medicion del pH de los respectivos sistemas
suelo:agua en relacion 1:1 (% p/v), empleando un medidor de pH/conductividad
METTLER TOLEDO MPC227 (Columbus, USA). Previo a las determinaciones del
pH, el instrumento de medida fue calibrado utilizando soluciones tampén de pH
4,01y 7,00 (£ 0,02), las soluciones fueron trazadas con un estandar internacional
certificado (CSRM, NIST) (producidas por Mettler-Toledo GmbH, Analytical, CH-
8603 Schwerzenbach, Suiza).
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2.9. MEDICIONES DEL MERCURIO EN EL AMBIENTE Y EN DIFERENTES
FUENTES DE EMISION

Para el monitoreo de mercurio en aire se utilizo el analizador de mercurio RA-915",
conectado a un computador portatil. En este caso, el aire fue bombeado
continuamente a través del equipo a una velocidad de 20 L/min, por medio de una
bomba interna de succion que éste posee, obteniéndose un registro continuo de la

concentracion de mercurio en el ambiente a través del tiempo, es decir, la cinética.

Para los monitoreos de mercurio en aire, el analizador RA-915" fue conectado al
puerto COM del computador por medio de un cable de interfase, se encendi6 el
computador y se inici6 el software del equipo en el modo “Air’ (muestras gaseosas
y aire). A continuacion, se comprobo su 6ptimo funcionamiento de acuerdo con el
manual de operacién [137]. Se corrié la grafica y se esperd por 60 seg para
observar que el valor de la senal del PMT (Photo-Multiplier Tube) fuera mayor de
8000 o que el valor de RSD estuviera por debajo del 15%, lo cual garantizé la
estabilizacién de la radiacion generada por la lampara de mercurio del analizador.
Los parametros de medicion del equipo utilizados en los monitoreos se muestran
en la Tabla 11.

2.9.1. Monitoreo de la concentraciébn de mercurio en el aire del area

metropolitana de Bucaramanga.

La medicion se realiz6 desde un vehiculo en movimiento, en el que fueron
ubicados tanto el analizador de mercurio como el computador portatil. Estos dos
equipos poseen un tiempo de independencia de la fuente de energia de 3,5y 4 h,

respectivamente (con baterias internas), permitiendo asi realizar el monitoreo
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durante 3,5 h de manera continua. La velocidad del vehiculo varié entre 30 y 60
km/h. Los detalles del analisis de aire se describen brevemente en el Numeral 2.9
y en el Manual de Operacién del RA-915" [137]. El recorrido realizado se describe

brevemente a continuacion (Véase Figura 24).

Tabla 11. Descripcion de los parametros de medicion del analizador de mercurio

RA-915", utilizados para el analisis de aire.

Parametro Descripcién y/o valor
ANALIZADOR:
Celda analitica Multipaso

Posicion del puente 6ptico [

Flujo de aire en la bomba de succion 20 L/min

Longitud de onda (A) de la radiacién 254 nm
SOFTWARE*:

Modo de operacion Manual y/o Hand off

Common Parameters

Axis X, Maximum 300 s

Graph, Interval 1s
Liquid Parameters

Baseline, T zero aver. 20s
Monitoring Parameters

Measure, Duration 300-14000 s

Measure, Delay 10s

* | os valores de los demas parametros del software se dejan por defecto.
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Figura 24. Recorrido realizado para la medicion del mercurio en el aire en el area
metropolitana de Bucaramanga.
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El punto de partida fue la Calle 10 con Carrera 27 (paradero de buses).
Posteriormente, el recorrido continud por toda la Carrera 27 hasta la puerta del sol,
donde se tomd la via Girén (zona industrial) desviando por el intercambiador el
Palenque hacia la via que conduce al barrio Café Madrid. Luego, el recorrido
continué por la empresa Bavaria S.A. hasta alcanzar la Carrera 15 con Calle1.
Seguidamente, se recorrio toda la Carrera 15 hasta alcanzar la Avenida
Quebradaseca. El recorrido continué posteriormente por la Carrera 9 hasta
conectar con la Calle 45, la cual nos condujo hacia Girén por la via nueva a
Chimita. Una vez en la zona industrial, retomamos el anillo vial para dirigirnos
hasta el municipio de Floridablanca, retornando por la autopista principal hacia
Bucaramanga. Posteriormente, continuamos el recorrido por el viaducto Garcia
Cadena, el intercambiador del barrio Conucos y la Carrera 33, pasando por el
Hospital Universitario de Santander, hasta alcanzar la Villa Olimpica (velédromo
Alfonso Flérez Ortiz y estadio Alfonso Lopez). Finalmente el circuito terminé por la
Calle 12 con Carrera 27, en la parte posterior de la clinica La Merced, asi como se

indica en la Figura 24.

2.9.2. Monitoreo de mercurio en el aire de algunos parques del area

metropolitana de Bucaramanga.

Teniendo en cuenta el intervalo de concentraciones de mercurio en el que se
encontraron distribuidos los suelos analizados, se seleccionaron 5 parques en las
zonas verdes muestreadas para monitorear el mercurio ambiental (el equipo fue
trasladado hasta cada uno de los parques seleccionados para hacer la respectiva
medicion). En cada parque, la medicién se efectué caminando por sus alrededores
hasta llegar nuevamente al sitio de partida. Los detalles del analisis de aire se
describen brevemente en el Numeral 2.9. y en el Manual de Operaciéon del RA—-
915" [137].
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2.9.3. Monitoreo de mercurio en el gas natural de la cocina de un restaurante

universitario.

Inicialmente, se efectud la medicion de mercurio en el ambiente externo de la
cocina y, a continuacion, se realizé su determinacion en el interior del lugar para
dos situaciones diferentes: la primera, en la que todas las estufas estaban
apagadas, y la segunda, cuando todas las estufas estaban encendidas. El tiempo
de cada medicion fue de 60 seg. Ademas, se midid la concentarcién de mercurio
directamente en el gas natural (sin hacer combustion). Los detalles del analisis de
aire se describen brevemente en el Numeral 2.9 y en el Manual de Operacién del
RA-915" [137].

2.9.4. Monitoreo de mercurio en el humo de combustion de un vehiculo.

En este caso, se midié la concentracién de fondo de mercurio en un ambiente
exterior (previamente se realizé la medicion del aire del recinto donde se
encontraba el automotor) y, posteriormente, se hizo la determinacién en el humo
de combustién de un vehiculo encendido durante 40 seg, a 50 cm del exhosto,
aproximadamente. Los detalles del analisis de aire se describen brevemente en el
Numeral 2.9. y en el Manual de Operaciéon del RA-915" [137].
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3. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

3.1. PARAMETROS ANALITICOS DEL ANALIZADOR DE MERCURIO RA-
915"

Los parametros tanto analiticos como de operacién del analizador RA-915", para

el analisis de mercurio en matrices gaseosas se registran en la Tabla 12.

Tabla 12. Valores determinados para los parametros analiticos del

analizador RA-915" y parametros de operacion empleados.

Parametro analitico y/o de operacion Magnitud
Limite de deteccién, DL (95% L.P.*) 0,87 ng/m3
Limite de cuantificacién, QL (95% L.P.*) 3,1 ng/m?
Flujo de aire en la bomba de succion (constante) 25 L/min
Longitud de onda (1) de la radiacion (fuente) 254 nm
Tiempo de adquisicién de datos Indefinido

* L.P. significa intervalo de confianza.

El analizador RA-915" realiza las mediciones de la concentracién de mercurio en
muestras gaseosas de manera continua, en funcion del tiempo. Cuando se
presentan los datos graficamente, cada punto de la grafica corresponde al
promedio de los datos adquiridos durante determinado intervalo de tiempo (tyrom),

el cual puede ir de 1 a 300 seg. Esto se logra gracias a la capacidad que tiene el
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software del analizador de acumular estadisticamente los datos generados (sefial

analitica) durante este tiempo y presentar su promedio.

Para la determinacion del limite de deteccion (DL) del equipo, se realizé la
medicion de su ruido de fondo utilizando un t,,om de 1 seg, obteniéndose un valor
de 0,87 ng/m® para este parametro. Cuando se realizan mediciones empleando
valores mas grandes de t,om, €l DL del analizador decrece en funcion de este
tiempo (ver Figura 25). La dependencia entre estos dos parametros se describe

por la Ecuacion 14.

DL (t = DL, Ecuacion 14.

prom) m

Donde DL corresponde al limite de deteccién determinado para un t,om de 1 seg.

O, 00 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

tprom, s

Figura 25. Dependencia del limite de deteccién (DL) del analizador RA-915" con

el tiempo de adquisicion de datos promedio tprom.
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Este comportamiento se explica con base en el hecho de que a medida que se

acumula un mayor numero de mediciones (cuyos valores corresponden a

cantidades positivas y negativas distribuidas aleatoreamente), su valor promedio

tiende a ser intermedio y el DL tiende a ser cada vez mas bajo (ver Figura 26),

gracias a su relacion directa con este valor promedio (Véase la definicion

empleada del DL en el Numeral 2.3.1.).
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Figura 26. Perfiles del ruido de fondo del analizador RA-915", observados durante

60 seg, para un tiempo tyomiguala:a.1s;b.2s;c.4sy d.8s.
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Los tiempos t,om Superiores a un segundo son utilizados cuando se realizan
monitoreos en aire o en cualquier matriz gaseosa durante largas jornadas de
tiempo (dos o mas dias). Esto permite ahorrar memoria en el computador sin
perder informacién importante, ya que en algunas ocasiones la capacidad de
almacenamiento del ordenador podria ser una limitante al efectuar este tipo de
monitoreos. El tiempo tyom se selecciona de acuerdo con la duracion de la

medicién, se fija y se mantiene constante hasta que ésta termina.

3.2. PARAMETROS ANALITICOS DEL ACOPLAMIENTO RA-915'/RP-91C

3.2.1. Dependencia del coeficiente de calibracién A con el tiempo de

calentamiento de la unidad adjunta RP—91C.

En la Figura 27 se muestra como el coeficiente de calibracion A, determinado
para el acoplamiento RA-915"/RP-91C (Véase la Ecuacion 7, Numeral 2.3.2.1.),

cambia con el tiempo de calentamiento del aditamento de pirdlisis.

Experimentalmente, se observd una disminucidén progresiva en la respuesta del
detector (area) durante los primeros 110 min de calentamiento del pirolizador,
pese a que la cantidad de mercurio en el suelo analizado fue aproximadamente la
misma en todas las determinaciones (lo anterior implica que durante este proceso
se presenta una disminucién en la sensibilidad del método). A partir de este
momento la respuesta del detector se estabiliza, indicando que el aditamento de

pirdlisis alcanzé su temperatura maxima (ca. 800 °C).
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Figura 27. Dependencia del coeficiente de calibracion A con el tiempo de

calentamiento de la unidad adjunta RP—91C (pirolizador).

Este hecho se explica con base en dos aspectos importantes que tienen lugar
durante el proceso de calentamiento, a saber: 1). La disminucién de la densidad
del aire dentro de la celda analitica con el aumento de la temperatura en el
pirolizador, teniendo presente que el flujo de aire que conduce el vapor de
mercurio hacia la celda analitica se mantiene constante durante todas las
mediciones (1 L/min); y 2). La dependencia de la respuesta del detector con la
densidad de atomos de mercurio presentes en la celda analitica. Cuando se
analizan las muestras, el aire que entra al pirolizador se combina con el vapor de
mercurio generado gradualmente durante el proceso de pirdlisis de los suelos.
Esta mezcla gaseosa, que se encuentra a la temperatura del pirolizador, es
conducida hacia la celda analitica donde el mercurio sera detectado. A medida
que la temperatura del aditamento aumenta con el tiempo, la densidad de la
mezcla aire-Hg disminuye dentro de la celda analitica hasta cuando Ia

temperatura del pirolizador alcanza su valor maximo. En este momento, la
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densidad de la mezcla gaseosa es casi constante, lo cual hace que la respuesta
del detector se comporte de la misma manera alcanzando un coeficiente de

calibracion estable.

3.2.2. Curvas de calibracién.

Tal como se observa en la Figura 28, las curvas de calibracion se obtuvieron
manteniendo constante la cantidad de suelo analizado. Esto se hizo con el fin de
eliminar el efecto de la matriz sobre la respuesta del detector en cada una de las
curvas. En nuestro caso, cuando se determina la concentracion de mercurio en
una muestra problema, se deben emplear aproximadamente las mismas
cantidades de suelo que fueron utilizadas en cualquiera de las curvas de
calibracion: para concentraciones altas de mercurio, se utilizan las curvas
elaboradas con pequefas cantidades de suelo, y para concentraciones bajas, se

hace lo contrario.

El efecto de matriz consiste en la disminucion de la respuesta del detector (senal
analitica, S, cuando se aumenta la cantidad de muestra (suelo) y cuyo contenido
de mercurio es el mismo. Este efecto se explica teniendo en cuenta el sistema de
deteccién empleado por el analizador de mercurio (Ver Numeral 1.13.2.). Cuando
se analiza una muestra de suelo, los dos haces de radiacion 0"y ¢* que llegan al
detector disminuyen su intensidad debido a su interacciéon con los compuestos
generados durante el proceso de pirdlisis (se presenta dispersion de la radiacion),
esto ocurre en el interior de la celda analitica. Entre mayor es la cantidad de suelo
que se analiza, mayor es el humo y el vapor generado que contribuyen a la
dispersion de las radiaciones 0~ y 6”. Ahora, si también se tiene en cuenta que en

este caso la fraccion de la radiacion ¢~ absorbida por los atomos de mercurio
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Figura 28. Curvas de calibracion obtenidas a partir de patrones certificados de

suelos, manteniendo constante la cantidad de muestra en cada una de ellas, a

saber: a. 10 mg; b. 20 mg; c. 50 mg; d. 100 mg; e 200 mgy f. 300 mg.
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presentes en la fase gaseosa es la misma, y que el calculo de la sefial analitica
para el caso del analizador RA-915" se hace relacionando las intensidades de las
radiaciones o~ (I,..) y 0" (lo+) de acuerdo con la Ecuacién 15, se hace entonces
comprensible que se presente el efecto de matriz sobre la respuesta del

analizador, asi:

S=—In-—2= Ecuacion 15.

En la Tabla 13 se registran los parametros tanto analiticos como de operacién del
analizador RA-915" acoplado al aditamento RP-91C para el analisis de mercurio
en matrices solidas. Los parametros analiticos fueron determinados utilizando las

curvas de calibracion elaboradas anteriormente (Ver Numeral 2.3.2.).

Tabla 13. Valores determinados para los parametros analiticos del

acoplamiento RA-915"/RP-91C y algunos parametros de operacion

empleados.
Parametro analitico y/o de operacion Magnitud
Limite de deteccion, DL (95% L.P.*) 0,207 ng
Limite de cuantificacion, QL (95% L.P.*) 0,689 ng
Rango dinamico lineal, RDL 0,207-318 ng
Sensibilidad (promedio) 332,28 ng"
Tiempo de calentamiento minimo del pirolizador 150 min
Flujo de aire en la bomba de succion (constante) 1 L/min
Temperatura de la camara de pirdlisis 800°C
Longitud de onda (1) de la radiacién (fuente) 254 nm
Tiempo de adquisicion de datos 1 min
Cantidad de muestra utilizada <400 mg

* L.P. significa intervalo de confianza.
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Observando las ecuaciones obtenidas para las curvas de calibraciéon, vemos que
el valor de las pendientes varia entre el 2,2 y el 2,9% con respecto a su valor
promedio (332,28 ng™"). Esto permite concluir, que la respuesta del detector para
el acoplamiento RA-915"/RP-91C se comporta de manera lineal en el rango de
masas de mercurio trabajado de 0,207 a 318 ng (mas de tres ordenes de

magnitud).

De acuerdo con la Figura 28, en cada una de las curvas de calibracion se observa
un aumento progresivo en las desviaciones estandar (SD) de los grupos de datos
generados a partir de los respectivos patrones de suelos, desde la menor
concentracion de mercurio (41 ppb) hasta su concentracion mas alta (2,00 y 1,06
ppm, segun la curva); ademas, se observa como estas desviaciones disminuyen a
medida que se aumenta la cantidad de suelo empleado para la elaboracién de las

curvas.

Las dos observaciones anteriores hacen referencia a la reproducibilidad del
método. En la primera situacién, el aumento progresivo de las SD es solamente
“aparente”, ya que si se tiene en cuenta que el método utilizado introduce
aproximadamente el mismo error en todas las determinaciones correspondientes a
cada curva, se puede concluir que la SD (que pone de manifiesto el error
introducido por el método) es proporcional y conserva su relacion con respecto a

la cantidad de analito que se analiza.

En la Figura 29 se presenta la desviacidon estandar relativa (RSD) para cada uno
de los puntos utilizados en las respectivas curvas de calibracion, con el fin de dar
una vision mas clara de lo mencionado anteriormente y también de dar respuesta
a la segunda situacion planteada con respecto a la reproducibilidad del método.
En estas graficas se observa que cuando se utiliza la cantidad mas pequefa de
suelo en la construccién de las curvas (10 mg), se tienen los datos mas dispersos

con respecto al cero; a medida que se aumenta la cantidad de suelo analizado, la
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Figura 29. Variacion de la RSD de cada uno de los datos utilizados en la
construccion de las respectivas curvas de calibracion, a saber: a. 10 mg; b. 20 mg;
c. 50 mg; d. 100 mg; e. 200 mg y f. 300 mg.
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dispersion de los datos disminuye considerablemente. Esto se explica en la
disminucién de la representatividad de la muestra cuando se analizan pequefnas
cantidades de suelo patron y en la introduccion del error cuando se realiza el
proceso de pesada. A medida que se trabaja con cantidades progresivamente mas
grandes de los suelos certificados (e.g. 20, 50, 100 mg, etc.) empiezan a
minimizarse los efectos anteriores, haciendo que los datos sean mas cercanos

entre si.

En este caso, los valores de RSD fueron calculados por medio de la siguiente

expresion:

R.S.D.z(%]xmo Ecuacion 16.

Donde A es el valor promedio de las areas obtenidas para cada patrén certificado

de suelos y A, es cada una de las areas correspondientes a los replicados.

Otro aspecto muy importante que se debe resaltar a partir de la Figura 29 es que
los valores de la RSD para todas las mediciones realizadas estuvieron por debajo
del 10%, mostrando que el método empleado para la determinacion de mercurio

en suelos es bastante reproducible.
En este caso, el proceso de pesada es la etapa del andlisis que probablemente

introduce la mayor parte de los errores del método, los cuales pueden minimizarse

realizando una excelente calibracion de la balanza analitica.
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3.3. COMPARACION INTER-METODOS

En la Tabla 14 se presentan los resultados obtenidos del andlisis de cuatro
patrones certificados de suelos empleando el método de pirdlisis (acoplamiento
RA-915"/RP-91C) y el método de generador de hidruros (HG-AAS), con el cual

se realizd la comparacion.

Teniendo en cuenta los valores de RSD y E, de las mediciones realizadas, se
pueden hacer las siguientes observaciones con respecto a la reproducibilidad y la

exactitud de cada método.

Para el caso del método HG-AAS las mediciones fueron muy precisas (valores de
RSD < 5%), sin embargo, se pudo observar como su reproducibilidad disminuyé
cuando la concentracion de mercurio determinada era pequefia. Esto se explica en
el hecho que cuando se trabaja con concentraciones muy pequefas de Hg, el
valor de la desviacion estandar (S) es comparable con la concentracion medida, lo
que se traduce en valores de RSD un poco mas altos. Haciendo referencia a la
exactitud, se observdo que el método HG-AAS no fue tan exacto (E; = 12%)
cuando se analizo el patron de suelo cuya concentracion de Hg era la mas alta.
Esto puede explicarse por una posible introduccién de errores sistematicos
durante la preparacion de la muestra, especificamente en la etapa de digestion de
la muestra, la cual pudo llevarse a cabo de una manera incompleta en este caso.
Para las demas determinaciones puede decirse que el método fue exacto, ya que
las concentraciones halladas estan dentro del margen de error especificado para

las concentraciones de los patrones de suelos.
Para las mediciones realizadas con el acoplamiento RA-915"/RP-91C se observo

que la reproducibilidad de los datos fue muy buena (RSD < 4%). Considerando la

magnitud de las desviaciones estandar, se puede afirmar que su precision se
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Tabla 14. Comparacion de los resultados obtenidos del analisis de cuatro patrones certificados de suelo empleando

el acoplamiento RA-915"/RP-91C y el método HG-AAS, con base en la precision y la exactitud de las mediciones.

Concentracion HG-AAS RA-915"/RP-91C
Patrones de .
suelos nominal de Hg, Concentracion de Concentracion de
ng/g 2 ., RSD (%) Er(%) ap RSD (%) Er(%)

Hg, ng/g (n=2)* Hg, ng/g (n=3) *
CYT-1 417 43+2,0 4,7 5 39+1,0 2,6 5
CyT-2 180 = 20 170+ 1,9 1,1 6 180 £ 6,8 3,8 0
CYT-3 420 £ 60 450 £ 2,1 0,5 7 420+ 10 2,3 0
CRM021-100 4680 + 390 4110 + 36 0,9 12 4720 + 93 2,0 1

& Promedio £ S.

® 1 se refiere al nimero de réplicas por muestra.




conservdo en todo el rango de concentraciones trabajado, ya que no se
presentaron variaciones considerables en este parametro. Por otra parte, el
método de pirdlisis demostré ser muy exacto, presentando un E; de 5% cuando se
determind la concentracion mas baja de mercurio y mejoré sustancialmente su
exactitud para las concentraciones superiores a 100 ng/g (E: < 1%). La anterior
observacion pone de manifiesto la posibilidad minima de introducir errores
sistematicos en las mediciones realizadas por el método de pirdlisis, gracias a la

poca manipulacion que las muestras sufren antes de ser analizadas.

Los datos obtenidos por las dos técnicas mensionadas anteriormente se
compararon por medio de una grafica de dispersion XY (Ver Figura 30), ubicando
en el eje X las concentraciones determinadas por el método usado como
referencia (HG—AAS) y en el eje Y las concentraciones obtenidas por el método de
pirdlisis que se valida. Alli se puede observar que los datos se ajustan muy bien a
una linea recta (R? = 0,9997). La buena correlacion de los datos se explica gracias
a la precision alta que presentaron las mediciones por ambos métodos. Sin
embargo, el valor de la pendiente estuvo por encima de la unidad, lo cual es un
indicador de la presencia de errores sistematicos en alguna(s) de las mediciones
realizadas. En este caso, la medicion errénea fue identificada en la discusién
hecha anteriormente con respecto a la exactitud de las mediciones realizadas por

cada método.

Teniendo en cuenta los valores de RSD y de E; calculados para las mediciones
realizadas, se puede afirmar que los datos obtenidos presentan poca dispersion
con respecto a su valor promedio (RSD < 4%) y ademas, que las diferencias entre
las concentraciones medidas y las concentraciones nominales son bastante
pequefnas (Er < 5%). En otras palabras, que el método analitico utilizado para la
determinacién de mercurio en suelos es reproducible y exacto en el rango de

concentraciones en que fue experimentado.
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Figura 30. Correlacion entre los resultados obtenidos por el acoplamiento RA-
915'/RP-91C y el método HG-AAS para el andlisis de cuatro patrones certificados

de suelo.

3.4. ENSAYOS PRELIMINARES

3.4.1. Profundidad de muestreo y efecto del calentamiento (temperatura)

sobre la concentracion de mercurio en los suelos.

En la Figura 31a, se observa que el mercurio se encuentra disponible en la capa
superficial de los suelos, tal como lo ha descrito la literatura actual sobre la
biodisponibilidad del mercurio en esta matriz [1, 195]. Por esta razén, en este

estudio se selecciond la profundidad de 0-2 cm para el muestreo de los parques.
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Figura 31. (a) Seleccion de la profundidad de muestreo y (b) efecto del secado o

calentamiento de los suelos, sobre la concentracidon de mercurio en los mismos.

La presencia de mercurio en la superficie del suelo, probablemente demanda de
diferentes fuentes, una de ellas concierne al mercurio recientemente depositado
sobre la superficie del suelo por deposicién hiimeda y seca (incluye Hg’ y Hg®" en
el aire). Factores como el intercambio de mercurio aire—suelo, la temperatura del
suelo y los compuestos y/o elementos que pueden fijar el mercurio al suelo, son
importantes para explicar este comportamiento de fijacion del mercurio en el suelo
[1, 3, 41, 93, 116, 133].

La distribucion del mercurio en perfiles del suelo sugiere que la migracion del

mercurio a capas mas profundas del suelo (aproximadamente 20 cm) sea mas

eficaz si el mercurio esta enlazado a los complejos organicos solubles, mientras
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que el mercurio reactivo o los complejos débiles del mercurio son retenidos
efectivamente en la capa superior del suelo (6 cm) por la absorcién en superficies

minerales [26].

En general, se considera que la movilidad de los metales pesados es muy baja,
quedando acumulados en los primeros centimetros del suelo, siendo lixiviados a
los horizontes subsuperficiales en muy pequenas cantidades. Es por ello, que la
presencia de mercurio en concentraciones en el horizonte superficial seguida de
un drastico decrecimiento a los pocos centimetros de profundidad es un buen

criterio de diagndstico de contaminacion antrépica [145].

La Figura 31b, representa el efecto de la temperatura sobre el secado de los
suelos. Al analizar este factor, se observa como los suelos humedos retienen mas
mercurio que los suelos que fueron sometidos a calentamiento durante 24 horas
(105°C). Esto se debe basicamente a que los compuestos de mercurio débilmente
enlazados con el suelo, y compuestos volatiles de mercurio, pueden ser liberados

por efecto de la temperatura.

Mediciones de campo de las velocidades de evaporacion del mercurio mostraron
variaciones que dependian del periodo de dia y de las estaciones del afio, siendo
las velocidades mas altas en verano y durante las horas del dia, y mas bajas en
invierno y por la noche. Esto probablemente se debe al incremento en la presion
de vapor de los diferentes compuestos de mercurio, especialmente aquellas
especies que son altamente volatiles, tales como el Hg® y (CHs)Hg, y una
disminucién en la absorcion por el suelo debido al incremento en el movimiento
térmico. Ademas, cuando el aire del suelo se expande al elevarse la temperatura,
ésto aumenta y contribuye a la evaporacion del mercurio en el suelo. El

incremento de la temperatura también causa un aumento en las velocidades de
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reaccion y en la actividad microbiologica resultando en una formacién mas

intensiva de especies de mercurio volatiles [21, 112, 195].

Los resultados obtenidos para la situacién en la cual la muestra de suelo fue
secada a temperatura ambiente en un desecador no se presentan aqui, ya que al
cabo de 5 dias de haber iniciado este proceso no se logré eliminar el agua del
suelo completamente (el peso de la muestra continuaba disminuyendo, nunca se

mantuvo constante).

3.5. CONTENIDO DE MERCURIO EN LOS SUELOS DE LOS PARQUES Y/O
ZONAS VERDES DE BUCARAMANGA

La metodologia empleada para el muestreo de los suelos garantiza la
representatividad de las muestras recolectadas y hace posible la determinacion de
mercurio “promedio” en cualquier suelo que se analiza. Se utilizaron bolsas de
aluminio plastificadas ya que se encontré en la literatura que el mercurio se

difunde muy poco en este tipo de material [124 ].

En la Tabla 15 se reportan los valores de mercurio encontrados para cada uno de
los parques en estudio. La desviacidén estandar calculada para este caso, ademas
de contener el error propio del método, también introduce el error que se comete

al calcular una concentracion a partir de una curva de calibracion.
Se observa que el método empleado introduce un error mas grande cuando se

determinan concentraciones bajas de mercurio, tal como se observé en el proceso

de validacion. Es importante tener en cuenta que a pesar de homogeneizar
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Tabla 15. Contenido de mercurio en los suelos analizados en la ciudad de

Bucaramanga.

Concentracién de mercurio*,

Parque y/o zona verde mg/kg RSD, %
Antonia Santos 0,27 £ 0,016 59
Universidad Industrial de Santander 0,27 £ 0,016 59
Barrio Los Pinos 0,27 £ 0,017 6,3
Santander 0,24 £ 0,015 6,2
Centenario 0,24 £ 0,016 6,7
Turbay 0,23 +0,016 7,0
Garcia Rovira 0,22 + 0,015 6,8
Parque de Los Ninos 0,20 £ 0,017 8,5
Bolivar 0,19+ 0,016 8,4
Romero 0,18 £ 0,015 8,3
Mirador de Las Hormigas 0,18 £ 0,015 8,3
El Bosque 0,14 £ 0,017 12,1
San Francisco 0,14 + 0,015 10,7
Herrera 0,14 £ 0,015 10,7
Central de Girdén 0,13 + 0,015 11,5
Central de Floridablanca 0,13+ 0,016 12,3
San Pio 0,13+0,016 12,3
La Concordia 0,12 £ 0,014 11,7
Las Palmas 0,11 £ 0,017 15,5
Central de Piedecuesta 0,10 £ 0,018 18,0
De La Salud 0,083 + 0,017 20,5
Ecoldgico La Flora 0,076 £ 0,017 22,4
Cultural del Oriente 0,073 +0,012 16,4
Ecoldgico del Norte 0,069 £ 0,014 20,3
Nuestra Senora de las Cigarras 0,067 £ 0,015 22,4
Jardin Botanico Eloy Valenzuela 0,042 £ 0,003 7.1

* Promedio + S (réplicas por muestra = 3).
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previamente las muestras para su analisis, la distribuciéon del mercurio no es tan
uniforme como el caso de los suelos patron, ya que las muestras son
homogeneizadas y analizadas aun estando humedas para evitar pérdidas de
mercurio en el proceso de secado. Sin embargo, la concentracién final de mercruio

en el suelo es reportada con base en el peso seco de la muestra.

En la Figura 32, se muestran los parques ubicados de mayor a menor

concentracion de mercurio medido.

En los suelos estudiados los contenidos de mercurio son muy variables de
acuerdo con cada sitio, extendiéndose de 0,042 hasta 0,27 mg/kg. Al comparar
este intervalo de concentraciones obtenido, se puede afirmar que todos los
parques de Bucaramanga presentaron niveles que no superan la mayoria de los
rangos de concentraciones de mercurio reportados para suelos no contaminados
(Véase Tabla 16 y Figura 32).

En el Anexo B, se presenta la ubicacion geografica de los suelos estudiados en el
mapa de Bucaramanga, identificando las respectivas concentraciones de mercurio
por medio de una escala de colores, donde cada color representa un intervalo de

concentraciones especifico.

Con respecto a la concentracién de mercurio se puede concluir que los parques
ubicados en la zona Centro y Norte de la ciudad presentaron concentraciones de
mercurio por encima de 0,14 mg/kg (Véase Figura 33). Esto se debe a que gran
parte de estos parques estan ubicados en zonas de elevado flujo vehicular, donde
el mercurio emanado por la combustion de los carros a base de gasolina y ACPM,
puede llegar a ser biotransformado en el aire y ser un depdsito importante de

mercurio para los suelos. Ademas, los parques de la zona Norte pueden recibir
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Tabla 16. Concentraciones de mercurio en suelos no contaminados, reportadas a

nivel mundial.

Ciudad y/o pal's Concentracion de mercurio

(mg/kg)
Palermo (Sicilia), Italia® 0,066
Estados Unidos” 0,04-0,28
Chonging, China® 0,233
China (Noreste)* 0,037
Nivel mundial® 0,05-0,1
Nivel mundial® 0,02-0,41

Tomado de: > SALVAGIO D., ANGELONE M., BELLANCA A. and et. al. Heavy
metals in urban soils: a case study from the city of Palermo (Sicily), Italia. The
Science of the Total Environment, 2002; 300: 229-243; ®* Tomado de: McBRIDE M.
Environmental Chemistry of Soils. New York : OXFORD UNIVERSITY PRESS,
1994. p.p. 308-309, 325-326, 333-334.; © Tomado de: FANG F., WANG Q. and LI
J.. Urban environmental mercury in Changchun, a metropolitan city in Northeastern
China: source, cycle and fate. Science of the Total Environment, 2004; 330: 159-
170.; ® Tomado de: WANG D., SHI X. and WEIl S.. Accumulation and
transformation of atmospheric mercury in soil. The Science of the Total
Environment, 2003; 304: 209-214.

contaminacidon debido a las industrias cementera y, a unos cuantos kildmetros, la
minera, las cuales se sabe que son fuente de emisién de mercurio.Ademas,
también se puede notar que las concentraciones de mercurio de las zonas Centro

y Norte superan los niveles de mercruio presentados por las demas zonas.
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Otro aspecto importante es la antigliedad de los parques. Las concentraciones de
mercurio mas bajas se encontraron en los parques que han sido fundados vy
recuperados recientemente, a partir del afio 1999 hacia adelante (parque de la
Salud, la Flora, las Cigarras, Cultural del Oriente), posiblemente debido al tiempo
corto de exposicion a las diferentes fuentes posibles de contaminacion por
mercurio en la ciudad. Contrario se observa para los parques que tienen una fecha
de fiundaciéon mas antigua (parque Antonia Santos, los Pinos, Centenario, la UIS,
Santander, Garcia Rovira) y tienen un periodo de tiempo de exposicidn mayor vy,

por lo tanto, presentan una concentracion de Hg mayor.

Sin embargo, por los resultados obtenidos, también se puede concluir que los
parques con menor nivel de contaminacion con mercurio estan ubicados en zonas
relativamente exentas de contaminacion tanto vehicular, industrial, entre otras, o
inclusive, zonas aisladas de toda fuente de emisién, como el Jardin Botanico, que
presentd la menor concentracion de mercurio. Los parques que poseen los niveles
de mercurio mas elevados estan ubicados en zonas que se encuentran rodeadas
de urbe y tienen elevado flujo de vehiculos, y que ademas de su antiguedad, han
sido sometidos durante mucho tiempo a estas posibles fuentes de contaminacion
(algunos por casi 80 afos, como los ubicados en la zona Centro, principalmente).
Se debe tener en cuenta que las variaciones en la concentracion del mercurio en
los suelos también van asociadas a los cambios climaticos, la temperatura, y a
otros fendmenos que afectan el movimiento y la disponibilidad del mercurio en el
suelo del parque. Por ejemplo, los factores meteoroldgicos que pueden tener un
efecto sobre la evaporaciéon de mercurio del suelo son la humedad del aire, la
velocidad del viento y el mezclado turbulento de las masas de aire sobre la
superficie del suelo afectando el intercambio de mercurio a través de la interfase

suelo/atmésfera [195].
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Al comparar los niveles de mercurio en el aire de algunos parques (Véase Tabla
17), se puede observar que las concentraciones de mercurio son bajas (entre 1y 2
ng/g). Los aportes de mercurio realizados por el ambiente en ese momento, no
reportan una cantidad de mercurio apreciable. Sin embargo, el monitoreo a
espacio abierto es bastante complejo, debido a las fluctuaciones que hay entre el
viento y otras condiciones, que pueden llegar a afectar la medicién. Ademas, este
valor medido es relativo, ya que el aire esta en continuo movimiento, dando una
medicion puntual o especifica, por lo cual, probablemente, si se realizan
mediciones en diferentes dias, provoquen variaciones en los niveles medidos.
Ademas, cuando los carros pasan rodeando aquellos parques donde existe flujo
vehicular, se noté que la concentracion de mercurio en el aire aumentaba debido
al humo emitido al ambiente por la combustion de la gasolina en los vehiculos,
siendo ellos la fuente puntual de emision de mercurio. Este hecho se comprobd
cuando se realizdé la medicion del mercurio en el humo liberado por el exhosto de

un automotor (Ver Numeral 3.9).

Tabla 17. Concentracion de mercurio presente en el aire

de algunos parques de Bucaramanga.

Parque Concentracion de mercurio
en el aire, ng/m?®

Antonia Santos 2

Jardin Botanico 2

Las Palmas 1

Parque de los Nifios 2

San Francisco 2
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El depdsito del vapor de mercurio atmosférico en los suelos se puede producir o
bien del propio vapor de mercurio en estado metalico, o bien de mercurio en forma
idnica, debido al efecto oxidante de la atmdsfera sobre el vapor. En el primer caso,
no suele plantear mayores problemas, puesto que el mercurio metalico es, como
ya se ha mencionado, poco reactivo. Sin embargo, el depdsito de mercurio en
forma de Hg?* o Hg,?" si que representa un factor importante de riesgo, puesto
que bajo estas formas el elemento se incorpora con facilidad a compuestos
organicos, o se transforma en complejos solubles, que se incorporan a las plantas
[3, 42, 101, 131]. En definitiva, segun la forma en la que se encuentre el metal
retenido en el suelo, asi sera la disponibilidad relativa y, por tanto, la incorporacion

en los organismos.

3.6. PROPIEDADES QUIMICAS DE LOS SUELOS ANALIZADOS

En la Tabla 18 se reportan los valores encontrados para cada una de las

propiedades medidas a los suelos en estudio.

3.6.1. Correlacién entre el contenido del mercurio y las caracteristicas

guimicas de los suelos.

Tanto el pH como el contenido de materia organica fueron evaluados en este
estudio para correlacionarlos con la concentracion del mercurio presente en los

suelos.
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Tabla 18. Propiedades quimicas de los suelos analizados.

Concentracién de

Materia organica,

Parque y/o zona verde mercurio, mg/kg pH M.O.. %
Antonia Santos 0,27 5.90 3.77
Universidad Industrial de Santander 0,27 6.85 4.03
Barrio Los Pinos 0,27 6.85 4.42
Santander 0,24 6.17 3.57
Centenario 0,24 7.05 2.77
Turbay 0,23 5.53 442
Garcia Rovira 0,22 6.42 4.05
Parque de Los Nifios 0,20 5.93 3.23
Bolivar 0,19 6.14 4.08
Romero 0,18 6.78 2.38
Mirador de Las Hormigas 0,18 6.27 3.73
El Bosque 0,14 6.79 4.29
San Francisco 0,14 6.11 4.90
Herrera 0,14 5.40 4.97
Central de Giron 0,13 6.53 3.49
Central de Floridablanca 0,13 6.05 5.01
San Pio 0,13 6.65 2.91
La Concordia 0,12 5.86 2.82
Las Palmas 0,11 5.48 4.27
Central de Piedecuesta 0,10 6.32 4.44
De La Salud 0,083 6.68 4.62
Ecoldgico La Flora 0,075 7.01 2.49
Cultural del Oriente 0,073 5.43 3.45
Ecolégico del Norte 0,069 7.31 3.92
Nuestra Sefora de las Cigarras 0,067 6.09 5.29
Jardin Botanico Eloy Valenzuela 0,042 5.82 2.15

Los pH de los suelos estuvieron en un rango que va desde los moderadamente

acidos hasta los neutros (entre 5,4 y 7,3). Como no se presentaron valores de pH

lo suficientemente &cidos o basicos que afectaran significativamente
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disponibilidad del mercurio (Véase Figura 34a), se puede afirmar que para todos
los suelos de los parques estudiados este metal presentdé baja mobilidad,
quedando retenido en la capa superficial de los mismos y, ademas, que las
diferencias encontradas en cuanto a las concentraciones del mercurio seran
atribuibles en gran parte al contenido de materia organica de los suelos y al grado

de exposicion a fuentes importantes de contaminacion.

Los contenidos de materia organica (% MO) variaron en un porcentaje de 2,15%,
hasta un 5,29% (Véase Figura 34b). El contenido de materia organica de un suelo
varia entre 0,5 y 10%, segun la literatura [3]. Asi pues, los parques presentaron
unos niveles medios de contenido de materia organica, factor determinante para

enlazar y formar complejos con el mercurio [5, 77].
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Figura 34. Contenido de mercurio de los suelos analizados en funcion del (a) pH y

(b) del contenido de materia organica.
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En las Figuras 35-39 se presentan las relaciones entre la concentracion de
mercurio en los suelos y algunas propiedades fisicoquimicas que fueron tenidas
en cuenta en este estudio (el pH y el contenido de materia organica de los suelos),
para cada una de las zonas de Bucaramanga. Como se puede observar en las
graficas, las tendencias generadas para cada una de las relaciones establecidas
son diferentes entre zona y zona. Algunas de ellas coinciden con las relaciones
que se describen en la literatura (Véanse Numerales 1.9.1. — 1.9.3.), pero en su
gran mayoria esto no ocurre, debido a que cada uno de los parques esta sometido
a condiciones especificas de temperatura, cantidad de vegetacién, sombreado de
la superficie del suelo, fuentes de contaminacion, entre otros factores, que afectan
tanto la velocidad de evaporacion como la cantidad del mercurio presente en los
suelos [26, 198]. En otras palabras, estos factores dificultan el establecimiento de
una tendencia general para todos los suelos analizados, cuando se relacionan

cada una de las variables con la concentracion de Hg medida.

En la zona Norte se presentaron dos de las concentraciones mas altas de
mercurio en suelos determinadas en este estudio y sus contenidos de materia
organica fueron intermedios (3 — 5%). Uno de estos suelos fue el parque del barrio
Los Pinos, el cual, a pesar de no poseer una fuente de contaminacion cercana y
tangible, podria estar siendo afectado por el ambiente de la carretera que
comunica con Cucuta. Esta via se encuentra muy cerca de alli y su flujo vehicular
es bastante alto las 24 horas del dia. La segunda area que presentd un contenido
elevado de mercurio fue la Universidad Industrial de Santander (UIS). Esta
contaminacién pudo haber sido aportada principalmente por suelos que hasta
hace algunos afios (mas de 6 afos) estaban destinados para la acumulacion de
basuras de la universidad (i.e. la parte posterior del edificio de Bienestar
Universitario), donde seguramente se depositaban los residuos de lamparas
partidas y residuos de odontologia que son fuente de este elemento; ademas, no

se evidencian otras posibles causas de contaminacion por mercurio en esta area.
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Figura 35. Relacion entre las propiedades quimicas del suelo y la concentraciéon

de mercurio en los parques ubicados en la zona Norte de la ciudad.
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Figura 36. Relacion entre las propiedades quimicas del suelo y la concentracion

de mercurio en los parques ubicados en la zona Centro de la ciudad.
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Figura 37. Relacién entre las propiedades quimicas del suelo y la concentracién

de mercurio en los parques ubicados en la zona Floridablanca.
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Figura 38. Relacién entre las propiedades quimicas del suelo y la concentracién

de mercurio en los parques ubicados en la zona Girén y Piedecuesta.
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Figura 39. Relacién entre las propiedades quimicas del suelo y la concentracién

de mercurio en los parques ubicados en la zona Sur.
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Por otra parte, la concentracion baja de mercurio determinada para el parque
Ecoldgico del Norte se explica en que es un parque recientemente fundado vy
ademas, presenta escasa vegetacion, lo cual favorece la evaporacion de las

especies volatiles del mercurio por la exposicion solar del suelo.

Sin embargo, parques como el de las Cigarras o Florida, que, a pesar de tener
elevados porcentajes de materia organica en sus suelos, presentaron niveles de
mercurio relativamente bajos debido a que son parques que estan poco expuestos
a focos puntuales de emisiones de mercurio. Ademas, el parque de las Cigarras
fue fundado hace menos de 8 afos y su vegetacion es escasa, esto ultimo hace
que la temperatura en la superficie del suelo sea mayor que en los suelos donde

hay sombra, favoreciendo la evaporacion de las formas volatiles del mercurio.

Por otra parte, el Jardin Botanico presentd tanto el menor porcentaje de materia
organica como la menor concentracion de mercurio en el suelo. Observando los
alrededores del parque se puede afirmar que, probablemente, el nivel de mercurio
encontrado en este suelo fue originado naturalmente y no generado por una fuente

puntual de contaminacion por mercurio.

En promedio, las concentraciones de mercurio mas elevadas de todas las zonas
estudiadas se presentaron en la zona Centro, a pesar que el contenido de materia
organica para algunos de los parques no fue tan alto. La explicacion radica
principalmente en que estos parques son los mas influenciados por el mercurio
proveniente de la combustién de la gasolina en autos y buses (es la zona que
presenta mayor congestion vehicular). También cabe resaltar, que en esta zona se
encuentran ubicados los parques mas antiguos de la ciudad. Por consiguiente, sus
suelos presentan un tiempo mayor de exposicidon a la contaminacion por este

elemento que aquellos parques reciéntemente fundados, e.g. el Cultural del
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Oriente. De ahi, las diferencias encontradas en cuanto a las concentraciones de

mercurio determinadas en esta zona.

Para la zona de Floridablanca se observé una correlacion directa entre la
concentracion del mercurio y el contenido de materia organica de los suelos, sin
embargo, los demas factores mensionados anteriormente (temperatura del suelo,
vegetacion, etc.) pudieron favorecer también esta tendencia. Los parques de la
Salud y el Jardin Botanico presentaron los niveles de Hg mas bajos de este
estudio, posiblemente a que son parques que no tienen una fuente contaminante

directa de mercurio.

En la zona Girdn estan ubicados complejos industriales que aumentan los niveles
de Hg en el ambiente y, por consiguiente, en sus suelos, gracias a la quema de
combustibles fosiles como fuente de energia. Pese a ello, la concentracién de
mercurio en el suelo del parque principal fue relativamente baja, a pesar de su
contenido intermedio de materia organica. Lo anterior puede explicase,
posiblemente, porque la temperatura promedio en esta zona durante la realizacién
del muestreo (verano) superaba los 30°C. Esta condicién y la escacez de lluvias
en la zona favorecen la evaporacién de los compuestos volatiles del mercurio
presentes en el suelo, reduciendo considerablemente su concentracion en esta

matriz.

La situacion para la zona Piedecuesta difiere de la anterior en que alli el area
industrial es minima; ademas, las condiciones de temperatura y humedad de la
zona favorecen la retencion de las especies del mercurio en el suelo. A pesar de
esto, la concentracion de mercurio determinada en el suelo de su parque central
fue una de las mas bajas encontradas en este estudio. Esto quiere decir que la
influencia de las fuentes de contaminacién de mercurio en esta zona es bastante

reducida.

164



Por ultimo, la zona Sur de la ciudad mostré niveles bajos de mercurio para los
parques Ecoldgico la Flora y las Cigarras, a pesar que las caracteristicas del suelo
estudiadas (pH y contenido de materia organica) favorecian la disponibilidad del
mercurio en la capa superior del suelo. Esto se explica, principalmente, porque
estos parques fueron reciéntemente fundados, por lo tanto, su tiempo de
exposicion al contaminante es menor en comparacion con otros parques mas
antiguos de la ciudad. Ademas, estos dos parques estan relativamente retirados
de fuentes puntuales de contaminacion por mercurio. Todo lo contrario ocurrié con
el parque Mirador de las Hormigas, el cual presenté la concentracion de mercurio
en suelos mas alta de esta zona, a pesar de ser fundado hace menos de 6 afios.
La razén que explica este hecho es su ubicacion junto al intercambiador vial de la
Puerta del Sol, donde el flujo vehicular es muy alto, convirtiéndose la combustion

de la gasolina en su principal fuente de contaminacion.

En términos generales, la cantidad de mercurio en suelos con gran contenido de
materia organica varia mucho mas que en suelos con mas bajo contenido de
materia organica. Esto refleja la capacidad de enlazamiento de estos
componentes del suelo por el metal. EI mercurio es incorporado al sistema del
suelo a través del transporte y la deposicion aéreos, o lanzado con el desgaste de
los minerales del suelo por la accién atmosférica, y sera conservado mas
probablemente en suelos con contenidos altos de materia organica. Con respecto
al pH, rangos amplios de la cantidad de Hg en los suelos se presentan a valores

de pH elevados, reflejando una tendencia alta de enlazamiento en esos suelos [3].
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3.7. CONCENTRACION DEL MERCURIO EN EL AIRE DE LA CIUDAD DE
BUCARAMANGA

El circuito realizado incluyé vias internas principales (con flujo vehicular elevado),
autopistas y zonas urbanas e industriales. La concentracién de mercurio en el aire
vario dependiendo del ambiente que estaba siendo monitoreado, obteniéndose
valores que estuvieron en el rango de 3 hasta 70 ng/m®(Véase Figura 40). Estas
concentraciones se pueden considerar que son relativamente bajas comparadas
con los niveles del valor limite de umbral o TLV (Threshold limit values)
reportados por la OMS (Organizacibn Mundial para la Salud) para las
concentraciones de mercurio en el aire natural (1-4 ng/m®) y en el aire de

ambientes interiores (300 ng/m®).

De acuerdo con el grafico obtenido puede observase claramente que la mayoria
del mercurio liberado al aire corresponde a actividades humanas, entre las que se
destacan la combustion de la gasolina por parte de los automotores y las
emisiones industriales por el uso de calderas o turbinas movidas a base de carbon
y por la combustién de residuos sdlidos (industria cementera, principalmente).
Estas actividades se convienten en las principales fuentes de contaminacion por

mercurio del aire de la ciudad de Bucaramanga y su area metropolitana.

Como un caso particular, los desechos de centros hospitalarios y clinicas pueden
convertirse también en focos puntuales de contaminacion por mercurio si estos
son manipulados incorrectamente. Esta fue Ila situacion encontrada,
coincidencialmente, en la parte posterior de la clinica La Merced. Cuando se
pensé en finalizar el recorrido por la ciudad, justo en este punto, se observd un
incremento abrupto en la concentracién de mercurio en el ambiente (Véase Figura

40, entre 9000 y 10000 s). La senal provenia de un garaje cerrado perteneciente a
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la clinica en mension, por donde son sacados momentaneamente los desechos
que alli se generan. Los desechos que generalmente se producen en estos
centros hospitalarios y que posiblemente fueron la fuente puntual de
contaminaciéon de mercurio en este lugar, podrian provenir de lamparas
fluorescentes partidas, termometros quebrados, asi como del tratamiento y

eliminacion inapropiados de residuos generados en odontologia.
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Figura 40. Perfil de distribucion del mercurio en el aire de la ciudad de

Bucaramanga.
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El mercurio en estos objetos e instrumentos (termémetros, l|amparas
fluorescentes) esta atrapado y usualmente no causa ningun problema de salud.
De cualquier manera, cuando un termometro o lampara se rompe una exposicion
significativamente alta al mercurio ocurre a través de la respiracion (esto ocurrira
por un periodo de tiempo corto mientras éste se evapora), lo cual puede causar
dano a los nervios, el cerebro y los rifiones, irritacion de los pulmones, irritacion de
los ojos, reacciones en la piel, vomitos y diarreas [126], sobre las personas que

constantemente frecuentan este lugar.

Se deben aclarar dos aspectos importantes de esta determinacién en particular.
Primero, que en el momento del monitoreo no habian desechos acumulados en el
lugar y sin embargo, alli se registré un incremento en la concentracion de mercurio
en el ambiente, seguramente porque aun quedaban algunos restos de mercurio en
este sitio. Esto es un indicio de que se esta realizando un mal manejo de los
residuos que contienen mercurio. Segundo, como se observa en la Figura 40, la
concentracion de mercurio determinada en este caso fue comparable con los
niveles encontrados en la zona industrial y en las cercanias de una industria
cementera en el norte de la ciudad. Esto se explica porque el monitoreo en
mension fue realizado directamente en el ambiente donde se encontraba la fuente
de contaminacion, de ahi que la sefial fuera tan alta. Por consiguiente, se debe
considerar que este es un lugar contaminado con mercurio, cuyas posibles fuentes

de contaminacién ya fueron mencionadas antes.

Por otra parte, la concentracion elevada de mercurio mostrada en las cercanias de
una industria cementera (c.a. 2 o 3 Km), ubicada en la zona norte de
Bucaramanga no fue determinada directamente en el foco de emision. La misma
situacion se presentd en la zona industrial de Girén, exactamente a menos de 1
Km del intercambiador vial del Palenque, donde se registré un incremento en los

niveles de mercurio en el ambiente. En este punto no se observé claramente cual
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podria ser la fuente de contaminacion ya que el lugar estaba un poco despejado.
Sin embargo, a varios kildbmetros a la redonda se encuentran ubicadas diferentes
tipos de industrias que son fuentes importantes de emision de mercurio. Como es
sabido, el mercurio gaseoso y particulado puede ser transportado grandes
distancias por el viento [60]. En estos dos casos, la direccion del viento (que

transporta el mercurio) probablemente coincidié con la trayectoria del monitoreo.

Los aportes provenientes de la combustion de la gasolina y el ACPM (Aceite
combustible para motores o diesel corriente) de los automotores son bastante
importantes en zonas donde se presenta un gran flujo vehicular a diferentes horas
del dia (carreras 15, 27, 33 e intercambiadores viales) y representan un importante
fuente puntual de contaminacion del aire, ya que pueden emitir formas de mercurio
que posteriormente se transforman, y pasan a formar parte del ciclo de este

elemento.

Por ultimo, las trituradoras de piedra y el crematorio también emiten mercurio al
ambiente pero no representaron una fuente de contaminacién importante de este

elemento.

3.8. MERCURIO EMITIDO POR LA COMBUSTION DEL GAS NATURAL

Al realizar las mediciones del mercurio presente en el gas natural de las cocinas
industriales del servicio de comedores de la universidad, no se observd un
aumento en el nivel de mercurio con respecto al nivel de fondo en el ambiente. En
la literatura se reporta que la concentracién de mercurio en el gas natural varia en

un rango de cero a 0,2 ng/m® [192]. Estos valores estan por el orden de
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concentracion del limite de deteccion del analizador, lo cual explica la situacion

anterior.

3.9. EMISIONES DEL MERCURIO AL AMBIENTE DE LA CIUDAD, POR
PARTE DE AUTOMOTORES

En la Figura 41 se observa que la concentracion promedio de mercurio medida en
el humo de combustién de un vehiculo fue de 50 ng/m*, superando de lejos los

niveles de mercurio permisibles en espacios abiertos (0,5 a 5 ng/m?®).
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Figura 41. Perfil del mercurio emitido al ambiente por la combustion de la gasolina

de un vehiculo de servicio publico.
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Es de esperarse, que al aumentar el numero de autos también aumente la
concentracion de mercurio en el ambiente. Esta fue la situacién observada cuando
se realizd el monitoreo por algunas de las vias principales que presentan elevado

flujo vehicular en Bucaramanga (Véase Figura 40).
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4. CONCLUSIONES

1. Se determinaron los limites de deteccion y cuantificacion para el analizador
de mercurio RA-915"; sus valores fueron 0,87 y 3,1 ng/m®, respectivamente. Los
valores obtenidos para estos dos parametros analiticos son comparables con los
niveles de fondo reportados para este metal en el aire (1-4 ng/m®). Lo anterior nos
permitid observar con facilidad los cambios en la concentracion del mercurio
presente en el aire de la ciudad, debido a las diferentes fuentes de emisién de este

elemento identificadas en este estudio.

2. Se establecieron los parametros analiticos del acoplamiento del analizador
y el pirolizador RA-915"/RP-91C. El limite de deteccion del analizador fue de
0,207 ng y el de cuantificacién 0,689 ng. Se encontrd que el rango dinamico lineal
para este acoplamiento supera los tres 6rdenes de magnitud (entre 0,207 y 318
ng). Previamente a estos experimentos, se determindé la dependencia del
coeficiente de calibracion A con el tiempo de calentamiento del pirolizador,
estableciéndose como tiempo minimo de calentamiento de esta unidad 130 min,
ya que a partir de este momento el valor del coeficiente se estabiliza, es decir, la

sensibilidad del detector no cambia significativamente con el tiempo.

3. El método de pirdlisis empleado por el acoplamiento RA-915"/RP-91C se
validé satisfactoriamente por comparacion con el método de generador de hidruros
(HG-AAS), llevando a cabo la determinacién de las concentraciones de mercurio
de cuatro patrones certificados de suelos por ambos métodos. Se encontré que las
mediciones realizadas por el método de pirdlisis concordaron con los resultados
obtenidos por el método de referencia; ademas, las mediciones realizadas para

cada uno de los suelos patron presentaron poca dispersion con respecto a su
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valor promedio (RSD < 4%) y las diferencias con respecto a las concentraciones
nominales de estos patrones fueron bastante pequefias (E; < 5%). Estas
caracteristicas de exactitud y reproducibilidad del método analitico fueron
garantias suficientes para validar el uso del acoplamiento RA-915"/RP-91C para

la determinacién de mercurio en suelos.

4. Se implementd un método analitico rapido y confiable para la determinacion
de mercurio en suelos, con el que se establecid su concentracidon en algunas
zonas verdes y parques del area metropolitana de Bucaramanga y asi observar su
distribucion. Las concentraciones variaron entre 0,042 y 0,27 mg/kg. En su gran
mayoria, los parques de la zona Centro y zona Norte fueron los que presentaron
los niveles de mercurio mas elevados de toda el area metropolitana. Esto se debe
principalmente al sometimiento constante de estas zonas a dos focos puntuales de
contaminacion, a saber: el elevado flujo vehicular que hace aportes importantes de
mercurio en el ambiente, y por la influencia de las zonas industriales sobre ellos. A
pesar que los suelos de nuestra ciudad no estan contaminados, los aportes
encontrados por estas fuentes de emision son importantes a la hora de predecir,
en un futuro, un aumento en los niveles de mercurio en los suelos, ya que éstos

son en ultimas los dépositos de este elemento.

5. Los contenidos de materia organica de los suelos estudiados variaron en un
porcentaje de 2,15% hasta un 5,29%, considerandose suelos medianamente ricos
en carbono organico, condicion que se relacion6 con los niveles de mercurio en
esta matriz. Ademas, el pH de los suelos analizados (entre 5,4 y 7,3) le permitia a
este elemento estar biodisponible en las capas superficiales del suelo, y, de esta

manera, hacerlo poco movil.
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6. Factores como la antigiedad de los parques, el grado de exposicion a
fuentes de contaminacion, la cantidad de vegetacion, la humedad y la temperatura
de los suelos, hicieron bastante dificil encontrar una correlecion clara y definida
entre los parametros tenidos en cuenta para este estudio (pH y contenido de

materia organica) y la concentracién de mercurio en los suelos.

7. Se consider6 que la mayor fuente del mercurio en los suelos de
Bucaramanga es el depdsito atmosférico. De acuerdo con el monitoreo de la
concentracion del mercurio en el aire de la ciudad, las fuentes de emision mas
importantes son la combustion de la gasolina de los automoviles y las emisiones
industriales en la zona Norte (donde se destaca la industria cementera,

principalmente) y en el parque industrial de Giron.

8. La concentracion de mercurio emitida por el trafico vehicular constituye una
fuente puntual de emisién de este elemento al ambiente, ya que, de acuerdo con
la medicion realizada, un solo vehiculo puede llegar a emitir de 10 a 50 veces la
concentracion de mercurio encontrada normalmente en espacios abiertos (1 a 4

ng/m?3).

9. El manejo inadecuado de los desechos que contienen mercurio por parte de
centros hospitalarios y clinicas pueden generar contaminacion en los lugares
donde estos se almacenan, poniendo en riesgo la salud de las personas que

tienen acceso a estas areas, que generalmente son cerradas.
10. Las concentracion del mercurio en el gas natural monitoreado estuvo por

debajo del limite de deteccién del analizador RA-915". Por tanto, no fue posible

comprobar el aporte que esta fuente de emision hace a la atmésfera.
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11. A pesar del impacto directo de los contaminantes sobre el suelo, en este
caso el mercurio, el interés social sobre la proteccién (y aun mas, sobre la
recuperacion) de este recurso siempre ha estado relegado a un segundo plano, en
comparaciéon con la preocupacion mostrada por las autoridades ambientales por el
aire y el agua, probablemente porque los efectos de esta contaminacion no son

tan evidentes (se ponen de manifiesto mas a largo plazo).
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5. RECOMENDACIONES

Durante la construccion de las curvas de calibracion se observé que cuando se
analizan diferentes cantidades de suelos patrones con idéntico contenido de
mercurio, la respuesta del detector es diferente. Esto se explic6 como un posible
efecto de la matriz. Para contrarrestarlo, se recomienda utilizar para la calibracion
la misma cantidad de diferentes patrones de suelos y, a su vez, de las muestras

que se analizan.

Comprobar si existen emisiones de mercurio a partir de vehiculos que funcionen a
base de gasolina (Extra, Corriente y Ecolégica), ACPM y gas natural, con el fin de
tener una idea mas precisa del impacto real de esta fuente puntual de emision

sobre el medio ambiente.
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ANEXO A. Generalidades del mercurio.

PROPIEDADES ATOMICAS

Simbolo quimico Hg
Numero atémico 80
Masa atdmica relativa ('2C=12.0000) 200,59
Is6topos:
El valor que se presenta entre paréntesis corresponde a la abundancia natural del is6topo.
22Hg (26,65 %), *®Hg (23,13 %), "*°Hg (16,84 %), *'Hg (13,22 %), '*Hg (10,02 %), ***Hg
(6,85 %), "*Hg (0,146 %).
Se conocen is6topos en un rango de masas desde 178 a 206.
Distribucién:
En la corteza terrestre 0,05 ppm
En el agua variable
En el aire variable
Formas quimicas en las que se encuentra:
Elemental Hg°
Inorganico (Hg"', Hg*?) Hg.F», HgO

Organico

Minerales que poseen mercurio:
Cinabrio
Corderoita
Livingstonita
Motroidita

Calomel

CH3Hg", (CHs)Hg,

HgS
HgsS.Cl,
HgSb,S;

HgO

HgCl
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PROPIEDADES FiSICO-QUIMICAS

Sistema cristalino Rombohédrico
Densidad, g/cm®, a 25 °C 13,534
Temperatura de fusion, °C -38.9
Temperatura de ebullicion, °C 356,9
Presion de vapor, Pa, a 25 °C 0,3

Reactividad:

El Hg puro y a temperatura ambiente no se oxida, sin embargo, al calentar cerca de su punto
de ebullicién, si lo hace, aunque lentamente, formando HgO.

Forma aleaciones con muchos metales, excepto hierro (solo a temperaturas muy altas) y con
azufre se combina a temperatura ambiente.

Reacciona con HNO; y H,SO, caliente, sin embargo, no lo hace con HCI, ni con H,SO, frio o
alcalis. Reacciona con disoluciones de amoniaco en presencia de aire para generar Hg,NOH
(base de Millon).

El mercurio entra en ignicion en presencia de una corriente de cloro a 200-300 °C. Lo mismo
sucede con el diyodo-fosfuro de boro en presencia de vapores de mercurio.

Este metal reacciona violentamente con bromo o acetiluro de sodio. Con sodio, rubidio y
potasio la reaccion es violenta y exotérmica. La formacion de amalgamas con calcio, también
es violenta.

Algunos metales como Cu, Fe o Zn precipitan el metal de disoluciones neutras o ligeramente
acidas de sales de mercurio.

Mezclas de mercurio con acetileno, amoniaco, diéxido de cloro, metil-azida, cloratos, nitratos y
acido sulfurico caliente pueden resultar explosivas.

En general, es incompatible con halégenos y agentes oxidantes fuertes.

Potenciales estandar de reduccion (E®), V:

Il | 0
0,8535
Solucion acida Hg " -0.9110 Hg,"2 0,7960 Hg
Solucién basica HgO 00977 Hg
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Potenciales de ionizacion, V:
Primer electrén 10,43

Segundo electron 18,75

TOXICOLOGIA

Niveles en humanos:

Musculos, ppm 0,02-0,7
Huesos, ppm 0,45
Sangre, mg/dm™ 0,0078
Ingestion en la dieta diaria, mg 0,004-0,02
Ingestion téxica, mg 0,4
Ingestion letal, mg 150-300

DL, (oral rata) de diferentes compuestos de mercurio, mg/kg:

Yoduro de mercurio (Hgl,) 18
Sulfato de mercurio (HgSO,) 57
Oxido de mercurio (HgO) 18
Cloruro de mercurio (HgCl,) 1

Tomado de: EMSLEY J.. The Elements. 2 ed. Londres. Gran Bretafa
CLARENDON PRESS, 1991. p.p. 116-117, y de Reactivos Productos quimicos,
2002. Frankfurter. Alemania : MERCK, 2002. p.p. 688-691.
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Anexo B. Distribucidon geografica de la concentracidon del mercurio en los suelos

de parques y/o zonas verdes del area metropolitana de Bucaramanga.
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