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RESUMEN
TITULO:

IMPLEMENTACION DEL METODO VOLTAMPEROMETRICO DE REDISOLUCION ANODICA
CON ELECTRODO DE ORO PARA LA DETERMINACION DE MERCURIO EN AGUA POTABLE
EN EL LABORATORIO DEPARTAMENTAL DE SALUD PUBLICA DE SANTANDER.*

AUTORES:
ZARATE ACEVEDO, Edgar, MENDOZA BOTTIA, Jorge.**
PALABRAS CLAVES:

Voltamperometria, Redisolucion Anddica, Metrohm, Laboratorio Departamental de Salud Publica,
Mercurio, Agua Potable.

DESCRIPCION:

Durante los Ultimos afios se han venido desarrollando técnicas analiticas para la determinacién de
mercurio, las cuales confieren la posibilidad de disminuir el consumo tanto energético como de
reactivos. Una de las mejores alternativas para la determinacion de mercurio es la
voltamperometria de redisolucion anddica, que nos permite cuantificar mercurio alcanzando valores
hasta de partes por trillén (ppt) durante tiempos de analisis relativamente cortos, sin la necesidad
de pretratamientos de la muestra y utilizando cantidades de energia y reactivos minimas.

En el presente estudio se conto con la posibilidad de trabajar en la determinacién de mercurio en
agua potable con la ayuda del Laboratorio Departamental de Salud Publica de Santander utilizando
el equipo voltamperométrico Metrohnm 746 VA Trace Analyzer acoplado al instrumento 746 VA
Stand.

El objetivo principal de este proyecto es implementar un método voltamperométrico de redisolucion
anodico con adicién de dos soluciones estandar que permita la determinacion de mercurio en
agua potable de una manera eficiente, por tanto se determinaron los principales pardmetros
(tiempo de electrodeposicion, electrolito soporte, Voltaje de oxidacion, volumen de la muestra,
volumen de adiciébn estdndar). La metodologia experimental comenzé con la seleccién del
electrolito soporte obteniéndose la siguiente solucién: 400uL de Na2-EDTA 2H20 de 0,1mol/L,
300uL de Acido Perclérico (HCLO4) y 1mL de Cloruro de Sodio (NaCl). Seguidamente se
realizaron pruebas voltamperométricas para la determinacion del Voltaje al cual el mercurio se
oxida en presencia del electrolito mencionado. Posteriormente se determindé el tiempo de
electrodeposicién optimo prudente para el andlisis de las muestras. Finalmente se obtuvo el
volumen y concentracién de solucién estandar de mercurio a adicionar.

De los resultados se pudo obtener las siguientes caracteristicas para el método voltamperométrico:
Electrolito soporte 400uL de Na2-EDTA 2H20 de 0,1mol/L, 300uL de Acido Perclérico (HCLO4 ) y
1mL de Cloruro de Sodio (NaCl), voltaje de oxidacion del mercurio 620mV, Volumen de la muestra
de 10mL,Volumen de solucién Estandar 100uL de concentracibn 1mg/L y tiempo de
electrodeposicién de 700 segundos.

*Proyecto de Grado. Modalidad: Practica Empresarial
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica. Director Freddy Andrés

Blanco Rios.
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SUMMARY
TITLE:

IMPLEMENTATION OF ANODIC STRIPPING VOLTAMMETRY METHOD WITH GOLD
ELECTRODE FOR THE MERCURY DETERMINATION IN POTABLE WATER IN
DEPARTMENTAL LABORATORY OF PUBLIC HEALTH OF SANTANDER.*

AUTHORS:
ZARATE ACEVEDO, Edgar, MENDOZA BOTTIA, Jorge.**
KEY WORDS:

Voltammetry, Anodic Stripping, Metrohm, Laboratory Departmental of Health Public, Mercury,
Potable water.

DESCRIPTION:

During the past few years they have come developing technical analytical for the determination of
mercury, which confer the possibility to diminish the energy consumption as well as reagents. One
of the best alternatives for the mercury determination is the Anodic Stripping Voltammetry, that
allows us to quantify mercury reaching values to of parts per trillion (ppt) during times of relatively
short analyses, without the necessity of pre-treatment of the sample and using minimum amounts of
energy and reagents. The present study had the possibility of working in the mercury determination
in potable water with the Departmental Public Health Laboratory of Santander using the
voltammertric equipment Metrohm 746 VA Trace Analyzer connected to instrument 746 VA Stand.
The primary target of this project is to implement voltammetric method of anodic stripping with
addition of two standard solutions that allows the potable water mercury determination of an
efficient way, therefore determined the main parameters (time of deposition, supporting electrolyte,
Voltage of reduction, volume of the sample, volume of standard addition). The experimental
methodology began with the selection of the supporting electrolyte what obtained the following
solution: 400uL of Na2-EDTA 2H20O of 0,1mol/L, 300uL of Percloric Acid (HCLO4) and 1mL of
Sodium chloride (NaCl). Next voltammetrics tests were realized for the determination of the Voltage
to which mercury is oxidized in the presence of the mentioned electrolyte. Later the time of prudent
optimum deposition for the analysis of the samples was determined. Finally was obtained the
volume and concentration of mercury standard solution to add. From the results it was possible to
be obtained the following characteristics for the voltammetry method: Supporting Electrolyte 400pL
of Na2-EDTA 2H20 of 0,1mol/L, 300uL of Percloric Acid (HCLO4) and 1mL of Sodium chloride
(NaCl), voltage oxidized of mercury 620mV, sample volume of 10mL, standard solution volume
100uL of concentration 1mg/L and time of deposition 700 seconds.

* Degree Project. Modality: practice enterprise
** Faculty of Physic-Chemicals Engineering, School of Chemical Engineering. Director Freddy

Andrés Blanco Rios.
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INTRODUCCION

La Voltamperometria ha sido uno de los métodos mas antiguos utilizados en
electroanalitica para la determinacion de metales pesados, sin embargo, aspectos
de tipo tecnoldgico impidieron su total desarrollo e implementacién en el campo
analitico. Pese a lo anterior, en los ultimos veinte afios han aparecido en el
mercado instrumentos de propésitos mdltiples que han modernizado la
Voltamperometria y han reavivado el interés por la misma para analizar
contaminantes y metales en concentraciones de ppb (partes por billén) y hasta ppt
(partes por trillon) entre otras aplicaciones. El proposito de este proyecto es
mostrar la aplicabilidad de la Voltamperometria en el analisis de mercurio en
muestras de agua potable, dada la practicidad y amplia gama en la obtencion de

resultados, alcanzando determinaciones hasta de partes por trillon (ppt).

La necesidad de implementar un método practico y de facil aplicacion en el
Laboratorio Departamental de Santander para la determinacion de Mercurio en
agua potable, obedece a las exigencias establecidas en la Resolucion 2115 de
2007 emitida por el ministerio de Proteccion Social, mediante la cual se dispuso la
normatividad en relacién con las cantidades permisibles de metales pesados en
aguas potables, obligando a controlar su calidad y caracteristicas. La
Voltamperometria se ajusta a dichos requerimientos gracias a su sencillez y bajo
costo, comparado con otros métodos alternativos que requieren una inversion

hasta tres veces mayor como es el caso de analisis de adsorcion atomica.



1. MARCO TEORICO

1.1. EL MERCURIO

1.1.1. Definicién e Introduccién.

Es un metal liquido a temperatura ordinaria, de color plateado metélico. Tiene
densidad alta (13,5g/cc), habilidad para alearse facilmente y tendencia a formar
compuestos muy toxicos. Tiene simbolo Hg, su nimero atdmico es 80 y peso
molecular 200,61g/mol. Su temperatura de ebullicion es 357,3°C, la de fusion es
de 38,9C y su presion de vapor es de 163x10°. Es Unico entre los metales porque

puede revolatilizarse después de ser precipitado.

1.1.2. Aparicion del Mercurio en Agua Potable.

El mercurio, que se dispersa a través del aire y la lluvia, se encuentra en el medio
ambiente principalmente a causa de: La liberacion de mercurio procedente de las
rocas y el suelo, por la combustion de carbén y crudo que contienen pequefias
cantidades de mercurio, procedente de fundiciones metalicas. Y por la incineracion

de materiales que contienen mercurio, como las baterias.

Los compuestos de mercurio inorganico son las principales formas en las que el
mercurio se encuentra en el agua potable. EI mercurio puede introducirse en el

agua potable por distintas vias:

= La lluvia y la nieve pueden transportar mercurio del aire a los suministros
superficiales de agua, como lagos, rios y embalses.
= El mercurio puede filtrarse a los suministros de agua subterraneos desde

vertederos de sustancias peligrosas e industriales.



= Antiguas aplicaciones de pesticidas con compuestos de mercurio en zonas
agricolas, como granjas y conreos de arboles frutales, pueden llegar hasta
aguas superficiales cercanas o filtrarse a través del suelo a suministros de

agua subterraneos.

1.1.3. Efectos en la Salud

El mercurio puede provocar diversos efectos perjudiciales para la salud. El tipo y la
gravedad de estos efectos en la salud dependen de la forma y la cantidad de
mercurio a la que se esté expuesto, y de la cantidad de mercurio que se haya
acumulado en el cuerpo con el tiempo. No es probable que los compuestos de
mercurio inorganico perjudiquen la salud de personas adultas con los niveles que
se han encontrado a veces en los suministros de agua potable. Los nifios
pequefios son mas sensibles que los adultos al mercurio inorganico ya que sus
cuerpos lo absorben mas facilmente. Se necesita mas informacion sanitaria para
determinar si la exposicion a niveles bajos de mercurio inorganico puede provocar

efectos perjudiciales en las personas.

En niveles elevados de contaminacién (que no suelen encontrarse en el agua
potable), el mercurio inorganico puede afectar el sistema nervioso provocando
sintomas como irritabilidad, nerviosismo, cambios en la vista y el oido, y

problemas de memoria.

En estudios realizados con animales, se ha demostrado que pequefias cantidades
de mercurio inorganico pueden pasar del cuerpo de la madre al feto. Otros efectos
sobre la salud, como dafios en los rifiones, ciertos tipos de tumores y cambios en
el sistema inmunolégico, han sido detectados en animales expuestos a niveles
muy elevados de mercurio inorganico. Se desconoce si el mercurio inorganico

puede provocar estos efectos en las personas.



Los compuestos de mercurio organico son las formas mas perjudiciales del
mercurio. La sangre los absorbe con facilidad a través del tracto digestivo y, en
niveles elevados, puede llegar a dafar el sistema nervioso y los rifiones. El
mercurio organico es especialmente perjudicial para los nifios pequefios puesto
gue puede penetrar con facilidad en el sistema nervioso e interferir en el desarrollo
del cerebro. También puede pasar facilmente de la sangre de la madre al feto y

provocar dafos en el cerebro.

1.1.4. Legislacion y Limites Prudentes de Mercurio.

Segun la legislacion colombiana se establece por el ministerio de la proteccion
social, ministerio de ambiente, vivienda y desarrollo territorial en la resolucion
namero 2115 articulo 5° del 22 junio 2007 que las caracteristicas quimicas del
agua para consumo humano de los elementos, compuestos quimicos y mezclas
de compuestos quimicos diferentes a los plaguicidas y otras sustancias que al
sobrepasar los valores maximos aceptables tienen reconocido efecto adverso en
la salud humana, deben enmarcarse dentro de los valores maximos aceptables

gue se sefialan en el Anexo A.

1.2. Voltamperometria de Redisolucién Anddica Ventajas y Comparaciones.

La determinacion de metales a niveles de trazas vy de ultratrazas es una
necesidad importante en ciencias ambientales y clinicas debido a su toxicidad
potencial en las concentraciones sobre ciertos limites del umbral. Mucha atencién
se dedica al mercurio que es particularmente perjudicial, incluso en
concentraciones bajas. Las técnicas analiticas preferidas para la cuantificacién del
mercurio son la espectroscopia de absorcion atomica fria del vapor (CV-AAS), la

espectrometria atomica de fluorescencia de vapor frio (CV-AFS), la espectrometria



total de plasma inducido (ICP-MS), y varias técnicas cromatogréficas juntadas
con métodos espectrométricos. Todas estas técnicas requieren de instrumentacion
costosa y sofisticada y/o el uso de los instrumentos especificos (que no se pueden
aplicar a la determinacién de otros analitos), conjuntamente con los procesos
complicados de la preparacion de la muestra. Por el contrario, los métodos
Voltamperométricos de redisolucién presentan una alternativa interesante para la

determinacién del mercurio debido a su sensibilidad, flexibilidad y bajos costos.

1.3 Voltamperometria de Redisolucion Andédica (ASV) frente a
Espectrofotometria de absorcién atdomica (AAS) o Espectrometria de
masas con plasma inductivamente acoplado (ICP).

La ASV no necesita caros gases ultrapuros para producir una llama.
= La ASV no necesita de ningun sistema de extraccion de vapores.

= La ASV no necesita encenderse y estabilizarse durante 3 horas, antes
de intentar un andlisis.

= La ASV no necesita un abastecimiento de agua de enfriamiento (ICP)

= La ASV no necesita reemplazar regularmente bombillos o sistemas
Opticos costosos.

= La ASV se adecua idealmente a las aplicaciones en linea.
= La ASV puede ser portétil y operada con baterias.

= El precio de los instrumentos de ASV es la mitad del precio de un AAS
equivalente y una cuarta parte del precio de la ICP.



2. METODOLOGIA

2.1. Descripcion del Anélisis de Mercurio por el Método de Voltamperometria

La técnica de andlisis implementada se tom6 del manual de procedimiento y
boletines de informacion para el equipo de analisis de trazas y ultratrazas
METROHM 746 VA Trace Analyzer de la pagina web de la compafiia METROHM

(www.metrohm.com.mx) referenciado como AB 96.

2.1.1. Principios Del Método.

La Voltamperometria se refiere a un conjunto de métodos electroquimicos en los
cuales la informacion analitica se obtiene de medidas de intensidad de corriente
en funcién de un potencial aplicado, en condiciones que favorezcan la polarizacion
del electrodo indicador o electrodo de trabajo. Generalmente, en
Voltamperometria, el area de la superficie de los electrodos indicadores es
pequefia (unos pocos milimetros cuadrados) con el fin de favorecer la

polarizacion.

La Voltamperometria de redisolucion anddica forma parte los métodos de
redisolucion que engloban una variedad de procedimientos electroquimicos que
tienen una etapa inicial comun caracteristica. El mercurio se deposita por
reduccion sobre un microelectrodo de oro en forma de Hg (metélico), normalmente
desde una solucion agitada, después de un tiempo perfectamente medido se
detiene la electrélisis y la agitacion (etapa de preconcentracion del analito de
interés). Luego, durante la etapa de la redisolucion el mercurio se oxida a su ién
mas estable desprendiéndose del microelectrodo de oro a un potencial
caracteristico (el potencial al cual se convierte en su i6bn mas estable es

caracteristico de cada metal y puede usarse para identificarlos), entonces por


http://www.metrohm.com.mx/

barrido lineal de potencial en el momento que el electrodo alcanza el potencial de
oxidacién (Nerst) del i6n electrodepositado, este pasa en cuestion de segundos a
solucion, generandose en este instante un incremento de corriente, la cual se
cuantifica y por calibracion se puede determinar la concentracién en solucion de
los iones oxidados; estos resultados se registran en curvas Voltamperométricas
(voltaje vs corriente) ver Figura 2.b, en las cuales la corriente obtenida es
proporcional a la concentracién de mercurio en el electrodo, esto quiere decir que
la altura del pico (corriente maxima) o el area del pico (corriente total) se puede
usar para calcular la concentracion del metal en la solucion. En los métodos de
redisolucion anddica, el microelectrodo se comporta como un catodo (en el que se
reducen los cationes) durante la etapa de deposicion y como un anodo durante la
etapa de redisolucion en la que el analito es reoxidado a su forma original proceso

por el cual se le confiere el nombre a este método.

Figura 1.Voltamperometria de Redisolucién Anddica: a) Escaneo de potencial, b)

Voltamperograma.
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En los procesos Voltamperométricos se suele usar una solucion que acompafe la
muestra llamada electrolito soporte, la cual cumple la funcibn de aumentar la
conductividad iénica y disminuir la resistencia eléctrica pues en los procesos de
mediadas son altamente sensibles, alcanzando magnitudes del tamafio de nano
Amperios (nA). Las caracteristicas que debe cumplir el electrolito soporte para un
correcto analisis son: No debe reaccionar con la muestra, no debe interferir con la
difusion y con el intercambio de electrones sobre la superficie de los electrodos,
debe tener una alta conductividad i6nica y garantizar la menor resistencia eléctrica

posible.

2.2. Descripcion del Equipo

2.2.1. Metrohm 746 VA Trace Analyzer.

El Equipo Metrohm 746 VA Trace Analyzer para la determinacion de mercurio
cuenta con un sistema completo el cual puede determinar la presencia de
mercurio hasta partes por trillon (ppt). Es un sistema robusto, dotado de un teclado
piezoeléctrico claramente estructurado, garantizando un cémodo manejo y facil
acceso a las funciones del equipo. Cuenta con una pantalla LCD retro iluminada
gue muestra los métodos, secuencias, curvas de calibrado, voltamperogramas y
resultados, mostrando asi todo tipo de informacion actualizada.

Para todos los parametros de medida estan establecidos valores estandar. Sin
embargo, los valores de los parametros pueden variarse dentro de limites muy
amplios. Ademas, el VA Trace Analyzer 746 ofrece sustraccion de la linea de
base y recalculo de resultados individuales o de series de resultados con

parametros optimizados.



2.2.2. Stand VA 747.

El Stand VA 747 es el equipo en el cual se realizan las mediadas de corriente y
potencial y se llevan a cabo los procesos electroquimicos. Ver Anexo B.

2.2.3. Electrodo de Referencia

Electrodo de referencia para equipo Metrohm 746 de Ag/AgCl de material
sintético con diafragma ceramico relleno de KCI de concentracion 3mol/L.

2.2.4. Electrodo de Carbono Vitrificado (Electrodo Auxiliar)

Es un mango para electrodo auxiliar dotado con una varilla de carbono vitrificado

de superficie inerte.

2.2.5. Electrodo de Disco Rotatorio de Oro (Electrodo de Trabajo).

Electrodo tubular de material sintético dotado en su parte inferior lateral con una
superficie circular de oro de aproximadamente 2mm?, utilizado principalmente para
la determinacion de mercurio y Arsénico por Voltamperometria de redisolucion

anodica.

2.2.6. Vessel de Perfluoralkoxy

Recipiente fabricado de copolimero con capacidad maxima de muestra de 50mL,

de forma coénica, cortado en el fondo.



2.2.7. Equipo de suministro de gas de Purga

El flujo de gas es regulado, proveniente de un cilindro con nitrdgeno comprimido
que trabaja a una presién maxima de 1 bar (14.7psi).

2.3. Reactivos.

Los reactivos quimicos son de grado analitico y el agua utilizada debe ser

destilada o del tipo ultra pura.

= Solucién Estandar de mercurio 3 (Hg+2)=1000ug/L (MERCK).

= Solucién Estandar de Acido Nitrico (HNO3) al 65% (MERCK).

= Solucion Estandar de Acido Sulfurico (H,SO4) al 99,2% (MALLINCKRODT).

= Cloruro de Sodio para Andlisis (MERCK).

= Solucion Estandar de Na2-EDTA 2H,0 de 0,1mol/L (MERCK).

= Solucidn Estandar de Acido Perclérico (H2ClO,4) al 70%.

= Hidréxido de Sodio (NaOH) granulado para Analisis (CARLO ERBA
REAGENTS)

= Solucion Estandar de Cloruro de Potasio (KCI) de 3mol/L (METROHM).

2.4. Preparacion de la Muestra
Las muestras de agua potable deben estar a temperatura ambiente y no requieren

ningun tratamiento previo, excepto la filtracion de particulas sélidas que puedan

alterar el flujo de corriente.

10



2.5. Determinacién de Mercurio

La determinacion de mercurio se realizdé por Voltamperometria de Redisolucion
Anédica (ASV) con adicion estandar de mercurio (Hg*?) de concentracién 1mg/L.

Este método analiza la muestra y después agrega a la muestra una concentracion
conocida del estandar, y la vuelve a analizar. Usualmente, se lleva a cabo una
segunda adicién del estandar. Se construye una curva de calibracién usando los
resultados de las adiciones del estandar y los resultados de la muestra
comparados con esta curva. Este método permite compensar los efectos de

matriz.

Figura 2. Esquemas de resultados obtenidos por Voltamperometria de redisolucion
Anaddica.
Voltammograms Standard Addition Curve

additions A
peak

conc
.
—>

-cS Ad d1 Add2

2.5.1. Calculo de la Curva de Calibracion

La curva de calibraciéon se utiliza para determinar el Potencial al cual el Mercurio

se oxida a su ion mas estable después de estar concentrado en el electrodo de



Oro; Adicionalmente también puede ser utilizada para determinar el limite

maximo de deteccion posible con el método.

= Se agrego en el vessel sucesivamente: el electrolito soporte (400uL de
Na,-EDTA 2H,0 de 0,1mol/L, 300uL de Acido Perclérico (HCLO,4), 1mL de
Cloruro de Sodio (NaCl)) y 10ml de mercurio con concentracion 10 ug/L.
Se corri6 el programa Determinacion de Mercurio con curva de

calibracién (CRVCALHg.mth) en modo calibracion.

Puesto en marcha el método con el boton “STAR” se espero hasta que el equipo
arrojara el siguiente mensaje Cambie el Vessel de Medida “Change measuring
Vessel”. Entonces se vacio el vessel y se limpio con abundante agua, puesto el
vessel en su lugar se agrego la segunda muestra que para este caso seria 10mL
de la solucion estandar 30ug/L con el electrolito soporte, se oprimid “Enter” 'y
transcurrido el tiempo del proceso se hizo lo mismo con las dos muestras estandar
restantes. Una vez completado el proceso voltamperométrico de medicion se
obtuvieron las curvas Voltamperométricas en donde se puede concluir finalmente
el potencial al cual el mercurio se reduce en su ion mas estable en presencia del

electrolito soporte escogido.

Para la determinacion del limite de deteccion se utiliza el mismo programa solo
gue se paso al modo prueba “Test”, en el cual se fueron agregando soluciones
de 30ug/L, 15ug/L, 5ug/L , 5pg/L 3ug/L, 1ug/L, 0.5ug/L y una solucién blanco con
agua ultrapura tipo HPLC

2.5.2. Determinacion de Mercurio Por Voltamperometria De Redisolucion

Anddica utilizando el método de Adicién Estandar.
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Se utilizaron 9 muestra provenientes del Municipio de Vetas (Santander) de
diferentes quebradas y puntos de muestreo determinadas con anterioridad por

representar puntos criticos en lugares de extraccion minera.

La determinacion se realizé tomando una soluciéon estdndar de 1mg/L con un
volumen de adicion de 50uL. ElI programa que se implementé para las
determinaciones fue EDGAR ZARATE-JORGE MENDOZA DETERM Hg CON
ELE Au (AB961.mth) en modo determinacion.

El programa EDGAR ZARATE-JORGE MENDOZA DETERM Hg CON ELE Au
(AB961.mth) al ejecutarse pidio inicialmente la adicion del electrolito soporte que
consta de 400puL de Nay-EDTA 2H,O de 0,1mol/L, 300uL de Acido Perclérico
(HCLOg4), 1ImL de Cloruro de Sodio (NaCl) mas 10mL de agua. Luego que el
equipo realizé el andlisis del electrolito soporte, arroja el siguiente mensaje SMPL
10.000MI, entonces se retiro el vessel, se lavd con abundante agua y se puso
nuevamente en su lugar, seguidamente se agrego 10mL de la muestra mas

1.7mL del electrolito soporte.

Pasado el tiempo de analisis de la muestra el equipo mostro el mensaje, ADD Hg-
Std: 100.000uL, se agregd esta cantidad y finalmente al desarrollarse el estudio
de la primer adicion estandar nuevamente mostro el mensaje ADD Hg-Std:
100.000pL

Llevado a cabo el proceso Voltamperométrico de redisolucién anddica con adicion
estdndar de dos soluciones de 1mg/L se obtuvieron las curvas
Voltamperométricas y las curvas de adicion, en donde se pudieron hacer los

analisis pertinentes para validar la determinacion.
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Figura 3. Proceso Voltamperométrico para la Determinacion de Mercurio por
Adicion estandar.
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En la Figura 3. Se puede observar que para la determinacion de mercurio se tiene
inicialmente un proceso de deposicion donde el mercurio se reduce sobre la
superficie del electrodo de oro durante un tiempo de 700 segundos, tiempo que se
considera prudentemente suficiente para capturar, reducir y retener el mercurio
presente en la muestra. Trascurrido el tiempo de deposicion se procede a hacer
un barrido lineal desde 370mV hasta 840mV para oxidar todo el mercurio
presente en la superficie del electrodo de trabajo midiendo la corriente que se
genera tras este proceso de oxidacion del metal. Las etapas subsecuentes a la
medida son parte de un proceso de limpieza del electrodo donde se aumenta el
potencial hasta 1300mV para asegurar que no quede depositado ningin metal en

la superficie del electrodo.
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3. RESULTADOS.

3.1. Limpiezay Acondicionamiento del Equipo

Con el propoésito de establecer el estado
funcionamiento se procedio a realizar el andlisis del método limpieza del electrodo
de oro con Hidréxido e Sodio “Cleaning of Au electrode in NaOH” (AB96_cle.mth)
utilizando para este fin 20mL de NaOH 0.1M. Y aplicando los siguientes

parametros en el método.

Tabla 1. Parametros Para Limpieza Y Acondicionamiento Del Equipo.

del equipo y las condiciones de

Electrodo de Trabajo RDE
Velocidad del Agitador 200 rpm Paso Voltaje De +0.8V
Barrido
Modo de Trabajo DPMODE Velocidad De Barrido 0.006 V
Tiempo de Purga 30s Finalizacion Barrido +0.8V
Potencial de Limpieza -15V Inicio barrido oV
Potencial de Deposicion +0.7V Tiempo de Deposicion 30s

Los resultados obtenidos tras la corrida de este programa muestran en el
Figura 4 satisfactoriamente la calidad en la reproducibilidad de las mediciones

y el perfecto funcionamiento del equipo Metrohm 747 'y 746 VA Trace

Analyzer.
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Figura 4. Voltamperograma del programa Limpieza del electrodo de oro con

hidroxido de Sodio “Cleaning of Au electrode in NaOH”.

i/n¥

3.2. Determinacion de los parametros Voltamperométricos de

redisolucidn anddica.

Inicialmente se procedié a realizar la curva de calibracion con soluciones
estandar de 10 ug/L, 30 pg/L, 60 pg/L y 120 ug/L con el proposito de obtener
experimentalmente el valor de potencial al cual el mercurio se oxida en su ion
mas estable después de estar preconcentrado en un electrodo de oro de area
aproximada de 2mm?, utilizando como electrolito soporte Na,-EDTA 2H,0,
Acido Perclérico (HCLO,4) y Cloruro de Sodio (NacCl). El valor obtenido fue de
620mV como lo corrobora la Figura 12 y es un valor aceptable debido a que
en presencia del electrolito soporte mencionado se espera conseguir una

respuesta de oxidacion para el mercurio entre los 580mV a 680mV.

16



Figura 5. Curva de Adicion, patrones de 10 pg/L, 30 pg/L, 60 pg/L y 120 pg/L.

Substance-VUR-Curve:!: Hg-@0-smoothed (grouped UR: @)
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Con los voltamperogramas obtenidos de las curvas de Adicidn se puede constatar
la alta sensibilidad del equipo y la resolucion para diferenciar entre cantidades muy
semejantes.

El calculo de la curva de calibracion es realizado automaticamente por el equipo
VA 746 Trace Analyzer, teniendo en cuenta la corriente producida en el intervalo
de potencial determinado y los parametros de la solucion estandar agregada

(volumen, concentracion).

3.3. Determinacion del Limite de Deteccion y Cuantificacion.

Debido a la influencia de diferentes variables en la determinaciéon por
Voltamperometria de redisolucion anddica, como los son la concentracién de la
solucion estandar, el tiempo de electrodeposicion, el volumen de la muestra y el
volumen de la solucion estandar, se prefiri6 hacer el andlisis del limite de
deteccion experimentalmente variando solo los parametros del tiempo de

electrodeposicion y manteniendo constantes las otras variables, El volumen de
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solucién estdndar agregado en estas determinaciones fue de 50uL a una
concentracion de 1mg/L, a continuacion se muestra los resultados obtenidos tras

varias pruebas realizadas:

Tabla 2. Limite de deteccion en funcion del tiempo de electrodeposicion.

Tiempo de Electrodeposicion

30s 90s 180s 2400s

Limite Deteccion 2ug/L 0.4ug/L 0.2 pg/L 22 ng/L

El limite de la deteccion fue calculado como LOD = 3 *Desviacion estandar .Cabe
resaltar que el limite de deteccion de 22ng/L fue tomado de la literatura ya que en
el laboratorio no se contaba con la instrumentacion necesaria para la preparacion

de soluciones de dicha concentracion.

3.4. Exactitud y Precision del método Voltamperométrico o Experimental.

Para establecer la exactitud y la precision de la técnica se empleo el calculo del
error relativo (Er) con respecto a la concentracion conocida de cada uno de los
patrones y por la determinacion de la desviacion estandar (S.D) y la desviacion
estandar relativa (R.S.D) de las mediciones, las cuales se realizaron por triplicado.
Se prepararon tres (3) soluciones de mercurio Img/L y a cada una de estas se le
realiz6 tres analisis con el método EDGAR ZARATE-JORGE MENDOZA
DETERM Hg CON ELE Au respectivamente, los resultados se muestran a

continuacion:
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Tabla 3.Valores obtenidos para 3 soluciones estandar de concentracion 100ug/L.

Muestra Estandar Concentracion (ug/L)

1 Replical 987.6
Replica 2 989.93
Replica 3 991

2 Replica 1 986.45
Replica 2 989.43
Replica 3 991.45

3 Replica 1 995.32
Replica 2 989.34
Replica 3 988.76

Las expresiones utilizadas para el calculo son:

_ (==l
L

(5.D)

i

E, 100

R.5.D= = 100

Donde p es el valor conocido de la solucion estandar.

Tabla 4.Determinacion de la exactitud y precision del método Voltamperométrico.

Patrones Concentracién Concentracion de Hg, ug/L | R.S.D (%) | Er (%)
n=2
Nominal, pg/L (n=2)

1 1000 989.51 +1.27 1.06 1.05
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2 1000 989.11 +1.77 1.10 1.09

3 1000 990.14 +1.45 0.89 0.87

De los resultados obtenidos se puede observar que la R.S.D para todas las
mediciones realizadas se encuentra por debajo del 2% lo que hace constatar que
el método Voltamperométrico empleado para la determinacidon de mercurio en
aguas es bastante reproducible y debido a que el error es menor al 1.5% se
puede asegurar que la exactitud el método es considerablemente bueno

Figura 6. Curva caracteristica para la determinacion de Mercurio por adicion

estandar, concentracion de la muestra 987.60ug/L.

Substance-UR-Curve: Mercury-88-smoothed (grouped UR @)

1/7pa

2.4 —_—

37e 464 258 652 746 840
Cabe resaltar que para la determinacién de concentraciones mas pequefias el

R.S.D. aumenta progresivamente hasta un valor no poco mayor al 12%.

De acuerdo con estudios previos, el mercurio es depositado en el electrodo de oro

y no se difunde profundamente en el oro, por lo menos a escala del experimento:
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por lo tanto, en concentraciones bajas el &rea pequefia de la superficie del
electrodo asegura una deposicion mas eficiente y una sensibilidad mas alta.
También la pérdida de linealidad en las concentraciones mas alta que 100 g /L es
presumible a una saturacion parcial con mercurio en la superficie de electrodo.
Este cambio en la sensibilidad debe ser tenido en cuenta cuando se analiza
muestras reales y es conveniente llevar a cabo la calibracion con soluciones

estandar cercanas al valor de la muestra para determinar los factores influyentes.

3.5. Determinacion de los Niveles de Mercurio en Agua Potable.

3.5.1. Lugar de Estudio

El Municipio de Vetas (Santander) es uno de los municipios con un alto predominio
de la actividad minera, su economia se sustenta basicamente en la explotacion de
oro, pues cuenta con grandes reservas auriferas. Actualmente en Vetas existen
trece compafias dedicadas a la explotacion aurifera: Reina de Oro, Tajo Abierto,
Potosi, Real Minera, Trompetero, La Elsy, Providencia, San Bartolo, Delirios, La

Peter, El Dorado, Marmol de San Turban y El Guane.

Es evidente que el proceso de extraccion de oro requiere de la utilizacion de
ciertos compuestos quimicos para la obtenciéon de metales, tales como el
mercurio; teniendo en cuenta que desde hace algunas décadas se viene
trabajando en la reduccion de mercurio en las vertientes del rio Surata, se plante6
la necesidad por parte del laboratorio departamental de salud de realizar un
estudio sobre el impacto ambiental de las diferentes compafiias mineras sobre los

principales rios y quebradas presentes en el municipio de Vetas.
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Localizacion del Municipio de Vetas (Santander).

Vetas, municipio Santandereano enclavado en la cordillera oriental, localizado en
el nor-oriente de la cuenca superior del rio Lebrija en la Provincia de Soto, a una
distancia de aproximadamente 90 Km. de la ciudad de Bucaramanga, se
encuentra ubicado entre las altitudes de 2.150 a 4.250 m.s.n.m,
aproximadamente. La cabecera municipal esta localizado a los 07 ° 18 41” de
latitud norte y 72° 52’ 20” de longitud a una altura de 3.350 msnm.! El municipio
presenta una gran cantidad de area con pendientes mayores del 50%. Limita al
norte con el municipio de California, por el Oriente y el Sur con el departamento
de Norte de Santander y por Occidente con los municipios de Tona, Charta,
Surata y California. Pertenece a la jurisdiccion de la Corporacion Autbnoma para
la Defensa de la Meseta de Bucaramanga CDMB. (Ver Anexo F.)

3.5.2. Toma De Muestras

Las muestras fueron tomadas en nueve puntos estratégicos del municipio de
Vetas el 12 de Junio de 2009. La eleccidon de los puntos de muestreo se realizo
por dos motivos, el primero de ellos se establecid con base a la ubicacion de las
compafias extractoras de oro, en segundo lugar, zonas de relativa distancia al
centro urbano que posibilitan un mayor contacto de la poblacion con metales
pesados provenientes de los procesos de extraccion de oro.

La muestra 1 esta localizada en la quebrada que cruza la vereda EI Mortifio que
se encuentra a 7 kilbmetros del casco urbano del municipio. La muestra 2 esta
localizada en la quebrada La Laguna Seca, principal efluente del acueducto
municipal ubicada en la parte sur oriental del casco urbano. Las muestras 3, 4, 5,

6,7 y 8 fueron tomadas durante el trayecto, a lo largo del rio Volcan ubicado en el

! Fuente IGAC.
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costado este del casco urbano que recorre las principales empresas extractoras
de oro del municipio, por tanto, la muestra 3 se encuentra ubicada a tres metros
del ingreso a la empresa reina de Oro, la muestra 4 localizada escasos siete
metros de los efluentes de la empresa Reina de Oro, la muestra 5 se ubico entre
las compafias Los Delirios y Trompeteros, La muestra 6 localizada entre las
empresas Peter y Delirios, la muestra 7 tomada a tres metros de los efluentes de
la compafia Providencia, la muestra ocho en la compafiia providencia entre las
plantas de trituracion y cianuracion. Y finalmente la muestra 9 fue tomada a un

kilbmetro de la union de las quebradas el Volcan y Laguna Seca.

Figura 7. Zona de muestreo Municipio de Vetas (Santander).

Vi EL CENTRO wo®

3.5.3. Manejo de las Muestras.
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Las muestras fueron recolectadas en frascos de vidrio de 500mL limpios y fijados
con acido nitrico concentrado, a una concentracion de 0.1M.

A las muestras tomadas inmediatamente se les fue agregado 5 mL de acido
nitrico  para su conservacion, el andlisis se realizo dentro de los siete

subsiguientes dias al muestreo.

3.5.4. Determinacién de Mercurio en Muestras de Vetas (Santander).

Tras realizar analisis preliminares con diferentes soluciones estandar de mercurio
y muestras de aguas de Bucaramanga, se logréo determinar los parametros
optimos mas influyentes para el analisis Voltamperométrico de redisolucion

Anddica, los cuales se muestran en la tabla 5.

Tabla 5. Parametros Voltamperométrico para la determinacién de Mercurio

Volumen de la Muestra 10mL
Volumen de solucién Estandar 50puL
Concentracion Solucion Estandar 1mg/L
Tiempo de Deposicion 700s

La determinacion de estos parametros se realizo individualmente teniendo las
siguientes consideraciones: A mayor Volumen de muestra mayor sera la cantidad
de mercurio presente (si es que lo hay), si el tiempo de electrodeposicion aumenta
entonces aumenta la posibilidad de reducir mas mercurio sobre la superficie del
electrodo de oro, el volumen de la solucion estandar y su concentracion permiten
aproximarnos a los valores de las muestras y obtener valores mas fiables solo si la

cantidad de mercurio agregado es de la misma magnitud que la muestra.
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Tabla 6. Contenido de Mercurio en las aguas analizadas por Voltamperometria de

redisolucién anddica.

Muestra Concentracion (ng de Hg/L) R.S.D (%)

1 50.3+2,3 0.3

2 Missing Evaluation Values

3 197.2+2.9 6.1

4 413.175 + 4.283 2.383

5 187.952 + 0.787 0.673

6 487.799+ 11.048 5.365

7 300.134 + 2.016 1.105

8 160.543 + 2.516 3.151

9 451.33 + 0.604 0.476

Los resultados mostrados en la tabla 6 son el producto promedio de tres analisis
consecutivos de cada muestra, utilizando limpieza entre cada determinacion de los
electrodos y la celda en una solucién de acido nitrico/agua en una relacion de 1:1
durante un tiempo de cinco minutos. El termino valores de evaluacion no
encontrados “missing evaluations values” es causado porque el equipo no
encontré ninguna sefial de corriente en el intervalo de potencial donde se
presenta el mercurio, La obtencién de este tipo de respuesta del equipo se da
principalmente a que la solucion no contiene este metal o porque su valor se

encuentra por debajo del limite de deteccién del equipo.
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Los resultados obtenidos muestran que las concentraciones en todos los puntos
de analisis se encuentra por debajo de lo establecido en las normas, con lo cual se
puede dar fe de el alcance de los proyectos practicados en el municipio de Vetas y
el compromiso de las empresas extractoras de Oro para disminuir el uso

mercurio y el cuidado de los efluentes hidricos de la region.

En la Figura 8 se presentan los analisis realizados ubicados de mayor a menor
concentracion de mercurio. En las muestras estudiadas las concentraciones de
mercurio son muy variables de acuerdo a cada sitio, cambiando en un rango de
241ng/L hasta 48.067ng/L. Al comparar estos resultados con las leyes y decretos
gue regulan la concentracion permisible donde estipula para aguas potables un
contenido de mercurio no mayor a los 0.001mg/L, se obtiene que todas las
muestras presentan niveles que no superan los valores establecidos, esto es
producto y consecuencia de que la gran mayoria de empresas se han acoplado a

los diferentes proyectos por la conservacion del rio Suratéa y sus efluentes.

Figura 8.Concentracion de Mercurio en los diferentes puntos de Analisis.
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Cabe resaltar que durante todo el recorrido del rio el Volcan se puede apreciar un
aumento considerable en la concentracion de Mercurio durante el paso de la mina
La Reina de Oro, causado principalmente por los procesos de amalgamacion que
aun continua realizando dicha empresa. La cantidad de mercurio permanece
presente en su curso hasta presentar nuevamente un leve aumento al pasar por la
empresa Peter y Delirios y disminuye su concentracién paulatinamente, pues es

adsorbido por el medio ambiente.
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4. CONCLUSIONES

En el desarrollo del proyecto se pudo dar a conocer las diferentes variables en el
proceso Voltamperométrico de redisolucion anddica identificando la funcién que

cumplen en la cuantificacion de mercurio.

Entre las variables mas importantes cabe resaltar el tiempo de electrodeposicion,
esta nos permite obtener la calidad cuantitativa de los resultados ya que al
aumentar el tiempo de deposicion aumenta la cantidad de analito en la superficie
del electrodo de trabajo, por ello se realizaron varias pruebas con unas soluciones
de concentraciones pequefias (ppb) y se obtuvo un valor éptimo prudente de
electrodeposicion que pudiera satisfacer tanto las necesidades cualitativas del
proceso como la versatilidad y practicidad del analisis.

Por otra parte, para este trabajo no se realizaron determinaciones con el fin de
obtener el electrolito soporte mas representativo, pues en la literatura se
encuentran incontables estudios sobre las caracteristicas de soluciones electrolito
en la determinacion de mercurio; sin embargo, se tomé como electrolito soporte
una solucién que contenia 400uL de Nay-EDTA 2H,0 de 0,1mol/L, 300uL de
Acido Perclérico (HCLO,4 ) y 1mL de Cloruro de Sodio (NaCl) a la cual se le
realizd andlisis Voltamperométrico, donde se observd que esta solucion se
mantenia estable durante los procesos de determinacién y ayudaba notablemente
a disminuir la resistencia eléctrica y a favorecer la migraciéon de iones metalicos

para la oxido-reduccion del proceso.

Los resultados obtenidos se lograron bajo un estricto protocolo de limpieza
asegurando la calidad de los datos y la fiabilidad de los resultados. Uno de los
factores poco apreciables en la determinacién de mercurio por Voltamperometria

de redisolucién anddica es la agitacion de la muestra, no obstante, se realizd un
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pequefio anadlisis donde se pudo determinar que al aplicar agitacion bajo un
tiempo considerablemente largo se logra obtener curvas Voltamperométricas mas
geométricas, mientras que para tiempos de agitacion cortos las curvas tienden a
distorsionarse, principalmente a la falta de homogeneidad en la concentraciéon de

la muestra y del electrolito soporte.

Otro de los aspectos mas interesantes de la implementacion de la
Voltamperometria por redisolucion anddica con adicion estandar es su bajo costo
en los equipos pues comparado con otros métodos de andlisis como los de
adsorcion atdbmica su valor puede ser hasta cuatro veces menor. Asi mismo este
método Voltamperométrico en el analisis de aguas crudas y potables no requiere
de preparacion de la muestra implicando ahorro de tiempo, reactivos y evitando
también la perdida de analito por complejos procesos de extraccion para el

analisis de la sustancia de interés.

Los equipos de analisis Voltamperométrico como el Metrohm 746 VA Trace
Analyzer muestran importantes caracteristicas como lo son facil transporte y
mantenimiento asi como su amplio rango de analisis que se encuentra hasta en
partes por trillon (ppt) mostrando una vez mas preeminencias sobre otros equipos
en los cuales sus caracteristicas robustas los hacen complejos para el transporte y

poco sensibles para determinacion de concentraciones pequefias.

Finalmente  podemos destacar, entre otras ventajas del analisis
Voltamperométricos, los requerimientos bajos de seguridad y consumo de energia
minimos, que no produce llamas, ni altas temperaturas, ni gases inflamables ni
peligro de explosion. Por todo lo anterior, para el desarrollo de este trabajo se
decidi6é utilizar la técnica voltamperométrica de redisoluciéon anddica en la

determinacién de mercurio en agua potable.
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Anexo A. Limites maximos permisibles de metales pesados.

Elementos, compuestos

guimicos y mezclas de

compuestos quimicos diferentes

a los plaguicidas y otras

Expresados como

Valor méaximo

aceptable (mg/L)

sustancias
Antimonio Sb 0,02
Arsénico As 0,01
Bario Ba 0,7
Cadmio Cd 0,003
Cianuro libre y disociable CN 0,05
Cobre Cu 1,0
Cromo total Cr 0,05
Mercurio Hg 0,001
Niquel Ni 0,02
Plomo Pb 0,01
Selenio Se 0,01
Trihalometanos Totales THMs 0.2
Hidrocarburos Aroméaticos HAP 0.01

Policiclicos (HAP)
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Anexo B. Equipo Metrohm 746 VA TRACE ANALYZER acoplado al

instrumento de medicion Stand VA 747.
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Anexo C. Electrodos utilizados en la determinacién de mercurio, de izquierda
a derecha: electrodo de carbono vitrificado, electrodo de disco rotatorio de

oro y electrodo de referencia.
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Anexo D. Etapas en Voltamperometria de redisolucion Anddica: a) Etapa de
polarizacion de la muestra, b) Etapa de reduccion de los iones de interés y
preconcentracién en el electrodo de trabajo, c) Etapa de barrido para la

determinacion de la concentracién del analito de interés.
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Anexo E. Caracterizacion de las muestras provenientes de Vetas.

Conductividad PH Temperatura (C)

Muestral 42.6 7.58 11

Muestra 2 23.9 7.62 11.3
Muestra 3 21.7 7.71 12

Muestra 4 23.6 7.4 12.5
Muestra 5 23.8 7.3 12.8
Muestra 6 22.5 7.5 13.6
Muestra 7 22.9 7.4 14.6
Muestra 8 24.3 7.5 14.2
Muestra 9 24.5 5.1 14.1
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Anexo F. Localizacion Geografica del Municipio de Vetas (Santander).
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