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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion tuvo como finalidad estudiar la concentracion
de mercurio (Hg) en el material particulado sedimentado y en los suelos
adyacentes a la zona industrial de la ciudad de Valencia, en el Estado Carabobo-
Venezuela. Se recolectaron un total de 47 muestras [divididas entre muestras de
material particulado sedimentado (11 muestras de polvo) y muestras de suelo (19
muestras para (0-5) cm y 17 muestras para (5-10) cm)] durante la segunda
semana del mes de Junio del afio 2015. La toma de muestra se realizo en distintos
puntos de la zona industrial de la ciudad de Valencia, especificamente entre los
municipios Valencia, San Diego, Los Guayos y Guacara. Los sitios de muestreo
fueron escogidos tomando en cuenta la cercania con respecto a algunas
industrias, la direccion de los vientos asi como la accesibilidad del lugar, por lo que
entre dichos puntos de recoleccién estuvieron el polvo de bordes de carreteras
(cunetas de desagtie), polvo acumulado en ramas y hojas de arboles, asi como los
suelos (cercanos a industrias) ubicados en terrenos, bordes de carreteras o de
aceras, entre otros. Una vez en el laboratorio las muestras se dejaron secar a
temperatura ambiente durante una semana, seguidamente a cada una se les
realizé un disgregado con el fin de homogeneizarla, las muestras de suelos fueron
pasadas por un tamiz de 2 mm y las de polvo por un tamiz de 63 um, se trabajo
solo con las fracciones inferiores de los tamices, como método de digestién se
utilizé el propuesto por Zagal y Sadzawka (2007) modificado. Para la
determinacion de las concentraciones de Hg en las muestras se us6 el método de
la regresion lineal por minimos cuadrados, y las mediciones se realizaron en un
espectrofotometro de fluorescencia atdbmica con generacién de vapor el cual

posee una alta sensibilidad para la deteccion del Hg.

Los valores de concentraciones de Hg obtenidos para las muestras de material
particulado sedimentado estuvieron en el intervalo de (15,0-488) ppb en tanto que
para las muestras de suelo para (0-5) cm el intervalo fue de (15,9-376) ppb y para
(5-10) cm fue de (14,4-588) ppb. Las concentraciones de estos conjuntos de datos

no se ajustaron a una distribucién normal, sin embargo, no se encontraron valores



anOmalos entre los mismos. Se concluyé que dados los valores normales de Hg
en suelos (20-150) ug Hg/Kg y sabiendo que la litologia de la zona no presenta
minerales que contengan Hg, es posible afirmar que la presencia de este
contaminante en las muestras es producto de la actividad antropogénica en la

Zona.

Las concentraciones de Hg obtenidas para las muestras de suelo fueron
comparadas con los intervalos o limites permisibles para Hg en suelo de distintos
paises u organizaciones encontrandose que la gran mayoria de las muestras
sobrepasaron dichos valores limites, y que dada la influencia de las fuentes
antropogénicas [como alfarerias, obras en construccién, industrias de fabricaciéon
de productos ceramicos, industrias con equipos que generen calor (planta
galvanizadora, planta productora de vidrio, planta de alimentos para animales),
entre otros] presentes en la zona se han de esperar aumentos en los niveles de

concentracion de Hg.

Palabras clave: mercurio, material particulado sedimentado, suelos, zona
industrial de valencia, fuentes antropogénicas, actividad antropogénica, litologia de

la zona, mineral de cinabrio, emisién, viento, fuente emisora.
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1. INTRODUCCION.

El mercurio se da de manera natural en el medio ambiente y existe en una gran
variedad de formas. Es un elemento quimico de niumero atémico 80, ubicandose
en la familia de los metales de transicion de la tabla periddica. En su forma pura,
se le conoce como mercurio elemental o metalico (representado también como
Hg%. Rara vez se le encuentra en su forma pura como metal liquido es mas
comun en compuestos y sales inorganicas. El mercurio puede enlazarse con otros
compuestos como mercurio monovalente o divalente (representado como Hg™ y
Hg*?, respectivamente). A partir del Hg™* se pueden formar muchos compuestos

organicos e inorganicos de mercurio ™.

El Hg elemental (Hgo) y Hg divalente (Hg*z) son las principales formas existentes
en la atmésfera, este Gltimo se compone de Hg gaseoso divalente (Hg™) y
particulas divalentes de Hg (HgP) @ Bl En comparacién con un tiempo de
residencia en la atmosfera relativamente mucho mas corto de horas para especies
divalentes de Hg, el tiempo medio de residencia del Hg® (elemental) en la
atmosfera tiene un periodo mas largo de 0,5-2 afios, lo que permite su transporte

a largas distancias en la atmdsfera y contribuye al ciclo mundial del Hg 2.

El mercurio se extrae del sulfuro de mercurio (mineral de cinabrio) 1, a lo largo
de la historia, los yacimientos de cinabrio han sido la fuente mineral para la
extracciéon comercial de mercurio metalico. La forma metalica se refina a partir del
mineral de sulfuro de mercurio calentando el mineral a temperaturas superiores a
los 540° C. De esta manera se vaporiza el mercurio contenido en el mineral, y

luego se captan y enfrian los vapores para formar el mercurio metalico liquido 51,

La mayoria de los compuestos inorganicos de mercurio son polvos blancos o
cristalinos, excepto el sulfuro de mercurio que es rojo y se torna blanco al
exponerse a la luz. Entre los compuestos inorganicos de mercurio mas comunes
en la corteza terrestre se tienen los siguientes: sulfuro de mercurio (HgS), 6xido de
mercurio (HgO), cloruro de mercurio (HgCl,) . Cuando el mercurio se combina

con carbono se forman compuestos conocidos como compuestos organicos de



mercurio u organomercuricos, los compuestos organomercuricos se producen
como consecuencia de procesos naturales, asi como de sintesis directa . El
compuesto organico de mercurio mas frecuente es el metilmercurio, que se forma
cuando el mercurio de los mares, lagos y rios es biotransformado por
microorganismos acuaticos [ este posee una toxicidad mucho mas elevada que

el mercurio elemental y que los compuestos inorganicos.

La fuente mas importante de contaminacion con mercurio son las emisiones al
aire, pero se producen también emisiones de mercurio de diversas fuentes que
van directamente al agua y a los suelos. Una vez que el mercurio emitido al aire es
depositado, los microorganismos pueden transformarlo a mercurio metilico, una
forma altamente tdxica que se acumula en los peces, mariscos y demas
organismos o biota que se alimentan de peces. Los peces y los mariscos son las

principales fuentes de exposicion de mercurio metilico en los seres humanos .

Las fuentes antropogénicas de mercurio contribuyen significativamente a las
concentraciones de este en los sistemas naturales y comprenden las operaciones
de mineria, procesos industriales, combustion de combustibles fosiles, produccion
de cemento y la incineracién de residuos sanitarios, quimicos y municipales 1,
También producen liberaciones las industrias cloro alcalinas de fabricacion del
papel, instrumental médico (termdmetros, amalgamas dentales), termostatos,

lamparas fluorescentes, faros de automéviles y pinturas .

En Venezuela una de las mas importantes y ampliamente estudiadas fuentes
antropogénicas de emisiones de mercurio es la actividad minera del oro siendo la
zona mas afectada el Sureste del pais, especificamente el Estado Bolivar cerca
del limite con Brasil y Guyana. Los rios venezolanos son reservorios de las zonas
de mineria del oro ya que recogen sus residuos, con el subsiguiente proceso de
bioacumulacién del metal en las especies piscicolas, afectando la calidad de vida
de los habitantes de los pueblos riberefios para quienes el pescado es parte

fundamental de su dieta %14,



Aparte de la exposicion relacionada con la mineria del oro, no se pueden pasar
desapercibidas otras fuentes de origen ocupacional (fabricacion de bombillos
fluorescentes, produccion de cemento, uso en laboratorios, amalgamas
odontoldgicas, fabricacion de termémetros, entre otros) ! las cuales también han
de aportar grandes cantidades de mercurio al ambiente, por ejemplo en una
investigacion realizada por Fuentes et al. (2007) se realizé un diagnostico de la
contaminacion por mercurio en el personal de una unidad odontolégica de
Caracas encontrandose que el 21% de la poblacion evaluada presento en
muestras de sangre niveles superiores al valor umbral de Hg (15 pg/l) ™. Una de
las fuentes de emisidbn de mercurio al ambiente mas nueva en el pais es la
relacionada con los bombillos ahorradores o fluorescentes danados, debido a la
falta de programas de desechos seguros, dependiendo la marca, disefio, potencia
y precio, los bombillos “ahorradores” contienen entre 3 y 10 mg de mercurio.
Segun los limites vigentes para agua potable (0,001 mg por litro) el mercurio
contenido en un solo bombillo ahorrador podria contaminar entre 4000 y 8000
litros de agua ** pudiendo ocasionar un alto impacto ambiental debido al uso

masivo de estos bombillos en el pais 1%,

Anteriormente se menciond que la principal incorporacion de mercurio al ambiente
son las emisiones al aire las cuales terminaran en la atmosfera y dependiendo de
su forma (mercurio divalente o elemental) tenderan a permanecer en menor o
mayor tiempo en ella, sin embargo, cumplido ese tiempo la mayor parte de ese
mercurio serd depositado en la superficie terrestre convirtiendo a los suelos en
uno de los mayores depdésitos de este contaminante y al mismo tiempo en uno de
los mejores elementos de estudio para la determinacién de la concentracion de

contaminantes presentes en una determinada zona.

Si bien sabemos que la fuente de emisibn mas estudiada en este pais es la
actividad minera, esta solo esta concentrada en un conjunto de zonas especificas
(la mayoria ubicadas en un solo estado) por lo que se dejan de lado los demas
estados en donde a pesar de no existir actividad minera se han encontrado

cantidades apreciables de este contaminante, es por esto que merecen también



atencion los otros tipos de fuentes antrépicas, las cuales también pueden aportar
grandes cantidades de mercurio al ambiente. En otros paises las mayores
concentraciones de mercurio no debidas a las actividades mineras se han
encontrado en zonas con altas densidades poblacionales e industrializadas (zonas
con un gran namero de industrias). Venezuela cuenta con una gran cantidad de
industriales a lo largo de su territorio, sin embargo, la ciudad de Valencia de hecho
es considerada como la ciudad industrial de Venezuela debido a la masiva
cantidad de industrias alli establecidas, ademas esta entre las mas pobladas del
pais por lo que en materia de emisidén e incorporacion de dicho contaminante a
nivel poblacional debe existir una relacion muy alta, en épocas anteriores la
ubicacion de muchas de estas industrias en relacién a las zonas pobladas estaba
en el orden de varios kilometros a veces cientos y en esta caso solo las particulas
con un largo tiempo de residencia en la atmosfera podrian o no llegar
(dependiendo de la dinamica de los vientos asi como de otros factores) pero en la
actualidad debido al incremento de la densidad demografica el margen o la
distancia cada vez es menor, esto se traduce en un aumento en la probabilidad de
la incorporacion de dicho contaminante en las zonas pobladas ya que a una menor
distancia de la posible fuente emisora la cantidad de particulas a la cual esta
expuesta la poblacion es mayor. Ahora bien no solo llega Hg a la atmosfera sino a
todos los compartimientos medioambientales ya que el mercurio emitido a la
atmosfera tendera a depositarse en la superficie terrestre (fuente de donde se
realizara la toma de muestras) asi como en los cuerpos de agua (como el lago de
Valencia la cuenca endorreica mas importante de Venezuela), aumentando por tal
la posibilidad de la incorporacion de dicho contaminante en las zonas pobladas y
aun mas importante en el organismo de las personas que alli habitan. Este hecho
incentivo al estudio de los niveles de mercurio presentes en esta zona, y ademas

permitié establecer una serie de objetivos los cuales se presentan a continuacion.



1.1 Objetivo general.
Estudiar la concentracion de mercurio (Hg) en el material particulado sedimentado
y en los suelos adyacentes a la zona industrial de la ciudad de Valencia, Estado

Carabobo-Venezuela.

1.2 Objetivos especificos.
e Determinar la concentracidon de mercurio (Hg) en el material particulado
sedimentado y en los suelos adyacentes a la zona industrial de la ciudad de

Valencia.

e Comprobar si los valores obtenidos se encuentran dentro de los limites
establecidos por las normativas internacionales (Programa de las Naciones
Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA), Unién Europea (U.E.), Agencia

de proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA), entre otros).

e Inferir la(s) posible(s) fuente(s) de emision de Hg, correlacionando los
resultados obtenidos con la ubicacién de las plantas industriales presentes

en la zona.



2. MARCO TEORICO.

A continuacion se presenta el contenido tedrico sobre el cual se sustenta la
presente investigacion y que a su vez permitira una mayor comprension de la
misma abarcando aspectos como: propiedades fisco-quimicas del elemento en
estudio, principales compuestos, metabolismo del Hg en el organismo, presencia
en los distintos compartimientos de la naturaleza, destinos de las emisiones al
medio ambiente y tipos de emisiones hacia cada medio receptor, fuentes de

emision de Hg, ciclos del Hg y efectos sobre la salud.

2.1. Propiedades fisico-quimicas del Hg.

El mercurio se encuentra de manera natural en el medio ambiente y existe en una
gran variedad de formas. Es un elemento que esta presente de forma natural en la
corteza terrestre, es un metal pesado, ligeramente volatil a temperatura ambiente,
siendo el Unico elemento quimico metalico que permanece liquido a esa
temperatura. Es un elemento quimico de nimero atomico 80, ubicandose en la
familia de los metales de transicion (familia del zinc) de la tabla periddica; funde a -
38,87 °C y entra en ebullicibn a 356,72 °C. Otras propiedades quimicas del

mercurio estan citadas en la Tabla 1 ©.

Tabla 1. Propiedades fisico-quimicas del Hg .

Punto de ebullicion 356,72°C
Punto de fusion -38.87°C
Peso molecular 200,59
Temperatura critica 1.462°C
Presion critica 1.587 atm
Densidad (25°C) 13,534

Calor de vaporizacion (25°C) 14,652 K cal / mol

Tension superticial (25°C) 484 dinas / cm

Presion de vapor (25°C) 2 x 10° mm Hg

Viscosidad (20°C) 1.55 m Pa seg (15,5 mili poise)
Resistividad (20°C) 05,76 1 cm

Solubilidad (25°C) 0.28 n moles / L H,O




El mercurio tiene siete isétopos estables (196, 198, 199, 200, 201, 202, 204) y
cuatro isétopos radiactivos inestables (194, 195, 197, 203). Puede existir en tres
estados de oxidacion: Hg® (metélico), Hg,™ (mercurioso) y Hg*™® (mercurico),
siendo sus propiedades muy diferentes en funcién del mismo 18 La configuracién
electrénica del mercurio es [Xe] 4f** 5d* 6s?, por lo que puede perder con relativa
facilidad los dos electrones de la capa s, de ahi que los estados de oxidacion mas
comunes sean 0, +1 y +2. Es un metal poco electropositivo (e= 2,0 a comparar con
la del hidrégeno (2,2), o la del boro (2,04)). De hecho tiene una gran tendencia a

7 La formas

dar compuestos de naturaleza fundamentalmente covalente
mercuricas y mercuriosas pueden formar un gran numero de compuestos
organicos e inorganicos, aunque la forma mercuriosa es raramente estable bajo

condiciones ambientales convencionales .

La mayor parte del mercurio presente en el medio ambiente (exceptuando la
atmoésfera) se encuentra en forma de sales mercuricas inorganicas y compuestos
organomercuricos. Estos ultimos vienen definidos por la presencia de un enlace C-
Hg covalente ™. Las sales inorganicas de mercurio varian de color, los éxidos y
yoduros son amarillos, mientras que los sulfuros pueden ser negros o cafés,

generalmente son sélidas a temperatura ambiente 2!,

2.2. Principales compuestos de mercurio.

Tanto el mercurio mercurioso como el mercurio mercurico forman diversos
compuestos organicos e inorganicos a través de su unién con diferentes
elementos quimicos, denominados especies o compuestos de mercurio, siendo las

mas comunmente encontradas las citadas en los siguientes apartados.

2.2.1. Compuestos Inorganicos.

Las especies inorganicas dentro de las cadenas tréficas estan constituidas por el
propio Hg metélico, el 6xido de mercurio HgJO y dos especies ionicas, el catidon
mercurico Hg*? y el mercurioso Hg,™ a partir de los cuales se pueden formar los

siguientes compuestos 9

e Oxidos de mercurio HgO



e Cloruros de mercurio Hg,Cl,, HgCl,

e Yoduros de mercurio Hgzl,, Hgl,

¢ Nitratos de mercurio. Hg2(NO3),.2H,0, Hg(NO3),.8H,0
e Cianuro de mercurio (II) Hg(CN),

e Oxicianuro de mercurio (11) Hg (CN),O

e Tiocianato de mercurio (1) Hg(SCN);

e Fulminato de mercurio (II) Hg (CNO);

2.2.2. Compuestos Organicos.

Las especies organicas son habitualmente tres: el dimetil mercurio (CH3).Hg, el
metil mercurio CHzHg" y el fenil mercurio CgHsHg". Se absorben por via cutanea,
por lo que el empleo de jabones antisépticos organomercuriales, es por tanto una

fuente de entrada de mercurio.

Algunas especies organicas, se han empleado como diuréticos o antisépticos. El
Novasurol (Mercuriclorofenoxiacetato de sodioveronal) o el Neptal, se utilizan
como diuréticos en inyeccion intramuscular. En ambos casos, el mercurio es
facilmente liberado, pero su accidon téxica estd disminuida por su union a la

molécula organica.

Como antiséptico, el mas utilizado es el Mercurocromo o Merbromina
(Co0HgBroHgNa,Og), el cual es un compuesto organomercurial de color verde en
estado sélido, poco irritante, que puede causar reacciones de hipersensibilizacion.
Contiene un 27% de mercurio y es soluble en agua dando una solucién rojo
carmin, se utiliza en concentraciones de 0,5-2% en agua. También se usa para
estos fines, el borato de fenilmercurio ((Ce¢ HsHg),HBO3), veinte veces mas activo
y menos toxico que el anterior. El Mercurofeno, Tiomersol o Mertiolate
(CogHgHgNaO,S), Nitromersol (C;HsHgNO3) o el Nitrato de fenilmercurio
(CeHsHgNO3), también son de accion antiséptica, y aungque son poco irritantes,

producen reacciones de sensibilizacion (figura 1) %,
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Figura 1. Estructura de algunos compuestos orgéanicos de mercurio ™.

Como fungicidas, se emplean el cloruro de etilmercurio o Ceresan (C,HsHgCl), el
fosfato de etiomercurio o Samesan, el cloruro de metoxietilmercurio, el silicato de

metoxietilmercurio y el metilmercurediciandiamida o Panégeno ™.

De las especies organicas, la que mas interés tiene es el metil mercurio (CHs)Hg",
que es acumulado por la fauna marina, y por tanto incorporado a las cadenas
troficas con facilidad. El descubrimiento de esta especie en los peces, dio lugar al
esclarecimiento del ciclo biolégico del mercurio. También son interesantes las
propias sales del metilmercurio (CH3)HgX (Cl, Fosfatos) y el fenilmercurio y sus
sales CgHsHg X (Cl, acetato), usados en el tratamiento de semillas. Estas especies
organicas, son liposolubles y facilmente absorbibles, acumulandose en glébulos

rojos y producen alteraciones importantes en el sistema nervioso central 9.

2.3. Metabolismo del mercurio.

El mercurio, se absorbe por tres vias, la gastrointestinal, la respiratoria y la
dérmica. Las especies quimicas que entran por la via gastrointestinal, son el Hg
metalico, Hg*? y las especies organicas de mercurio (dimetil mercurio (CHs),Hg, el

metil mercurio CHsHg" y el fenil mercurio CgHsHg"). La absorcion del primero, por



esta via es por ingesta accidental, y no se absorbe mas del 0,01%, por lo que sus
efectos toxicos son practicamente inexistentes. El Hg?*, sin embargo, se puede
absorber hasta un 15%, y las especies organicas hasta el 80%, por lo que
potencialmente son muy téxicas. Por otro lado por via respiratoria, por inhalacion
directa, se absorben dos especies presentes en la atmdsfera, el Hg metélico en
forma de vapor y el HgO, este ultimo en forma de particulas. La absorcion de
éstas es del orden de un 80-90%, por lo que por esta via si suponen un peligro
toxicoldgico los vapores de Hg, por su alta absorcion. Por udltimo, es importante

destacar la dificil absorcién dérmica de las especies inorganicas de mercurio %27
[21] [22]

Después de su penetracion en el organismo, el mercurio metalico persiste de
manera transitoria en forma metalica y es transportado a los diferentes 6rganos,
donde es répidamente oxidado a ion mercurio Hg*?, que puede unirse con las
proteinas hemaéaticas (sangre) e histicas (tejido). Hay que sefalar que en las
células una parte de ion mercurio Hg*? puede sufrir una reducciéon a mercurio
metalico Hg’, esta reaccién esta catalizada por un sistema presente en el
citoplasma celular. La oxidacién de Hg’ a Hg*? es catalizada por la enzima

catalasa localizada en los peroxisomas.

Una vez absorbido, el transporte se realiza por los distintos constituyentes de la
sangre (glébulos rojos y plasma especificamente). En el caso del vapor de
mercurio  (Hg) la relacion glébulos rojos/plasma estd entre 1,5-2
aproximadamente, estimandose en 2 en los primeros dias de la exposicion, para
las sales inorgéanicas de mercurio, esta relacion es mucho menor, de 0,4. El
cociente de hematies o glébulos rojos/plasma para el metil mercurio es
aproximadamente de 10, esto quiere decir que la mayoria de los compuestos
organicos (90%) son transportados en la células rojas, mientras que el mercurio

inorganico (50%) es movilizado por el plasma unido a la albtimina #3124,

En la tabla 2, se observa la relacion Hematies/plasma de diferentes especies de

. - - Ve - 2+
mercurio, subrayando el alto valor del metilmercurio y el mas bajo del Hg~
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Tabla 2. Relaciones de mercurio Hematies/plasma 9.

Especie Hematies/Plasma
CH3Hg" 10
Hg" 0,4
Hg 2

El bajo valor del Hg*? indica que las especies inorganicas deben ser més faciles
de eliminar, ya que se unen en el plasma a la cisteina (C3H;NO,S), formando un
complejo plasmatico que se elimina por los rifiones en forma de acetil cisteinato
(CsHgNO3S) el cual es soluble en agua. En cambio un alto valor como el del
CHsHg" indica que las especies organicas R-Hg, son de muy dificil eliminacion,
con periodos de semivida bioldgica o vida media biologica (tiempo requerido para
gue la cantidad de una sustancia en particular en un sistema biolégico sea
reducida a la mitad de su valor, a través de procesos biol6gicos) muy largos, que
rondan los 69 dias 9% o los 120 dias **?®!. E| CH3Hg" penetra la membrana del
eritrocito (glébulo rojo) y se une a la hemoglobina ! ? (es una proteina globular,
gue esta presente en altas concentraciones en lo glébulos rojos y se encarga del
transporte de O, del aparato respiratorio hacia los tejidos periféricos; y del
transporte de CO, de los tejidos periféricos hasta los pulmones para ser

26]

excretados) ®® esto permite que atraviesen la barrera hematoencefalica, y

produzcan encefalopatias graves 2%,

En las especies inorganicas de mercurio la via de excrecidon mas importante es la
digestiva y, en menor porcentaje, la urinaria, respiratoria y sudoripara. En orina, la
semivida es de 40-90 dias. Este dato es importante pues se considera un
marcador biolégico de las exposiciones crénicas @ 1 28l En el caso de las
especies organicas de mercurio (como el CHzHg") la mayor parte (hasta un 90%)
se excreta por las heces desde el higado via bilis, presentando el llamado ciclo
enterohepatico. Durante su eliminacion, el CHsHg" experimenta la recirculacion
enterohepatica pasando al tracto gastrointestinal de donde parte, es eliminado por
las heces y una parte es reabsorbido hacia el plasma, cerrandose este ciclo. Este
proceso es el que determina su lenta eliminacion dando lugar a un riesgo elevado

de acumulacion #3124 | a excrecién urinaria y por la leche materna es menor, los

11



lactantes tienen capacidad de eliminacion limitada pues carecen de las bacterias

que producen la desmetilacion 271,

En la figura 2 se muestra la vida media biolégica (t,,) del metilmercurio, en sangre

y en un capilar sanguineo. La cantidad acumulada crece rapidamente al principio

de la exposicion y se sostiene a los 69 dias (vida media biolégica). En el mercurio

metalico la vida media es mas baja, de 23-40 dias

observa la vida media bioldgica reportada para los distintos tipos de mercurio.

Hg mg/Kg
1200

600 / \
400 / /\ \
INV/ZEEAN

0123 456T7SE8

Semanas

—— CAPILAR
== SANGRE

Figura 2. Vida media biologica (tl/z) del metilmercurio en sangre y en un capilar

sanguineo 9.

| En tanto en la tabla 3 se

Tabla 3. Vida media biolégica para los distintos tipos de mercurio #3124,
COMPUESTO VIDA MEDIA VIDA MEDIA
MERCURIO BIOLOGICA _ BIOLOGICAEN
ORGANISMO EN ORGANOS Y TEJIDOS
CONJUNTO
Mercurio inorgdnico Mujeres: 29 a 41 dias Sangre: 20 a 28 dias
Media : 37 dias
Hombres: 32 a 60 dias
Media: 48 dias
Mercurio elemental 35 a 90 dias Pulmon: 1.7 dias
Media: 60 dias Rifion: 64 dias

Cerebro = 1 afio

Metilmercurio

110 a 190 dias
Media: 120 dias

Sangre: 70 dias
Cerebro: 240 dias

12



En la figura 3, se muestra un esquema completo del proceso LADME (Liberacion,
Absorcién, Distribucion, Metabolismo, Excrecion) del mercurio, en donde se
aprecia que los sitios de almacenaje preferidos del mercurio son los huesos
[donde la especie inorganica Hg?* puede sustituir isomoérficamente al Ca®* en la
hidroxiapatita (Cas(PQO4)3(OH))], en el cabello, en el higado (donde se une a una
metalotioneina de almacenaje), en el cerebro y en la placenta, donde penetran las
especies mercuriales organicas y producen efectos muy téxicos, como se
menciono anteriormente. La presencia del mercurio en la placenta es indicativo de

los efectos teratégenos que presenta 9.

[ Metabolismo del Hg ]

Via aastrointestinal Via respiratoria
Hg*? [ Metabolismo J Hg
RHg /Hgﬂ

Plazma
Cisteinato Hg*?
Eritmcitos-RHg)

4 Placenta ) Riién
Teratégeno Acetil If:lr:tzemam
Parte de Hg

Higado
Metalotioneina
J Hueso
Cabello

-
@ l Almacenaje I
R-Hg

Hg*?

Figura 3. Proceso LADME para el mercurio ™.
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2.4. Presencia del Hg en la naturaleza.

La principal incorporacion de mercurio a las cadenas troficas, es a partir del propio
Hg metalico, ya que es volatil y a temperatura ambiente se esta evaporando, con
lo que se incorpora a la atmdsfera en forma de vapor, experimentando procesos

posteriores de transformacion, en la especie soluble de Hg**.

Ademas, hay que destacar que dentro de las cadenas tréficas el mercurio
experimenta procesos de acumulacion, principalmente en la fauna marina y en los
cereales, en estos ultimos el Hg es incorporado por absorcién a través de las
raices, ya sea por la absorcién del Hg depositado directamente en los suelos (por
depositacion humeda o seca), por el uso de fertilizantes que contengan mercurio o
por el riego de las mismas con agua contaminada con Hg, por lo que hay que

tener en cuenta como fuente de contaminacion ™.

2.4.1. Atmaosfera.

En la atmosfera, el mercurio se encuentra mayoritariamente (>95%) como Hg
metalico en forma de vapor 2% B BU B2 g resto, aparece en la forma Hg*? tanto
unido a particulas en suspension como, en menor medida, en forma gaseosa.
Debido a la lenta oxidacion del mercurio elemental su tiempo de residencia en la
atmosfera es de aproximadamente un afio, y aunque las principales emisiones de
mercurio proceden de fuentes puntuales localizadas en zonas industriales este
tiempo es suficiente para que se distribuya sobre todo el planeta antes de su
depositacion en la superficie terrestre, afectando inclusive a zonas remotas del

B2 (figura 4). La forma oxidada del mercurio (Hg*?) se deposita en un

planeta
tiempo mé&s corto que va desde horas a cerca de meses a través de
depositaciones humedas (precipitaciones) o secas. Se ha encontrado que el poco
Hg™ que se encuentra en forma gaseosa es depositado por via himeda de
manera mucho mas rapida que el Hg*? unido a particulas *¥. Ademas, se estima
que el Hg™ unido a particulas mas pequefias tiene tiempos de residencia en la

atmoésfera muy parecidos al mercurio metalico en forma de vapor (Hg®) B2 B4,
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Estudios recientes del mercurio atmosférico indican que las actividades

antropogénicas han multiplicado los niveles generales del mercurio en la

atmésfera por un factor de 3 desde el comienzo de la era industrial &2

.

e

Transporte de mercurio a larga distancia.

Principales vientos

{|lll] Principales areas de emision Principales comrientes

Depositacion de mercurio> 20 g/Km?*afo Ofdenicas.

Depositacion de mercurio> 12 g/lKm?*afio

Altos flujos anuales de mercurio a los océanos

O  Altos flujos anuales de mercurio en las principales bocas de los
rios

Figura 4. Transporte del Hg a nivel mundial #°.

2.4.2. Suelos y sedimentos.

En los ultimos 125 afios se han emitido a la atmoésfera casi 200.000 toneladas de
mercurio, de los cuales cerca del 95% ha sido depositado en la superficie
terrestre, convirtiendo los suelos en el principal depésito de este elemento. Esta
reserva se convierte en una continua fuente de mercurio, que continuara emitiendo

(36]

mercurio hacia la atmoésfera durante muchos arios °*. Como se ha indicado, los

procesos de re-emision del mercurio a la atmdésfera son importantes y vienen
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controlados principalmente por la reduccién de Hg*? a Hg® que tiene lugar en la

superficie del suelo por accién de la luz sobre las sustancias htimicas B2 37,

Una vez depositadas, las especies de mercurio estan sujetas a un amplio espectro
de reacciones quimicas y biologicas. Las condiciones de pH, temperatura y
contenidos de sales y componentes organicos del suelo favorecen la formacion de
compuestos del i6n inorganico (Hg*?) (como HgCl,, Hg(OH),) o de compuestos
organicos (s8], Aungue los compuestos inorganicos son bastante solubles en agua
y, por tanto, de gran movilidad, muchos de ellos forman nuevos compuestos con la
materia organica (principalmente con los acidos falvicos y humicos) y coloides
minerales del suelo o sedimento. Son este tipo de compuestos los que

principalmente definen el comportamiento del mercurio 2.

Otra de las especies que condicionan la quimica del mercurio en el suelo y
sedimentos es el sulfuro de mercurio, muy insoluble (HgS Kps= 1,6 x 10™?). Este
compuesto de limitada movilidad, es la principal especie presente en los
sedimentos contaminados por mercurio 9 debido a la reduccién del Hg*™ por
parte de bacterias sulfato reductoras bajo condiciones anaerébicas B3 140 41 Eg
decir, en los lechos lacustres y marinos se produce la descomposicion anaerdbica
de la materia organica (por accion de las bacterias), provocando la formacion entre

otros compuestos del HgS, el cual debido a su baja solubilidad tiende a precipitar
[17]

Por otro lado, el Hg*® presente en los suelos y sedimentos en determinadas
condiciones se transforma a metilmercurio por diversos mecanismos, siendo los
procesos microbianos el principal de ellos. Aproximadamente, y segun las
caracteristicas de los diferentes suelos y sedimentos, entre el 1 y 3% del mercurio
se encuentra como metilmercurio. Las especies inorganicas restantes se hallan

mayoritariamente unidas a compuestos organicos [s2]

2.4.3. Aguas.
El mercurio que llega a un medio natural acuoso lo hace fundamentalmente como

Hg*?; solo una pequefia fraccién (0,15 ng/l) se introduce directamente como
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metilmercurio a través de las precipitaciones %, Estos compuestos pueden ser
asimilados por las especies biologicas presentes en el medio, precipitar bajo
formas quimicas diversas en los sedimentos o reducirse a Hg° y vaporizarse para
volver nuevamente a la atmdsfera, estableciéndose un flujo de Hg’. Este proceso
es uno de los principales reguladores de la concentracibn de mercurio en las
grandes masas de agua y puede tener lugar mediante dos mecanismos en funcion
de la concentracién de Hg*? en el medio circundante. Cuando esta concentracién
es la natural, del orden de unos picogramos, la reduccion es debida a un proceso
fotoquimico 43l sin embargo, en aguas contaminadas, con concentraciones de
Hg*™ superiores a 50 pM (picomolar), el mecanismo predominante es de
naturaleza microbiana 4. EI mecanismo exacto de la fotoreduccién se desconoce
aunque se sabe que estdn implicados la materia orgénica disuelta (acidos
humicos) y posiblemente el hierro y el manganeso presentes. Como en los suelos,
la quimica del mercurio viene determinada por las diferentes variables biologicas,
fisicas y quimicas de las aguas, por tal motivo estas transformaciones dependen
de diversos factores medioambientales como la actividad microbiana, la
temperatura, disponibilidad de carbono orgénico, la presencia de particulas en
suspension, el oxigeno disuelto y el pH. Debido a esto es importante tener en
cuenta las condiciones existentes en las aguas superficiales, ya que estas hacen
diferentes las especies de mercurio presentes en aguas continentales (rios, lagos,
arroyos), en aguas ocednicas y también en los estuarios y costas de los océanos

que son fases intermedias entre las otras dos 2]

En las aguas dulces superficiales de &reas no contaminadas, el mercurio se
encuentra en concentraciones de 1-20 ng/l y se distribuye en varias formas
guimicas: mercurio elemental que es volatili pero poco reactivo, especies
merciricas y mercurio organico, principalmente metilmercurio (MeHg"),
dimetilmercurio (Me;Hg), y etilmercurio (EtHg") en pequefias concentraciones. La
distribucion de este metal entre la fase acuosa, las fases coloidales y las particulas
en suspension varia espacial y temporalmente. En general, la concentracion de
Hg® es mayor cerca de la interface aire-agua mientras que los niveles de Hg™ y

MeHg" son mas altos cerca de los sedimentos 2.
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En las aguas dulces continentales no contaminadas, el Hg*? no se encuentra
como ion libre sino formando complejos con OH’, (Hg(OH)", Hg(OH),, Hg(OH)3),
mientras que en estuarios y océanos los clorocomplejos (HgCI*, HgCIOH, HgCls,
HgCls', HgCls) son las especies predominantes. En ambientes anéxicos (carente
de oxigeno) que contengan sulfuro, el mercurio se combina para formar el
precipitado de sulfuro (HgS) “®\. También en disolucién en presencia de sulfuro, se
encuentran los complejos de sulfuro (HgS,H», HgS,H™ y HgS, ) como mayoritarios
48] Ademas, una fraccion de Hg™ es probable que se encuentre unida a los
acidos humicos. Las reacciones del ion mercurico son relativamente rapidas y se
cree que en ellas existen varias especies en equilibrio incluidas aquellas unidas a

material particulado *2.

El metilmercurio se comporta en términos quimicos igual que el mercurio
inorganico, encontrandose principalmente unido a particulas y a la materia
organica disuelta *”!. El complejo con cloruro (CHsHgCI) en el medio marino vy el
hidroxocomplejo neutro (CHzHgOH) en aguas continentales son mayoritarios. En
presencia de sulfuro se forma el sulfuro de metilmercurio (CH3HgS"), pero éste
tiene menos importancia que los complejos sulfaricos del mercurio inorganico. En
el océano las especies organomercuriales se generan por debajo de la termoclina,
a profundidades comprendidas entre los 300-500 m en las que los niveles de
oxigeno son inferiores a 100 uM (micromolar). En cambio, la transformacion y

eliminacién de estas especies tiene lugar en las aguas superficiales 2]

En la Tabla 4 se muestra las concentraciones de Hg total en distintas matrices

medioambientales.
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Tabla 4. Concentraciones medias de mercurio total en diferentes muestras

medioambientales .

Medios Mercurio total
- -3
Aire Me@lo rural 1-10 ng m .,
Medio urbano 50-170 ng m
Medi | 490 ng I
Agua de lluvia e. o rura ng 1
Medio urbano 100-1000 ng |
Océano no contaminado 0.5-5ng r
Rio no contaminado <5 ng r
Agua . . -1
Rio contaminado 10-200 ng |
Lagos ricos en ac. humicos 1-20 ng r
! = ]
Suelos No contam|nad0 -200ng g .
Contaminado 02-100 ng g
Océano no contaminado 50-500 ng g'1
. - -1
Sedimentos Ocez{no cont.ammado 1-100 pg g1
Bahia de Minamata 908 ngg
Rio contaminado 50-200 pg g~
Sin contaminar (rio) 02-1ugg’
Peces Sin contaminar (océano) 0.01-1 png g™
Contaminados 1-10ug g™

2.5. Fuentes de emisién de mercurio.

El mercurio entra en el medio ambiente en varias formas. Parte del mercurio entra
al medio ambiente a través de procesos naturales, como las erupciones
volcanicas, la actividad geotérmica y la erosién de las rocas que contienen
mercurio. Sin embargo, la mayor parte del mercurio que existe en la actualidad en
el medio ambiente entr6 en él como resultado de la actividad humana. En el
presente apartado se expone las distintas fuentes de emision de mercurio
clasificadas como naturales y antropogénicas.

2.5.1. Fuentes naturales.

Las fuentes naturales comprenden los volcanes, la evaporacién de superficies
terrestres y acudticas, la degradacion de minerales y los incendios forestales
(figura 5). Se puede encontrar mercurio en concentraciones pequefas pero
variables en practicamente todos los medios geoldgicos. Constantemente esta
llegando a la atmosfera mercurio elemental y algunas formas de mercurio oxidado,

debido a su volatilidad. A causa de las altas temperaturas del manto terrestre, el
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mercurio tiene una gran movilidad y se difunde continuamente hacia la superficie.
En las zonas de fracturas geoldgicas profundas se encuentran los llamados
cinturones geoquimicos de mercurio, en cuya capa superior las concentraciones
de ese metal exceden apreciablemente los valores medios. En algunas partes de
esos cinturones, la gran acumulacion de mercurio condujo a la formacion de
depositos explotables; las regiones que presentan concentraciones elevadas de
mercurio en las rocas superficiales se caracterizan por emitir grandes cantidades

de mercurio a la atmosfera M.

2.5.2. Fuentes antropogénicas.

Las emisiones antropogénicas de mercurio (figura 5) 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 pequefias y
muy numerosas que no pueden ser facilmente asociadas con un punto geografico

concreto ¢,

2.5.2.1. Fuentes puntuales.
Las fuentes puntuales de emision antropogénicas de mercurio pueden ser a su
vez clasificadas en tres grupos: fuentes de combustion, fuentes de produccién y

fuentes diversas 19!,

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 las temperaturas
alcanzadas durante la combustion, puede ser facilmente desechado junto a los
gases de combustibn como contaminante traza. La siguiente lista destaca las

fuentes de combustiébn mas importantes:

e Calderas: las calderas son utilizadas en un sinfin de ambitos, tanto para
obtener electricidad como para obtener calor. Asi, se encuentran en

instalaciones publicas y privadas, en industrias y también a escala mucho
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mas pequefia (pero con un uso mas extendido) en los hogares de muchas
familias. Pueden ser alimentadas con carbon, petroleo, gas natural o
combinacion de ellos.

Incineradoras de residuos municipales: estas queman los residuos
municipales para reducir el volumen de los desechos produciendo a la vez
energia. Muchos de estos residuos son fuentes potenciales de un mercurio
gue en ultimo término sera liberado al medio ambiente: pilas, bombillos
fluorescentes, residuos de pintura, termémetros, termostatos, pigmentos,
entre otros.

Incineradoras de residuos médicos: la funcién principal de este tipo de
incineradoras es la de convertir los residuos médicos en residuos inactivos,
asi como reducir el volumen y masa de sélidos que debe ser dispuesto en
vertederos.

Incineradoras de residuos peligrosos: son utilizadas basicamente para el
tratamiento de residuos organicos y/o acuosos, aunque algunas
incineradoras tratan también cantidades importante de agentes quimicos.
Debido al elevado riesgo que comportan, las incineradoras de residuos
peligrosos estan equipadas con una gran variedad de instrumentos y
facilidades para el control y la prevencion de la contaminacion.

Crematorios: la volatilizacion de mercurio procedente de empastes dentales
durante la cremacion de cuerpos humanos es una fuente potencial de

emisién de mercurio al aire 9.

Fuentes de produccién: las fuentes de produccion incluyen tanto a aquellas que

utilizan el mercurio directamente, como aquellas otras que producen mercurio

como subproducto. La siguiente lista detalla las fuentes de produccion mas

importantes:

Industrias cloro-alcali por proceso de catodo de mercurio: aunque la
mayoria de las plantas de cloro-alcali funcionan en la actualidad con celdas
separadas por un diafragma, el proceso de catodo de mercurio es aun

utiizado en algunas instalaciones. Cada celda de mercurio contiene

21



alrededor de tres toneladas de mercurio, contabilizandose hasta un total de
100 celdas en cada planta. Por ello, a pesar de los estrictos controles
realizados, las plantas cloro-alcali por proceso de catodo de mercurio son
habitualmente catalogadas como fuentes de contaminacion de mercurio.
Produccion de cemento: las principales fuentes de emision de mercurio se
dan en este caso en las etapas de precalentamiento del horno vy
precalcinacion por la utilizacion de combustibles fésiles.

Produccion de pasta de papel y de papel: en la industria del papel, la pasta
de madera es producida a partir de la madera original por medios quimicos,
mecanicos o combinacion de ambos. Cuando se utilizan medios quimicos,
los reactivos utilizados en el proceso se recuperan para su utilizacién dentro
del mismo proceso. Las fuentes de combustion localizadas en el area de
recuperacion de estos reactivos representan fuentes potenciales de emision
de mercurio.

Produccion de instrumentos (termometros): 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 emisibn de mercurio puede darse en las etapas de
purificacion y traslado del mercurio, en la etapa de rellenado, o en
accidentes como vertidos o roturas.

Produccion secundaria de mercurio: existen dos categorias basicas en la
produccion secundaria de mercurio: recuperacion de mercurio liquido
procedente del desmantelado de equipamiento e industrias obsoletas, y

recuperacion a partir de productos de desecho por técnicas extractivas ™.

Fuentes diversas: dentro de estas fuentes se encuentran aquellas fuentes no

clasificadas como de combustién o de produccién, 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 energia geotérmica, pigmentos, catalizadores de mercurio, explosivos, entre

otros 161,
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2.5.2.2. Fuentes difusas.

Las fuentes difusas mas importantes son: rotura de lamparas, uso general en

laboratorios, preparaciones dentales, disposicion en vertederos, fuentes mdviles,

uso de pinturas, entre otros *°.

De acuerdo al Programa de Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA), al afio se emiten cerca de seis mil

toneladas de mercurio a la atmédsfera. Unas 3.700 llegan al océano.

Porcentaje de emisiones de mercurio por region

Norteamérica
Emisiones de mercurio Y Europa i i
ision reuri MERCURIO o 4!3/6 Medl;:)g(g/rlcnte
¥ A o
170022.800t 2.000t 2.00022.950t Sudeste
802600t 3002600t Asiatico 39,7%
Sur de Asia
Centroy 79%
Sudamérica  Africa Oceania
14,9% 16,8% 11%

» -

’ . e " Océanos Mientras mas alto en la cadena alimenticia, mds grande

‘ \ ) | y mas longevo es el pez, con lo que acumulauna
I ] mayor concentracion de metilmercurio.
- CADENA ALIMENTICIA
! 5 ] . N
Geogénica Quemade Sueloy industias Tiburén, albacoray At rojo o en latay trucha Salmén abadejo Krill
biomasa vegetacién pezespada <3 y ostras ol
“:'\ ' > T . < - - . & .o
. Emisiones generadas por elhombre s - . 2 =
Emisiones generadas por la naturaleza Nivelmercurio Atto Medlo Bajo Bajo
Recomendaciones Consumir sélo unas Unparde vecesala Ilimitado llimitado

Emisiones reemitidas parael consumo

pocas veces al mes semana

Figura 5. Fuentes naturales y antropogénicas de emisién de mercurio al ambiente [48]

2.6. Destinos de las emisiones de Hg al medio ambiente y tipos de emisiones

hacia cada medio receptor.

A continuacion se muestran las distintas actividades por las cuales puede

producirse la emisibn de mercurio hacia cada uno de los compartimientos

ambientales.

2.6.1. Atmésfera: transporte local, regional y hemisférico/mundial con masas de

aire y deposicion, sumamente dependiente de la especiacion del mercurio emitido.

e Emisiones procedentes de fuentes puntuales y difusas importantes, tales

como viviendas (quema de combustibles fosiles).

e Emisiones procedentes de crematorios, debidas principalmente a las

amalgamas dentales que contienen mercurio.

e Liberaciones difusas de productos de desecho no recolectados (lamparas

fluorescentes, pilas y baterias, termometros, interruptores de mercurio,

dientes caidos que tenian amalgamas, entre otros).
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Evaporacion de descargas anteriores al suelo y al agua.
Evaporacion de mercurio eliminado en vertederos.

Re-emision de mercurio depositado de la atmésfera.

2.6.2. Agua (medio acuéatico): marino (océanos), dulceacuicola (rios, lagos, entre

otros).

Descargas directas de la industria y los hogares a medios acuaticos
receptores.

Descargas indirectas via los sistemas de tratamiento de aguas residuales.
Depositacién de mercurio emitido anteriormente a la atmosfera.

Escorrentia superficial y lixiviacion de suelos y vertederos contaminados
con mercurio, sin membrana para recoger lixiviados ni sistema de
purificacion de aguas de lixiviacion.

Lavado de mercurio depositado anteriormente en el suelo.

2.6.3. Suelo (medio terrestre): superficies generales de suelo y aguas

subterraneas, asi como desechos concentrados almacenados en vertederos

(controlados o informales).

Eliminacién en vertederos, con o sin proteccion de las aguas subterraneas y
suelos circundantes (membranas y sistema de purificacion de aguas de
lixiviacion).

Liberaciones difusas procedentes de productos de desecho no recolectados
(pilas y baterias, termOmetros, interruptores de mercurio, dientes caidos
gue tenian empastes de amalgama, entre otros).

Liberaciones locales procedentes de la industria: Materiales in-situ vy
almacenamiento de desechos, cafos rotos/sin usar, equipos y materiales
de construccion.

Esparcimiento de lodos de depuracion en tierras agricolas (utilizados como
fertilizante) que contienen contaminantes traza.

Uso de residuos sdlidos procedentes de la incineracion de desechos y la
combustibn de carbén en obras de construccidn (escorias/cenizas

residuales y cenizas volantes).
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e Entierro de personas que tienen empastes dentales de amalgama.

e Depositaciéon de mercurio emitido anteriormente a la atmésfera !,

2.7. Ciclo del mercurio.

El ciclo del Hg esta definido como el flujo continuo del mismo entre atmdsfera,
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. En cualquier parte de la Tierra, la cantidad de
mercurio presente sera funciéon de: el ciclo global natural y del ciclo global

perturbado por la actividad humana.

2.7.1. Ciclo natural del mercurio.

Un esquema de este ciclo lo podemos ver en la figura 6. En él se puede apreciar,
gue es un ciclo atmosférico, y que la principal incorporacion del mercurio a la
atmosfera es debida al vulcanismo y al proceso de desgasificacion del mercurio
metdlico, por sublimacion. A partir de la atmdsfera, o bien se inhala directamente,

o se incorpora a las cadenas tréficas, mediante el ciclo del agua ™.

2.7.2 Ciclo antropogénico del mercurio.

En las figuras 6 y 7, se muestra un esquema de este ciclo, donde se puede ver
gue la incorporacion del mercurio a las cadenas tréficas, por esta via, es mas
variada que la anterior. El mercurio, puede entrar en un ciclo atmosférico, por los
vertidos industriales atmosféricos o por la combustion de carbones, desde donde
se introduce en las cadenas tréficas por el ciclo del agua, o bien se inhala
directamente. También entra directamente en el ciclo del agua, mediante el vertido
de residuos a las aguas de los rios y mares, y a través de vertidos industriales o
domeésticos (alcantarillado). Por ultimo, debido al uso agricola del mercurio, esta
presente como contaminante del suelo, desde donde se incorpora a las cadenas

troficas 19,

2.7.3 Ciclo de biotransformacion.
El mercurio es biotransformado, en especial en el agua por microorganismos, e

incorporado a las cadenas tréficas como metilmercurio, muy téxico. En el esquema
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de la figura 8, se puede apreciar que la especie predominante es la de Hg?*, muy
soluble y que puede ser bioacumulado directamente por los peces, 0 seguir un
proceso de biotransformacioén, realizado por microorganismos acuaticos, dando
lugar a dos especies organicas, el dimetilmercurio volatil, que se recicla a la
atmosfera y el metilmercurio, que se bioacumula en los peces, y por tanto es
incorporado a las cadenas tréficas. A su vez, el metilmercurio formado, puede
transformarse en Hg,>", el cual se oxida a Hg**, siguiendo su ciclo de
biotransformacién, o en Hg metélico o elemental (Hg®), que se deposita en forma

de sedimentos .

Como se ha comentado, los compuestos de mercurio estdn muy distribuidos en
los distintos compartimentos que completan su ciclo global. La concentracion,
transformacion, movilidad y acumulacion de mercurio en un compartimiento dado
dependera de numerosos factores tales como el pH, la temperatura, presencia de
componentes organicos, asi como de las actividades microbianas y
antropogénicas. El conjunto de estos procesos se esquematiza en la figura 9
donde se puede observar la distribucion del Hg en los diferentes compartimentos

medioambientales 2.
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2.8. Efectos del Hg sobre la salud.

El mercurio puede perjudicar seriamente la salud humana, y es una amenaza
particular para el desarrollo de los fetos y los nifios pequefios. Afecta a los seres
humanos de varias maneras %, En la figura 10 se observan los érganos mas

afectados a la exposicion.

Todas las personas estan expuestas a cierto nivel de mercurio. En la mayoria de
los casos se trata de niveles bajos, debido casi siempre a una exposicién crénica
(por contacto prolongado, ya sea intermitente o continuo). Pero a veces la gente
se ve expuesta a niveles elevados de mercurio, como ocurre en caso de
exposicién aguda (concentrada en un breve lapso de tiempo, a menudo menos de

un dia) debida por ejemplo a un accidente industrial .

Entre los factores que determinan eventuales efectos sobre la salud, asi como su
gravedad, estan los siguientes: forma de mercurio, dosis, edad o el estadio de
desarrollo de la persona expuesta (la etapa fetal es la mas vulnerable), duracién
de la exposicién, via de exposicion (inhalacién, ingestion o contacto cutaneo) 2.

En términos generales hay dos grupos especialmente vulnerables a los efectos del
mercurio. Los fetos son sensibles sobre todo a sus efectos sobre el desarrollo, la
exposicion intrauterina a metilmercurio por consumo materno de pescado o
marisco puede dafnar el cerebro y el sistema nervioso en pleno crecimiento del
bebé. La principal consecuencia sanitaria del metilmercurio es la alteracion del
desarrollo neurolégico, por ello la exposicion a esta sustancia durante la etapa
fetal puede afectar ulteriormente al pensamiento cognitivo, la memoria, la
capacidad de concentracion, el lenguaje y las aptitudes motoras y espacio-

visuales finas del nifio %,

El segundo grupo es el de las personas expuestas de forma sistemética
(exposicion cronica) a niveles elevados de mercurio (como poblaciones que
practiquen la pesca de subsistencia o personas expuestas en razon de su trabajo).
En determinadas poblaciones que practican la pesca de subsistencia (Brasil,
Canada, China, Columbia y Groenlandia) se ha observado que entre 1,5y 17 de

cada mil ninos presentaban trastornos cognitivos (leve retraso mental) causados
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por el consumo de pescado contaminado. Un elocuente ejemplo de exposicion al
mercurio con consecuencias para la salud publica se produjo en Minamata (Japon)
entre 1932 y 1936, durante aquellos afios una fébrica de &cido acético estuvo
vertiendo en la bahia de Minamata liquidos residuales que contenian elevadas

concentraciones de metilmercurio 9.

Los sintomas principales de esta
enfermedad incluyen trastornos sensoriales, ataxia, contraccion conceéntrica del
campo visual, y desordenes auditivos. Si una madre es expuesta a altos niveles de
metilmercurio durante el embarazo, el bebé puede sufrir de la enfermedad de
Minamata fetal, y podra mostrar sintomas diferentes a la versién adulta de la

condicion B4,

El mercurio elemental y el metilmercurio son toxicos para el sistema nervioso
central y el periférico. La inhalacién de vapor de mercurio puede ser perjudicial
para los sistemas nervioso e inmunitario, el aparato digestivo, los pulmones y
riflones, con consecuencias a veces fatales. Las sales de mercurio inorganicas
son corrosivas para la piel, los ojos y el tracto intestinal y, al ser ingeridas, pueden

resultar toxicas para los rifiones [° 27115011521 [53] [54] [55] [56] (571 [58]

Tras la inhalacion o ingestion de distintos compuestos de mercurio o tras la
exposicion cutdnea a ellos se pueden observar trastornos neurolégicos y del
comportamiento, con sintomas como temblores, insomnio, pérdida de memoria,
efectos neuromusculares, cefalea o disfunciones cognitivas y motoras. En
trabajadores expuestos durante varios afios a niveles atmosféricos de al menos 20
ug/m® de mercurio elemental se pueden observar signos subclinicos leves de
toxicidad para el sistema nervioso central. Se han descrito efectos en los rifiones
gue van de la proteinuria (presencia de proteina en la orina en cantidad superior a

150 mg en la orina de 24 horas) a la insuficiencia renal [ (271 (501 [52] [53] [54] [55] [56] [57]

(58]
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Figura 10. Organos mas afectados por la exposicién por Hg .

Hasta este punto todo el contenido tedrico ha abarcado aspectos referentes a las
propiedades del elemento, su distribucibon en el ambiente, procedencia,
metabolismo, efectos tanto en el ambiente como en los seres humanos entre
otros, sin embargo, para los fines del presente estudio se hablara brevemente
sobre el material particulado atmosférico, ya que dichas particulas (una vez
depositadas en el suelo) representaran la fuente de las muestras que seran
recolectadas, y a las que posteriormente les sera determinada la concentracion de

mercurio.

2.9. Material particulado atmosférico.
El material particulado atmosférico se define como un conjunto de particulas
sélidas y/o liquidas (a excepcion del agua pura) presentes en suspension en la

atmosfera 5% 9 Generalmente, el término aerosol atmosférico se utiliza como
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sinbnimo de particulas atmosféricas, aunque esta definicibn no es estricta. Es
necesario considerar que el término material particulado atmosférico es un
concepto amplio que engloba tanto las particulas en suspension como las
particulas sedimentables (diametro > 20 um), caracterizadas por un corto tiempo

de residencia en la atmésfera (varias horas) [59]

Las particulas atmosféricas pueden ser emitidas por una gran variedad de fuentes
de origen natural o antropogénico. Respecto a los mecanismos de formacion, las
particulas pueden ser emitidas como tales a la atmoésfera (primarias) o bien ser
generadas por reacciones quimicas (particulas secundarias). Dichas reacciones
guimicas pueden consistir en la interaccidn entre gases precursores en la
atmosfera para formar una nueva particula por condensacion, o entre un gas y una
particula atmosférica para dar lugar a un nuevo aerosol por adsorcion o

coagulacion Y.

Como resultado de esta variabilidad de fuentes y transformaciones, el material
particulado atmosférico consiste en una mezcla compleja de compuestos de
naturaleza organica e inorganica con diferentes distribuciones granulométricas y
composicién quimica, ambas condicionadas por la composicion de los gases que
las rodean. Los niveles de material particulado atmosférico se suelen expresar en
forma de concentracién de masa o numero de particulas por unidad de volumen

de aire (ug/m® o n/cm?) B9,

2.9.1. Tamafio de particula.

El diametro de las particulas atmosféricas en suspension varia desde nanémetros
(nm) hasta decenas de micras (um). Generalmente se identifican diferentes
intervalos de tamafos de particula denominados “modas”, que estan relacionados
en su mayoria con el mecanismo de formacién de las particulas: moda de
nucleacion (<0,02 um), moda Aitken (0,02-0,1 um), moda de acumulacion (0,1-1
um) y moda gruesa (>1 pum en términos de aerosoles atmosféricos) Y 4, En
general, la granulometria y la composicion quimica del material particulado suelen
ser caracteristicas del foco emisor. La denominacion de las particulas incluidas en

determinados intervalos granulométricos varia en funcion del &mbito de estudio, ya
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sea en ciencias atmosféricas o en epidemiologia y calidad del aire. En la figura 11

se observa la distribucion del nimero de particulas en funcién del diametro 9.
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Figura 11. Distribucién del nimero de particulas en funcion del diametro 9.

2.9.2 Vida media de las particulas en la atmésfera.

Tras su emisiéon o formacion en la atmoésfera, la extraccion de la atmosfera del
material particulado en suspension se produce por diversos mecanismos, bien por
depositacion seca o0 por depositacion humeda, cuya eficacia depende
esencialmente del diametro, composicién quimica y propiedades termodinamicas

de las particulas.

En primer lugar, el tiempo de residencia atmosférica posee una relacion inversa
con el tamafio de particula (para particulas de diametro aproximadamente >50
nm). La vida media de las particulas de la moda de nucleacién (<0,02 um) es muy
reducida (horas), debido a su rapida transformacién a la moda Aitken. El tiempo de
residencia en suspension de las particulas de la moda gruesa incrementa al
disminuir el diametro: varias horas para las particulas de diametro >20 um, y de 2-

4 dias para particulas de 2-3 um. Finalmente, las particulas en las modas de

33



acumulacion y en el limite superior de la moda Aitken (0,1-1 um) presentan el

mayor tiempo de residencia en la atmésfera P,

En cuanto a su composicién quimica, la vida media de las particulas tiene mucho
gue ver con el caracter higroscopico de las mismas. Las particulas de diametro
>0,1 um (modas de acumulacion y gruesa) actian como eficientes nucleos de
condensacion debido a que suelen contener una importante fraccion soluble en
agua, y es por ello que uno de sus principales mecanismos de retirada de la
atmosfera es la depositacion humeda. De esta manera, la vida media de las
particulas entre 0,1-1 um se considera similar a la del agua (alrededor de 10 dias)
53 Por el contrario, las particulas carbonosas son de naturaleza mas hidrofébica,
y por tanto es necesario el transcurso de cierto tiempo hasta que la oxidacion de la
superficie de estas particulas permita su retirada por depositacion himeda. Como
resultado, la vida media de las particulas carbonosas es superior a la de la

fraccion soluble 911641,

Por dltimo, la vida media puede depender también de las propiedades
termodinamicas de las particulas. La distribucion entre las fases sélida y gaseosa
de numerosas especies quimicas depende de las condiciones ambientales, tales

como la temperatura y la humedad relativa .

Como se menciono en la seccion 2.4.1, en la atmosfera, el mercurio se encuentra
mayoritariamente (>95%) como Hg metélico en forma de vapor 2% 3% 1132 Fj
resto, aparece en la forma Hg*? tanto unido a particulas en suspensién como, en
menor medida, en forma gaseosa. La forma oxidada del mercurio (Hg'®) se
deposita en un tiempo mas corto que va desde horas a cerca de meses a través
de depositaciones humedas (precipitaciones) o secas. Se ha encontrado que el
poco Hg"? que se encuentra en forma gaseosa es depositado por via himeda de
manera mucho mas rapida que el Hg*? unido a particulas *¥. Ademas, se estima
que el Hg*? unido a particulas mas pequefias tiene tiempos de residencia en la
atmoésfera muy parecidos al mercurio metdlico en forma de vapor (Hg®) B3 B4 |a

depositacion del Hg particulado ocurre cuando las particulas son arrastradas al
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paso del agua de lluvia por debajo de la nube, este procedimiento es conocido

como barrido de la precipitacion P9
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3. ANTECEDENTES.

En la determinacion de la concentracion de Hg diversos estudios se han llevado a
cabo, en los cuales las fracciones superficiales del suelo (0-40 cm) y el polvo
asociado a las particulas sedimentables han sido utilizadas como fuentes de
estudio para la determinacion de Hg. Estos estudios arrojaron conclusiones y
datos relevantes para el presente trabajo, por lo cual se muestra a continuacion

una recopilacion de las ideas mas importantes.

Carrasquero y Adams (2002) realizaron la comparacion de métodos para el
analisis de mercurio en suelos procedentes de El Callao, Estado Bolivar. Se
tomaron 32 muestras superficiales (0-25cm) de la carretera que une la ciudad de
El Callao con la localidad de La Ramona, las muestras fueron secadas al aire,
tamizadas (<2mm), trituradas en mortero para homogeneizar y, finalmente,
almacenadas en frascos de vidrio. Encontraron que los niveles de Hg en las
muestras analizadas estuvieron en los intervalos de 0,05 a 17,31mg/kg empleando
CVAAS (espectrometria de absorcion atomica por vapor frio) y de 0,050 a
20,066mg/kg para AMA (analizador automatico de mercurio) y que las mayores
concentraciones de Hg se detectaron en las areas de molinos, donde es empleado

para amalgamar el oro .

Carrasquero et al. (2003) realizaron el fraccionamiento de mercurio en suelos de
areas contaminadas de El Callao, Estado Bolivar. Se tomaron 16 muestras
superficiales de suelos (0-10 cm) a lo largo de la carretera que une el sector La
Ramona con la ciudad de El Callao. Las muestras se secaron al aire y pasaron por
un tamiz de 2 mm para andlisis de rutina de suelos; se tamizd nuevamente a
75 mm para el fraccionamiento del Hg y luego se almacenaron en frascos de
vidrio. Encontraron que el contenido total del metal pesado se ubico en el intervalo
de 0,20 mg Hg/g suelo hasta 20,1 mg Hg/g suelo. Los valores mas altos
correspondieron a depésitos de colas de molino contaminadas. Alrededor del 80%
del Hg total esta fuertemente retenido por la materia organica y los sulfuros del

suelo, lo que sugiere una baja movilidad del metal pesado. La fraccion de Hg
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débilmente retenida representa cerca del 10% en las muestras mas contaminadas,
mientras que en las de menores concentraciones de Hg asciende hasta el 20%.

Las propiedades de los suelos tienen pocos efectos en la acumulacién de Hg °°.

Rodriguez et al. (2006) cuantificaron y evaluaron por primera vez la variabilidad
de mercurio total en los suelos urbanos a nivel europeo, mediante una estrategia
de muestreo sistematico y una metodologia comun. Presentaron los resultados de
una comparacion entre muestras de suelo de Aveiro (Portugal), Glasgow
(Escocia), Ljubljana (Eslovenia), Sevilla (Espafia), Turin (Italia) y Uppsala (Suecia).
Las muestras fueron tomadas de por lo menos 25 puntos de muestreo (en cerca
de 4-5 hectareas) de un parque en cada ciudad a dos profundidades (0-10 y 10-20
cm). Las muestras se recogieron usando un nucleador de suelo o una espatula de
plastico, luego se colocaron en bolsas de plastico para el transporte a los
laboratorios para el pre-tratamiento. Una vez en el laboratorio, las muestras de
suelo se secaron al aire a temperatura ambiente hasta peso constante, se les
retiraron las piedras y los agregados del suelo se trituraron y homogeneizaron,
durante la etapa de secado. Encontraron que el contenido de mercurio total
medido vario desde 0,015 hasta 6,3 mg/Kg. Los valores medios mas bajos
estuvieron en Aveiro, tanto para las muestras de la superficie (0-10 cm) como los
de la sub-superficie (10-20 cm) (0,055 y 0,054 mg/Kg, respectivamente). Los
contenidos medios mas altos de mercurio se encontraron en las muestras de suelo
de Glasgow (1,2 y 1,3 mg/Kg, para muestras superficiales y sub-superficiales,
respectivamente). Observaron una gran variabilidad en las concentraciones de
mercurio, tanto dentro de cada parque como entre ciudades. Esta variabilidad
refleja las contribuciones de fondo natural, las actividades antropogénicas
anteriores y las diferencias en las edades de las ciudades y el uso del suelo, las
condiciones ambientales locales, asi como la influencia de su ubicacion dentro de
la zona urbana. La variabilidad a corto rango de concentraciones de mercurio se

encontrd hasta un orden de magnitud sobre la distancia de s6lo unos pocos 10 m
[67]
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Martinez (2008) determiné la concentracién de metales en suelos cercanos a un
antiguo incinerador de desperdicios biomédicos regulados (DBR) en el municipio
autébnomo de Caguas, Puerto Rico. Las muestras estudiadas fueron mayormente
suelos sustraidos de entre 5 a 8 cm de profundidad de los predios de terreno
cercanos a la planta de Bio-Celsius en las direcciones Norte junto a la quebrada, y
unos 45 grados al Noreste de las instalaciones, también se tomaron dos muestras
de suelo a la misma profundidad en las instalaciones de Bio-Celsius, justo en el
lugar donde estuvieron depositados los DBR y una muestra de suelo junto a una
pequefia acumulacién de agua (algo mas abundante que un charco pero no
suficiente como para conformar un lago) sefialada como lixiviados. Los resultados
obtenidos mostraron una concentracion de Hg de 3,25 mg/Kg de suelo seco en los
predios de la compafia en tanto que en la direccion Norte fue de 4,36 mg/Kg de
suelo seco y para la direccién Noreste fue de 4,47 mg/Kg lo cual de acuerdo a los
indices Guia Kelly para suelos contaminados (3-10) corresponde a la categoria de
suelos ligeramente contaminados por mercurio. Se demostr0 también la
disminucién en las concentraciones de mercurio con la distancia al antiguo
incinerador para estas direcciones, lo cual es caracteristico en la identificacion de

una fuente puntual de contaminacion 2,

Rojas et al. (2008) realizaron la determinacion de mercurio en suelos del sector
minero Las Claritas, Estado Bolivar. Las muestras de suelos fueron recolectadas
en diez localidades alrededor de rio Cuyuni, San Isidro y sus afluentes cercanos al
sector Las Claritas, se recolectaron 150 muestras de suelo, extraidas con una
azada y recogidas con pequefas palas plasticas, previamente descontaminadas
con agua desionizada, desde la superficie hasta una profundidad méxima de 20
cm (ASTM-D6282-98). Una vez recolectadas las muestras de suelos, éstas se
secaron a temperatura ambiente; luego fueron tamizadas a <63 um vy, finalmente,
fueron almacenadas en frascos de vidrio. Las concentraciones de Hg estuvieron
entre 0,05 y 1,90 pg/g, siendo la mas elevada encontrada alrededor del rio San
Isidro. Las mayores concentraciones del metal en seis localidades estuvieron a
nivel superficial (de 0 a 5 cm) y en las particulas de suelos mas finas (<63 um).

Mayoritariamente, el mercurio estuvo asociado a las sustancias humicas y al
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azufre. Los valores de Hg estuvieron por encima de los limites internacionales
establecidos para suelos, por lo que es necesario tomar medidas para minimizar la

presencia de Hg en la zona 7.

Garcia et al. (2009) estudiaron el mercurio presente en suelos y plantas en un
area minera de cinabrio abandonada situada en el suroeste de Espafia. Para ello,
los suelos y las plantas fueron muestreadas cerca de un horno de fundicién
inactivo y alrededor de dos yacimientos mineros presentes en esta area. El
muestreo de suelos y plantas se llevd a cabo en cinco sitios diferentes en la zona
minera abandonada. Tres de estos sitios se localizaron cerca del horno de
fundicion inactivo a una distancia aproximada de 75, 50 y 25 m, respectivamente.
Estos lugares estan parcialmente cubiertos con residuos y desechos de fundicion
HgS. Los otros dos sitios de muestreo se situaron en los alrededores cercanos de
dos sitios mineros abandonados. ElI muestreo del suelo incluyé suelos
superficiales (0-20 cm). Cuatro puntos de muestreo fueron seleccionados al azar
en los cinco sitios, y se generaron las muestras compuestas de suelo individuales
correspondientes a cada uno de los sitios de muestreo. Estas muestras se
secaron a temperatura ambiente, y posteriormente se tamizaron a través de un
tamiz de 2 mm para ser utilizado en un analisis posterior de caracterizacion. Para
las muestras de suelo se encontraron concentraciones criticas de Hg total en los
alrededores de las fuentes contaminantes (planta de fundicién y sitios mineros).
También se encontraron altos niveles de Hg® en los mismos lugares en especial
en los alrededores de la planta de fundicion (hasta 8 mg/Kg). Por el contrario, los
suelos mostraron contenidos de Hg intercambiable bastante bajos (0,008-
0,038mg/Kg) ",

Rodriguez et al. (2009) estudiaron el contenido de mercurio en los suelos
superficiales utilizando 624 muestras de suelo que fueron tomadas en el noreste
de Espafa. Las muestras de suelo fueron recogidas entre 2003 y 2004 (de los 25
cm superiores del suelo) de 624 ubicaciones georreferenciadas. Los intervalos de
concentracion de Hg estuvieron entre 1-717 ug/Kg. Esta fue una amplia gama de

concentraciones, aunque el 90% de los valores para los contenidos de Hg se
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estima entre 2,5 y 70 ug/Kg. Otros parametros del suelo (pH, materia orgéanica,
carbonatos y tamafio de las particulas) mostraron poca correlacién con el
contenido de Hg. La influencia antropogénica estaba vinculada a practicas
especificas, en particular la aplicacion de lodos. Los mapas de la distribucion
espacial indicaron diversas areas con altos niveles de concentracidbn que se
atribuyen a las influencias antropogénicas. La evidencia de la actividad humana se
puede ver en el delta del Ebro, lo que refleja la acumulacion de metales en la
cuenca durante muchos afos, y en la cabecera del Ebro, que se caracteriza por
las actividades de mineria y fundicion intensas en el pasado. Una parte importante
del aumento del contenido de Hg en el valle del Ebro, probablemente proviene de
la depositacién atmosférica de Hg antropogénico por emisiones de las actividades

industriales 'Y,

Chen et al. (2010) Estudiaron la concentracion de mercurio Hg de 127 muestras
de suelos urbanos recolectados de areas de negocio (BA), jardin clasico (CG),
area cultural y de educaciéon (CEA), espacio verde publico (PGS), zona
residencial (RA) y la zona de borde de la carretera (RSA) en Beijing. Las muestras
fueron recogidas de la capa superficial del suelo (0-20 cm) durante los meses de
Abril-Mayo de 2008 con una pala de acero inoxidable, para evitar la
contaminacion, se recogi6 solo la tierra que no tuvo contacto con la pala durante el
muestreo. Las coordenadas de la ubicacion de la muestra se registraron con un
GPS. Todas las muestras recogidas se mantuvieron en paquetes sellados, para
evitar la contaminacion y ser transportados al laboratorio inmediatamente. Los
resultados obtenidos mostraron que la concentracion de Hg en los suelos urbanos
de Beijing estuvo entre 0,022 y 9,4 mg/Kg, ademas la concentraciéon de Hg con
diferentes tipos de uso de la tierra siguio la secuencia: CG> CEA> BA> RA> PGS>
RSA. El uso histérico de Hg para pigmentos y chapado en oro fue el principal
motivo por el alto valor en CG. La concentracion relativamente alta en CEA puede
resultar del uso de mercurio en aparatos cientificos y de investigacion cientifica. El
mapa de distribucion de Hg en los suelos urbanos de Beijing demostro que la alta
concentracion existia principalmente dentro de la segunda carretera de

circunvalacion, una zona con mas historia en Beijing. La concentraciéon de Hg
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mostré una tendencia decreciente desde el centro hacia el exterior de la ciudad.
Ademas, mas del 87% de los valores de Hg en Beijing estaban bajo los valores de

referencia de China, Reino Unido, Canadé, y la USEPA 12,

Lima (2010) evalud los niveles de mercurio total y mercurio organico en muestras
de suelos procedentes de Instituciones educativas del pueblo “El Callao”, Estado
Bolivar. Se recolectaron un total de 43 muestras a una profundidad de 15 cm
aproximadamente entre los meses de Febrero y Marzo del 2010. La concentracién
de Hg total obtenida estuvo en un rango de (77 — 740) ug Hg/Kg suelo seco, las
cuales superaron los valores maximos permitidos por el Programa de las Naciones
Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA), (70 — 300) ug Hg/Kg suelo. Concluy6
gue las altas concentraciones de mercurio en los suelos de las escuelas fueron
quizds debido a la presencia de molinos y minas en sus alrededores y a la
existencia de mayores especies de azufre, materia organica y arcillas, que
conforman la capa superficial de los suelos y que retienen las especies de

mercurio "3,

Santos et al. (2011) estudiaron la distribucién y movilidad del mercurio en los
suelos de una region minera de oro en la cuenca del rio Cuyuni (Venezuela). Para
determinar la distribucion regional de Hg en suelos nativos (virgenes, no agricolas)
de la regidn, todos los horizontes (de un total de 108 muestras) de 29 perfiles de
suelos fueron muestreados en diferentes materiales geolégicos y localizados en
areas consideradas de no estar sujeta a la influencia antropogénica.
Adicionalmente, se recogieron 294 muestras de suelo superficial (0-10 cm de
profundidad), y 83 muestras de sedimentos del estanque en los sitios mineros
(potencialmente contaminados) en 20 areas mineras diferentes. Por otra parte, se
realizaron algunos transectos de muestreo de la capa superficial del suelo; la
distancia entre el punto de muestreo fue de entre 10 y 100 m del sitio de
amalgamacion. Todas las muestras se secaron a temperatura ambiente y se
tamizaron a través de una pantalla <2 mm. Encontraron que la concentracion de
Hg total en suelos distribuidos regionalmente oscilé entre 0,02 mg/kg y 0,40

mg/kg, con un valor medio de 0,11 mg/kg valores ligeramente mas altos que los
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reportados para Hg en suelo en todo el mundo, lo que sugiere la entrada
atmosférica a largo plazo o la entrada atmosférica local mas reciente. La materia
organica podria desempefar un papel importante en la absorcion de Hg en el
suelo. El contenido medio de mercurio en los suelos en los sitios mineros
estudiados es dos 6rdenes de magnitud mayor (0,16 mg/kg a 542 mg/kg con un
promedio de 26.89 mg/kg) que el fondo regional, lo que podria explicarse en
términos del proceso de recuperacion de oro durante la amalgamacién de Hg, la
guema de la amalgama, y la posterior depositacion seca y humeda de este
elemento desde el aire, y es indicativo del grado de contaminacion de los
yacimientos mineros de oro artesanales. Una estimacién de la fracciéon Hg® esta
en el rango de 86-92%, lo que representa un importante riesgo medioambiental, ya
gue su alta presion de vapor proporciona un alto flujo de Hg (suelo-aire) que
contribuye significativamente a la contaminacion atmosférica local y al ciclo global
Hg. Por el contrario los contenidos de Hg solubles + intercambiables son muy
bajos (0,02 a 4,90 mg/kg) lo que sugiere una baja movilidad y biodisponibilidad del

Hg en suelo .

Hernandez et al. (2012) estudiaron la presencia de Hg total en una relacion suelo-
planta-atmosfera al sur de la Sierra Gorda de Querétaro, México. Los suelos
fueron muestreados a una profundidad de 25 cm, las muestras fueron
perfectamente mezcladas, homogeneizadas y tamizadas. La mitad de cada
muestra fue mantenida a 4° C de temperatura. Se colectd un total de 93 muestras
georreferenciadas. Encontraron que los mayores niveles de Hg total en suelos,
sedimentos y terreros (>300 mg/Kg) se agrupan en &reas con una mayor
concentracion de minas de origen hidrotermal: Azogues y al Este de Ranas y San
Joaquin, regiones que constituyen un riesgo para la salud humana. En segundo
lugar se encuentran la regiones de Calabacillas-Santa Rita y La Lana (de 30,1 a
300 mg/Kg) que abarcan una serie de minas y terreros en su mayoria de
explotacion reciente. La geologia, dominada por rocas carbonatadas y una
presencia importante de CO3; y HCO3 en los suelos son causa, en buena medida,

de la inmovilizacion del Hg [
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Guédron et al. (2013) estudiaron la incorporacion de mercurio atmosférico en los
suelos de un éarea afectada por una planta de cloro-alcali (Grenoble, Francia), el
estudio se centr6 en los flujos de mercurio (Hg) y los mecanismos de
incorporacion en los suelos que rodean a la planta de cloro-alcali. Las muestras de
suelo se recogieron cada 10 cm con un barreno hasta 1 m de profundidad cuando
fue posible (el barreno se limpié entre cada muestreo). Las raices restantes fueron
retiradas y las muestras de suelo se homogeneizaron y se almacenaron en bolsas
de polietileno. Este estudio demostré que el Hg se concentré en los primeros 40
cm de suelo, y que ademas esta asociado con la materia, independientemente de
su origen (natural o antropogénico) y del uso del suelo (el bosque o el suelo
agricola). La comparacion con otros elementos demostr0 que este
comportamiento era especifico para Hg ya que otros metales traza tenian una
distribucion vertical diferente, lo que sugiere que estaban asociadas
principalmente a las fases minerales incluyendo filosilicatos, 6xidos de hierroy / o

minerales primarios.

En segundo lugar, el estudio proporciono pruebas de campo de la absorcion
atmosférica de Hg (muy probablemente como mercurio elemental gaseoso (MEG)
y mercurio gaseoso reactivo (MGR)) por las hojas de los arboles. Una
comparaciéon entre dos lugares cerca de una planta de cloro-alcali, uno con
bosque caducifolio y el otro sembrado con maiz, mostré6 unas dos veces mayor
acumulacion de Hg en los suelos forestales (1255 mg Hg/m®) que en el suelo
agricola (636 mg Hg/m®a una distancia similar a la planta de cloro-alcali. La
diferencia entre los dos se atribuy6 a la interceptaciéon de Hg atmosférico por la
incorporacion del dosel y la hojarasca caida. Este proceso duplicé los flujos de Hg
procedentes de la depositacion seca y humeda directo en el suelo. Ademas, la
baja concentracion de Hg total medida en granos y las hojas de los cultivos
agricolas anuales sugirid una transferencia limitada tanto de la atmdsfera y del
suelo. Por dltimo, concluyeron que se necesita mas investigacion para examinar si
las particulas ricas en Hg presentes en los suelos superficiales forestales
potencialmente pueden ser transferidas y afectar los ecosistemas acuaticos aguas

abajo durante las lluvias y el deshielo ["®!,
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4. ZONA DE ESTUDIO.

El estado Carabobo esta ubicado al centro-norte de Venezuela y sus limites son:
al norte con el Mar Caribe y el estado Falcén, al este con los estados Aragua y
Guarico, al oeste con los estados Yaracuy y Cojedes y al sur con los estados
Cojedes y Guarico. Sus coordenadas geograficas estan entre los 09°48’ y 10°35’
de latitud Norte y 67°31’ y 68°26’ de longitud Oeste. Politico-administrativamente
se divide en catorce (14) municipios: Bejuma, Carlos Arvelo, Diego Ibarra,
Guacara, Juan José Mora, Miranda, Montalban, Puerto Cabello, San Joaquin, Los
Guayos, San Diego, Libertador, Naguanagua y Valencia, estando los ultimos cinco
dentro de la ciudad de Valencia "), zona donde se realizara la presente
investigacion, por lo cual a continuacion se presenta una breve descripcion de esta

ciudad.

4.1. Localizacion.

Valencia se ubica dentro del valle del rio Cabriales el cual la atraviesa
parcialmente de norte a sur, la ciudad esté situada a 479 msnm (metros sobre el
nivel del mar), rodeada de colinas al oeste, estribaciones al este, parte de la
Cordillera de la Costa al Norte y sabanas al Sur. Geopoliticamente, se encuentra
ubicada en la regién Centro-Norte del pais, formando un importante nudo de

comunicaciones.

La ciudad esta situada a 150 km al Oeste de Caracas, la capital del pais, se
conecta con la misma y con Maracay a traves de la Autopista Regional del Centro
(la principal y més transitada autopista de Venezuela), se conecta también con la
ciudad de Puerto Cabello (principal puerto del pais) a través de la Autopista
Valencia - Puerto Cabello, con el Occidente, a través de la Autopista Centro

Occidental y con Los Llanos a través de la Autopista José Antonio Paez.

El norte de la ciudad esta dominado por las cumbres de la vertiente sur del Parque
Nacional San Esteban, mientras que el Sur se abre a las fértiles tierras que rodean
al Lago de Valencia, la mayor cuenca endorreica de América del Sur. Posee una
poblacién de 1.396.322 habitantes 8"}
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Figura 12. Mapa del estado Carabobo con sus 14 municipios ¥ y mapas de la

ciudad de Valencia y del municipio Valencia 8.

4.2. Orografia.

El norte se encuentra limitado por pendientes de la vertiente sur del Parque
Nacional San Esteban, dividido por las montafias del Area Protectora de
Valencia que separa al Municipio San Diegoa través de laFila El
Orégano del municipio Naguanagua y la Parroquia San José. La fila tiene una
altura maxima de 800 msnm y abruptos desniveles, terminando hacia el sur en

el Cerro Copey, formando el Morro de San Blas.
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Al Oeste de la ciudad, se encuentran otras estribaciones de menor tamafio pero
de significativa importancia. Destacan las elevaciones del Parque Municipal Cerro
El Casupo, las cuales alcanzan los 980 m de altura en su punto mas elevado. Al
Norte de esta formacién, se encuentra la Fila El Café, con el cerro El Café como
su principal altura (1300 msnm), en el Municipio Naguanagua "8 18]

Al Sur continua el Casupo rodeado por barriadas en la fila La Guacamaya, donde
se encuentran abruptos desniveles y formaciones importantes como la cueva de
Los Indios y el cerro El Calvario. Su altura maxima se encuentra a 700 msnm. En
el municipio Libertador se encuentra el cerro El Tigre, con 900 msnm. El resto de

la ciudad estd asentada en las planicies del Lago de Valencia sin presentar otros

accidentes geograficos de importancia 8.
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Figura 13. Orografia de la ciudad de Valencia (resaltados en amarillo estan los 5

municipios de la ciudad) ©2.
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4.3. Hidrografia.

Elrio Cabriales es el mas importante curso de agua de la ciudad, se trata
del rio sobre el cual se hizo la fundacion original. Nace a 1650 m de altitud en el
cerro Hilaria (Naguanagua), desembocando, originalmente, en el rio Pao. Sin
embargo, en 1979, el Ministerio del Ambiente desvia el curso del rio hacia el Lago

de Valencia para mitigar el descenso del nivel de las aguas.

El rio recorre la ciudad de Norte a Sur por su parte oriental. Atraviesa
las parroguias Naguanagua, San José, Catedral, San Blas, Santa Rosay Rafael
Urdaneta. En sus margenes se encuentran lugares destacados como
la Universidad de Carabobo, el parque Fernando Pefalver, la avenida Paseo
Cabriales y el barrio Los Samanes.

Otros rios de importancia en la Gran Valencia son:

e Rio Guigle, desemboca en el Sur del Lago de Valencia.
e Rio Guacara, desemboca en la orilla Norte del Lago de Valencia
e Rio Los Guayos, desemboca en la orilla Norte del Lago de Valencia (esta

en peligro de desaparecer).

Todos estos rios desembocaban en el lago de Valencia, aunque las aguas del rio

Cabriales han sido desviadas hacia el Paito 8,

4.4. Clima.

Estando ubicada la ciudad de Valencia cerca de las costas maritimas de
Venezuela, sus temperaturas son célidas, teniendo una media anual de 24 °C. Su
maximo promedio es de 33,4 °C, su minima es de 17,9 °C y tiene una temperatura
de 23,3 °C a la sombra. Los periodos de lluvia y sequia cumplen las funciones de
las estaciones de invierno y verano a nivel local, ocurriendo la primera entre los

meses desde mayo a noviembre y teniendo pocas precipitaciones el resto del aio
[78]
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Figura 14. Condiciones climaticas para la ciudad de Valencia [83].

4.5. Economia.

Valencia ha sido considerada en el 2009 como la tercera ciudad con los indices de
atraccion de inversiones mas altos del pais, después de Caracas y Porlamar,
B4 mientras que en materia de recursos humanos ocupa el segundo lugar por la
gran cantidad de personas preparadas que posee. En la medicion de
infraestructura adecuada para los negocios, la ciudad estd en cuarto lugar,
teniendo que en el ambito macro (tomando en cuenta el tamafio de la poblacion,
situacidon socioeconémica de los habitantes, crecimiento financiero y facilidades
crediticias, entre otros factores) la capital de Carabobo baja al séptimo lugar del
ranking. En un estudio similar (ranking de atraccion de inversiones) pero al nivel

del continente latinoamericano en 2010, Valencia ocupa el lugar 48 en la lista ['®
[85]

También se le ha catalogado como una de las ciudades mas modernas y de
rapido crecimiento entrando entre las primeras 50 del mundo y el puesto nimero 3
en toda América Latina. Por otro lado, Valencia también entra en rankings no tan

favorables como lo es ser la cuarta ciudad mas cara del pais " [¢],

Su excelente ubicacién con cruces de comunicacion hacia la costa, los Llanos,

la Region Capital y la Region Centro-Occidental del pais, la hacen un sitio
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excelente para la inversion, debido a que domina un amplio mercado. Cuenta a

unos 50 km en la costa del Mar Caribe 8,

4.5.1. Industria.

Valencia es considerada como la ciudad industrial de Venezuela por excelencia, e
inclusive denominada por muchos como la Pequeia Detroit de Venezuela por el
predominio de sus grandes compafias ensambladoras (General Motors, Ford
y Chrysler). Igualmente es sede de las mayores compafiias manufactureras
transnacionales y las mas grandes zonas industriales de la nacién, ademas de
importantes industrias alimenticias, metalmecanicas, trefilerias de alambres y
cables eléctricos, plantas galvanizadoras, ceramicas industriales, hilanderias,
textiles, farmacéuticas, plasticos, pinturas, neumaticos, asfaltos, papel,
electrodomésticos. A ello hay que sumarle su cercania con Puerto Cabello, el
principal puerto del pais y el lugar donde se encuentra la principal industria de
petroquimica de la nacion, ha dado un notable impulso a su economia sobre las
demas regiones y ha permitido crear fuentes de empleo e inversion tanto en el

sector publico como en el privado "8,

Valencia es reconocida a nivel nacional como la capital industrial de Venezuela,
por ser la ciudad con las mayores cantidades de empresas e industrias. Entra

las Zonas Industriales y empresas localizadas en la ciudad se encuentran:

e Zona Industrial Norte

e Zona Industrial Sur |

e Zona Industrial Sur I

e Zona Industrial San Diego

e Parque Comercial Industrial Castillito

e Zona Industrial Oeste

e Zona Industrial y Comercial La Isabelica
e Zona Industrial La Quizanda

e Zona Industrial Castillete

e Zona Industrial Terrazas del Castillito
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e Zona Industrial Michelena

e Zona Industrial Los Guayos

e Zona Industrial La Guacamaya (1 y II)
e Zona Industrial Ciudad Alianza

e Zona Industrial Guacara Oeste

e Zona Industrial Caribe

e Zona Industrial El Tigre

e Zona Industrial La Floresta

e Zona Industrial Araguita
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Figura 15. Zonas industriales de la ciudad de Valencia (resaltados en amarillo algunas

zonas industriales de la ciudad) 2.
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

A continuacién se presenta la descripcion de la metodologia experimental utilizada
en la determinacion de la concentracién de mercurio, la cual abarca la etapa de
campo (recoleccién de las muestras) y la etapa de laboratorio (tratamiento y

medicion de las muestras).

5.1. Etapa de campo (Muestreo).

La toma de muestra se realizé en distintos puntos de la zona industrial de la
ciudad de Valencia (figura 18), especificamente entre los municipios Valencia, San
Diego, Los Guayos y Guacara (tabla 5). Se tomaron un total de 47 muestras
(durante la segunda semana del mes de Junio del 2015) divididas en muestras de
material particulado sedimentado (11 muestras de polvo) y muestras de suelo (19
muestras para (0-5) cm y 17 muestras para (5-10) cm). Los sitios de muestreo
fueron escogidos tomando en cuenta la cercania con respecto a algunas
industrias, la direccidn de los vientos asi como la accesibilidad del lugar, por lo que
entre dichos puntos de recoleccion estuvieron el polvo de bordes de carreteras
(cunetas de desagtie), polvo acumulado en ramas y hojas de arboles, asi como los
suelos (cercanos a industrias) ubicados en terrenos, bordes de carreteras o de
aceras, entre otros (figura 19). Cada punto de recolecciéon fue georreferenciado y
posteriormente ubicado en un mapa (figura 18 y tabla 5).

Las muestras de suelo fueron recogidas a dos profundidades (0-5) cm y (5-10) cm,
inicialmente se tenia estimado la recoleccién en un rango de 10 a 20 cm ya que en
este rango de profundidad es donde se encuentra la mayor concentracion de
mercurio, debido a la presencia de ciertos materiales como materia organica
(humus), Oxidos de hierro y manganeso, entre otros, ubicados en la capa
superficial y que son los responsables de adsorber la mayoria de las especies de

mercurio ®

. Sin embargo, debido a la dureza del suelo y a la fragilidad del
dispositivo de recoleccion (el mismo empez6 a romperse) se decidié tomar como
profundidad maxima hasta los 10 cm. La recoleccion de las muestras de suelo se
realizé utilizando varios tubos de PVC (figura 20), en cambio para las muestras de

polvo se utilizé una brocha fina con la cual se hizo un barrido que fue recogido
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mediante una pala. Una vez recolectadas, tanto las muestras de polvo como las

de suelo se almacenaron en bolsas de plastico (a temperatura ambiente) bien

identificadas hasta el momento de realizar las mediciones (figura 20).
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Tabla 5. Detalles de la campafia de muestreo.

Suelos Material particulado(M.P.)
N°M | Profundidad | Leyenda ¢Hubo Leyenda Zona donde se tomaron las muestras Coordenadas
recoleccion?
5cm P10-5 Muestras tomadas al lado de Asfaltos Carabobo, a 3m
1 10cm P15-10 No N/A de la cerca perimetral de la planta (calle 93). 190620091 Este
1130316 Norte
190615162 Este
5cm P2 0-5 Muestras tomadas al lado de galvanizados ALF 1127220 Norte
(cruzando la calle).
2 10cm P2 5-10 Si P2Ps Nota: El M.P. fue tomado de una cuneta.
190615318 Este
Muestra tomada frente a médica consolidada. 1127295 Norte
3 5cm P3 0-5 No N/A Nota: Debido a la dureza del suelo solo se tomaron los
primeros 5 cm.
190615095 Este
5cm P4 0-5 Muestras tomadas frente a Esminia al lado de la 1127458 Norte
4 Si P4Ps galvanizadora.
10cm P4 5-10 Nota: El M.P. fue tomado de las ramas (parte central)
de un arbol mediano (2 m aprox.).
190614763 Este
5cm P5 0-5 Muestras tomadas al lado de la planta de alimentos 1127956 Norte
5 10cm P5 5-10 No N/A Nutritec (fabrica de alimentos para animales).
Muestras tomadas frente a Virginia Burley Il (Centro
5cm P6 0-5 comercial empresarial nuevo, no se observaron 190614299 Este
6 10cm P6 5-10 Si P6Ps ocupantes, algunas zonas estaban aun en obra 1127227 Norte
gris).
Nota: Se recolecto M.P. por la zona.
7 5cm P7 0-5 No N/A Muestras tomadas al lado del centro empresarial Palmi | 190614094 Este
10cm P7 5-10 Il. 1126601 Norte
Muestras tomadas cerca de Distribuidora Agrollano.
5cm P8 0-5 P8Ps (A) | Nota: Se tomaron dos muestras de material particulado | 190613640 Este
8 10cm P8 5-10 Si P8Ps (B) (Ay B) enla zona. B se tom@ aproximadamente a 100m | 1126909 Norte

después de A.
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9 5cm P9 0-5 No N/A Muestras tomadas frente al centro industrial Celta 190613781 Este
10cm P9-5-10 (ubicado a media cuadra antes del centro comercial 1127102 Norte
Mina)
Muestras tomadas en un terreno cercano al parque
10 5cm P10 0-5 No N/A industrial terrazas del Castillito. 190613039 Este
10cm P10 5-10 Nota: En el terreno se esté construyendo un galpon. 1127786 Norte
El suelo fue tomado en lo alto (como a 20-30m de
5cm P11 0-5 altura) de un cerro dentro del Condémino Parque
11 Si P11Ps industrial Castillito. 190613100 Este
10cm P11 5-10 Nota: Se tom6 M.P. de la parte interior de una lancha 1127981 Norte
destartalada, dentro de la misma zona.
Muestras tomadas en un terreno al lado del CDI
12 5cm P12 0-5 No N/A Urbanizaciéon Quizandra. 190613946 Este
10cm P12 5-10 Nota: También se encuentra un centro de nutricion. 1125346 Norte
El suelo fue tomado frente a coca-cola (cruzando la
5cm P13 0-5 calle). 190614576 Este
13 10cm P13 5-10 Si P13Ps Nota: Se tomé M.P. de las ramas de un &rbol (parte 1124826 Norte
central) mediano en la acera frente a coca-cola (a
menos de un metro de la cerca perimetral).
El suelo fue tomado al lado de la planta de alimentos
5cm P14 0-5 polar (en la acera a menos de un metro de la cerca
perimetral justo donde se encuentra un tanque de agua | 190615463 Este
14 10cm P14 5-10 Si P14Ps grande) 1125303 Norte
Nota: Se tomo6 M.P. de las ramas (parte central) de un
arbol mediano en la acera cerca del tanque de agua.
El suelo fue tomado en la acera frente (cruzando la
calla) a una cerca de hojalata oxidada (detras de la
5cm P15 0-5 corporacion socialista de cementos).
Nota: Se recolectaron hojas de un arbol mediano que 190614420 Este
15 Si P15Ps contenian M.P. en la acera donde esta la cerca, 1125693 Norte
10cm P15 5-10 aproximadamente a 3m de comenzar la misma casi al
inicio de la cuadra.
El suelo fue recolectado en un terreno frente a Hidroca.
Nota: Se recolecto M.P. en las ramas bajas de un arbol
grande frente a una avenida con abundante circulacion
de vehiculos, frente a Hidroca (El M.P. puede estar 190614051 Este
16 5cm P16 0-5 Si P16Ps influenciado por el transito de vehiculos en la avenida). 1125759 Norte
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Nota: Debido a la dureza del suelo solo se tomaron los
primeros 5cm.

5cm P17 0-5 Muestras tomadas frente a Dominguez y Cia S.A. a 190615782 Este
17 10cm P17 5-10 No N/A menos de cuatro metros de la cerca perimetral. 1126657 Norte
Se recolecto M.P. de las ramas (parte central) de un
18 No N/A Si P18Ps arbol mediano frente a una alfareria ubicada a 4 190618042 Este
cuadras antes de llegar a la estacion PDV ARFAGET. 1127825 Norte
Muestras tomadas en un terreno (pasamos a través de
5cm P19 0-5 una cerca hueca) frente a Venvidrio.
19 10cm P19 5-10 No N/A Nota: la empresa Venvidrio se encuentra frente a la 190619055 Este
planta de cerdmicas Carabobo. 1128371 Norte
Muestras tomadas frente a unas oficinas llamadas:
20 5cm P20 0-5 No N/A Ventanas Il Petrocasas, Aproximadamente a menos de | 190620747 Este
10cm P20 5-10 cuatro metros de la cerca perimetral. 1129459 Norte
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5.2. Etapa de laboratorio.

Una vez en el laboratorio las muestras se dejaron secar a temperatura ambiente
durante una semana, tanto a las muestras de polvo como a las de suelo se les
retiraron las hojas raices y demas objetos que no fueran de interés para la
investigacién, asi mismo se les realizd6 un disgregado (especialmente a las
muestras de suelo) con el fin de homogeneizar toda la muestra. A continuacion las
muestras de suelo fueron pasadas por un tamiz de 2 mm, mientras que las de
polvo fueron pasadas por uno de 63 micrémetros (230 mallas), se guardaron
ambas fracciones (superior e inferior del tamiz) en bolsas de plastico (ziploc), las
fracciones superiores (de polvo y suelo) se almacenaron en una caja mientras que
las fracciones inferiores (aun en sus bolsas) se colocaron en bandejas de plastico

lejos de la luz del sol y se guardaron en un lugar fresco para su posterior analisis.

Para la determinaciébn del mercurio se empleé un espectrofotometro de
fluorescencia atdmica con generacion de vapor, modelo Mercur de Analitik Jena,
equipado con un auto-muestreador AS51S y el programa WInAAS version Mercur
3.22.0. En la figura 21 se muestra una foto del equipo y las condiciones
experimentales se presentan en la tabla 6.

Figura 21.Espectrofotometro de fluorescencia atdbmica con generacion de vapor.
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Tabla 6.Condiciones instrumentales para la determinacion de la concentracion de

mercurio.
Longitud de onda 253,7 nm
Concentracién del agente reductor SnCl, | 2% m/v SnCl, ; 1,8% m/v HCI
Concentracion de HCI 1,8% m/iv HCI
Solucién limpiadora 2% m/v HNO3 ; 2% m/v HCI
Flujo de muestra 1 ml/min
Flujo del agente reductor 3 ml/min
Flujo de HCI 3 ml/min
Flujo del gas de arrastre Ar 10 I/h
Tipo de lampara Hg-LP

El método de digestion utilizado fue el propuesto por Zagal y Sadzawka (2007)

modificado ["3117],

Método de suelos y lodos por Zagal y Sadzawka (2007) modificado "3 [87],

Se pesaron aproximadamente 0,5 g de muestra en tubos de ensayo (de
plastico con tapa) y se les afadid6 5 ml de agua regia (HCI:HNO;3; 3:1)
lentamente por las paredes del tubo.

Se agit6 en el equipo de ultrasonido por una hora a una temperatura inferior
alos 30 °C.

Se agregd 1mL de permanganato de potasio (KMnQO4) 1% m/v a cada tubo
y se agitd nuevamente en el ultrasonido por una hora.

Se afadieron unas gotas de peroxido de hidrogeno (H.O;) concentrado
hasta decolorar el exceso de permanganato, se dejé reposar por una noche
para completar la reaccion, se filtro el liquido y se llevé a un volumen final
de 25 mL con agua desionizada.

Se utilizd6 una solucion estandar de cloruro de mercurio (II) (HgCly) de
1.000.000 ppb para la preparacion de los patrones, los cuales estuvieron en
un intervalo entre (0,2 — 15,0) pg/l o ppb (partes por billon).
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e Finalmente se midieron las muestras en el espectrometro de fluorescencia
atdmica con vapor frio, marca Analitik Jena modelo Mercur Issue (figura
21).

Se emple6 material volumétrico clase A constituido por: pipetas graduadas,
balones aforados, micro pipetas, asi como material plastico para la digestion de
las muestras (tubos de ensayo) y envases para el almacenaje de las muestras

filtradas y enrasadas.
Todos los reactivos usados en el estudio fueron de grado analitico.

Tabla 7. Reactivos utilizados en el anélisis.

Reactivo Marca

Acido clorhidrico al 37% m/m Riedel- de Haén

Acido nitrico al 65% m/m Merck

Peréxido de hidrogeno al 35% | Riedel- de Haén

Permanganato de potasio 99% | Riedel- de Haén

Cloruro de estafio (Il) Fisher scientific
dihidratado 99%
Dicromato de potasio 99% Riedel- de Haén
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6. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS.

A continuaciébn se presentan los resultados obtenidos en este trabajo de
investigacién asi como su posterior discusion, se abarcan aspectos como curva de
calibracion, validacion del método, concentracion de Hg en las muestras de
material particulado sedimentado, tratamiento estadistico de los datos
correspondiente a las muestras de material particulado sedimentado,
concentracion de Hg en las muestras de suelos, tratamiento estadistico de los
datos correspondiente a las muestras de suelos y comparacion de las
concentraciones de Hg en las muestras de suelos con los intervalos o valores

limites permisibles de Hg en suelo para distintos paises.

6.1. Curva de calibracion.

Para determinar la concentracion de mercurio en cada una de las muestras, se
utilizé el método de regresion lineal (grafico 1) y se prepararon patrones a partir de
una solucion estandar de cloruro de mercurio (II) (HgCl,) de 1.000.000 ppb (patrén
madre), de esta solucion estandar se tomo una alicuota y se diluyé 100 veces
(alicuota de 1 ml y se enraz6 en un balon de 100 ml) de esta sub-madre 1 se tomd
una alicuota y se diluyd 100 veces (alicuota de 1 ml y se enrazé en un balén de
100 ml), finalmente a partir de esta sub-madre 2 se efectud la preparacion de los
patrones para la elaboracion de la curva de calibracion. La concentracion de los
patrones, las sefiales obtenidas asi como los volimenes de las soluciones

utilizadas para su posterior preparacion se pueden observar en la tabla 8.
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Tabla 8. Concentracion y sefial de los patrones.

Disolucion }lg/L (V aguaregia (V sub-madre (V K20r207)}—ll (V final enrase Seial Seiial
(Xi) | +£0,02)ml 2 )ul +0,05)ml corregida
(YD)
Blanco 0,0 10,00 0 300 50,00 0,007332 -
Patrén 1 0,2 10,00 100 300 50,00 0,02521 0,017878
Patrén 2 0,5 10,00 250 300 50,00 0,03489 0,027558
Patrén 3 1 10,00 500 300 50,00 0,05259 0,045258
Patrén 4 3 10,00 1500 300 50,00 0,1744 0,167068
Patrén 5 5 10,00 2500 300 50,00 0,2477 0,240368
Patrén 6 8 10,00 4000 300 50,00 0,379 0,371668
Patrén 7 10 10,00 5000 300 50,00 0,4689 0,461568
Patrén 8 15 10,00 7500 300 50,00 0,7394 0,732068
0,8
0,7 >4
0,6
0,5
lg 0a /
N / y = 0,0475x + 0,0046
0.3 R2=0,9973
0,2 /
23
0,1
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Concentracion (ug/L)

Grafico 1. Curva de calibracion.

La curva de calibracién obtenida (grafico 1) presenta una tendencia lineal prueba

de ello es el valor de coeficiente de correlacién (R?) bastante cercano a 1, esto me

indica que la mayoria de los puntos experimentales estan sobre la recta de

pendiente positiva.
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6.2. Validacion del método.

Con el fin de evaluar la exactitud y la reproducibilidad del método empleado se
determind la concentracién de Hg por triplicado aun estandar de referencia (NCS
DC 73307) de concentracion (83 £ 9) ug Hg /Kg de suelo, los resultados obtenidos
se pueden observar en la tabla 9. En primer lugar se observa que los valores de
concentracion obtenidos se encuentran dentro del intervalo de la concentracion
reportada para el estandar, el bajo valor de S indica que existe poca variabilidad
de los valores de concentracién con respecto a la media obtenida asi mismo el
C.V muestra que hay una gran homogeneidad entre los valores de concentracion,
el L.C sefala que existe un 95% de probabilidades de que el valor verdadero se
encuentre en el intervalo comprendido por esos valores extremos (el cual atin
sigue estando dentro del error del valor reportado del estandar). Por ultimo se
conoce que el porcentaje de recuperacion para muestras de suelo esta entre el 80
al 120 % ®"1 rango dentro del cual se encuentra el valor de recuperacion obtenido.
Todo esto demuestra la exactitud y reproducibilidad tanto del método como del

equipo utilizado en la medicion.

Tabla 9. Concentracion de Hg y parametros estadisticos calculados para el

estandar.
ng/Kg de Desviacion % de
Leyenda muestra Promedio | estandar | C.V' | L.C? | recuperacion
pesada S
Estandar | 82,89
Estandar Il 83,48 82,82 0.68 0,82 | £1,69 99,8
Estandar Il 82,12
Promedio + Desviacion
82,8+0,6

"C.V: Coeficiente de variacién. “L.C: Limite de confianza al 95%.

6.3. Concentraciobn de Hg en la muestras de material particulado
sedimentado.

A partir de la curva de calibracion se obtuvieron las concentraciones de Hg en las
muestras de material particulado sedimentado, dichas concentraciones permitieron

la elaboracion de un mapa que expresa mediante una simbologia de circulos y
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colores los puntos con mayor y menor concentracion de Hg en la zona de estudio
(figura 22). En la tabla 10 se encuentran reportados las concentraciones de cada
uno de los puntos de material particulado sedimentado, se puede observar que la
menor concentracion es de 15,0 pg/Kg y la mayor es de 488 pg/Kg, al observar el
mapa de la figura 22 se evidencia que las mayores concentraciones de Hg estan
ubicadas al Norte en relacion a la zona de estudio, tres valores son
significativamente mas altos que los demas, estos son los puntos P18Ps, P6Ps y
P4Ps los cuales corresponden a material recolectado frente a una alfareria, a
material recolectado frente a un centro comercial empresarial nuevo (no se
observaron ocupantes, algunas zonas estaban aun en obra gris) y al material
recolectado al lado de una planta galvanizadora respectivamente, en primer lugar
es importante acotar que para estas tres aéreas es factible la emision de Hg al
ambiente por parte de las industrias o lugares antes mencionados. Para el punto
18 (figura 23) se tiene que la presencia de Hg podria deberse a la emision propia
de la alfareria durante las etapas de la elaboracion de los bloques o ladrillos,

dichas etapas son:

e Maduracion.

e Tratamiento mecanico previo.

e Depoésito de materia prima procesada.
e Humidificacion.

e Moldeado.

e Secado.

e Coccidn.

e Almacenaje.

Ahora bien la emision de Hg puede ser diferente dependiendo de la etapa de la
elaboraciéon, en los pasos como maduracién, tratamiento mecanico previo,
deposito de materia prima procesada y humidificacion la materia prima se
encuentra como polvo en la mayoria de los casos sujeto a las condiciones de los
vientos, por lo que hasta una ligera brisa puede transportar material hacia otras

zonas (es importante mencionar que al realizar el muestreo en este punto las
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ramas de los arboles del area estaban cubiertas por una capa de material grisahceo
bastante compactado y a las hojas se les observaba claramente la capa de polvo).
Otra forma de aporte de Hg al ambiente seria la relacionada con las otras etapas
como el moldeado, secado o la coccion donde las altas temperaturas son
frecuentes ocasionando la evaporacion de cualquier traza de mercurio existente

en la materia prima.

En el caso del punto P6 (figura 24) la emisién de Hg podria tener su origen en la
escoria 0 polvos residuales de la obra en construccion (ver seccién 2.6.3), como
se menciond anteriormente la muestra en este punto fue tomada frente a la obra
en construccion la cual al no tener puertas ni ventanas instaladas permite que la
brisa circule con facilidad causando el transporte del polvo, el cual podria contener

trazas de mercurio.

Para el punto P4 (figura 25) la emisibn de Hg por parte de la industria
galvanizadora podria deberse a la emanacion de metales en forma de material
particulado y gaseoso durante el proceso de inmersién en el zinc fundido [89] etapa
en la que se emitiria Hg en cantidades traza, sin embargo, durante este proceso
de galvanizado (galvanizado por inmersion) no se utilizan sustancias quimicas que
contengan Hg en su composicion, lo cual hace pensar que la presencia de este
contaminante en esta area es debido al transporte y depositacion del mismo desde
otra zona cercana, que inclusive podria llegar hasta dentro de la planta
galvanizadora en donde las temperaturas en ciertas aéreas son lo suficientemente
elevadas como para producir la evaporacién de cualquier cantidad de Hg

presente.

Ahora bien en la figura 26 se observan las condiciones climatolégicas de la zona
para el dia de la recoleccion de las muestras, conociendo el tiempo total de la
campafia de muestreo (tiempo desde que se recolecto la primera muestra hasta la
recoleccién de la ultima) desde las 10:00 am hasta aproximadamente las 4:00 pm
y correlacionandolo con los datos de la tabla 10 (hora de muestreo) se puede
saber con cierto grado de aproximacion la velocidad y direccion del viento al

momento de la toma de cada una de las muestras. Podemos hacer una
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comparacion entre los puntos P2 y P4 ya que ambos fueron tomados cerca de la
planta galvanizadora y, ademas al momento de la recolecciéon en ambos puntos el
viento tenia direccion Oeste, sin embargo, los valores de concentraciones son muy
diferentes, en la figura 25 se puede observar las industrias ubicadas en la
direccién Este de los dos puntos de muestreo, una posible razén de la baja
concentracion de Hg encontrada en el punto P2 puede deberse a que esta
muestra fue recogida de una cuneta por lo que cualquier ligera llovizna pudo
producir perdida de material, en cambio la muestra del punto P4 fue recolectada
de las ramas centrales de un arbol mediano quedando esta seccion protegida por
la capa superior de hojas. Para el caso del punto P6 se puede observar en la
figura 24 que el punto de muestreo estd ubicado al Oeste del nuevo centro
empresarial, y ademas para el momento de la recoleccion de la muestra el viento
soplé en direccion Oeste aportando por tal material desde esta obra en
construccion al punto de muestreo. Para el caso del punto 18 se puede observar
en la figura 23 que la alfareria esta ubicada al Norte del punto y que para este
momento el viento tenia direccion Norte, sin embargo, es importante destacar que
a las 13.00 horas el viento soplé en direccion Sureste aportando material hacia
esta area, otra cosa que hay que tomar en cuenta es el aporte de los alrededores
influenciado por los cambios continuos en la direccion del viento, no solo durante

el dia del muestreo sino también en los dias anteriores al mismo.

En este estudio sélo se analizaron las fracciones inferiores de los tamices, que en
este caso es la fraccibn menor a 63 micrometros la cual corresponde a la
categoria de particulas sedimentables (diametro >20 micrémetros) caracterizada
por poseer un corto tiempo de residencia en la atmosfera (varias horas) B9 esta
informacion proporciona mayor veracidad a lo discutido en los péarrafos anteriores
en donde se demuestra que las mayores concentraciones de Hg en el material
particulado sedimentado estan cerca a lugares o industrias con potencial para
emitir dicho contaminante, y dado que en la zona de estudio la litologia no
presenta minerales de tipo cinabrio solo queda afirmar que la liberacién de este
contaminante es debida a las actividades antropogénicas desarrolladas en la

zona, resultado concordante con los reportado por Sanchez (2016) quien concluy6
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gue las mayores concentraciones de Hg encontradas en el material particulado
sedimentado en su investigacion son las reportadas mas cercanas a los focos de
emision principales, y ademas que no existia influencia entre la litologia de la zona
(ausencia de minerales de cinabrio) y el Hg encontrado, por lo que la presencia del
contaminante podria tener su origen en las actividades antropogénicas

desarrolladas en su zona de estudio.

Tabla 10. Concentraciones de Hg en las muestras de material particulado

sedimentado.

Leyenda ng/Kg de Hora de
muestra muestreo
pesada

P2Ps 48 + 2 10:49 am

P4Ps 334+ 16 11:20 am

P6Ps 400 + 19 11:50 am
P8Ps(s) 21+1 12:20 pm
P8Ps 128 + 6 12:30 pm
P11Ps 43+2 1.20 pm
P13Ps 15,0+ 0,7 1.40 pm
P14Ps 271 2.00 pm
P15Ps 774 2.30 pm
P16Ps 602 2.40 pm
P18Ps 488 + 2 3.20 pm
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Figura 22. Concentraciones de Hg y ubicacion de las muestras de material particulado sedimentado.
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Hora Estado Temp Viento Humedad Presidn
02:00 MNubes dispersas 26°C 0 13 kmi/h 61% 1014 hPa
05:00 MNubes dispersas 24°C 0 2 km/h T4% 1014 hPa
06:00 MNubes dispersas 24°C 0 4 km/h T4% 1015 hPa
07:00 Mubes dispersas 24°C o' B km/h T8% 1015 hPa
08:00 Mubes dispersas 26°C 0 6 kmi/h 65% 1016 hPa
09:00 Mubes dispersas 27°C 0 9 km/h 62% 1016 hPa
10:00 Parcialmente cubierto 29°C 0 6 km/h 58% 1016 hPa
11:00 Nubes dispersas 31°C 0 6 km/h 49% 1016 hPa
12:00 Parcialmente cubierto 31°C o 7 km/h 52% 1016 hPa
13:00 Parcialmente cubierto 33°C o 6 km/h 46% 1015 hPa
14:00 Parcialmente cubierto 33°C 0 7 km/h 44% 1014 hPa
15:00 Parcialmente cubierto 33°C o 9 km/h 1% 1013 hPa
16:00 Mayormente cubierto 32°C o 6 km/h 46% 1012 hPa
17:00 Mayormente cubierto 32°C o 4 km/h 46% 1012 hPa
18:00 Mayormente cubierto 32°C o 13 km/h 49% 1011 hPa

Figura 26. Datos climatolégicos de la zona para el dia del muestreo 7.

6.3.1. Tratamiento estadistico de los datos correspondiente a las muestras
de material particulado sedimentado.

En la tabla 11 se observan los parametros estadisticos para las concentraciones
de Hg en las muestras de material particulado sedimentado, el alto valor de S
indica que existe una gran variabilidad de los datos (concentraciones) con
respecto a la media obtenida asi mismo el C.V muestra que hay una gran
heterogeneidad entre el conjunto de concentraciones, por otro lado el L.C sefiala
gue existe un 95% de probabilidades de que el valor verdadero se encuentre en el
intervalo comprendido por esos valores extremos 8. Debido a la gran variabilidad
entre los valores de concentraciones se decidié elaborar un histograma para
establecer si estos obedecen o0 no a una distribucion normal, al observar el grafico
2 se evidencia que no existe una distribucién normal de los datos, para corroborar
dicha observacion se realiz6 la prueba estadistica de Shapiro-Wilk (Anexo C), en

la cual se establece como hipdtesis nula que los valores de concentraciones
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obedecen a una distribucion normal; ahora para que esta hipétesis pueda ser
aceptada el valor de Sig.caicuado O Ocarculado(Nivel de significacion calculado) debe
ser mayor al valor de a (nivel de significacién) establecido de 0,05 o 5% de lo
contrario se rechaza la hipotesis nula. En este caso como el valor de
Sig.calculado=0,003 es menor que el nivel de significacion a (0,05) se rechaza la
hipotesis nula de que los valores de concentracion poseen una distribucion
normal. Comprobada la no normalidad de los datos se elabor6 un diagrama de
cajas y bigotes (gréfico 3) a fin de establecer si existen o no valores anémalos, al
observar el grafico se evidencia que no existen valores anémalos entre el conjunto
de concentraciones. En el grafico 3 también se puede observar que la parte
superior de la caja es mayor a la parte inferior, ello quiere decir que los valores
comprendidos entre Q2 y Q3 estdn mas dispersos que los ubicados entre Q1 Y
Q2. El bigote inferior (valor minimo) es mas corto que el superior (valor maximo),
por ello el 25% de los valores mas bajos (entre el bigote inferior y Q1) estan mas
proximos entre si que el 25% de los valores mas altos (entre Q3 y el bigote
superior). El rango intercuartilico indica que el 50% (entre Q1 y Q3) de la
poblacion estéd comprendido entre 196 ppb.

Tabla 11. Tratamiento estadistico de los datos correspondiente a las muestras de
material particulado sedimentado.

Promedio | Desviacién cV L.C? | min [max | Q1 | Q2 | Q3 | RIC
estandar (S)

149,18 172,14 115,39 | +115,65 | 15,0 | 488 35 60 231 | 196
Promedio + desviacion
149 + 172

"C.V: Coeficiente de variacién. “L.C: Limite de confianza al 95%. min: Valor minimo. max:
Valor maximo. Q1: Primer cuartil. Q2: Mediana. Q3: Tercer cuartil. RCIl: Rango

intercuartilico.

72




L Media = 148,18
Desviacion estanda= 172,148
N=11
-
.
il
2
o
]
(2]
o
1=
(g
2_ /
14
\».______
i — — P - — :
00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00 300,00 350,00 400,00 450,00 500,00
Concentracion (ppb)

Grafico 2. Histograma de las concentraciones de Hg en las muestras de material
particulado sedimentado.
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Grafico 3. Diagrama de cajas y bigotes de las concentraciones de Hg en las
muestras de material particulado sedimentado.

73



6.4. Concentracion de Hg en las muestras de suelos.

Al igual que en el apartado 6.3 a partir de la curva de calibracion se obtuvieron las
concentraciones de Hg en las muestras de suelo, dichas concentraciones
permitieron la elaboracion de mapas los cuales expresan mediante una simbologia
de circulos y colores los puntos con mayor y menor concentracion de Hg en la

zona de estudio para cada una de las dos profundidades (figuras 27 y 28).

Tabla 12. Concentraciones de Hg en las muestras de suelos.

Leyenda (0-5)cm (5-10)cm Textura del
pg/Kg de Hora de pg/Kg de Hora de suelo
muestra pesada | muestreo | muestra pesada | muestreo
P1 18,2 +0,2 10:05 am 14,4 + 0,6 10.05 am | Franco-arenoso
P2 18,4 +0,8 10:49 am 26 +1 10:49 am | Franco-arenoso
P3 212 +10 11:02 am - - Franco-arenoso
P4 310+ 14 11:20 am 307 +14 11:20 am | Franco-arenoso
P5 376 + 18 11:34 am 258 +12 11:34 am | Franco-arenoso
P6 294 + 14 11:50 am 262+12 11:50 am | Franco-arenoso
P7 352 + 16 12:05 pm 93+4 12:05 pm | Franco-arenoso
P8 64 +£3 12:20 pm 62+3 12:20 pm | Franco-arenoso
P9 283+14 12:35 pm 588 + 28 12:35 pm | Franco-arenoso
P10 318 £ 15 12:50 pm 258+ 12 12:50 pm | Franco-arenoso
P11 289+14 1:10 pm 142 +£6 1:10 pm Franco-arenoso
P12 281 1:25 pm 20,6 £0,9 1:25 pm | Franco-arcilloso
P13 1095 1:40 pm 126 £ 6 1:40 pm | Franco-arcilloso
P14 20,4+£0,9 2:00 pm 39+2 2:00 pm | Franco-arcilloso
P15 44 +2 2:30 pm 26+ 1 2:30 pm | Franco-arcilloso
P16 159+0,8 2:40 pm - - Franco-arcilloso
P17 35+£2 3:00 pm 16,0+£0,8 3:00 pm | Franco-arcilloso
P19 374 +£18 3:30 pm 456 + 4 3:30 pm Franco-arenoso
P20 208 £10 3:35 pm 226 £10 3:35 pm Franco-arenoso

En la tabla 12 se pueden observar las concentraciones de Hg para los primeros (0-
5) cm en donde el valor mas bajo corresponde a 15,9 ug/Kg y el mas alto
corresponde a 376 ug/Kg, en la figura 27 se puede observar que al igual que para
el material particulado sedimentado las mayores concentraciones se encuentran
ubicadas al Norte en relacion a la zona de muestreo. Cinco valores resaltan
significativamente en relacién con los demas estos son: P5, P19, P7, P10 y P4 los
cuales corresponden a muestras tomadas al lado de una fabrica de alimento para
animales, muestras tomadas en un terreno frente a una planta productora de

vidrio, muestras tomadas de un terreno al lado de un centro empresarial, muestras
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tomadas en un terreno cercano a un parque industrial y muestras tomadas al lado
de una planta galvanizadora respectivamente. Al igual que con el apartado 6.3 el
aporte de Hg a los suelos de estas areas podria deberse a la emision por parte de
estos lugares o industrias antes mencionados, para el caso del punto P5 (figura
29) la emisién por parte de esta industria estaria relacionada mas con los equipos
utilizados para sus labores que con la propia materia prima empleada en la
elaboracién de sus productos, es decir, en este tipo de industrias se utilizan
equipos que tienden a deshacerse del agua (deshidratacién) para obtener los
productos en forma de polvos o sdlidos, este tipo de maquinaria tiende a emitir
grandes cantidades de calor por lo que cualquier depositacion de material
particulado que contenga Hg procedente de los alrededores (ver seccion 2.6.3)
dentro de sus instalaciones podria conllevar a la evaporacion y posterior re-
emisién de Hg a la atmosfera (ver seccion 2.6.1) el cual después de ciertas horas
tenderia a depositarse de nuevo en los suelos. Sumado a esto se debe mencionar
gue para la hora de recoleccion de dicha muestra el viento tenia direccion Oeste y
gue este punto se encuentra muy cercano al area de recoleccion del punto P4 en
donde se obtuvieron altas concentraciones de Hg tanto para el material particulado
sedimentado como para las muestras de suelo (a ambas profundidades), haciendo
inferir por tal que en esta zona o las ubicadas en la direccion Este a ambos puntos
(recordar que en el punto P4 el viento tenia direccion Oeste) existe algun tipo de
fuente emisora de dicho contaminante. Ademas se debe recordar de nuevo el
aporte de los alrededores influenciado por los cambios continuos en la direccién
del viento, aproximadamente media hora después (12:00) del muestreo en dicho
punto el viento sopl6 en direccion Noreste demostrando que hubo un aporte desde
el area donde se encuentra la planta de alimentos para animales hacia el punto de
muestreo.
En el caso del punto P19 (figura 30) pueden producirse emisiones en varias de las
etapas del proceso productivo de la planta, siendo las mas resaltantes:
e Preparacion de materias primas: En esta etapa se producen emisiones de
material particulado, ocasionadas por manipulaciéon de materias primas de

origen mineral finamente molidas. Se generan residuos sélidos durante las
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operaciones de recepcién de materias primas, como en el traslado de las
mismas dentro de la fabrica, estos se producen en general debido al

derrame durante operaciones de manipulacién y trasvasije

, por lo que
una ligera brisa dentro de las instalaciones podria provocar el transporte de
este material a otras zonas.

e Fusion: Durante la operacién de fusion de las materias primas es cuando se
produce la mayor cantidad de emisiones atmosféricas, estas consisten
tanto en material particulado, como de gases, las cuales estan asociadas al
funcionamiento de los hornos de fundido, el material particulado puede
contener metales pesados (arsénico, plomo, cadmio, etc.), dependiendo de
las materias primas utilizadas. Otro residuo sélido lo constituyen la escoria
de los hornos que consiste en trozos no usados de vidrio fundido, la cual
esta compuesta fundamentalmente de Oxido de magnesio y sulfato de
sodio, pudiendo contener también metales pesados. Ademas el proceso de
sustitucion de los ladrillos refractarios de los hornos (aproximadamente
cada 9 afios), también produce residuos sélidos °*.

Sumado a esto se debe mencionar que la direccion del viento para el momento de

la recoleccion en este punto era hacia el Norte por lo que es posible el aporte de

material desde esta industria hacia el punto de muestreo. Si bien en el proceso de
fabricacion no se utiliza ningin material que contenga Hg en su composicion (al
menos no en cantidades considerables) la posible emision por parte de esta
industria podria deberse al igual que en la planta galvanizadora a la depositacion
de Hg proveniente de otras zonas en aéreas de la planta con altas temperaturas

(como la sala de hornos) lo que provocaria la evaporacion y consecuente re-

emision del Hg a la atmosfera. Ademas, es importante sefialar que en la figura 30

se pueden observar industrias cuya materia prima principal son las arcillas

(industrias de materiales de construccion y de productos ceramicos) en donde al

igual que en la alfareria se puede producir la emision por el transporte del polvo

(materia prima) por accion de los vientos o por la evaporacion por el uso de hornos

0 equipos que generen calor.
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Para el punto P10 (figura 31) la emision de Hg podria tener su origen en la escoria
0 polvos residuales de la obra en construccion (ver seccion 2.6.3), la muestra en
este punto fue tomada frente a la obra en construccion la cual se trataba de un
galpdén con paredes inconclusas y sin puertas o portones instalados, permitiendo
asi que la brisa circule con facilidad causando el transporte del polvo. De acuerdo
a la hora de muestreo y observando la figura 26 se sabe que el viendo para ese
momento tenia direccidon Noreste por lo que es posible el aporte de material desde

esta estructura hacia el punto de muestreo.

En la figura 32 se observa la ubicacion del punto P7, para este caso no se tiene
conocimiento de ninguna obra en construccion ni de alguna industria con
posibilidad de emision en las cercanias, salvo por la informacion que en dicha
figura se observa, por tal motivo solo se puede inferir que la alta concentracion
obtenida en este punto puede deberse al aporte debido a la depositacion de
material proveniente de los alrededores. Es importante sefalar la cercania del
punto de muestreo a la autopista regional del centro en donde la masiva
circulacién de vehiculos puede ser un factor clave para la alta concentraciéon
obtenida. En relacién a la direccion del viento se tiene que para la hora de
muestreo la misma tenia direccion Noreste lo que apoya la hipotesis de la

incorporacion de material proveniente de la autopista hacia este punto.

En la tabla 12 también se pueden observar las concentraciones de Hg a (5-10) cm
de profundidad en donde el valor méas bajo es de 14,4 ug/Kg y el valor mas alto es
de 588 ng/Kg. Al igual que con los primeros 5 cm las mayores concentraciones se
encuentran ubicadas al Norte en relacion a la zona de muestreo (figura 28). En
este caso tres valores son significativamente mas altos que los demas estos son:
P9, P19 y P4, las razones de las altas concentraciones de Hg halladas en los
puntos 19 y 4 en las muestras de suelo (independientemente de su profundidad)
fueron explicadas en los parrafos anteriores. En relacién al punto P9, en la figura
33 se observa que este punto esta muy cerca del area de muestreo del punto P6
en donde se obtuvieron altas concentraciones de Hg no solo en el material

particulado sedimentado sino en los suelos a ambas profundidades (tabla 12),
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comparando la hora del muestreo con la figura 26 se obtiene que para ese
momento los vientos tenian direccion Noreste, sin embargo, no se debe olvidar el
aporte de los alrededores influenciado por los cambios continuos en la direccion
del viento, por ejemplo una hora después de la toma de dicha muestra (1:00 pm)
el viento soplé en direccién Sureste pudiéndose aportar material desde la obra en
construccion hacia este punto. Ademas se puede observar que el punto P9 esta
en la misma linea del area del punto P4 en donde se encontraron altas
concentraciones de Hg tanto para suelos como para el material particulado
sedimentado, observando la figura 26 se tiene que una hora antes (11:00 am) de
la recoleccion de esta muestra los vientos soplaron en direccion Oeste aportando
material hacia esta area, reforzando aun mas la hipétesis de que en la direccion
Este en relacion a estos puntos debe de existir algun tipo de fuente emisora de

dicho contaminante.

En la tabla 12 y en la grafico 4 se puede observar que en general las
concentraciones de Hg mas altas se encuentran a los (0-5) cm (de 17 puntos
comparados en 11 la concentracién es mayor en 5 cm y en 6 puntos es mayor en
10 cm). Inicialmente se menciond que la zona de muestreo estuvo distribuida entre
4 municipios, ahora bien en el estado Carabobo predominan en general los suelos
de tipo entisoles, sin embargo, tienden a existir ciertas diferencias entre un
municipio y otro, para el caso de los municipios San diego y Guacara los suelos
son de textura franco-arenosa, pedregosos, bien drenados y con presencia de
estratos carbonaticos en el perfil, en tanto que en los municipios los Guayos y
Valencia el suelo presenta textura franco-arcillosa, disposicion bandeada de
depésitos lacustres y rico en carbonato de calcio ") La diferencia resaltante esta
en gue las muestras correspondientes a los suelos de textura franco-arcilloso al
contener una mayor cantidad de arcilla deberian tener una mayor capacidad de
retencion del contaminante, esperandose por tal valores de concentraciones altos
para estas muestras, sin embargo, no se observé correlacion alguna con lo
anteriormente dicho, en la tabla 12 se puede ver que existen mayores valores para
las muestras de los suelos de textura franco-arenosa, esto puede deberse a que

para estos puntos existen en los alrededores mayores fuentes de emision o bien
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alguna fuente que emite en gran cantidad, demostrandose en este caso que no
existe relacion entre el tipo de suelo y la concentraciéon de Hg sino mas bien una
relacion entre un determinado punto de muestreo y su cercania a una potencial
fuente emisora, la cual por todo lo anteriormente dicho y ademas dado que la
litologia de la zona no presenta minerales de tipo cinabrio deben corresponder a
fuentes antropogénicas, estos resultados también fueron encontrados por
Carrasquero y Adams (2002), Rodriguez et al.(2009), Chen et al.(2010), Lima
(2010), Santos et al. (2011) y Sanchez (2016) quienes demostraron que las
mayores concentraciones de Hg se encontraban en éareas influenciadas por la
actividad industrial; importante también es mencionar el efecto de los vientos en
cada uno de los puntos de muestreo en relacion a la posible fuente emisora. Ahora
bien en lo que si hay correlacién es entre el tipo de textura y el niumero de
muestras en donde existe una mayor concentracion a los (5-10) cm, para el caso
de los suelos franco-arenosos son 4 muestras (P2, P9, P19 y P20) y para los
suelos franco-arcillosos son 2 (P13 y P14), esto se debe en general a la porosidad
del suelo. Los suelos franco-arenosos tiene una mayor proporcion de arena (tabla
13) y contienen una gran cantidad de macroporos, estos al poseer un mayor
didmetro no solo no retienen el agua contra la fuerza de la gravedad y por lo tanto
son los responsables del drenaje vy la aireacion del suelo P2 sino que cualquier
particula de menor tamafio depositada en la parte superior es arrastrada hasta
llegar a una seccion del suelo donde el didmetro de los poros sea menor al de
dichas particulas (fraccion de arcillas que se encuentra debajo de la capa de
arena), en cambio los suelos franco-arcillosos contienen una mayor proporcion de
arcillas y ademas cuentan con una gran cantidad de microporos, estos al poseer
un didmetro menor no solo retiene el agua sino cualquier particula de didmetro
mayor por lo que el descenso de las mismas es menor en relacion al otro tipo de
textura. Esto demuestra que ciertamente la cantidad de materia organica y arcillas
presentes en el suelo influye directamente en la concentracion de Hg, conclusion a
la cual también llegaron Rojas et al. (2008), Lima (2010), Santos et al. (2011),
Hernandez et al. (2012), Guédron et al. (2013) y Sanchez (2016) los cuales
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asociaron las altas concentraciones obtenidas en sus investigaciones a la materia

organica y arcillas que conforman la capa superficial de los suelos.

En la tabla 12 también se puede observar que existe una diferencia entre el
namero de muestras de suelos de textura franco arenosa que presentan mayores
valores de concentracion para (0-5) cm en comparacion con las 4 muestras con
concentraciones mas altas a (5-10) cm. En primer lugar se debe conocer que en el
espacio existente entre las particulas de arena es donde se suelen desarrollar las
raices de las plantas °?, ahora bien una posible explicacién a esta diferencia es
gue en aquellos puntos donde las concentraciones fueron mayores en los (0-5) cm
exista un mayor volumen de raices de manera que las particulas durante su
descenso queden adheridas en la superficie de las mismas, en cambio en los
puntos donde la concentracion fue mayor a (5-10) cm el suelo probablemente
tenia una menor cantidad de raices permitiendo en este caso que las particulas

desciendan hasta llegar a la fraccion arcillosa.
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Figur 31. Zona de recoleccién del punto P10
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Grafico 4. Concentraciones de Hg en las muestras de suelos.
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Tabla 13. Clases texturales de suelos, segin el USDA 12!,

Nombres vulgares de los Arenoso | Limoso | Arcilloso | Clase textural
suelos(textura general)
Suelos arenosos (textura 86-100 0-14 0-10 Arenoso
gruesa) 70-86 0-30 0-15 Franco arenoso
Suelos francos (textura 50-70 0-50 0-20 Franco arenoso
moderadamente gruesa)
Suelos francos (textura 23-52 28-50 7-27 Franco
mediana) 20-50 74-88 0-27 Franco limoso
0-20 88-100 0-12 Limoso
Suelos francos (textura 20-45 15-52 27-40 Franco arcilloso
moderadamente fina) 45-80 0-28 20-35 Franco arenoso
arcilloso
0-20 40-73 27-40 Franco limoso
arcilloso
Suelos arcillosos (textura fina) 45-65 0-20 35-55 Arcilloso
arenoso
0-20 40-60 40-60 Arcilloso limoso
0-45 0-40 40-100 Arcilloso

6.4.1. Tratamiento estadistico de los datos correspondiente a las muestras
de suelos.

En las tablas 14 y 15 se observan los parametros estadisticos para las
concentraciones de Hg en las muestras de suelos a ambas profundidades, los
altos valores de S indican que existe una gran variabilidad de los datos de
concentraciones con respecto a las medias obtenidas, asi mismo los valores de
C.V muestran que hay en cada caso una gran heterogeneidad entre los valores de
concentraciones, los valores de L.C sefialan que existe un 95% de probabilidades
de gque en cada caso el valor verdadero se encuentre en el intervalo comprendido

por esos valores extremos [,

Por otro lado al comparar los parametros
estadisticos de (0-5) cm y (5-10) cm se puede observar que existe una mayor
variabilidad en las muestras recolectadas a (5-10) cm.

Dada la gran variabilidad de los valores de concentraciones tanto en (0-5) cm
como en (5-10) cm se decidié elaborar para cada caso un histograma a fin de
establecer si las concentraciones obtenidas obedecen o no a una distribucion
normal. En el caso de los primeros (0-5) cm en el grafico 5 se evidencia que no
existe una distribucion normal de los datos, para corroborar dicha observacion se

realizd la prueba estadistica de Shapiro-Wilk (Anexo C), como el valor de
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Sig.calculado=0,004 es menor que el nivel de significacion a (5% o 0,05) se rechaza
la hipotesis nula de que los valores de concentracion poseen una distribucion
normal. Comprobada la no normalidad de los datos se elaboré un diagrama de
cajas y bigotes (grafico 6) a fin de establecer si existen o no valores anémalos, al
observar el gréfico se evidencia que no existen valores anémalos entre el grupo de
concentraciones. En el grafico 6 también se puede observar que la parte inferior
de la caja es mayor a la parte superior, esto significa que los valores
comprendidos entre Q1 y Q2 estan mas dispersos que los ubicados entre Q2 Y
Q3. El bigote inferior (valor minimo) es mas corto que el superior (valor maximo),
indicando que el 25% de los valores mas bajos (entre el bigote inferior y Q1) estan
mas cercanos entre si que el 25% de los valores mas altos (entre Q3 y el bigote
superior). El rango intercuartilico indica que el 50% (entre Q1 y Q3) de la
poblacién estd comprendido entre 270,5 ppb.

Ahora bien para las muestras recolectadas a (5-10) cm en el grafico 7 se observa
gue los valores de concentracidon no se ajustan a una distribucion normal, para
corroborar dicha observacion se realizd la prueba estadistica de Shapiro-Wilk
(Anexo C), como el valor de Sig.caiculado=0,01 €s menor que el nivel de significacion
a (5% o 0,05) se rechaza la hipétesis nula de que los valores de concentracion
poseen una distribucion normal. Comprobada la no normalidad de los datos se
elabord un diagrama de cajas y bigotes (grafico 8) a fin de establecer si existen o
no valores anémalos, al observar el grafico se evidencia que no existen valores
anomalos entre el grupo de concentraciones. En el grafico 8 también se puede
observar que la parte superior de la caja es mayor a la parte inferior, por lo que los
valores comprendidos entre Q2 y Q3 tienden a estar mas dispersos que los
ubicados entre Q1 Y Q2. EIl bigote inferior (valor minimo) es mas corto que el
superior (valor maximo), esto demuestra que el 25% de los valores mas bajos
(entre el bigote inferior y Q1) estan mas préximos entre si que el 25% de los
valores mas altos (entre Q3 y el bigote superior). El rango intercuartilico indica que

el 50% (entre Q1 y Q3) de la poblacion esta comprendido entre 232 ppb.
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Tabla 14. Tratamiento estadistico de los datos correspondiente a las muestras de
suelos (0-5) cm.

Promedio | Desviacién | C.V' | L.C? |min | max | Q1 | Q2 | Q3 RIC
estandar (S)
177,31 142,31 80,26 | £68,59 | 15,9 | 376 | 31,5 | 208 | 302 270,5

Promedio + desviacion
177 £ 142

C.V: Coeficiente de variacion. “L.C: Limite de confianza al 95%. min: Valor minimo. max:

Valor maximo. Q1: Primer cuarti. Q2: Mediana. Q3: Tercer cuartil. RCI: Rango

intercuatrtilico.

Tabla 15. Tratamiento estadistico de los datos correspondiente a las muestras de
suelos (5-10) cm.

Promedio | Desviacion | C.V' L.C? |min |[max | Q1 | Q2 | Q3 |RIC
estandar (S)

171,76 167,98 97,80 | +86,37 | 14,4 | 588 26 126 258 | 232
Promedio * desviacion
172 + 168

"C.V: Coeficiente de variacién. “L.C: Limite de confianza al 95%. min: Valor minimo. max:
Valor maximo. Q1: Primer cuartil. Q2: Mediana. Q3: Tercer cuartil. RCIl: Rango

intercuartilico.
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6.4.2. Comparacion de las concentraciones de Hg en las muestras de suelos
con los intervalos o valores limites permisibles de Hg en suelo para distintos
paises.

En el grafico 9 se observan los valores de concentraciones de Hg en las muestras
de suelos para cada uno de los puntos de muestreo, segun el Programa de las
Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA), los suelos presentan
concentraciones naturales de mercurio entre (20-150) ug Hg/Kg, en dicho grafico
se puede observar claramente que la mayoria de las muestras sobrepasaron el
limite maximo de 150 pug Hg/Kg, lo que refuerza aun més la hipotesis de que el
mercurio encontrado en estas muestras proviene de la actividad antropogénica de
la zona influenciada por la dinamica de los vientos. También se pueden observan
los intervalos y limites permisibles de Hg en suelo para distintos paises,
desafortunadamente no esta incluida Venezuela debido a que la misma no posee
en sus leyes y normativas ambientales valores permisible para Hg en suelos. En el
gréafico 9 se puede ver que en relacion al Reino Unido 17 muestras sobrepasaron
ligera y ampliamente sus margenes permisibles, para el caso de la PNUMA solo
fueron 8 muestras, en el caso de México fueron 7 y para Canada solo una muestra
sobrepaso su limite permisible, en paises como Australia y los incluidos en la
Union Europea el rango maximo es lo suficientemente alto como para considerar
aceptables los valores encontrados.

En virtud de que el Programa de la Naciones Unidas para el medio Ambiente
(PNUMA) corresponde a un organismo que incluye a varios paises tomaremos
como referencia (sin quitar importancia a los valores de los demas paises aqui
mencionados) el rango maximo establecido por este. De acuerdo a esto al
observar el gréfico 9 se evidencia que aparte de las 8 muestras que sobrepasan
dicho valor maximo existen otras que estan muy cercanas al mismo y que dada la
tendencia de las fuentes antropogénicas presentes en la zona se esperaria que
llegasen a sobrepasarlo, por lo que es importante realizar un seguimiento en dicha

zona a fin de evitar aumentos en la concentracién de Hg en los suelos.

91



700

ppb de Hg

P&

F7

FE P P10 P11 P12 P13 P14 P15 Ple P17 P15 P20

Puntos de muestreo

PNUMA —
(70-300) ppb

Reino Unido=
(10-200) ppb

U.E.
(1000-1500)ppb

Australia
1000 ppb

Canada ——
00 ppb Suelos Ph=6

Espafia
(1000-1500)ppb

Mexico ——
23ppb(suelo
agricola residencial
o comercial)

10 (suelosdeuso
industrial)

ppb Hg natural en
suelos (PNUMA)
[20-150)ppb

@ ppb deHg (0-5)
cm

@ ppb deHg (5-10)
cim

Grafico 9. Concentraciones de Hg en muestras de suelos y limites permisibles para diferentes paises.
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7. CONCLUSIONES.

Los valores de concentraciones de Hg obtenidos para las muestras de
material particulado sedimentado estuvieron en el intervalo de (15,0-488)
ppb en tanto que para las muestras de suelo para (0-5) cm el intervalo fue
de (15,9-376) ppb y para (5-10) cm fue de (14,4-588) ppb. Las
concentraciones de estos conjuntos de datos no se ajustaron a una
distribucién normal, sin embargo, no se encontraron valores anémalos entre
los mismos.

Existe una relacion directa entre la alta concentracién de Hg obtenida en las
muestras (tanto en el material particulado sedimentado como de suelo) y la
cercania de la posible fuente emisora [alfarerias, obras en construccién,
industrias de fabricacion de productos ceramicos, industrias con equipos
gue generen calor (planta galvanizadora, planta productora de vidrio, planta
de alimentos para animales), entre otros].

Para los 10 cm de profundidad hubo un mayor nimero de muestras con
altos valores de concentraciones de Hg correspondientes a suelos franco-
arenosos, debido en primer lugar al didmetro de los macroporos que
permiten el paso de las particulas de menor tamafo hasta llegar a la capa
arcillosa y en segundo lugar al poco volumen raices presentes en la
fraccion de arena.

Dados los valores normales de Hg en suelos (20-150) ug Hg/Kg y sabiendo
gue la litologia de la zona no presenta minerales que contengan Hg, es
posible afirmar que la presencia de este contaminante en las muestras es
producto de la actividad antropogénica en la zona.

En la mayoria de los casos se pudo inferir la o las posibles fuentes de
emision o el &rea de ubicacion de la posible fuente de emision relacionando
las concentraciones obtenidas, la direccidon de los vientos y la ubicacién de
las plantas o industrias presentes en la zona de estudio [alfarerias, obras en
construccion, industrias de fabricacion de productos ceramicos, industrias
con equipos que generen calor (planta galvanizadora, planta productora de
vidrio, planta de alimentos para animales), entre otros].
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8. RECOMENDACIONES.

Realizar un muestreo mas extenso (3 meses por ejemplo) a fin de observar
la variabilidad en la concentracion de Hg para dicho periodo de tiempo.
Realizar una clasificacion del suelo correspondiente a la zona de estudio a
fin de corroborar si efectivamente en esta zona la textura del suelo se ajusta
realmente a lo reportado en la literatura.

Si bien se demostrd la influencia del viento en el transporte y depositacion
del contaminante los datos del mismo fueron sustraidos de una referencia
digital, se recomienda tener en el momento del muestreo equipos que
permitan medir la direccion y velocidad del viento a fin de poseer valores
propios con los cuales comparar con los obtenidos en la referencia digital.
La informacién contenida en este estudio puede servir de guia para que en
futuras investigaciones en este estado el personal sepa de las zonas con
mayor tendencia de emisién, pudiendo por tal realizar un muestreo mas
especifico y detallado sobre estas zonas, lo que produciria un estudio mas
minucioso que posiblemente podria llegar a identificar (y no a inferir como
en este estudio) las posibles fuentes de emision. Asi mismo los intervalos
de concentraciones reportados en esta investigacion pueden ser usados
como valores limites de referencia para el Hg presente tanto en el material

particulado sedimentado como en los suelos.
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10. ANEXOS.

Anexo A

Tabla maestra

N.M. Leyenda (Masa Sefial Sefial ng/L Sm (pg/L) ng/Kg de Sm (ug/Kg | Promedio S CVde L.C. ng/Kg de

muestra £ obtenida corregida muestra muestra replica replica | replica | Replica muestra

0,0003)g pesada pesada) pesada

- Blanco - 0,010009g - - - - - - - - -

P1(0-5), 0,5011 0,03196 0,02196 0,4+0,3 0,33015522 18,2+0,8 | 0,87867255

P1(0-5) 0,5014 0,03205 0,02205 0,4+0,3 0,33014257 18,3+0,8 | 0,88269982 18,18 0,17 0,94 10,42 18,2+0,2
P1(0-5)u 0,5012 0,03173 0,02173 0,4+0,3 0,33018757 17,9+0,8 | 0,86685694
1 P1(5-10) 0,5009 0,02826 0,01826 0,2+0,3 0,33067906 14,4+0,6 | 0,69165851
P2(0-5) 0,5011 0,0321 0,02210 0,4+0,3 0,33013554 | 18,4+0,8 | 0,88575937
2 P2(5-10) 0,5016 0,03929 0,02929 0,5+0,3 0,32913915 26+1 1,24848741
P2Ps 0,5007 0,0607 0,05070 09+0,3 0,32633871 48 +2 2,33559129
3 P3(0-5) 0,5013 0,2172 0,20720 4,2+0,3 0,31393619 212+ 10 10,2579447
P4(0-5) 0,5005 0,3099 0,29990 6,2+0,3 0,31368173 310+ 14 14,9755687
4 P4(5-10) 0,5014 0,3071 0,29710 6,2+0,3 0,31361049 30714 14,8069922
P4Ps 0,5015 0,3334 0,32340 6,7+0,3 0,31447238 334 +16 16,1344796
5 P5(0-5) 0,5012 0,3726 0,36260 75+0,3 0,31655142 376 +£18 18,1274737
P5(5-10) 0,5007 0,2604 0,25040 52+0,3 0,31314673 258 + 12 12,4606086
P6(0-5) 0,5004 0,2944 0,28440 58+0,3 0,31334894 294 + 14 14,1925764
6 P6(5-10) 0,5006 0,2646 0,25460 52+0,3 0,31313241 262 £ 12 12,6760645
P6Ps 0,5006 0,3953 0,38530 8,0+0,3 0,31818376 400 + 19 19,2985467
7 P7(0-5) 0,5014 0,3495 0,33950 7,0+0,3 0,31521191 352+ 16 16,9520922
P7(5-10) 0,5015 0,1035 0,09350 1,8+0,3 0,32150893 93+4 4,49777208
P8(0-5) 0,5010 0,07638 0,06638 1,3+0,3 0,32444876 64 + 3 3,12838211
8 P8(5-10) 0,5019 0,07445 0,06445 1,2+0,3 0,32467394 62 +3 3,02518631
P8Ps 0,5008 0,03492 0,02492 0,4+0,3 0,32974143 21+1 1,02912674
P8Ps) 0,5004 0,1363 0,12630 26+0,3 0,31852451 128+ 6 6,17161843
9 P9(0-5) 0,5002 0,2837 0,27370 56+0,3 0,31320704 283+ 14 13,6553803
P9(5-10) 0,5006 0,5742 0,56420 11,8+0,3 | 0,34132223 588 + 28 28,339234
10 P10(0-5) 0,5002 0,3174 0,30740 6,4+0,3 0,31389669 318+ 15 15,3649715
P10(5-10) 0,5007 0,2596 0,24960 52+0,3 0,31315072 258 + 12 12,420051
P11(0-5) 0,5013 0,2902 0,28020 58+0,3 0,31328468 289+ 14 13,9544764
11 P11(5-10) 0,5009 0,15 0,14000 28+0,3 0,31746707 142+ 6 6,8598487
P11Ps 0,5005 0,05564 0,04564 0,8+0,3 0,32697784 43+2 2,08000645
12 P12(0-5) 0,5011 0,0409 0,03090 0,6+0,3 0,32891986 28+1 1,33123927




P12(5-10) 0,5015 0,03432 0,02432 0,4+0,3 0,32982493 20,6 +0,9 0,9973413
P13(0-5) 0,5009 0,1185 0,10850 22+0,3 0,32006552 109 +5 5,26331817
13 P13(5-10) 0,5009 0,1348 0,12480 25+0,3 0,31864711 126+ 6 6,08943098
P13Ps 0,5006 0,02895 0,01895 0,3+0,3 0,33058082 15,0+0,7 | 0,72703442
P14(0-5) 0,5007 0,03396 0,02396 04+0,3 0,32987512 204+0,9 | 0,98069682
14 P14(5-10) 0,5006 0,05178 0,04178 0,8+0,3 0,3274749 39+2 1,88395507
P14Ps 0,5008 0,04057 0,03057 0,5+0,3 0,32896469 27+1 1,31532055
P15(0-5) 0,5011 0,05655 0,04655 0,8+0,3 0,32686186 44 + 2 2,12359205
15 P15(5-10) 0,5013 0,04002 0,03002 05+0,3 0,32903955 26+1 1,28617585
P15Ps 0,2779 0,05538 0,04538 0,8+0,3 0,32701107 77+4 3,72301512
16 P16(0-5) 0,5004 0,02972 0,01972 0,3+0,3 0,33047148 15,9+0,8 | 0,76635582
P16Ps 0,5008 0,07132 0,06132 1,2+0,3 0,3250436 60+ 2 2,87322822
17 P17(0-5) 0,5011 0,04837 0,03837 0,7+0,3 0,32792083 35+2 1,70942552
P17(5-10) 0,5013 0,02986 0,01986 0,3+0,3 0,33045164 16,0+ 0,8 | 0,77206354
P18Ps, 0,5005 0,4794 0,46940 9,8+0,3 0,3268735 488 £ 24 23,5572953
P18Ps 0,5014 0,4807 0,47070 9,8+0,3 0,3270394 489 + 24 23,5806026 487,65 2,38 0,48 +5,90 488 + 2
18 P18Psy 0,5010 0,4762 0,46620 9,7+0,3 0,32646911 484 + 23 23,3721717
P19(0-5) 0,5005 0,3702 0,36020 74+0,3 0,31639707 374 +18 18,0312654
P19(5-10), 0,5012 0,4527 0,44270 9,2+0,3 0,32367457 460 * 22 22,1761785
P19(5-10) 0,5015 0,4503 0,44030 9,2+0,3 0,32340672 457 £ 22 22,0417606 456,52 3,95 0,86 +9,82 456 £ 4
19 P19(5-10) 0,5010 0,4451 0,43510 9,0+0,3 0,32283765 452 + 22 21,8009889
20 P20(0-5) 0,5017 0,2126 0,20260 4,2+0,3 0,314089 208 £ 10 10,0169732
P20(5-10) 0,5011 0,2304 0,22040 45+0,3 0,313571 226+ 10 10,9308314
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Anexo B

1)

e Desviacion estandar de laregresion.

; Yi—Ycal 2
n-—2

Sy/x =
e Desviacién estandar de un valor calculado.

ug.  Sy/x 1 1 Ym — Ypromedio *
l b m n b? ; Xi— Xpromedio ?

e Simbologia.
Yi: Es un valor particular de la variable dependiente (sefial de los patrones).
Y.a: ES la sefial calculada a partir de la ecuacion de la recta.
n: numero de grados de libertad de los patrones.
Syix: Desviacion estandar de la regresion (error tipico).
b: Pendiente de la recta generada por minimos cuadrados.
m: namero de grados de libertad que se midieron las muestras.
Ym: promedio de la sefial de la muestra medida.
Y promedio: ES €l valor promedio de la sefial de los patrones.

Xi: Es un valor particular de la variable dependiente (Concentracién de los
patrones).

Xpromedio: ES €l valor promedio de la concentracion de los patrones.
e Modelo de calculo.

Desviacion estandar de la regresion.

0,00117987
Sy/x = ——————=+0,014022987

Desviacion estandar de un valor calculado [P9 (5-10) cm].
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0,014022987 1 1 0,093801772

HY
Sm(—) = -+ = = 10,34132223
m) 0,0475 178" (0,0475)% x 196,37875
Concentracion: (7,0 £ 0,3) ug/l
Error final.

0,0003g 2 0,03ml ?

) n
0,5006g 25ml

4y
Sm — =588,3466156 (—

0,34132223(“7)

+ = +28,339234

7,088889069 (“7)
Concentracion: (588 + 28) ug/Kg de muestra pesada.

2) Limite de confianza (L.C).

L.C = promedio +tn—1 xS/\n

Valores de t.

Valor de t para un intervalo de confianza de 90% 95% 98% 99%
Valor critico de | ¢ para valores de P de nimero

de grados de libertad 010 0.05 0.02 001
1 6.31 1271 31.82  63.66
2 2.92 4.30 6.96 9.92
3 2.35 3.18 4.54 5.84
4 2.13 2.78 3.75 4.60
5 2.02 2.57 3.36 4.03
6 1.94 2.45 3.14 3.71
7 1.89 2.36 3.00 3.50
8 1.86 2.31 2.90 3.36
9 1.83 2.26 2.82 3.25
10 1.81 2.23 2.76 3.17
12 1.78 2.18 2.68 3.05
14 1.76 2.14 2.62 2.98
16 1.75 2.12 2.58 292
18 1.73 2.10 2.55 2.88
20 1.72 2.09 2.53 2.85
30 1.70 2.04 2.46 275
50 1.68 2.01 2.40 2.68
o0 1.64 1.96 2.33 2.58
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Validacion del método.

)

0,68
L.C=82,82+ 4,30 X 3 =82,82+1,69

Material particulado sedimentado.

172,14
L.C=149,18 +2,23 X I = 149,18 + 115,65

Suelos a (0-5) cm.

’

142,31
LC=177,31+2,10Xx——=177,311 68,59

Suelos a (5-10) cm.

167,98
LC=171,76+2,12 X % =171,76 + 86,37
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Anexo C

Pruebas de Shapiro-Wilk

¢ Material particulado sedimentado.

Shapiro-Wilk
Estadistico | N | Sig. caculado | O
| Concentracién | 0,758513 | 11 | 0,002685 | 0,05
Hipotesis nula (Ho): Los valores de concentracion poseen una distribucion normal.
Nota: Si Sig. caiculado €S Mmayor que a se acepta la hipétesis nula.

e Suelos de (0-5) cm.

Shapiro-Wilk
Estadistico | N | Sig. caiculado | O
| Concentracion | 0,840071 | 19 | 0,004644 | 0,05
Hipotesis nula (Ho): Los valores de concentracion poseen una distribucion normal.
Nota: Si Sig. caiculado €S Mmayor que a se acepta la hipétesis nula.

e Suelos de (5-10) cm.

Shapiro-Wilk
Estadistico | N | Sig. caiculado | O
| Concentracion | 0,856798 | 17 | 0,013639 | 0,05
Hipétesis nula (Ho): Los valores de concentracion poseen una distribucion normal.
Nota: Si Sig. caiculado €S Mmayor que a se acepta la hipétesis nula.
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