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RESUMEN

Roberto Macias Medrano. Fecha de Graduacion: Diciembre, 2007

Universidad Auténoma de Nuevo Leodn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: ESPECIACION DE MERCURIO EN SEDIMENTO
DE LA CUENCA HIDROLOGICA DEL RIO SAN
JUAN MEDIANTE LC Y CV-AAS.

NUumero de paginas: 141 Candidato para el grado de Maestria
en Ciencias con Orientacion en
Quimica Analitica Ambiental.

Area de Estudio: Quimica Analitica Ambiental.

Propodsito y Método del Estudio: El mercurio estd considerado como metal pesado. Su
especie mas conocida y considerada mas toxica es el metilmercurio, el cual puede estar
presente en el cuerpo de agua y de ahi ser ingerido por un ser vivo llegando a toda la
cadena alimenticia ya que se bioacumula y biomagnifica. El propédsito de esta
investigacion es desarrollar un método apropiado que nos permita no sélo determinar
mercurio total, sino poder hacer una diferenciacién de las especies presentes en el
sedimento de la Cuenca Hidrolégica del Rio San Juan, principalmente dentro de la
Zona Metropolitana de Monterrey, hasta la Presa EI Cuchillo. Esta ultima es la principal
fuente abastecedora de agua potable a la ciudad de Monterrey. Los métodos en los
cuales se baso el desarrollo de la metodologia fueron el método EPA 3052, para
mercurio total, y el método EPA 3200, para las especies del metal. Ambas
metodologias asistidas por Microondas. La cuantificacién se realizé por Vapor Frio y
Cromatografia Liquida.

Contribuciones y Conclusiones: Con este estudio, se logré disefar y validar un método de
cuantificacion por CV-AAS para mercurio total con un limite de detecciéon de 1.0 pg/L y
un limite de cuantificaciéon de 3.3 pg/L en solucion. Se diseid y construyd un
muestreador de sedimento en acrilico, el cual permitié realizar la toma de muestras del
sedimento a once puntos de la Cuenca Hidrologica del Rio San Juan y poder analizar la
concentraciéon de mercurio total y su especiacion a diferentes profundidades del
sedimento. El porcentaje de recuperacion se calculd analizando un material de
Referencia Certificado de concentracion conocida para el mercurio total, el porcentaje
de recuperacion fue de 98 % con un coeficiente de variacion del 10 %. EI método
desarrollado para la especiacion de mercurio, basandose en el procedimiento de la EPA
3200 resultdé conveniente para la especiacion de mercurio, lograndose separar el
mercurio total en las siguientes fracciones: mercurio extraible, mercurio semi-movil y
mercurio no-movil. Este ultimo representd mas del 50 % del mercurio total del
sedimento. El analisis de las muestras de sedimento obtenidas demuestra que todas
exceden el limite permisible para mercurio total de un residuo peligroso (0.2 mg/kg)
segun la NOM-052-SEMARNAT-1993. El analisis de agua para mercurio total sefala
que ningun punto muestreado sobrepasé el limite minimo permisible como promedio
mensual (5 pg/L), segun la NOM-001-SEMARNAT-1996.

FIRMA DEL ASESOR: Dr. Juan Manuel Alfaro Barbosa.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Planteamiento del Problema

El mercurio esta considerado dentro del grupo de los metales pesados y su
mineral principal el cinabrio (HgS), es conocido y utilizado desde hace tiempo,
por lo que su liberacion al medio ambiente se ha visto afectada por las
actividades que le ha dado el ser humano para su beneficio y en otros casos
por liberacién secundaria debida a la extraccion de otros metales, donde el

mercurio es un desecho de la mineria.

El mercurio circula libremente entre la atmdésfera, el suelo, el agua y el
sedimento, actuando este ultimo como un reservorio natural del metal en sus
diferentes formas quimicas, reflejlando en mayor medida el grado de

contaminacion de los cuerpos de agua.

El mercurio ha tomado gran interés toxicolégico debido a que al ingerirlo,
este se bioacumula y biomagnifica en los organismos, transportandose a todos

los eslabones de la cadena alimenticia.



Monterrey es una ciudad con alta densidad industrial donde el mercurio
puede ser generado como desecho por algunas industrias tales como la
cementera, la petrolera, la vidriera, la papelera, la de fabricacion de lamparas
fluorescentes y cloro-alcali entre otras, y por lo mismo puede ser incorporado a
los cuerpos de agua. El Rio Santa Catarina atraviesa la ciudad de Monterrey
por lo cual esta expuesto a las descargas de las industrias establecidas en la
region, uniéndose mas adelante con el cauce del Rio San Juan, principal rio
abastecedor de la Presa el Cuchillo, la cual a su vez, es la principal fuente de

suministro de agua de la Zona Metropolitana de Monterrey (ZMM).

Hoy en dia en México existe muy poca literatura con respecto a la
especiacion de metales, incluido el mercurio. De la misma forma no existen

normas que precisen de manera mas clara el control y liberacién del metal.

Por lo que, en este trabajo de Tesis se llevd a cabo la especiacién de
mercurio en muestras de sedimento provenientes de la Cuenca Hidrolégica del
Rio San Juan y asi conocer el grado de contaminacion de una cuenca cuya
agua es altamente aprovechada para el consumo del area metropolitana de

Monterrey.



CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 Metales Pesados

El ser humano siempre ha estado expuesto a los metales pesados en el
entorno. En zonas con concentraciones altas, la contaminacion de los alimentos
y el agua fue tal vez lo que ocasion0 las primeras intoxicaciones causadas por

estos metales!?.

La mineria y la industria son las principales fuentes causantes de introducir

cada vez mas metales en diversos ambientes!?.

Los metales pesados tienen tendencia a formar asociaciones, con
sustancias minerales (carbonatos, sulfatos, etc.) y en mayor grado con
sustancias organicas, mediante fendmenos de intercambio idnico, adsorcion,
quelacion, formacion de combinaciones quimicas, entre otros, por lo que se
acumulan en el medio ambiente, principalmente en los sedimentos de los
cuerpos de agua, actuando como reservorios y bajo ciertos cambios de las

condiciones ambientales del sistema acuatico, provocados por variaciones™ ¥



de pH, potencial redox, oxigeno disuelto, asi como la presencia de agentes

quelatantes, pueden ser liberados a la columna del agua'®®.

2.2 Mercurio Introduccién General

El mercurio esta considerado dentro del grupo de los metales pesados® ¢,

su simbolo quimico es “Hg”(por su antiguo nombre Hydrargyrum que significa
plata liquida, del griego: hydrargyros: de hydor, agua y argyros, plata)” ® °.. Es
el unico metal liquido a temperatura ambiente, su color es brillante y plateado,
en su condicion elemental es volatil convirtiéendose en vapor sin olor ni color;
este elemento también es conocido como azogue. Se encuentra en la
naturaleza asociado con azufre formando una piedra de color rojizo
denominada cinabrio*®, que es estable por debajo de los 315 °C Y. La Figura

1 muestra una fotografia de este compuesto.

Figura 1. Cinabrio (HgS) %



El mercurio no es un metal abundante en la corteza terrestre, su

concentracion se estima en unos 0.5 mg/kg 34,

El mercurio presenta dos estados de oxidacion (+1 y +2)*° los cuales

determinan los diferentes compuestos quimicos que se pueden formar.

2.3 Ciclo del Mercurio

El Mercurio (Hg) es liberado a la hidrosfera, atmosfera y biosfera como

consecuencia de procesos naturales y antropogénicos °..

El ciclo del mercurio en el medio ambiente involucra una serie de
transformaciones quimicas y fisicas que se presentan en el aire, suelo y

cuerpos acuaticos 71,

En las figuras 2 y 3 se muestra el ciclo biogeoquimico desde dos puntos de
vista, en la primer figura se observa mas claramente la interaccion del
metilmercurio con los seres vivos y su acumulacién en las cadenas
alimenticias™™” y en la segunda figura se observa el impacto que generan las
industrias al desechar vapor de mercurio, el cual en suma con el mercurio
liberado de forma natural, puede estar presente tanto en aire, suelo o agua, y
donde el sedimento actua como reservorio, depositandose el metal,

principalmente, en la forma de HgS!*!.
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Figura 2. Ciclo Biogeoquimico del Mercurio segtin UMEA University!*®.
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Figura 3. Ciclo Biogeoquimico del Mercurio segun International
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El mercurio se puede encontrar en el medio ambiente como:

* Mercurio elemental
* Compuestos inorganicos de mercurio.

 Compuestos organicos de mercuriot*®.

De los cuales, los compuestos inorganicos son los compuestos dominantes

de la quimica del mercuriot?®.

2.3.1 Aire

En la atmédsfera el mercurio se encuentra principalmente como mercurio
elemental (Hgo)[”]. Los procesos involucrados con la contaminacién de la
atmosfera por mercurio son basicamente las fuentes de emision, la
transformacién quimica que sufre, el transporte a través de la atmésfera y la

subsiguiente deposicion!®Y.

La emision puede tener como origen procesos naturales o bien
antropogénicos. En cuanto a las emisiones antropogénicas, éstas estan
dominadas por procesos industriales y fuentes de combustion de contenido
variable en mercurio!?, pudiendo estar tanto como vapor elemental (Hg®) o

alguna otra forma volatil como el metiimercuriol*®.



El mercurio elemental en la atmdsfera puede transformarse en formas
inorganicas de mercurio, lo que abre una significativa via para la sedimentacién

de mercurio elemental emitido!??.

Una vez liberado a la atmdsfera, el mercurio tiene un tiempo de residencia
que varia bastante en funcién de la forma en la que se encuentre. Asi, el Hg®
tiene un tiempo de residencia medio de alrededor de un ano, mientras que el
mercurio oxidado (Hg?*) tiene tiempos de residencia que oscilan entre horas y

meses, ya que puede ser depositado con relativa facilidad!?",

El mercurio puede ser transportado grandes distancias a través de la
atmésfera a areas remotas. En el Canal de Georgia, Canada, ya se ha
demostrado la contaminacion por mercurio de fuentes distantes®®!, en el
sedimento del Lago Artico en Nanavut, Canadal®” y en un glaciar en Wyoming,
USAI®! también se logré atribuir la contaminacion por mercurio a eventos tales
como erupciones volcanicas y la Segunda Guerra Mundial, por mencionar
algunos, gracias a un analisis cronoldgico realizado a diferentes profundidades

a la muestra.

2.3.2 Agua

La contaminacién de sistemas acuaticos con mercurio por transporte
atmosférico y acuoso de fuentes tanto naturales como antropogénicas, seguido

por la acumulacion del mercurio en los sedimentos y la biota, es un serio



|[24]

problema mundial***, debido a que el mercurio, particularmente el

metilmercurio, presenta una clara acumulacién en las cadenas alimenticias!?Y.

Existe una serie de vias a partir de las cuales el mercurio puede entrar en el
dominio de las aguas terrestres. El Hg?* y metilmercurio pueden ser
depositados directamente desde la atmoédsfera, también pueden ser
incorporados por accion de la lluvia, por arrastre desde el suelo a partir de
corrientes de agua subterranea, también puede ser producido en aguas
terrestres a partir de la reduccién de Hg2+ por los acidos humicos presentes en
los suelos o sedimentos!?. El mercurio elemental es la principal especie volatil

en cuerpos de aguas!®®.

Para aguas costeras, por ejemplo, estuarios contaminados por Hg, la
principal fuente de este contaminante puede llegar a ser la descarga de
contaminantes al medio acuatico y no la deposicién atmosférica. Los flujos de
mercurio de estas aguas incluyen, por orden de importancia: la sedimentacién
del Hg, el flujo hacia el océano y la evaporacion a la atmédsfera. En el caso de
las aguas oceanicas, el aporte de Hg antropogénico es mucho menor que el
descrito para las aguas costeras. Para estas aguas, el aporte de Hg tiene lugar

por deposicion desde la atmosfera y por flujos desde las aguas costeras!?Y.

El mercurio elemental puede ser encontrado en forma liquida o disuelta en
sistemas acuaticos. Como resultado de la fotoreduccién del Hg*, el Hg°

disuelto usualmente muestra alta concentracion cerca de la superficie, el Hg® en



10

forma liquida es raramente observado, debido a su rapida oxidacion en solucion
oxigenada en presencia de cloruro, pero puede ser encontrado cerca de
fuentes locales, por ejemplo las actividades mineras de oro que liberan el

mercurio a los rios y estuarios®.

Las especies idnicas no-volatiles en el agua de mar son transformadas a

especies volatiles!?”.

Las actividades quimicas y microbianas que se llevan a cabo en sistemas
acuaticos pueden transformar parte del mercurio inorganico a metilmercurio®®
(el apartado 2.5.4 aborda el tema con mas detalle), sin embargo, el
metilmercurio puede ser también demetilado, dando lugar a mercurio elemental
que satura las capas superiores y acaba finalmente volatilizandose a la

atmosferal®y.

A escala global, la principal especie quimica de mercurio emitido del océano
por evaporacion es el mercurio elemental, el cual contribuye con cerca del 40 %

del mercurio total presente en la atmdsferal?®.

2.3.3 Suelo y Sedimento

En lagos y arroyos, el mercurio puede acumularse en el sedimento, donde

este puede permanecer por un gran periodo de tiempo®*?. Generalmente la
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cantidad de mercurio en sedimento es significativamente mas alta que aquella

encontrada en el agual®.

Una vez depositadas en el suelo, las especies de Hg?* estan sujetas a un

amplio abanico de reacciones quimicas y biolégicas!?!

. En la mayoria de los
suelos y sedimentos, el mercurio esta presente principalmente como ion
inorganico (Hg?*) y como metilmercurio®!. Algunos compuestos inorganicos de
Hg?* son bastante solubles en la fase acuosa del sedimento, y en
consecuencia, moéviles; suelen formar complejos con la materia organica, como
lo son los acidos fulvicos, humicos y las arcillas de los suelos. Este
comportamiento limita en gran medida la movilidad del mercurio en los suelos,
haciendo que éstos actuen como grandes reservas del mercurio

antropogénico'?Y.

Por otra parte el Hg** puede sin embargo, ser adsorbido por ligandos
organicos solubles u otras formas de carbono organico disuelto, facilitando la

particion del mercurio hacia la fase acuosa?Y.

Como en el caso de las especies de HgZ+, el metilmercurio presenta una

gran afinidad por la materia organica, hecho que limita, en parte, su movilidad

en el medio ambiente 24,
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El metilmercurio en sedimento se encuentra en muy bajos porcentajes con

respecto al mercurio total presente en el sedimento, en valores inferiores al 2 %

(32]

Los datos del sedimento proveen una mejor evidencia de contaminacion
antropogénica debida al transporte del mercurio en la atmdsfera. Mas aun, los
sedimentos muestran un patrén de enriquecimiento reciente por mercurio que
es espacial y temporalmente coherente y que no es facilmente explicado por un

proceso o fuente geoldgica local®?.

El sedimento de lagos, pantanos y suelos puede ser usado como un

indicativo de contaminantes transportados por el airel®¥,

2.4 Especiacién del Mercurio

El analisis de las especies de los metales pesados ayuda a entender el
comportamiento de éstos’*: su solubilidad, transporte y biodisponibilidad
pueden ser utilizados como una herramienta para disefar estrategias de

remediacion del sitio contaminado en cuestion®.

En la Tabla 1 se observan las especies quimicas mayoritarias en muestras
ambientales y biologicas de acuerdo a la Union Internacional de Quimica Pura 'y

Aplicada (IUPAC).
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TABLA 1

ESPECIES QUIMICAS MAYORITARIAS EN MUESTRAS AMBIENTALES
Y BIOLOGICAS!H®

Mercurio Elemental Hg’
Especies Inorganicas lon Mercurico ng+
lon Mercuroso Hg"

Sulfuro de Mercurio HgS

Especies Organicas Metilmercurio CHsHg"
Etilmercurio C,HsHg"

Fenilmercurio CeHsHg"
Dimetilmercurio (CH3):Hg

Segun la IUPAC, la especiacion quimica es la clara identificacion vy
cuantificacion de las diferentes especies quimicas de un mismo elemento

presentes en una muestra o matriz real’®”,

En la practica esta identificacion suele ser complicada y la especiacion suele
realizarse clasificando a las especies segun caracteristicas que comparten en
comun los diferentes compuestos. Un ejemplo muy caracteristico al respecto,
es el procedimiento descrito por Tessier y colaboradores en 1979 donde las

especies se clasifican dentro de las fracciones!®®);

= Intercambiable.
=« Unida a fase carbonatada.

« Unida a 6xidos de hierro y manganeso.
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« Unida a materia organica.

-« Residual.

La especiacion desempefia un papel importante en la evaluacion de la
toxicidad y exposicion al mercurio de organismos vivos. La especiacion también
incide en el transporte del mercurio dentro de cada compartimiento
medioambiental y entre uno y otro, como la atmdsfera y los océanos. Por otro
lado, los suelos superficiales de la tierra, las aguas y los sedimentos de fondo

se consideran los principales depdsitos biosféricos de mercurio'??.

2.4.1 Mercurio Elemental

El mercurio elemental es liquido a temperatura ambiente, su color es
brillante y plateado!®, a temperatura ambiente alguna cantidad se evapora al

aire y forma vapores, los cuales son incoloros e inodoros!*”.

El mercurio elemental es la forma pura del mercurio, es el tipico liquido

metalico usado en termémetros y en algunos interruptores eléctricos 7.

2.4.2 Especies Inorganicas de Mercurio

Las especies de mercurio inorganico se producen cuando el mercurio se
combina con elementos tales como el cloro, azufre u oxigeno. Estos
compuestos de mercurio se llaman sales de mercurio. La mayoria de los

compuestos de mercurio inorganico son polvos blancos o cristales, excepto el
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sulfuro de mercurio (cinabrio), que es de color rojo y se vuelve negro por
exposicion a la 1uz®. El mercurio inorganico disuelto es fuertemente
acomplejado por ligandos organicos, especialmente aquellos que contienen el

grupo funcional tiol*®.

2.4.3 Especies Organometalicas de Mercurio

Cuando el mercurio se combina con hidrocarburos, los compuestos que se
forman se llaman compuestos de mercurio organico u organomercuriales. Hay
potencialmente un gran numero de compuestos de mercurio organico; sin
embargo, el mas comun y mas estudiado es el metilmercurio, también llamado

monometilmercuriot®”!,

2.5 Toxicologia

39 Sy uso ha

El mercurio es conocido y usado desde la Antigua Roma
disminuido en anos recientes debido a la conciencia que se tiene de lo que el

mercurio le causa al ambientel*?.

Debido a que el mercurio se encuentra de forma natural en el ambiente,
cualquier persona esta expuesta al mercurio en el aire, agua y los alimentos al
inhalarlo o ingerirlo[37]. Sin embargo, la intoxicacion por exposicién ocupacional

y ambiental sigue siendo un aspecto preocupante para la salud humanal®.



16

La Tabla 2 muestra algunos limites permisibles del mercurio que manejan

algunas organizaciones y su campo de aplicacion.

TABLA 2

ALGUNOS LIMITES PERMISIBLES PARA
EL MERCURIO2 37, 41, 42,43, 4]

Organizacién Sistema y/o medio Limite
EPA Agua potable 2 ng/L
EPA Sedimento 1 mg/kg
OSHA Aire (Hg organico) 0.1 mg/m3 /8 h
OSHA Aire (Vapores de Hg) 0.5 mg/m3 /8 h
NIOSH Aire (Vapores de Hg) | 0.05 mg/m®/10 h
FDA Mariscos 1 mg/kg
OMS Agua potable 1 pg/L
SEMARNAT Residuo Peligroso 0.2 mg/kg
SEMARNAT Agua potable 1 pg/L

El mercurio forma facilmente enlaces covalentes con el azufre y esta
propiedad es la que explica la mayor parte de las propiedades del metal.
Cuando el azufre esta en la forma de grupo sulfhidrilo, el mercurio divalente
remplaza al atomo de hidrégeno para formar mercapturos, X-Hg-SR y Hg(SR),
donde X es un radical electronegativo y R una proteina. Incluso en bajas
concentraciones, los compuestos de mercurio, organicos e inorganicos, pueden
inactivar las enzimas sulfhidrilicas y asi interferir en el metabolismo y funciones
de las células. El mercurio también se combina con otros ligandos de

importancia fisiolégica, como el grupo fosforilo, carboxilo, amidas y amino!¥.
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2.5.1 Absorcién, Biotransformacion, Distribucion y Eliminacion

2.5.1.1 Mercurio Elemental.

No es particularmente toxico si se ingiere, porque es poco lo que se absorbe
de él en vias gastrointestinales; ello se debe a la formacién de gotitas y a que
este elemento no reacciona con moléculas biolégicamente importantes. Sin
embargo, los vapores inhalados se absorben por completo en los pulmones,
donde se oxidan hasta dar el cation mercurico divalente, por reaccion de la

catalasa eritrocitical™.

El Hg®, puede penetrar la membrana celular y atravesar importantes barreras
de difusion en el cuerpo, tales como la barrera hematoencefalica y la placenta,

[ 'En término de horas, el depésito

dafiando cerebro, rinones y sistema inmune
de vapor de mercurio inhalado semeja el que ocurre después de ingerir las
sales mercuricas, con una diferencia importante: dado que los vapores cruzan
la membrana con mayor facilidad que el mercurio divalente, una cantidad
importante de ellos penetra en el encéfalo antes de oxidarse. Por lo tanto, la

toxicidad que causa sobre el SNC es mas notable después de exposicion a

vapores mercuricos que a las formas divalentes del metal'.

2.5.1.2 Sales Inorgénicas de Mercurio.
Las sales inorganicas solubles (Hg®) llegan a la circulaciéon después de
ingeridas. La absorcion en vias gastrointestinales es de alrededor del 10 % de

la cantidad digerida, y una porcion notable puede quedar unida a la mucosa
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gastrica y el contenido intestinal. Los compuestos mercurosos inorganicos
insolubles, como el calomel (Hg.Cl,), pueden ser oxidados en cierto grado para
dar compuestos solubles que se absorben con mayor facilidad. EI mercurio
inorganico tiene una distribucion extraordinariamente irregular después de

absorbido!.

La mayor concentracién de mercurio Hg®* se encuentra en los rifiones,
organos en los que el metal se retiene por mas tiempo que en otros tejidos. Las
sales inorganicas no cruzan facilmente la barrera hematoencefalica ni la

placenta.

El metal se excreta por la orina y las heces, con una vida media de 60 dias;
estudios en animales de laboratorio indican que la excrecién por heces es

cuantitativamente mas importante!.

Cabe mencionar que los compuestos inorganicos son las especies que

dominan la quimica del mercuriot??.

2.5.1.3 Compuestos Organometalicos de Mercurio.

Los compuestos de este tipo se absorben en forma mas completa en vias
gastrointestinales que las sales inorganicas, porque son mas liposolubles y
menos corrosivos que la mucosa intestinal, cruzan la barrera hematoencefalica

y la placenta con mayor facilidad, y por consiguiente, producen mas efectos
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neurologicos vy teratogénicos!”. La captacidon intestinal y distribucion del

metilmercurio se ilustran en la Figura 4.

Figura 4. Captacion Intestinal y Distribucidn del Metilmercurio en el ser Humano
a) conjugacion con glutation (GSH), sefialada por CH3-Hg-SG
b) secrecion de producto conjugado en la bilis
C) resorcion en la vesicula;
d) el mercurio restante pasa a las vias intestinales™.

Los compuestos organomercuricos se distribuyen con mayor uniformidad en
los tejidos que las sales inorganicasl. Particularmente, la forma de

metilmercurio es mas tdxica que la especie inorganical®* *°.

El mercurio se concentra en el cabello por su alto contenido de grupos
sulfhidrilo. El enlace carbono mercurio (C - Hg) de algunos organomercuriales
se rompe después de la absorcion; en el caso del metilmercurio la ruptura o

desdoblamiento son muy lentos. En el ser humano el metilmercurio se excreta
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en su mayoria en las heces, conjugado con el glutation; en la orina aparece
menos del 10 % de una dosis. La vida media del metilmercurio en la sangre de

seres humanos va de 40-105 dias!*.

2.5.2 Intoxicacion

El patrén de intoxicacidon clinica por mercurio depende en gran parte de la

forma quimica de éste[46, 47, 48, 49]

, asi como de la dosis, la duracion de la
exposicion, la ruta de la exposicidon (inhalacién, ingestidn, inyeccion, dérmica),
las caracteristicas especificas de la persona como por ejemplo la edad,

condicién de salud, raza, entre otros!®" *°l.

Casi todos los datos toxicologicos sobre los efectos de los
organomercuriales se refieren al metilmercurio, y se han reunido como
resultado desafortunado de diversos accidentes a gran escalal’, entre los que
destacan el desastre de La Bahia de Minamata en Japdn entre los anos de
1950 — 1960'"; Niigata, Japon entre 1964 y 1965; Québec, Canada entre los

afios de 1961 y 197059 e Irak en los afios de 1971 y 1972771,

La exposicion a metilmercurio a través del consumo de agua y pescado es

considerada la principal fuente de contaminacién en salud publica?.
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2.5.2.1 Intoxicacién Aguda.

La inhalacion aguda de vapores de mercurio elemental puede causar
neumonitis y edema pulmonar no cardiogénico. La gingivoestomatitis aguda
puede ocurrir y también se pueden presentar secuelas neuroldgicas. La
ingestion de sales de mercurio inorganicas tal como cloruro mercurico (HgCly)
puede desencadenar wuna gastroenteritis hemorragica, corrosiva vy
potencialmente amenazante para la vida, seguida en un periodo de dias de una

necrosis tubular aguda y una insuficiencia renal oIiguricaW].

Los derivados organomercuriales no suelen producir intoxicaciones agudas,
y cuando éstas ocurren son irrecuperables y producen la muerte del

individuo(*®!.

2.5.2.2 Intoxicacién Cronica.

La intoxicacion cronica por inhalacion de vapores de mercurio resulta en una
triada clasica de temblor, gingivoestomatitis, con pérdida de dientes en algunos
casos, y trastornos neuropsiquiatricos como lo son la pérdida de memoria,

fatiga, insomnio y anorexial*”.

La intoxicacion por metilmercurio afecta principalmente al Sistema Nervioso
Central (SNC) y resulta en parestesias, disartria y constriccion progresiva del
campo visual. Los signos o sintomas pueden aparecer por primera ocasion
semanas o meses después de que la exposicion inicie. El metilmercurio es una

toxina que produce retraso mental y paralisis cerebral en la descendencia
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prenatal*). El metilmercurio se absorbe casi al 100 % en el tracto

gastrointestinal®®,

Ademas de los efectos antes mencionados, también se encuentran: dafo
al ADNP?Z dafio en el esperma, abortos y es conocido que causa
mongolismo'®®, inflamacién pulmonar, sabor metilico y aumento en la

salivacion®,

La Tabla 3 resume la toxicologia de las especies de mercurio.

2.5.3 Tratamiento

Para el caso de los vapores de mercurio, la ventilacion es necesaria, en el
caso de especies inorganicas de mercurio el inducir el vomito puede resultar util
si la persona esta consciente, después de 30 a 60 minutos resulta inutil el
inducir el vomito. Para ambos casos la administracion de quelantes como el

dimercaprol y la penicilamina pueden utilizarse para tratar la intoxicacionY.

Para el caso de metilmercurio, el dimercaprol esta contraindicado ya que se
ha observado que incrementa las concentraciones cerebrales en animales de
experimentacion. La penicilamina facilita la eliminacion de metilmercurio del

cuerpot?.
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2.5.4 Metilacion del Mercurio

La preocupacion ambiental por el Mercurio esta asociada principalmente con

el metilmercurio®, reconocido como la especie mas importante

toxicolégicamente!®, cuyo andlisis es necesario debido a su bioacumulacién!®”,

n*® %8 y posterior incorporacion a las cadenas troficas!*?.

biomagnificacid
2+

El Hg se metila en aguas continentales o litorales, bien por metilacion

aerbdbica en numerosos microorganismos y bacterias, producida por metilacion

del complejo homocisteina-Hg en los procesos celulares que normalmente

producen metionina, o por metilacion anaerobia de bacterias metanogénicas o

por derivados de metilcobalamina (coenzima que surge de la transformacion de

la vitamina B,)*2.

Bajo condiciones acidas o neutras, el metilmercurio tiende a formarse, pero

bajo condiciones de pH basico, el dimetilmercurio puede formarse!®®.

En la Figura 5 se muestra el mecanismo de reaccion de la metilcobalamina

en la metilacion aerdbica del mercurio®®.
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Figura 5. Accion de la Metilcobalamina en la Metilacion del Mercurio. La
Formacion de Metilmercurio (CHsHg™") o del Dimetilmercurio ((CHs);Hg), es
Funcién del pH del Medio, Siendo la Especie Predominante a pH muy
Béasico el Dimetilmercurio. Figura adaptada del autor!™,

La sintesis de metilmercurio en sedimentos acuaticos anaerébicos fue
reportada por primera vez en 1969. El sedimento es considerado como el sitio
mas importante donde se efectia la metilacién microbiana del mercurio*”,

donde la disponibilidad de HgS sugiere ser el sustrato de los

microorganismos[Sg].

Hoy en dia se sabe que el proceso de metilacion también se ve afectado
principalmente por la temperatura, la salinidad, la concentracion de sulfatos, la
especie de microorganismo 7 8 el contenido de acidos humicos y fulvicos!®?,

el potencial redox, la especie de mercurio a ser metiladal®®.

Asi como existen microorganismos capaces de llevar a cabo la metilacion

del mercurio hay otros capaces de realizar la demetilacion, y producir metano y

39]

mercurio elemental a partir de metilmercurio®®. Existe una amplia variedad de

procesos microbianos que resultan tanto en la metilacibn como en la
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demetilacion del mercurio en el medio ambiente!®Y). Sin embargo, el proceso de

la metilacién es un proceso mas eficiente que la demetilacion®?.

2.6 Usos del Mercurio

El mercurio fue utilizado por los egipcios, griegos y romanos con fines

estéticos en cosméticos, en preparaciones médicas y en amalgamas!®?.

El mercurio se usa en una gran variedad de productos y procesos
industriales!“”, entre las que se incluye la manufactura de baterias,
termometros, esfingomanometros, interruptores eléctricos, sensores térmicos y

51 se utiliza ademas

eléctricos, lamparas fluorescentes, amalgamas dentales!
en las plantas de cloro-alcali y en la produccion de cloruro de polivinilo,
acetaldehido, explosivos, en la industria farmacéutica y en practicas religiosas y

culturales!® %2

2.7 Fuentes de Contaminacion

Los aportes de mercurio en la Tierra involucran fuentes naturales y

antropogénicas!®7],

Dentro de las fuentes naturales de emision de especies de mercurio se

encuentran:
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- La actividad volcanica.

- Los deslaves de tierra, que pueden depositar las especies en los lagos y
mares.

- Los combustibles fosiles, como carbono y petréleo pueden contener Mercurio.

- Las plantas que al secarse o quemarse también pueden contener al metal y
depositarlo en el suelo!.

. La exhalacion de Géiseres®.

Y dentro de las fuentes antropogénicas se encuentran:

- La minerial®*?.

« La incineracion del carbon para la produccion de electricidad.

- La fabricacion de cemento.

- Laincineracion de desechos peligrosos y bioldgicos infecciosos.

« La produccion electrolitica de cloro mediante celdas de mercurio.

- La fundicién primaria y secundaria de metales como oro, plata y cobrel®.
. La produccion de medicamentos!®,

- La produccion de fungicidas, herbicidas y conservadores de cereales.

- La fabricacién de pinturas y pilas!*®.

El Instituto Nacional de Ecologia (INE), ha llevado a cabo estudios sobre
emisiones de mercurio en México, los resultados se muestran en la tabla

siguiente.
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TABLA 4

EMISIONES DE MERCURIO EN MEXICO!®4

Fuente Ton/afio
Mineria oro/mercurio y refinacion 20.936
Industria de cloro-alcali 4.902
Procesos de combustion 2.189
Fundidoras ferosas y no ferosas 1.892
Refinacion de petréleo 0.68
Otras manufacturas 0.667

Incineradores de residuos peligrosos 0.027

Total 31.293

Las emisiones de mercurio debidas a actividades antropogénicas dominan
por un orden de magnitud o mas a las emisiones naturales!®. Un estudio
reciente a una muestra de hielo glacial demostré que durante los ultimos 270
afios la contaminacion antropogénica contribuyé con un 52 % de mercurio total

y tomando en cuenta los ultimos 100 afios esa contribucién aumenté a 70 %!

2.8 Produccién

2.8.1 Produccioén Internacional

La produccién, no solo de mercurio, sino también de otros metales, crecid

rapidamente a partir de la revolucion industrial®.
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La Figura 6 muestra el crecimiento de la produccién mundial de varios

metales a través de los afnos.

FiguESall 6. Produccion Mundial Anual de Varios Metales Desde 1700 Hasta
1983".

Un analisis mas detallado de la produccién internacional para afios recientes

se muestra en la tabla 5.
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TABLA 5

PRODUCCION MUNDIAL DE MERCURIO (1991-2002)°?

Afo 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002

Produccion
10,488 ND ND 1,759 2805 2,785 2,726 2,320 2,300 ND 1,400 1,420
(toneladas)

ND: No disponible

Fuente: Consejo de Recursos Minerales 2003.

Cabe mencionar que hasta su cierre en mayo de 1992, Almadén, un Distrito

de Espaiia, producia mas del 30 % del mercurio total a nivel mundial*?.

2.8.2 Produccion Nacional

La extraccion de mercurio en México se realiza desde 1891, alcanzdé un
maximo de 1,118 toneladas en 1942 y a partir de entonces, ha disminuido de

manera continua hasta una produccién de 11 toneladas en el afio de 199465 ¢!,

Los minerales de mercurio se encuentran localizados principalmente en las
siguientes entidades federativas: Aguascalientes, Chihuahua, Coahuila,
Durango, Guanajuato, Hidalgo, México, Morelos, Nuevo Ledn, Querétaro, San
Luis Potosi, Sinaloa, Sonora, Tamaulipas, Tlaxcala y Zacatecas, ubicandose los
principales yacimientos en los estados de: San Luis Potosi, Zacatecas,

Querétaro, Guanajuato y Guerrero®?.
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Oficialmente desde 1995 en México no hay produccion de mercurio primario,
es decir, aquel que se obtiene como producto principal de la mineria.
Generalmente el mercurio que se consume es de origen secundario, aquel que

se extrae de otros procesos donde se encuentra como desecho!®*.

La Tabla 6 refleja la produccién de mercurio en México durante el periodo de

1990 a 1999.
TABLA 6
PRODUCCION DE MERCURIO EN MEXICO!®2
Afo 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999
Produccion

340 21 12 11 0 0 0 0 0
(toneladas)

Fuente: Consejo de Recursos Minerales 2002.

La produccion secundaria de mercurio en México en el aino de 1996 fue de
entre 30 y 33 toneladas procedente de las actividades de reciclado de plata en

los jales depositados durante la colonia en las afueras de la Ciudad de

Zacatecas!®.

La Figura 7 muestra el consumo de mercurio en el afio de 1998 en México.
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42%

21% 705 1%

Cantidad Total de Hg (Ton/afio) = 13.62

Figura 7. Consumo Aproximado de Mercurio en México en
1998, por Sector!®¥.

2.9 Legislacion, Reglamentos y Normas.

La percepcién de los riesgos del mercurio no es muy generalizada en
México, y aun no se han formulado normas lo bastante precisas, sin embargo,
hay elementos que permiten regular este contaminante, la Tabla 8 presenta
algunas leyes y normas que consideran al mercurio. La entidad encargada de
vigilar el cumplimiento de estas normas, es la Procuraduria Federal de
Proteccion al Ambiente (PROFEPA) y cuenta con las oficinas generales en la
Ciudad de México y representaciones en cada estado de la Republica

Mexicanal®.
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2.10 Cuenca Hidroldgica del Rio San Juan

La cuenca hidrolégica del Rio San Juan es la principal fuente de
abastecimiento del agua de la ZMM, los rios principales de esta cuenca son: el
Rio Santa Catarina, Pildbn, Ramos, Pesqueria y el propio Rio San Juan'®, La
mayor parte de esta cuenca, 19,804.911 km? queda dentro del estado de
Nuevo Ledn, por lo que su estudio es muy importante para la entidad,

corresponde al 32.91 % de la superficie estatall®® %,

El Rio San Juan es uno de los rios mas importantes de Nuevo Leodn, pues su
drenaje promedio anual de 800 millones de metros cubicos lo hacen el segundo
mayor tributario de aguas mexicanas del Rio Bravo®” ", Tiene su origen en el
arroyo La Chueca y de aqui, corre en direccion sureste hasta la presa La Boca,
con capacidad de 40 millones de m® y construida para satisfacer parcialmente
las necesidades de agua en Monterrey, y de aqui continua con el nombre de
Rio San Juan, recibiendo por la izquierda las aportaciones del Rio Santa

Catarinal®® .

El Rio Santa Catarina nace en la sierra de San José de Boquillas,
ramificacion de la Sierra Madre Orientall”™, atraviesa la ZMM y por lo tanto esta
expuesto a descargas tanto de origen industrial como doméstico, lo cual
constituye un riesgo potencial para la calidad de agua que posteriormente se
almacenara en la Presa El Cuchillo'®”, el Rio Santa Catarina confluye por su

margen derecho con el Rio La Silla al pie del monte del mismo nombrel™. Mas
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adelante el Rio San Juan recibe aportaciones de otros rios hasta que finalmente
llega a la Presa El Cuchillo, una de las tres presas del estado que juntas

contribuyen con el 54.57 % de abastecimiento de agua limpia a la ZMM!"2.

La Presa El Cuchillo, la mas grande de Nuevo Ledn!’®, cuya capacidad es
de 1,123 millones de metros cubicos!”™ se inauguré en el afio de 1993 y
garantiza el suministro al menos por 20 afios mas para la ZMM y surte a otras
localidades de Nuevo Ledn y Tamaulipas, asi como al distrito de riego Las Lajas

localizado en el mismo estado neolonés!’?.

2.11 Antecedentes al Estudio

Villanueva y Paez-Osuna, en 1996, efectuaron una recopilacion de diversos
trabajos realizados en México, desde 1973 hasta 1995, en los cuales se
analizan las concentraciones de diferentes metales pesados, entre ellos el
mercurio, en agua, sedimentos y organismos (moluscos, crustaceos y peces)
presentes en lagunas y rios de los estados de Tamaulipas, Veracruz, Tabasco y
Campeche. Sin embargo, los datos presentados en dichos trabajos se refieren

al mercurio inorganico total.

Existe sélo un trabajo, realizado por Figueroa en 1986, en el cual se
determina la concentracion de metilmercurio en la mojarra prieta (Cichlasoma
guttulatum) y en los sedimentos de los rios Coatzacoalcos y Uxpanapa, en

Veracruz; los resultados obtenidos indicaron que el metilmercurio no se
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encontraba presente ni en los organismos ni en los sedimentos analizados en
concentraciones de 0.5 a 20 mg/g, el cual fue el intervalo de deteccion de la

técnica empleadal”.

El Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados (CINVESTAV) del
Instituto Politécnico Nacional (IPN) en un estudio financiado por el INE en 4 rios
de la Republica, aporté que entre los contaminantes mas frecuentes se

encontraba el mercurio, esto en el periodo de 1984 a 1994!¢ €],

En el estado de Nuevo Ledn, trabajos previos han demostrado el alcance y
distribucion de los metales pesados en los sedimentos del lecho del Rio Santa
Catarinal™, en lo referente al estudio del mercurio, se han realizado algunos
estudios, destacan los realizados por Barbarin-Alfaro-Haurand-Zuniga-Staub-
Knochel y la Tesis de Licenciatura de Enrique Valdez, ambos aplicados a
muestras de agua de la Cuenca Hidroldgica del Rio San Juan. La determinacion
de mercurio fue para mercurio total y la técnica usada en ambos casos fue
Vapor Frio acoplado a Espectroscopia de Absorcion Atomica (CV-AAS)®” 7
descrita en 1968 por Hatch y Ott y que hoy en dia todavia es muy usada debido

al bajo limite de deteccion que ofrecel”™.

A nivel mundial existe mas informacion con respecto al estudio de mercurio
total y la especiacion de dicho metal, tanto en muestras provenientes de agua,

suelo, aire, plantas, por mencionar algunas.
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Las técnicas para el analisis del mercurio son variadas, para el caso de
mercurio total se han usado CV-AAS# 42 76.77. 78,79, 80, 81] "\/anor Frio acoplado

a Espectroscopia de Fluorescencia Atdmica (CV-AFS)\%: 32 82. 83l

, Analisis por
Activacion de Neutrones (NAA)®% 8L 84y Plasma Inductivamente Acoplado a

Espectrometria de Masas (ICP-MS)®! por mencionar algunas.

En el caso de la especiacion de mercurio también se ha utilizado CV-AAS!®®

CV-AFgt2 2832, 84, 87, 88] | cp_\|gl24 27 31 60 ' Rayos-X* 48] Cromatografia de

gl40. 45, 57, 61, 83, 89, 90, 91, 92] gl3L. 34, 46, 49, 91, 93, 94]
)

Gase , Cromatografia de Liquido
entre otras. Algunas técnicas ofrecen mejor limite de deteccién que otras, pero
por el contrario unas son capaces de detectar mayor cantidad de especies del
metal como es el caso de la cromatografia, que comparada con la
Espectroscopia de Absorcion Atomica (AAS) es capaz de diferenciar varias
especies. Sin embargo, la técnica de CV-AAS ha sido la mas popular para la
determinacién de mercurio, ademas de ser la técnica que mejor limite de
deteccion ofrece. Cabe mencionar que para llevar a cabo la especiacion, los
autores tuvieron que llevar a cabo un proceso de extraccidon adecuado o

derivatizacion a la muestra para eliminar interferencias y lograr separar las

especies mercuricas de su interés.



CAPITULO 3

HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1 Hipotesis

La combinacion de las técnicas LC y CV-AAS proporciona resultados

confiables para la determinacion de especies de mercurio en sedimentos.

3.2 Objetivos

3.2.1 Objetivo General

Desarrollar una técnica por LC combinada con CV-AAS para la especiacion
de mercurio en sedimento, aplicado a muestras provenientes de la Cuenca

Hidroldgica del Rio San Juan.

3.2.2 Objetivos Particulares

1. Analizar muestras de sedimento de la Cuenca Hidrologica del Rio San
Juan.

2. Desarrollar un método de extraccion apropiado para las especies del
metal.

3. Evaluar la exactitud y precision del método.

38



CAPITULO 4

METODOLOGIA

La presente investigacion se desarrollé6 con la finalidad de presentar una
técnica valida para la determinacién de las fracciones de mercurio segun el
método EPA 3200 haciendo uso de la Cromatografia Liquida (LC) y la
Generacion de Vapor Frio acoplada a la Espectroscopia de Absorcion Atdmica

(CV-AAS) apoyados en la Extraccién por Microondas.

La validacién de la técnica se fundamenté en determinar la linealidad, el
limite de deteccién (LOD), limite de cuantificacién (LOQ) y la exactitud haciendo
uso de un Material de Referencia Certificado (CRM) con valores para mercurio

total y metilmercurio.

La metodologia desarrollada se aplicé al analisis de especies de mercurio en
muestras de sedimento provenientes de una porcién de la Cuenca Hidrolégica
del Rio San Juan especialmente dentro de la ZMM vy la Presa el Cuchillo ya que

esta contribuye con la mayor cantidad de agua potable a la ciudad.

39
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La metodologia que se siguid en este trabajo se muestra en el siguiente

diagrama:
-
4.1 Desarrollo y Validacion
de la Curva de O 4.2 Estudios Preliminares
Cuantificacion
G J
\ 4
( 7\
4.4 Muestreo Final 4.3 Disefo del Muestreador
L ) de Sedimento (Sacatestigo)
4.4.1 Analisis 4.4.2 Analisis de
de Agua Sedimento
\ 2
Determinacién de
Mercurio Total
A4
4.4.2.2 Especiacion 4.4.2.1 Determinacion
de Mercurio de Mercurio Total

Figura 8. Diagrama General que Muestra las Etapas del Estudio

4.1 Desarrollo y Validacién de la Curva de Cuantificacién

La medicién de mercurio se llevo a cabo en un equipo de absorcidn atdbmica

(Varian modelo SpectrAA-5) usando una lampara de catodo hueco (Starna). El
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generador de vapor frio utilizado fue un equipo de flujo continuo (Varian modelo

VGA-77).

La reduccion de los iones de mercurio se llevd a cabo por accion del cloruro
de estafio como reductor (SnCl;) para después ser leidos a 253.7 nm. El
siguiente sistema de ecuaciones muestra las reacciones que ocurren dentro del

sistema CV-AAS.

Hg®* + 260 ——= H¢’ E° = + 0.854 volts

sSn* + 260 =—= Sn* E° = + 0.154 volts (1)

Sn?* + Hg* =—= Sn*" + Hg" Eg =+ 0.700 volts

Ec 1. Semireacciones y Reaccién Global de la Reduccién
de Mercurio con Estafio.

La figura 9 muestra el diagrama del sistema CV-AAS usado en el presente
trabajo, donde las soluciones son mezcladas con la ayuda de un gas inerte
dentro de una espiral de reaccidén, posteriormente pasan al separador gas-
liquido donde la fase liquida es removida, el vapor de mercurio elemental pasa
a través de una celda de cuarzo colocada dentro de la ruta del haz de la

lampara de catodo hueco para ser cuantificado.
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Figura 9. Diagrama del Sistema CV-AAS Usado en el Presente Trabajo!®®.

Un punto critico para la reproducibilidad de los resultados fue adecuar la
presion sobre las lineas para lograr el flujo requerido, esta condicion se logré
ajustando el par de tornillos que generan dicha presion sobre los conductos. El
flujo deseado para cada linea se logré midiendo el volumen de succion al

término de un minuto.

Cuando el sistema no se encontro en uso, la presion de los conductos debid
ser liberada para minimizar la deformacion y prolongar la vida de trabajo de las

lineas, lo que llevo a la calibracion del equipo en cada sesion de trabajo.
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Los parametros instrumentales utilizados para la cuantificacién del mercurio
elemental generado por el sistema CV-AAS se muestran en la Tabla 8. Para
algunos casos, especialmente durante el desarrollo de la curva de
cuantificacion, algunos parametros variaron, los cuales se retoman en el

apartado correspondiente.

TABLA 8

PARAMETROS DE MEDICION DEL SISTEMA CV-AAS

A= | 253.7 nm
Slit=| 0.5 nm
Corriente de Lampara= | 4 mA
Gas acarreador= | Nitrogeno (99.998%)
Presién del gas acarreador= | 50 psi
Flujo del acido ~ | 1 mL/min
Flujo del reductor ~ | 1 mL/min
Flujo de la muestra ~ | 7 mL/min
Tiempo de reaccién= | 1 min
Tiempo de toma de lectura= | 1, 1.5y 2 min
Reductor= | SnCl, al 10% (p/v)en HCI al 20% (v/v)
Acido= | Agua nanopura, 18 MQ/cm

Para el desarrollo de la curva se partié de informacién proporcionada por el

manual del generador de vapor®™, asi como de varios autores?® %!,

El desarrollo de la curva de cuantificacion involucré los siguientes reactivos:
» Solucion estandar de mercurio (Fluka) de concentracion de 1,000

mg/L.
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+ Acido nitrico concentrado, HNOs, (Fisher Scientific).
+ Acido clorhidrico concentrado, HCI, (J. T. Baker).

» Cloruro de estano dihidratado, SnCl, e H;O, (Fisher Scientific).

+ Agua nanopura, 18 MQ/cm (Sistema Nanopure Bransted/Thermolyne).

Durante el desarrollo de la curva se prepararon varios estandares
intermedios por dilucion de la solucién estandar de mercurio de 1,000 mg/L. A
los estandares con concentraciones menores a 100 ng/mL se les adicion6 acido
(HNO3, HCI 0 ambos) para estabilizar las soluciones ya que soluciones diluidas
tienden a ser inestables!®™, la curva de calibracion se prepard diariamente a

partir de la solucion estandar de 1,000 mg/L.

El desarrollo de la curva requirid varias pruebas, los resultados se pueden
consultar en el siguiente capitulo. A cada prueba, se le determiné la linealidad,

la ecuacion de la recta, LOD y LOQ como se describe en el Apéndice A.

Al final de las pruebas se lleg6 a establecer la manera de preparar la curva
de cuantificacion. A cada estandar de la curva con concentracion inferior a 100
ng/mL se le afiadié HNO3; hasta obtener una concentracion de 4 % vl/v, la curva
se preparo diariamente. Los puntos de los que consto la curva fueron: 0.0, 1.0,
2.0, 4.0, 10.0 y 20.0 ng/mL, a todo punto de la curva se le adiciond un volumen
conocido de una solucion intermedia (SLI) de 5,000 ng/mL de mercurio para

obtener una concentracion final de 10 ng/mL adicional a la mencionada



45

anteriormente, es decir, el estandar de 2 ng/mL en realidad fue de 12 ng/mL.
Tanto a los estandares como a las muestras se les adiciond el estandar

intermedio antes de su aforo final.

Para completar la validacion se midié la concentracidon de mercurio total de
un material de referencia certificado (CRM) de sedimento marino, IAEA-433,
basandose en el procedimiento de la EPA 3052°" como se muestra en la figura
10, sin embargo, fue necesario realizar algunas modificaciones a este
procedimiento. Al término del tratamiento con microondas la muestra se llevo a
un volumen de aproximadamente 1-2 mL por calentamiento para asimilar las
condiciones de la curva, otra modificacion fue la velocidad de centrifugacion,
que fue de 3,300 rpm ya que la centrifuga Fisher Centrific, modelo 228 que se
usé en este trabajo solo manejaba esa velocidad. La soluciéon restante se
recuperd y le fue adicionado el estandar intermedio, llevandose al aforo para

finalmente ser leida.
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0.5 g de Sedimento en un recipiente
para Microondas

+ 9 mL HNO3 conc.
+ 2 mL HCI conc.

Cerrar el Recipiente e Irradiar
x9.5mina180 5 °C,
rampa de 5.5 min.

!

Enfriar los Recipientes
para una mejor manipulacién

Llevar a un volumen de 1-2 mL
por calentamiento

Centrifugar x 5 min
a 3,300 rpm

Decantar el sobrenadante a un
matraz aforado de 25 mL

Lavar el sedimento dos veces mas con
5 mL de H20, centrifugando y decantando el
sobrenadante en el mismo matraz

Aforar con H20 y analizar
por CV-AAS

Figura 10. Diagrama de Flujo para la Determinacién de Mercurio Total
Basado en el Método EPA 3052.
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El equipo de Microondas utilizado en el presente trabajo correspondié a la

marca CEM modelo MSP-1000, la figura 11 muestra una imagen del equipo y

SUS accesorios.

Figura 11. Equipo de Microondas y Accesorios.
a) Microondas CEM, modelo MSP-1000.
b) Carrusel y Recipientes para las Muestras.

4.2 Estudios Preliminares

Se llevo a cabo un muestreo inicial, el dia 13 de mayo del 2006, con la
finalidad de reconocer el area de estudio, y asi determinar los puntos que se

tomarian para el muestreo final de sedimento.
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La atencion del estudio se enfocd en la porcidn ubicada dentro de la ZMM,
Rio San Juan y Presa EIl Cuchillo, debido a que esta ultima provee la mayor

cantidad de agua potable a la ZMM.

Los criterios que se utilizaron para definir los puntos de muestreo fueron:
+ Facil acceso al cuerpo de agua.
+ Presencia de sedimento en las orillas del cuerpo de agua.
+ Riesgo a la salud por el contacto con la poblacién.

+» Experiencia de muestreos previos.

En la figura 12 se presenta el area de estudio dividida en cuatro cuadrantes.
El cuadrante A presenta la ZMM, la Ciudad Benito Juarez, la Ciudad de
Cadereyta Jiménez y la Refineria PEMEX a un costado de Cadereyta, los rios
gue se muestran en dicho cuadrante son el Rio la Silla y Rio Santa Catarina. El
cuadrante B muestra la Ciudad de China y la Presa El Cuchillo abastecida por
el Rio San Juan. En el cuadrante C se puede apreciar el Arroyo La Chueca, la
Presa Rodrigo Gémez (La Boca), el Rio San Juan y parte del Rio Santa
Catarina antes de unirse al Rio San Juan. Finalmente el cuadrante D muestra
al Rio San Juan que recibe aportaciones de agua de los rios Garrapatas, Pilon
y Mohinos, contribuyendo al aumento del caudal del Rio San Juan hasta
desembocar en la Presa El Cuchillo, también se observa al poblado de San

Juan entre otros.
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4.2.1 Toma de Muestra

Durante el estudio preliminar se tomaron muestras de agua en recipientes de
plastico de 500 mL, acidificando con 0.5 mL de acido nitrico concentrado para
asegurar un pH<2 y bajo estas condiciones evitar la actividad microbiana,

preservandose en refrigeracion hasta su posterior analisis.

La localizacién de los puntos de muestreo se muestra en las figuras 13, 14 y
15. Las claves de los puntos de muestreo corresponden a las claves asignadas

a los puntos del muestreo final.

Figura 13. Localizaciéon del Punto RSC-6.
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Figura 14. Localizacién de los Puntos PC-1y PC-2.

Figura 15. Localizacion del Punto RSJ-2.

La tabla 9 muestra las claves de localizacion de los puntos, ademas de los

cuerpos de agua a los que pertenecen.
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TABLA 9
LOCALIZACION DE LOS PUNTO MUESTREADOS EN EL MUESTREO
PRELIMINAR
Clave Cuerpo de Agua Clave de Localizacion*
PC-1 Presa EIl Cuchillo 14RMD6845
PC-2 Presa EIl Cuchillo 14RMD7337
RSJ-2 Rio San Juan 14RMD1625
RSC-6 Rio Santa Catarina 14RMDO0131

*Localizacién segun formato del INEGI, con una aproximacion de 1 km, ver Apéndice B

También se llevaron a cabo mediciones de campo en el agua tales como
salinidad, potencial redox, pH, temperatura del agua, solidos disueltos totales
(SDT), conductividad y oxigeno disuelto, debido a que estas variables podrian
indicar posibles descargas de contaminantes. Los datos se recolectaron en una

hoja de campo como la que se muestra en el Apéndice C.

4.2.2 Analisis de Mercurio Total en Agua
Las muestras fueron analizadas para mercurio total por CV-AAS dentro de la

semana siguiente a su recoleccion.

La metodologia para la determinacién de mercurio total en agua se describe

en la figura 16.
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Atemperar la muestra
(temperatura ambiente)

l

Filtrar por papel filtro
Whatman # 41

Adicionar 50 pl de la SLI
al matraz volumétrico

Aforar a 25 mL con la
misma muestra

Leer por CV-AAS

Figura 16. Diagrama para Determinar la Concentracion Total de Mercurio
en Muestras de Agua.
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4.3 Disefio del Muestreador de Sedimento

Las muestras de sedimento fueron obtenidas con ayuda de un muestreador
denominado sacatestigo, el cual fue disefado y construido en base a

dimensiones de muestreadores cominmente usados!'®”.

Este tipo de muestreador permite un muestreo por profundidad, es decir,
permite recolectar la muestra y saber la profundidad del muestreo ya que
penetra verticalmente de tal forma que uno puede fraccionar la muestra de
acuerdo a las necesidades del investigador. También permite conservar en
mayor medida la integridad del sedimento en comparacion con los

muestreadores tipo draga!*®?.

El sacatestigo fue fabricado en acrilico, con excepcioén del tapdn de hule,
por ser un material inerte que no contamina las muestras, esto con la finalidad
de observar y registrar el valor de profundidad del muestreo y asi poder llevar a
cabo el fraccionamiento del sedimento por profundidades de aproximadamente

10 cm.

Los detalles del disefio del sacatestigo se presentan en la Figura 17.



55

Figura 17. Representacion Gréafica del Disefio del Sacatestigo Empleado
paralatoma de Muestra de Sedimentos.
A) Desensamblado. B) Ensamblado.

4.4 Muestreo Final

En base al reconocimiento del &rea que se realizé en el estudio preliminar,
se procedio a llevar a cabo un segundo muestreo el dia 12 de agosto del 2006,

tanto para muestras de agua como para muestras de sedimento.

Las muestras de agua se recolectaron en recipientes de plastico de 500 mL
y se acidificaron con 0.5 mL de &cido nitrico concentrado para asegurar un

pH<2 y evitar la actividad microbiana, preservandose en refrigeracion hasta su
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analisis de mercurio total. También se llevaron a cabo mediciones de campo en
el agua tales como salinidad, potencial redox, pH, temperatura del agua, solidos
disueltos totales (SDT), conductividad y oxigeno disuelto al igual que el estudio

preliminar.

Las muestras de sedimento se tomaron con la ayuda del sacatestigo y las
fracciones se recolectaron en bolsas de plastico herméticas, sin adicion de
ningun reactivo y se preservaron a -4 °C hasta su analisis de especiacion y
mercurio total. El sedimento se fracciond en partes de aproximadamente 10

centimetros.

Las claves de los puntos del muestreo se asignaron en base al sentido del

flujo del agua y su localizacién se muestra en las figuras 18, 19 y 20.

Figura 18. Localizaciéon de los Puntos RSC-1, RSC-2, RSC-3, RSC-4, RSC-5,
RSC-6 y RLS-1.
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Figura 19. Localizacién del Punto PC-1.

Figura 20. Localizacion de los Puntos RSJ-1, RSJ-2 y RSJ-3.

La tabla 10 muestra las claves de localizacién de los puntos, ademas de los

cuerpos de agua a los que pertenecen.
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TABLA 10

LOCALIZACION DE LOS PUNTO DEL MUESTREO FINAL

Clave Cuerpo de Agua Clave de Localizacion*
RSC-1 Rio Santa Catarina 14RLD6639
RSC-2 Rio Santa Catarina 14RLD8341
RSC-3 Rio Santa Catarina 14RLD8639
RSC-4 Rio Santa Catarina 14RLD8639
RSC-5 Rio Santa Catarina 14RLD9137
RSC-6 Rio Santa Catarina 14RMDO0131
RLS-1 Rio La Silla 14RLD8639
RSJ-1 Rio San Juan 14RMD1424
RSJ-2 Rio San Juan 14RMD1625
RSJ-3 Rio San Juan 14RMD3823
PC-1 Presa El Cuchillo 14RMD6845

*Localizacién segun formato del INEGI, con una aproximacién de 1 km, ver Apéndice B

4.4.1 Analisis de Agua
Las muestras de agua fueron analizadas para mercurio total por CV-AAS

dentro de la semana siguiente a su recoleccion.

El procedimiento para la preparacion y cuantificacion de las muestras fue el

mismo que se presento en la figura 16.

4.4.2 Andlisis de Sedimento

La cuantificacion de mercurio en el sedimento fue tanto para mercurio total,
por el método EPA 305271 como para la especiacion segun el procedimiento

EPA 3200"°", ambas metodologias asistidas por microondas.
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4.4.2.1 Determinacion de Mercurio Total.

Para determinar el mercurio total se utilizo el diagrama mostrado en la figura
10 modificando el peso de la muestra a 1.0 g por encontrarse en base humeda.
La reduccion de volumen de la muestra no fue necesaria ya que la muestra

necesito dilucion para su deteccion por CV-AAS.

4.4.2.2 Especiacion de Mercurio.

Como se mencioné anteriormente, el analisis de especiacion se realizd
basandose en el método EPA 3200, la centrifuga usada fue la misma que se
describié en el apartado 4.1, especificamente durante la validacion con el CRM,
por lo que la velocidad usada fue de 3,300 rpm cuando se necesité centrifugar

la muestra.

Los reactivos de mercurio con que se contd para el analisis de especiacion
fueron:
+ Metilmercurio, CH3s-Hg-ClI (Aldrich).

+ Cloruro de mercurio, HgCl, (Productos Quimicos Monterrey S.A.)

Las fracciones que se pueden determinar con este método se muestran en la

siguiente figura.
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[ Mercurio Total ]

Extraible [ No - Extraible ]

[ Inorganico ] [ Semi - Movil ] No - Movil

HgCl, Hg’ j

Organico

CHsHgCl Hg(OH)2 Hg’-Metal Hg.Cl, <—
CH3CH2HgCl Hg(NOs)2 Hg* (Mayoria)

HgSO4 Complejos HgS

HgO Hg:Cl> HgSe

Hg?* (Minoria)

Complejos

Figura 21. Fracciones de Mercurio y sus Especies Segun el
Procedimiento EPA 3200.
4.4.2.2.1 Separacion de Mercurio Extraible del No Extraible. El primer punto
esencial dentro del analisis de especiacion del mercurio es la separacion de las
fracciones extraible y no extraible, para lograr esto fue necesario modificar la
rampa del tiempo de calentamiento por Microondas de 2 a 3 minutos para
alcanzar la temperatura de 100 °C, ademas de evitarse la barra magnética
dentro del recipiente del Microondas. La figura 22 muestra la metodologia que

se siguio para la separacion de las fracciones.
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1.0+0.3g Sedimento
en un recipiente para
Microondas

+
[ 10 mL de HNO; 4.0 M 1

x 10 min a 100°C, rampa de 3 min.

l

[ Enfriar los Recipientes }

[ Cerrar el Recipiente e Irradiar 1

para una mejor manipulacién

Filtrar a través de un filtro de fibra de
vidrio de 0.22 um vy refrigerar a 4°C
hasta su analisis para Mercurio
Extraible
(no mas de 5 dias)

Los Residuos Sdlidos se guardan
para el analisis de Mercurio
No - Extraible

Figura 22. Diagrama de Flujo para Separar el Mercurio Extraible
del Mercurio No — Extraible.

4.4.2.2.2 Andlisis de las Especies Organicas e Inorganicas. En primer
lugar fue necesaria la separacion de dichas especies, esto se logré por medio

de la Cromatografia Liquida, la columna utilizada fue una columna de vidrio de
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6 mL marca Supelco, empacada con fibra de algoddén sulfatada (SCF). La
preparacion de SCF, el ensamblaje y acondicionamiento de la columna con la

SCF se puede consultar en el Apéndice D.

Para llevar a cabo esta separacion, se procedié a realizar un disefio de
experimento 2°, a 250 ng de metilmercurio, los factores y niveles se muestran
en la tabla 11. Las variables de respuesta que se tomaron fueron el area y el
tiempo de retencién del cromatograma y fueron analizadas con el software

Design Expert v.6.0.1.

TABLA 11

FACTORES Y NIVELES DEL DISENO DE EXPERIMENTO 2°

Factor Nivel (-) Nivel (+)
A = fibra Algodon Vidrio
B =pH 5.0£0.5 6.5+0.5
C = flujo en el HPLC 0.5 mL/min 0.7 mL/min

Estos factores y niveles fueron elegidos en base al método EPA 3200 y al
material con que contaba el laboratorio en aquel momento, esto en cuanto a lo
que respecta a la fibra. En cuanto al pH el método maneja un rango de 3-7, sin
embargo, Hempel manejé un pH = 5.0 para determinar varias especies® y
Bushee manejé un pH = 6.8 para metilmercurio*’. De igual modo estos autores
manejaron diferente flujo por lo que se procedid a seleccionar el que mejor

resultados nos arrojase.
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Los diagramas de flujo que se siguieron para las muestras reales se

modificaron segun los resultados del disefio de experimentos 2° los cuales se

muestran en las figuras 23 y 24.

Ajustar el pH a 6 % 1 al filtrado proveniente Filtrar a través de una
de la figura 22 con NaOH 10 M membrana de 1.2 um

!

} Lavar el residuo sélido con 3 mL

de HCI 0.1% (v/v)

(Combinar ambas soluciones filtradas)

Ajustar el pH a 3 £ 1 al filtrado con
HCI 6 M

Pasar por la SCF a un flujo de < 1.0 mL/min
(El Hg es retenido en la SCF)

Adicionar 8 mL del Eluente 1* a un
flujo de < 1.0 mL/min a la SCF

Seguido de 2 mL de agua
(Especies Organicas Eluidas)

!

Adicionar 8 mL del Eluente 2** a
un flujo de < 1.0 mL/min a la SCF

Seguido de 2 mL de agua
(Especies Inorganicas Eluidas)

Eluente 1: Solucion acuosa que contiene HCI 0.1 M y NaCl 1.0 M. Preparar por dilucion de 2.04 mL de HCI conc. en
250 mL de agua, posteriormente disolver 14.68 g de NaCl.

*%
Eluente 2: Solucion acuosa que contiene HCI 6 M, NaCl saturado y CuCl, - 2H,0 0.1%. Preparar por dilucién de

122.6 mL de HCI conc. en 250 mL de agua, posteriormente adicionar 0.25 g de CuCl; - 2H,O y 11.0 g de NaCl.
Nota: Una porcion de NaCl puede quedar sin disolverse y precipitar en el fondo del recipiente, la porcion superior se

puede usar.

Figura 23.- Diagrama para la Separacion de las Especies Organicas e
Inorgénicas a Partir de la Fraccién de Mercurio Extraible.
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Eluentes de Hg extraible
organico e inorganico

Alustar ol bH = 6.5 £ 0.5 Si existe precipitacion debida al
justar el pri = 0.9 x U. ajuste del pH sera necesario
con NaOH 10 M6 HCI6 M filtrar la muestra a través de
1.2 um y lavar el residuo con
2 mL de HCI 0.1 % (v/v)

Aforar las muestras a un
volumen apropiado con agua

[ Analisis por HPLC ]

Figura 24. Diagrama para el Anéalisis por HPLC

Las condiciones instrumentales para el HPLC se establecieron tomando
como referencia la informacién reportada por Hempel y el método EPA 3200.
En la tabla 12 se muestran dichos parametros. Se uso un equipo Varian modelo

9012 con un autoinyector modelo 9300 y un detector Polychrom modelo 9065.

TABLA 12

CONDICIONES INSTRUMENTALES PARA EL HPLC

Columna: Discovery C-18, 25 cm x 4 mm, 5 um
Flujo: 0.5 mL/min

Longitud de Onda: 229 nm

Volumen de Inyeccion: 25 pl

Metanol : H,O, 0.005% 2-mercaptoetanol, 0.6 M acetato
de amonio. (30:70)
Sistema: Isocratico

Tiempo de Corrida: 10 min

Fase Movil:
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La figura 25 muestra una imagen del sistema LC utilizado en la separacion

de las especies organicas e inorganicas de mercurio.

Figura 25. Sistema LC.

4.4.2.2.3 Separacion y Andlisis de Mercurio Semi - Movil. Los residuos
solidos provenientes de la figura 22 fueron sometidos a otra digestion
aumentando el poder acido del solvente de extraccion, el diagrama se muestra

en la figura 26.

4.4.2.2.4 Separacion y Analisis de Mercurio No - Mévil. Los residuos
solidos provenientes de la figura 26 se sometieron nuevamente a otra digestion
modificando una vez mas el poder acido del solvente de extraccion, la

metodologia manejada en este punto se muestra en la figura 27.



Residuos Sélidos
provenientes de la figura 22
en un tubo con tapadera

+
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5 mL de H,O

Agitar x 1 min
en Vortex

Colocar en un bafio Ultrasénico

x 1 mina 60 +2°C

Prueba (-) para CI,

proceder con los
residuos solidos

Centrifugar x 5 min
a 3,300 rpm

Prueba (+) para CI,
repetir pasos hasta que
el sobrenadante de (-)

|
)
m

Transferir el Sobrenadante a un

recipiente y realizar la prueba de CI’

Centrifugar x 5 min
a 3,300 rpm

ler
PASO

p
+ Agitar x 1 min
5 mL HNO; 1:2 (v/v) > en Vortex
. 1er
P
4 ] A +5mL de Centrifugar x 5 min
Cerra\r/erlttubo %/ agltar p H,O a 3,300 rpm x
en Vortex x 1 min
. (o]
P
e R ] S Repetir 1 vez mas 2 Decantar el
Calentar a 95 +2°C x 20 min |, y combinar ambos 0 sobre-nadante y
(mantener los tubos ligeramente R sobrenadantes combinarlo con
L tapados) A los otros dos.
S
[e]

Recolectar el sobrenadante en
un recipiente
(Mercurio Semi-Mavil)

>

Guardar los
Residuos Sdlidos
(Mercurio No-Mavil)

Figura 26. Diagrama de Separacion de la Fracciéon de

Mercurio Semi — Movil.



Residuos Sdlidos
provenientes de la
figura 26

+
5 mL HCI : HNO;3 : H,O W

(1:6:7) (viv)

!

[ Cerrar el tubo y agitar 1

en Vortex x 1 min

Calentar a 95 + 2°C x 20 min
(mantener los tubos ligeramente
tapados)

ow>rT

Centrifugar x 5 min 1 20 PASO
a 3,300 rpm J

1er

oOw>rT

Recolectar el sobrenadante
en un recipiente
(Mercurio No-Movil)

Decantar el sobre-
nadante y combinarlo |
con los otros dos.

4[

(
L

Repetir 1 vez mas 'y
combinar ambos
sobrenadantes

20

oOw>T

+
5 mL de H,O

Agitar x 1 min
en Vortex

Centrifugar x 5 min
a 3,300 rpm

1

Residuos Sélidos
(Desechos) J

Figura 27. Diagrama de Extraccion de la Fraccion de
Mercurio No — Movil.
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4.4.3 Pérdida al Secado

Para determinar la pérdida al secado de las muestras de sedimento se peso
un gramo de muestra en una charola de aluminio previamente llevada a peso
constante, posteriormente se colocé la charola en un area soleada para
favorecer la pérdida de humedad, la muestra fue pesada cada cierto tiempo

hasta obtener valores constantes de peso.

La prueba no se llevo a 105 °C como lo marcan algunos CMR ya que Lee y
Dennos en 1974 registraron una pérdida significativa de compuestos de

mercurio en sedimentos secados a 60 °Cl'%?],

4.4.4 Pruebas Complementarias

A las muestras de sedimento se les determiné la coloracion, ya que se sabe
tiene una estrecha relacion con los principales componentes soélidos de este
recurso!'®, la coloracién se les determiné tanto en base himeda (B.H.) como
en base seca (B.S.), el sistema usado fue el Sistema Munsell. Las cartas

usadas y una descripcidon mas detallada se pueden consultar en el Apéndice E.

Por otra parte se realizd un analisis de correlacion entre los valores de las
muestras de agua: pH, salinidad, potencial redox, temperatura, sélidos disueltos
totales, conductividad, oxigeno disuelto y mercurio total y entre los valores del
sedimento: coloracion (B.S. y B.H.), humedad, mercurio total y sus especies.

Este analisis se realizé con la ayuda del software SPSS v. 9.0.0.



CAPITULO 5

RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Desarrollo y Validacién de la Curva de Calibracion

5.1.1 Elaboracién de la Curva de Calibracién

La elaboracion de la curva de calibracion de mercurio requirid varios

ensayos, los cuales se describen a continuacion.

Los parametros que se estudiaron para la elaboracién de la curva fueron:

X/
**

X/
**
X/
**
X/

**

X/
**

El acido, como solucion estabilizadora para los estandares y las
muestras.

La concentracion a la que deberia estar el acido.

El flujo de succién de la muestra.

La concentracién del SnCls.

El tiempo de reaccion.

La eleccion de los parametros Optimos para establecer la manera de

elaborar la curva fue en base a pruebas de ensayo y error.

69
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5.1.1.1 Primer Ensayo.
La curva obtenida en el primer ensayo represento la pauta para conocer y
familiarizarse con el equipo CV-AAS. Los datos que se obtuvieron se muestran

en la figura 28.

Curva Ensayo #1

1.000
0.900 |

0.800 /
0.700
0.600 |
0.500

0.400 ®
0.300 -

Abs

®

0.200
0.000 $ * ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0.0 10.0 200 300 400 500 60.0 70.0 80.0 90.0 100.0 110.0

Concentracion (ng/mL)

Figura 28. Curva de Calibracién del Primer Ensayo.

Las condiciones a las que se corri6 el primer ensayo fueron las mencionadas
en la tabla 8 con excepciéon del SnCl, el cual estaba a una concentracion de 20
% (p/v) en 20 % de HCI (v/v). En este primer ensayo se adicioné HNO3; y HCI al

4 % (v/v), corrigiendo el volumen de los acidos segun su pureza.

Para determinar la linealidad de la curva de calibracion se aplicé la prueba

de Mandel, la cual mostr6é que la curva se comportdé mejor como una curva de
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primer orden que como una curva de segundo orden, el coeficiente de

correlacioén para la ecuacién de primer orden fue de 0.9872.

El limite de deteccion fue de 16.3 ng/mL y el limite de cuantificacion fue de

54.1 ng/mL, valores muy grandes en cuanto a lo esperado.

Como se puede observar en los ultimos tres puntos de la curva, la linealidad
se aprecia mejor, sin embargo, los demas puntos mostraron un raro

comportamiento, en especial el punto de 10 ng/mL.

Por otro lado, entre cada punto de la curva se lavaron las lineas del
Generador de Vapor de mercurio con agua nanopura hasta un valor de
absorbancia < 0.010, medida que se sigui® tomando durante toda la

investigacion.

5.1.1.2 Segundo Ensayo.

La figura 29 muestra el segundo ensayo que se corrio. En este ensayo se
prepararon dos curvas diferentes, cada una con diferente acido como solucién
estabilizadora. La concentracidn que se uso para cada acido fue de 4 % (v/v),
pero ahora sin correccion de la pureza del acido, es decir se tomo el acido
como si estuviera al 100 % de pureza. El flujo para el recipiente de la muestra
fue de 4 mL/min aproximadamente, los demas parametros son los marcados en

la tabla 8.
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0.600

Curvas Ensayo # 2

0.500

0.400

Abs
o
w
o
o

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Concentraciéon (ng/mL)

A HNO34 % (viv)

s HCI4 % (viv)

Reg. Lineal HCI

— - — -Lineal (HNO3; 4 % (v/v))

Figura 29. Curvas de Calibracion del Segundo Ensayo.

Como se puede observar en la figura 29, la curva preparada con el HNO; al

4 % (v/v), muestra un mejor comportamiento lineal que la curva del HCl al 4 %

(v/v), el valor

r’ fue de 0.9997 y 0.9837 respectivamente. Ambas curvas

resultaron tener un mejor comportamiento de primer orden que de segundo

orden. Los limites de deteccion y cuantificacion para la curva del HNO3 fueron

de 3.0 ng/mL y 10.1 ng/mL respectivamente, y para la curva del HCI fueron de

25.0 ng/mL y 83.4 ng/mL respectivamente.

Por otro lado, el punto de la curva para una concentracion de 10 ng/mL ya

no se observa extrafio, como lo fue en el primer ensayo, lo que demuestra que
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la cantidad de acido afiadida a los puntos de la curva fue lo que genero6 valores

tan bajos.

También las curvas de calibracion de las figuras 28 y 29 muestran que el
flujo de la muestra si influye en la sefal, ya que, mientras en el primer ensayo el
estandar de 40 ng/mL da una absorbancia de 0.414, en el segundo ensayo el
valor es de 0.232 para la curva del HNO3, casi la mitad del primer valor. Esto es
de esperarse ya que reacciona menos cantidad de mercurio presente en el

estandar a un flujo de 4 mL/min que a 7 mL/min.

5.1.1.3 Tercer Ensayo.

Como parte de un tercer ensayo, se realizd una cinética de reaccion, a
intervalos de 15 segundos entre lectura y lectura, al estandar con concentracién
de 10 ng/mL con HNOg3 al 4 % (v/v) y HNO3 - HCI al 4 % (v/v) como solucion
estabilizadora, la figura 30 muestra dicha cinética de reaccién. En ella se puede

apreciar como continua la sefial aumentando conforme el tiempo avanza.

Para el caso de la curva que contiene solo el HNOj; el tiempo donde la sefal
parece estabilizarse es de 60 segundos y para la otra curva es de 45 segundos.
También se observd que el valor de las lecturas fue muy similar en ambos
casos, por lo que se eligié el HNO3 al 4 % (v/v) como solucion estabilizadora,
esto con el fin de ahorrar reactivos. Esta parte del tercer ensayo se corrié con
los parametros mencionados en la tabla 8, con excepcion de los tiempos de

lectura ya mencionados.
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Cinética Reaccion aplicada en el Estandar de 10 ng/mL
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Figura 30. Cinética de Reaccion para Determinar el Tiempo al cual se
Deberan Tomar las Lecturas en un Futuro.

La figura 31 muestra la curva de calibracion, usando solamente HNO3 al 4 %
(v/v), la curva se prepard como se describié en la metodologia, es decir, con la
adicion de estandar a cada punto de la curva. La curva de calibracion resultd
lineal, segun la prueba de Mandel, el valor “r’ fue de 0.9982, el limite de
deteccion mejoré a 1.3 ng/mL y el limite de cuantificacién fue de 4.4 ng/mL.
Esta mejora se explica debido a que la variabilidad de las lecturas registradas
fue menor con la adicién de estandar que aquella variabilidad que mostraron las

otras curvas que no tuvieron dicha adicion de estandar.
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Curva Ensayo #3
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Figura 31. Curva de Calibraciéon del Tercer Ensayo.

5.1.2 Validacién de la Curva de Calibracién

Debido a que el Generador de Vapor Frio (VGA-77) es un sistema de flujo
continuo, el flujo de las lineas se tuvo que ajustar cada dia, los valores para el
limite de deteccion y cuantificacion son un promedio de la totalidad de las
curvas analizadas, representan el limite en soluciéon y para 1 g de muestra

original sin dilucioén extra, respectivamente.

LOD =1.0 ug/L, 0.0250 mg/kg

LOQ = 3.3 ug/L, 0.0825 mg/kg
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La exactitud y precisién del método se evalu6 con el Material de Referencia
Certificado (CRM) “IAEA-433”, proporcionado por la Agencia Internacional de

Energia Atomica (IAEA)'® los resultados se muestran en la tabla 13.

TABLA 13

RESULTADOS DEL ANALISIS DEL CRM “IAEA-433"

Parametro Certificado Obtenido
X 0.168 mg/kg B.S. 0.165 mg/kg B.S.
c 0.017 mg/kg 0.022 mg/kg
CVv 10.12 % 13.80 %
Humedad 1.9 % 1.8 %
n 62 3

El porcentaje de recuperacion fue de 98 %.

La validacion para los experimentos de especiacion del mercurio con el
Material de Referencia Certificado no se pudo realizar debido a que la
concentracion de metilmercurio en el CRM era de 0.17 pg/kg, lo que significa
que para tener un volumen de 25 mL de una soluciéon de concentracion igual al
LOD (1 ug/L) de metilmercurio seria necesario digerir 147 g del CRM, lo cual

fue practicamente imposible debido a que solo se contaba con 20 g de CRM.
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La tabla 14 muestra los resultados de las variables fisicoquimicas tomadas in

situ en el agua en los puntos de muestreo.

TABLA 14

RESULTADOS DE LAS VARIABLES FISICOQUIMICAS TOMADAS IN SITU

EN EL AGUA EN LOS PUNTOS DE MUESTREO

DEL ESTUDIO PRELIMINAR

Muestra T(?)rg)p pH (5832:]) (m(g);zlL) (HI]EV) (igD/-II-_) Salinidad
RSC-6 311 8.66 788 ND 121.7 385 0.1
RSJ-2 27.2 7.95 772 11.56 165.2 379 0.1

PC-2 324 8.52 569 15.8 129.9 279 0.0
PC-1 29.3 8.44 589 9.40 163.7 289 0.0

Todos los puntos muestreados presentaron valores de conductividad

acordes a lo esperado para aguas naturales (< 1,000 uS/cm), un pH entre 6 y

8.5 aproximadamente, O, disuelto por encima de 5 mg/L, SDT inferiores a 500

mg/L, en cuanto a los valores del potencial redox, indican un estado de

oxidacion en el cuerpo de agua, lo que significa que se esta produciendo

oxigeno, congruente con los valores de O, disuelto. Sdélo en el punto RSC-6 no

fue posible tomar la lectura para el O, disuelto debido a fallas técnicas con el

potencidometro.

La tabla 15 muestra los resultados de mercurio total en el agua de los puntos

muestreados.
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TABLA 15

RESULTADOS DE MERCURIO TOTAL EN AGUA DEL
ESTUDIO PRELIMINAR

HgTotaI

Muestra (ug/L)
RSC-6 22.6
RSJ-2 6.2
PC-2 18.0
PC-1 16.1

Estos valores se encuentran muy por encima de lo permitido por la NOM-
127-SSA1-1994 para agua potable (1 ug/L)*¥. Pero segin la NOM-001-
SEMARNAT-1996 so6lo el punto RSC-6, supera el limite permisible, como
promedio diario para las descargas de aguas residuales en cuerpos de agua
(20 pg/L)!"%! Probablemente este valor se deba a la cercania del punto RSC-6
con la Refineria PEMEX, los puntos PC-1 y PC-2 presentan también un valor
cercano a los 20 ug/L, sin embargo, estos puntos no se encuentran cerca de la
Refineria, aunque si se frena el flujo del agua por accién de la cortina de la
presa. El valor en el Poblado de San Juan (RSJ-2) es el mas pequeio de los
cuatro pero aun asi sobrepasa el limite minimo permisible como promedio
mensual, segun la NOM-001-SEMARNAT-1996 (5 ug/L), en este lugar el agua
se encontraba estancada, lo que hace pensar que el mercurio ya habia
precipitado. Cabe mencionar que el muestreo se realizd un dia con cielo
despejado y viento en calma ademas de que los cuerpos de agua no llevaban

corriente de agua.
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Cosa preocupante son los valores de la Presa el Cuchillo, ya que ahi se
realiza la pesca y como se sabe el mercurio tiende a acumularse y

bioacumularse en forma de metilmercurio dentro de los peces.

5.3 Resultados del Muestreo Final

La tabla 16 muestra los resultados de las variables fisicoquimicas tomadas in
situ en el agua en los puntos de muestreo, la sefalizacion de las muestras se

procuro asignar en base al sentido del flujo del agua.

TABLA 16

RESULTADOS DE LAS VARIABLES FISICOQUIMICAS TOMADAS IN SITU
EN EL AGUA EN LOS PUNTOS DEL MUESTREO FINAL

Muestra T?)rgp pH MCSO/QS] m(g);zlL mEV igD/-II-_ Salinidad
RSC-1 25.0 7.60 724 8.31 85.1 358 0.1
RSC-2 31.8 8.35 514 121 94.2 252 0.1
RSC-3 33.9 8.73 709 14.5 99.0 347 0.1
RLS-1 30.6 8.21 722 11.1 112.8 354 0.1
RSC-4 32.4 8.25 714 11.0 103.0 350 0.1
RSC-5 34.4 8.64 691 15.0 183.4 339 0.1
RSC-6 34.5 8.79 669 16.2 139.3 328 0.1
RSJ-1 314 7.61 922 10.8 111.0 452 0.2
RSJ-2 30.1 8.08 718 9.0 171.7 352 0.1
RSJ-3 29.9 9.01 917 8.0 168.5 450 0.2

PC-1 30.7 8.14 617 94 211.9 302 0.1

En los puntos RSC-6 y RSJ-3 se presentaron valores de pH relativamente
altos, probablemente a la eutroficacion del sitio. EI punto RSJ-3 también

presentd una conductividad cercana a los 1,000 uS/cm lo que confirma una
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posible contaminacion en el sitio, el punto RSJ-1 también presenta un valor de
conductividad cercano a 1,000 uS/cm. El O, disuelto se encontré por encima de
5 mg/L en todos los casos, lo que no representa peligro para la vida acuatica.
Con respecto a los valores del potencial redox, indican un estado de oxidacion
en el cuerpo de agua, lo que significa que se esta produciendo oxigeno,
congruente con los valores de O, disuelto. Las demas variables no parecen

indicar problema alguno con el cuerpo de agua.

5.3.1 Andlisis de Agua

La tabla 17 muestra los resultados de mercurio total encontrados en las

muestras de agua de los puntos muestreados.

TABLA 17

RESULTADOS DE MERCURIO TOTAL EN AGUA
DEL MUESTREO FINAL

HgTotaI

Muestra (ug/L)
RSC-1 0.51
RSC-2 0.85
RSC-3 1.14
RLS-1 0.98
RSC-4 0.44
RSC-5 0.30
RSC-6 0.64
RSJ-1 0.94
RSJ-2 0.23
RSJ-3 0.75
PC-1 0.17
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Por el contrario de los valores del muestreo previo, ahora ningun punto
sobrepaso el limite minimo permisible como promedio mensual, segun la NOM-
001-SEMARNAT-1996 para cuerpos de agua (5 pg/L)!'%. Solamente el punto
RSC-3, en la Colonia Coahuila, antes de la confluencia con el Rio La Silla,
estuvo por encima de la NOM-127-SSA1-1994 para agua potable (1 ug/L)*!'y
los puntos RLS-1 y RSJ-1 casi llegan a dicho limite permisible (1 pg/L). La
concentracion del punto PC-1, en la Presa el Cuchillo, estuvo 100 veces por
debajo de la concentracion anterior encontrada en el muestreo previo. La
disminucion de los valores de concentracion encontrados en este muestreo
podrian deberse a que en el transcurso de tres meses se presentaron
precipitaciones pluviales que incrementaron el cauce de los rios, lo que provoco

una remocion del metal en el cuerpo de agua.

5.3.2 Andlisis de Sedimento

El analisis de sedimento se efectu6 para cada fraccion de los puntos

muestreados.

Para una mayor claridad, la clave de los puntos muestreados se modificd
anfadiéndoseles la profundidad de la fraccion después de la clave que se ha
estado utilizando, por ejemplo, el punto RSJ-3-19 corresponde a la segunda

fraccion del punto RSJ-3, de los 10 cm a los 19 cm.
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5.3.2.1 Determinacion de Mercurio Total.
La determinacion de mercurio total se realizé por triplicado, o que permitio

conocer la incertidumbre y el intervalo de confianza de las muestras.

La tabla 18 muestra la concentracién de mercurio total para cada fraccion
muestreada. Si recordamos la tabla 2, todos los valores se encuentran por
debajo del limite de la EPA para sedimento (1 mg/kg), pero por el contrario, la
NOM-052-SEMARNAT-1993 para residuos peligrosos, muestra que todas las
muestras sobrepasan el limite permisible (0.2 mg/kg), por lo que, segun la

norma, el sedimento debe ser considerado como un residuo peligroso.

TABLA 18

CONCENTRACION TOTAL DE MERCURIO EN SEDIMENTO

Hotal I. C. (mg/kg) B.S.

Clave (mg/kg) B.S. C.V. Inferior  |Superior

RSC-1-10 0.2973 0.0077 0.2859 0.3087
RSC-1-17 0.3194 0.0071 0.3080 0.3307
RSC-2-10 0.5325 0.0043 0.5211 0.5439
RSC-2-14 0.8586 0.0027 0.8473 0.8700
RSC-3-10 0.4104 0.0056 0.3990 0.4218
RSC-3-16 0.4416 0.0052 0.4303 0.4530
RLS-1-10 0.4593 0.0050 0.4479 0.4707
RLS-1-14 0.4023 0.0057 0.3910 0.4137
RSC-4-10 0.3131 0.0073 0.3017 0.3245
RSC-5-11 0.4702 0.0049 0.4588 0.4815
RSC-6-10 0.4946 0.1018 0.4745 0.5147
RSC-6-15 0.5217 0.0965 0.5016 0.5418
RSJ-1-11 0.4502 0.1119 0.4301 0.4702
RSJ-2-10 0.3165 0.1591 0.2964 0.3366
RSJ-2-20 0.3479 0.1447 0.3279 0.3680
RSJ-2-25 0.3071 0.1639 0.2870 0.3272
RSJ-3-10 0.4078 0.1235 0.3877 0.4279
RSJ-3-19 0.3867 0.1302 0.3666 0.4068
PC-1-10 0.3004 0.1676 0.2803 0.3205
PC-1-14 0.2938 0.1714 0.2737 0.3139

N=3 P=(95%)
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5.3.2.2 Andlisis de Especiacién de Mercurio.
Los resultados del analisis de especiacion de mercurio se dividieron en dos
partes, los que involucraron la Cromatografia Liquida (LC y HPLC) y aquellos

que se analizaron por CV-AAS.

5.3.2.2.1 Cromatografia Liquida. Técnica usada para separar y analizar la
fraccién organica e inorganica de la fraccion extraible segun el método EPA
3200. A la par del disefio de experimentos se realizé una prueba con el cloruro
de mercurio para confirmar si los eluentes mencionados por el método EPA

3200 eran especificos para cada fraccion.

La metodologia que se siguio fueron los diagramas mostrados en las figuras
22, 23 y 24, con la modificacién de que en un principio la concentracién del HCI
del eluente 1, de la figura 23, fue de 1.0 M, tal y como lo especifica el método
EPA 3200. Los resultados del disefio de experimentos se muestran en la tabla

19.
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TABLA 19

RESULTADOS DEL DISENO DE EXPERIMENTO 23

Area tr
Corrida Fibra pH Flujo F.O. F.l. F.O. F.l.
1 - - - 2,335,564 0 5.035 ND
2 + - - 1,626,256 0 4.961 ND
3 - + - 3,434,091 0 4.967 ND
4 + + - 1,245,737 0 4.955 ND
5 - - + 1,685,898 0 3.542 ND
6 + - + 1,230,092 0 3.462 ND
7 - + + 2,538,190 0 3.597 ND
8 + + + 920,590 0 3.591 ND

F.O. Fase Organica
F.l. Fase Inorganica

Los datos fueron procesados con el software Design Expert v.6.0.1.

La tabla 20 muestra los resultados de salida del software Design Expert

para los factores y sus interacciones, esto para la variable de respuesta “area”.

TABLA 20

EFECTO, SUMATORIA AL CUADRADO Y PORCENTAJE DE
CONTRIBUCION DE LOS FACTORES Y
SUS INTERACIONES

Fuente de Sumatoria al

variacion Efecto Cuadrado % Contribucién
A (fibra) 41,242,767 |  3.0889x10' 62.99997
B (pH) 315,199.5 1.987x10" 4.05258
C (flujo del HPLC) -566,719.5 6.4232x10" 13.10078
AB -660,210 8.7175x10" 17.77973
AC 206,064 8.4925x10"° 1.73207
BC -43,804.5 | 3,837,668,441 0.07827
ABC 79,313 1.2581x10" 0.25659
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En ella se observa claramente que el factor A (la fibra) es el factor que
influye en mayor medida en los resultados, aun asi se procedioé a realizar una
grafica de Pareto para observar mas claramente si otros factores o
interacciones entre los factores influyen en la respuesta ya que la grafica de

probabilidad por mitad parece ocultar informacion.

La grafica de salida del software Design Expert de probabilidad normal por

mitad se muestra en la figura 32 y la grafica de Pareto en la figura 33.

DESIGN-EXPERT Plot Half Normal plot
Area
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B: pH
C: Flujo o7 |
95 —|
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0 = Q
I I I I I
0.00 310691.75 621383.50 932075.25 1242767.00

|Effect|

Figura 32. Grafica de Probabilidad Normal por Mitad
para la Respuesta “Area”
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Figura 33. Gréafica de Pareto para la Respuesta “Area”

Como se puede observar en la figura 32, la influencia que pueden ejercer

otros factores y/o interacciones no se aprecia tan facilmente como en el caso de

la grafica de Pareto (figura 33), donde los efectos que se alejan mas del valor

cero son aquellos que influyen mas en el modelo estadistico. En la grafica de

Pareto se aprecia que las variables que pueden influir en la respuesta son el

factor A, la interaccion AB, el factor C y probablemente el factor B. Con base a

esto se realizo el Andlisis de Varianza (ANOVA) para las cuatro fuentes de

variacion antes mencionadas.

Los resultados de salida del Software Design Expert estan contenidos en la

tabla 21. En ella se puede apreciar que el factor B tiene un valor de probabilidad

mayor a 0.05, por lo que no es significativo a una probabilidad del 95 %.



RESULTADOS DEL ANOVA PARA LAS FUENTES DE
VARIACION: A,B,CY AB

TABLA 21
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Fuente de Sumatoria de Grados de Cuadrado Valor F Prob > F
Variacion Cuadrados Libertad Medio
Modelo 4.8017x10" 4 1.2004x10" | 35.5356049 0.0073
A 3.0889X10" 1 3.0889X10" | 91.4396817 0.0024
B 1.987X10" 1 1.987X10" 5.88201761 0.0937
C 6.4234X10" 1 6.4234X10" | 19.0147926 0.0223
AB 8.7175X10" 1 8.7175X10" | 25.8059277 0.0147
Residual 1.0134x10" 3 3.3781X10"°
Total 4.9031X10" 7

La tabla 22 muestra nuevamente el ANOVA para las tres fuentes de

variacion que si resultaron significativas (A, C y AB).

RESULTADOS DEL ANOVA PARA LAS FUENTES DE
VARIACION: A, CY AB

TABLA 22

Fuente de Sumatoria de Grados de Cuadrado Valor F Prob > F
Variacion Cuadrados Libertad Medio
Modelo 4.603X10" 3 1.5343X10"2 20.4548723 0.0069

A 3.0889X10" 1 3.0889X10" 41.1796895 0.0030
C 6.4234X10" 1 6.4234x10" 8.56327625 0.0430
AB 8.7175X10" 1 8.7175X10" 11.6216512 0.0271

Residual 3.0004X10" 4 7.5011X10"°

Total 4.9031X10" 7

Todas las fuentes de variacion tienen un valor de probabilidad menor a 0.05,

por lo tanto, se confirmd que si son significativas al 95 % de probabilidad.
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En cuanto a la variable de respuesta de tiempo de retencion, la fuente de
variacion si se logra apreciar claramente en la grafica de probabilidad normal
por mitad, dicha fuente de variacion fue el flujo usado en el equipo de HPLC. La

grafica de salida del software Design Expert se muestra en la figura 34.

Las ecuaciones de los modelos estadisticos resultantes y las graficas de los
residuales obtenidas con dichas ecuaciones se pueden consultar en el apéndice

F.

En base a las graficas de residuales, tanto para la variable de respuesta
area como para el tiempo de retencion, se seleccionaron los siguientes niveles
por ser los que mejor respuesta daban:

+ Fibra de Algodon
+ pH=65+05

- Flujo de 0.5 mL/min
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Figura 34. Grafica de Probabilidad Normal por Mitad para
la Respuesta “Tiempo de Retencién”

La prueba para el cloruro de mercurio arrojo la siguiente informacion: Al
pasar el eluente 1 usado para eluir las especies organicas (ver figura 23), este
fue capaz de eluir al cloruro de mercurio, una especie inorganica, por lo que se
cambio la acidez del eluente a una concentracion de 0.1 M, dichos resultados
demostraron que el nuevo eluente no era capaz de eluir las especies

inorganicas.

La figura 35 muestra el cromatograma para la fase organica con la fibra de
algodon, pH = 6.5 y un flujo de 0.7 mL/min. Para un estandar de metilmercurio

cuya concentracion fue de 10 ng/mL.
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Figura 35. Cromatograma de la Fase Organica de Metilmercurio

parala Corrida Niamero Siete del Disefio de Experimentos

La figura 36 muestra el cromatograma de un estandar de cloruro de

mercurio, extraido por el eluente 1 cuya concentracién de HCI fue de 1.0 M, en

dicha figura se observa que el pico sale en el mismo tiempo de retencién que

para la especie organica, lo que demuestra que es necesaria la separacion de

las especies organicas e inorganicas por la SCF antes de su analisis por HPLC.

El tiempo de corrida se establecié en 10 min para analisis posteriores.
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Figura 36. Cromatograma de la Fase Organica de Cloruro de Mercurio.

Posterior al disefio de experimentos se prepard una curva de cuantificacion
para metilmercurio, la metodologia que se sigui6 fue la descrita en la figura 24,
omitiéndose tanto la digestion por microondas como el paso por la LC y la SCF,
ya que se trataba de soluciones preparadas a partir de la sal. Sin embargo, las
areas para ambas curvas fueron del orden de miles y no de millones como

habia sido en el disefio de experimentos.

Aun asi, se le aplicé la prueba de Mandel y resulté que su comportamiento
fue el de una curva de primer orden, el valor “r’ fue de 0.8921, el limite de
deteccion fue de 14.01 pg/L, muy parecido al valor reportado por Hempel cuyo
valor fue de 14.6 ng/LP®¥ y el limite de cuantificacion fue de 46.7 pg/L. La figura

37 muestra la curva para el metilmercurio.
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Figura 37. Curva de Calibracion por HPLC para el Metilmercurio.

Se pensd que probablemente el paso del estandar por la fibra de algodén
(SCF) era el factor que hacia que la senal de la especie de mercurio aumentara,
por lo que se desarrollé un analisis posterior comparando una solucion de
concentracion de 10 ng/mL de metilmercurio que se procesé de acuerdo a las
figuras 23 y 24 y otra solucién de igual concentracion, pero sin el procedimiento
descrito en la figura 23. Las areas obtenidas continuaron siendo del orden de

miles, por lo tanto la SCF no era el factor que amplificaba la sefial.

Para comprobar si el equipo de HPLC o el detector no se encontraban en
optimas condiciones se probd otra solucion de 10 ng/mL en otro equipo de

HPLC, los valores obtenidos resultaron ser igualmente bajos, ahi mismo se
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probé otra columna C-18 para comprobar si la columna cromatografica ya
estaba degradada y los resultados siguieron siendo bajos. Quedo por confirmar
si la digestion por microondas era el factor que influia, sin embargo, la finalidad
de la digestion es extraer las especies de la matriz de la muestra, en este caso,
el sedimento, por lo que no se creia que fuera el factor responsable del
aumento de las areas que se observaron en el disefio de experimentos. Aun asi
se prepard otra curva de metilmercurio y se digirié por el Microondas, las areas
fueron de millones, como la primera vez, el problema fue que el blanco (0.0
ng/mL) también mostrd un area de millones, en algunos casos mayores incluso

a las areas del punto de 10 ng/mL.

Por ultimo se considerd analizar las fracciones organicas e inorganicas por
CV-AAS, sin embargo, la lectura del espectroscopio fue menor que la lectura
del blanco, probablemente debido a que el cloruro de sodio presente en los
eluentes interfiere en el proceso de reduccion del mercurio con el SnCl,. Se
suspendid el desarrollo de esta parte para continuar con el analisis de las

demas especies.

5.3.2.2.2 Especiacion y Analisis por CV-AAS. Debido a que no se pudo
analizar las fracciones de las especies organicas e inorganicas por CV-AAS, se
optd por analizar la fraccion extraible sin llevar a cabo la separacién de las
especies organicas e inorganicas. El andlisis de las especies semi - mévil y no-
movil, de la fraccion no extraible, se siguié como se muestra en las figuras 26 y

27, respectivamente.
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La especiacion de mercurio no se realizé por triplicado como en el caso de la
cuantificacion de mercurio total, en su defecto, se realizé un duplicado de una
muestra al azar por cada cinco muestras. La tabla 23 muestra la cantidad de
mercurio total, mercurio extraible, semi-moévil, no-movil, asi como la sumatoria
de las especies analizadas por CV-AAS. La desviacion estandar para las
fracciones y la sumatoria son el promedio de las desviaciones estandar de los

duplicados.

La figura 38 muestra los datos de la tabla 23 en forma de gréfica, lo que lo
hace mas accesible para su interpretacion, ademas de que los valores se
encuentran acomodados de acuerdo al cauce del rio. En ella se logra ver que la
fraccion extraible es ligeramente mayor que la fraccion semi-mévil para la
mayoria de los puntos muestreados, esto es de interés ya que el metilmercurio
se encuentra dentro de la fraccion extraible, la cual es la especie de mayor
interés toxicoldgico debido a su bioacumulacion y biomagnificacion en las
cadenas alimenticias. En cambio, la fraccion no—movil representa mas del 50 %
del mercurio total presente en el sedimento, en tal fraccién se encuentran
especies muy poco solubles en agua, cosa benéfica debido a que es preferible
tener al mercurio en una forma quimica poco soluble en el cuerpo de agua que
muy soluble y de facil ingreso a las cadenas alimenticias como el caso de la

fraccion extraible.



TABLA 23

CONCENTRACION DE MERCURIO TOTAL, EXTRAIBLE, SEMI-MOVIL
Y NO-MOVIL DE LAS MUESTRAS DE SEDIMENTO

Hg No Extraible

HYota” Hg Ext’ Hg S-M” Hg N-M® | Sumatoria

Muestra [mg/kg] B.S. [mg/kg] B.S. [mg/kg] B.S. [mg/kg] B.S. [mg/kg] B.S.
RSC-1-10 0.2973 0.0631 0.0251 0.2006 0.2888
RSC-1-17 0.3194 0.0525 0.0428 0.2091 0.3044
RSC-2-10 0.5325 0.1361 0.0343 0.3801 0.5505
RSC-2-10d NA 0.1037 0.0168 0.4394 0.5600
RSC-2-14 0.8586 0.2324 0.0497 0.5536 0.8356
RSC-3-10 0.4104 0.0670 0.1296 0.2131 0.4097
RSC-3-16 0.4416 0.0571 0.0880 0.2791 0.4242
RSC-3-16d NA 0.0761 0.0867 0.2862 0.4490
RLS-1-10 0.4593 0.0746 0.0477 0.3354 0.4577
RLS-1-14 0.4023 0.0358 0.0482 0.3216 0.4055
RSC-4-10 0.3131 0.1184 <0.025 0.1650 0.3084
RSC-5-11 0.4702 0.1058 0.0260 0.3386 0.4704
RSC-6-10 0.4946 0.0869 0.0322 0.3732 0.4923
RSC-6-15 0.5217 0.0476 0.0464 0.4455 0.5396
RSJ-1-11 0.4502 0.0455 0.0376 0.3359 0.4190
RSJ-2-10 0.3165 0.1099 0.0219 0.2448 0.3767
RSJ-2-20 0.3479 0.0775 0.0405 0.2667 0.3847
RSJ-2-20d NA 0.0908 0.0372 0.2417 0.3697
RSJ-2-25 0.3071 0.0484 0.0404 0.2529 0.3418
RSJ-3-10 0.4078 0.0681 0.0229 0.3156 0.4066
RSJ-3-19 0.3867 0.0699 0.0370 0.2761 0.3830
PC-1-10 0.3004 0.0308 0.0291 0.2648 0.3247
PC-1-10d NA 0.0303 0.0191 0.2496 0.2991
PC-1-14 0.2938 0.0656 0.0120 0.2647 0.3423

*N=3 o= 0.0115 o= 0.0057 o= 0.0188 o= 0.0132

& Mercurio Extraible
® Mercurio Semi - Movil
¢ Mercurio No -Movil
NOTA: El valor de la sumatoria para la muestra RSC-4-10 corresponde a la
suma de las especies, incluyendo al dato <0.025
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5.3.3 Resultados de Humedad del Sedimento

Las concentraciones del mercurio y sus fracciones se encuentran reportadas
en base seca, tanto para la tabla 23 como para la figura 38. Los valores de

humedad para cada muestra de sedimento se encuentran reportados en la tabla

24.

TABLA 24

PORCENTAJE DE HUMEDAD DE LAS MUESTRAS DE SEDIMENTO

Muestra % Humedad
RSC-1-10 20.23
RSC-1-17 19.24
RSC-2-10 35.31
RSC-2-14 60.03
RSC-3-10 25.89
RSC-3-16 24.97
RSL-1-10 21.86
RSL-1-14 18.04
RSC-4-10 17.18
RSC-5-11 36.21
RSC-6-10 33.04
RSC-6-15 35.82
RSJ-1-11 26.18
RSJ-2-10 27.87
RSJ-2-20 23.50
RSJ-2-25 22.31
RSJ-3-10 25.53
RSJ-3-19 21.47
PC-1-10 23.62
PC-1-14 18.39




98

En la mayoria de los casos, el porcentaje de humedad disminuye o no difiere
mucho conforme aumenta la profundidad, sin embargo, la muestra RSC-2-14
muestra un valor casi del doble con respecto a los primeros 10 centimetros,
esto se debid a que la muestra de sedimento recolectada ya mostraba indicios

de pérdida de humedad por la accion del sol en los primeros 10 centimetros.

5.4 Resultados de Pruebas Complementarias

5.4.1 Coloraciéon del Sedimento

La coloracion del sedimento se determind utilizando el sistema Munsell,
tanto a la muestra en base humeda como seca (B.H. y B.S.). La tabla 25

muestra la coloracion para cada muestra de sedimento.

TABLA 25

COLORACION DEL SEDIMENTO EN BASE HUMEDA Y SECA

Muestra Color (B.H.) | Color (B.S.)
RSC-1-10 10YR4/4 10YR7/4
RSC-1-17 10YR5/6 7.5YR6/4
RSC-2-10 10YR1/2 7.5YR6/2
RSC-2-14 10YR1/0 7.5YR5/2
RSC-3-10 10YR3/4 7.5YR6/2
RSC-3-16 10YR3/4 7.5YR6/2
RSL-1-10 10YR2/2 5.0YR5/2
RSL-1-14 10YR2/2 5.0YR5/2
RSC-4-10 10YR4/4 10YR7/2
RSC-5-11 10YR3/2 7.5YR6/2




99

Continuacién Tabla 25

Muestra | Color (B.H.) | Color (B.S.)
RSC-6-10 10YR3/2 10YR7/2
RSC-6-15 10YR3/2 10YR7/2
RSJ-1-11 10YRA4/4 10YR7/4
RSJ-2-10 10YR3/4 7.5YR6/2
RSJ-2-20 10YR3/4 7.5YR6/2
RSJ-2-25 10YR3/4 5.0YR6/2
RSJ-3-10 10YR3/4 7.5YR6/2
RSJ-3-19 10YR3/4 7.5YR6/2

PC-1-10 10YR5/4 10YR6/4

PC-1-14 10YR5/4 10YR6/4

5.4.2 Resultados de Correlacién entre Variables

Los resultados de correlacién que se presentan en la tabla 26 son para los
10 primeros centimetros de cada punto muestreado, ya que es el sedimento
que se encuentra en contacto con el cuerpo de agua. Los datos se procesaron

con el software SPSS v.9.0.0. y son validos para un contraste de dos colas.

Existen 16 correlaciones, de las cuales la mitad son significativas a un nivel
de 0.01 de probabilidad, las correlaciones entre las variables estan indicadas
dentro de la misma tabla. Cinco valores mostraron una correlacion negativa, es

decir, que cuando una variable aumenta la otra disminuye.

Una correlacion interesante es la que existe entre la cantidad de mercurio

total en agua y la cantidad de mercurio semi-moévil en el sedimento, dado que
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las especies de la fraccion de mercurio extraible del sedimento son las que
necesitan menor acidez que la fraccion semi-moévil para ser liberadas de la
matriz, por lo que se esperaria que la correlacion existiera entre la fraccidon
extraible y la concentracion de mercurio total en agua. Probablemente ya han
sido asimiladas las especies de la fraccion extraible por algun organismo vivo y

no se aprecia dicha correlacion.

Por otro lado, también se observa una muy buena correlacién entre el
mercurio total y la fraccion no-mévil ambos del sedimento, misma que se
aprecia en la figura 38, donde se ve que ambas lineas siguen el mismo

comportamiento durante los analisis.

Otro caso interesante es la correlacion existente entre lo conductividad y los
sélidos disueltos totales, confirmandose la relacion existente entre dichas
variables al observarse que mostraron un valor de correlacion de 1.0. Una
correlacion concordante también con la conductividad es la mostrada por la

variable de salinidad, siendo ésta significativa a una probabilidad del 99 %.

Caso interesante es la correlacion que mostro la coloracion del sedimento en
base humeda con la cantidad de mercurio total, mercurio extraible y mercurio
no-mévil, ambos valores del sedimento, con correlaciones negativas. Lo que
muestra que a mayor cantidad de mercurio la coloracién del sedimento es mas

café, segun la carta 10YR del sistema Munsell.
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La totalidad de las correlaciones significativas a un nivel de 0.01 y 0.05 se
enlista en seguida:
1. Muestra - Potencial Redox.
2. Temperatura - pH.
3. Temperatura - Oxigeno disuelto.
4. Conductividad - Solidos disueltos totales.
5. Conductividad - Salinidad.
6. Oxigeno disuelto - Mercurio total en sedimento.
7. Potencial redox - Mercurio total en agua.
8. Sodlidos disueltos totales - Salinidad.
9. Mercurio total en agua - Mercurio semi-movil en sedimento.
10. Mercurio total en sedimento - Mercurio no-movil en sedimento.
11.Mercurio total en sedimento - Porcentaje de humedad del sedimento.
12.Mercurio total en sedimento - Coloracién del sedimento en base
humeda.
13.Mercurio extraible en sedimento - Coloracién del sedimento en base
humeda.
14.Mercurio no-moévil en sedimento - Porcentaje de humedad del
sedimento.
15.Mercurio no-movil en sedimento - Coloracién del sedimento en base
humeda.

16. Porcentaje de humedad - Coloracion del sedimento en base humeda.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1 Conclusiones

El método desarrollado para la determinacion de mercurio por CV-AAS
representa una muy buena opcion para el analisis de muestras reales de agua y

sedimento.

La curva de calibraciéon desarrollada para la cuantificacion de mercurio por
CV-AAS, arrojo valores para el limite de deteccion de 1.0 pg/L y de 3.3 ug/L

para el limite de cuantificacion en solucion.

Los limites de deteccion y cuantificacion para muestras reales de sedimento

son: 0.025 mg/kg y 0.0825 mg/kg respectivamente.

Se analizaron once puntos muestreados de sedimento de la Cuenca

Hidrologica del Rio San Juan tanto para mercurio total como para la

especiacion de mercurio.
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El porcentaje de recuperacion de mercurio total por la técnica de extraccion
de Microondas aplicado a las muestras de sedimento fue 98 % con coeficiente

de variacion del 10 %.

El método desarrollado para la especiacion de mercurio, basandose en el
procedimiento de la EPA 3200, resultd conveniente para la especiacion de

mercurio como fracciones extraible, semi-maovil y no-mouvil.

Las condiciones Optimas encontradas para la cuantificacion de mercurio por
CV-AAS fueron: un tiempo minimo de reaccién para la generacion de vapor de
mercurio de 1 minuto, la concentracion de SnCl, de 10 % (p/v) en 20 % de HCI

(v/v) y el flujo de succion de la muestra de 7 a 8 mL/min.

La separacion de las especies organicas e inorganicas de la fraccion
extraible, por cromatografia liquida en columna empacada con Fibra de
Algoddn Sulfatada (SCF) logra separarlas eficientemente al 100 %, es decir, las
separa de tal modo que cada especie se puede cuantificar de forma

independiente.

Las especies organicas e inorganicas de mercurio presentan el mismo
tiempo de retencion al ser analizadas con una columna C-18 por HPLC, lo que
hace imprescindible la separacion de estas por medio de la fibra de algodén

sulfatada para su analisis.
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El limite de deteccidon de metilmercurio por HPLC fue de 14 pg/L.

El andlisis de las muestras de sedimento obtenidas de la Cuenca Hidroldgica
del Rio San Juan muestra que todas exceden el limite permisible para mercurio
total de un residuo peligroso segun la NOM-052-SEMARNAT-1993 la cual

indica un limite de 0.2 mg/kg.

El analisis de agua para mercurio total sefiala que ningun punto muestreado
sobrepaso el limite maximo permisible como promedio mensual, segun la NOM-

001-SEMARNAT-1996, el cual es de 5 pg/L.

La fraccion no-mévil de mercurio representa mas del 50 % del mercurio total
en el sedimento en todos los casos, sin embargo, el andlisis de correlacion no

muestra relacion con ninguna variable fisicoquimica del cuerpo de agua.
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6.2 Recomendaciones

Este trabajo establece las bases para continuar en un futuro con mas
analisis de mercurio y sus especies en sedimento. Claro esta que el proyecto se
puede extender aun mas en cuanto al analisis por HPLC probando otras fases
estacionarias diferente a la fase C-18 y darle seguimiento a los resultados
mostrados en este trabajo ya sea por Instituciones Publicas o Privadas dado
que el cuidado del medio ambiente es hoy en dia importante para la

sobrevivencia del ser humano.

Asi pues se puede seguir trabajando en la mejora de la técnica para obtener
limites de cuantificacion y deteccidén mejores a los publicados en este trabajo,
principalmente en el desarrollo de la separacion de las especies y la validaciéon

con ayuda de estandares de los diferentes compuestos de mercurio.

Seria conveniente darle seguimiento a los puntos muestreados vy
presentados en este trabajo de tesis para ampliar la base de datos que en un
futuro puedan ser utiles para el mantenimiento de los cuerpos de agua
presentes en la region de la Cuenca Hidrologica del Rio San Juan, asi como la
realizacibn de un analisis de factores para determinar posibles fuentes de

contaminacion del cuerpo de agua por fuentes antropogénicas.
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APENDICE A

ANALISIS ESTADISTICO PARA VALIDACION

A.1 Verificacién de la Linealidad de la Funcién de Calibracion

Para probar que el modelo de calibracion es el adecuado, es decir, que los

datos presentan un comportamiento de una funcion de calibracion de primer

orden, pueden emplearse los siguientes criterios:

Analisis residual: consiste en graficar las diferencias entre la variable y
experimental y la variable y obtenida de la ecuacion de regresion contra
la variable x. Si los residuales se distribuyen normalmente entonces el
modelo de los datos es lineal. Si los residuales muestran una tendencia
entonces los datos de regresién o los calculos de los mismos deben ser
verificados

Prueba de Mandel: consiste en relacionar las desviaciones estandar de
los residuales de primer y segundo orden de los datos de las graficas de
calibracion y comparar con un valor critico de prueba estadistica.

Prueba t de Student para los coeficientes de correlacion: consiste en
comparar un valor t calculado con un valor estadistico critico, con la

hipotesis nula de que no existe correlacion entre las variables.
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La prueba de Mandel es recomendada para la verificacion matematica de

linealidad.

Se calcula la diferencia de las varianzas DS? usando la desviacion estandar
de los residuales Sy (de la funcion de calibracion de primer orden) y Sy, (de la

funcién de calibracion e segundo orden) mediante la siguiente ecuacion:

DS?= (N-2)S,+°~(N-3)S,,”

Para un grado de libertad

El valor de prueba (TV) para la prueba F se calcul6 con la expresion:

TV=DS?/S,,*

Este valor se compara con el valor obtenido de la tabla de F (f1=1, f2=N-3,

P=99%).

Si el valor de TV < F indica que la funcién de calibracién de segundo orden
no provee significativamente el mejor ajuste, por lo tanto, la funcion de

calibracion es lineall'°®!.
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A.2 Limite de Deteccidén

Es la concentracibn que proporciona una senal (y) en el instrumento
significativamente diferente de la sefal de fondo. Actualmente existe la
tendencia para definir el limite de deteccion como la concentracion del analito
que proporciona una sefal igual a la sefal del blanco, yg, mas tres veces la

desviacion estandar del blanco, sg [,

LOD = Vg t 3sg

donde: LOD es el limite de deteccion, yg es la sefal del blanco y sg es la

desviacion estandar del blanco.

Para realizar el calculo del limite de deteccion, se consideran las siguientes
estimaciones: la desviacion estandar del blanco, sg, se determina mediante la

siguiente formula:

ss=[((Z(yi - )*/ (n-2))1"

donde: y; es cualquier valor de vy, y; es el valor de y ajustado con la ecuacién de

regresion, y n-2 son los grados de libertad.

También se considera que la lectura del blanco, yg, es la intersecciéon de la

linea recta con el eje y 7!,
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A.3 Limite de Cuantificacioén:

Es la concentracion mas baja de una sustancia dada que puede ser
determinada con una precision analitica. Este limite se determina con la

ecuacion:

LOQ=yB+1 Osg [107].

donde: LOQ es el limite de cuantificacién, yg es la sefal del blanco y sg es la

desviacion estandar del blanco.

Para realizar el calculo del limite de cuantificacidn, se consideran las mismas

estimaciones que las utilizadas para el LOD.

Tanto los resultados de LOD y LOQ corresponden al valor sobre el eje de las
ordenadas y se debe sustituir en la ecuacién de la recta para encontrar el valor

correspondiente de la concentracion (x).
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INSTRUCCIONES PARA LOCALIZAR UN PUNTO EN LOS MAPAS

SEGUN EL FORMATO DEL INEGI

El INEGI maneja un formato para la localizacion de puntos de referencia en

los mapas cartograficos. Dicho formato localiza un punto con una aproximacién

de 1 km.

A continuacion se describe la manera de localizar el punto de interés.

Clave de la Zona: 14R Punto utilizado como ejemplo: CHINA
i i6n del d 1.- Lea las letras que identifican el cuadrado de MD
Localizacion del Cuadro 100,000 m dentro del cual se encuentra el punto.
de 100,000 m _ . . o 7
2.- Localice la primera linea VERTICAL mas préxima a
la IZQUIERDA del punto y lea el nGmero en tipo mayor
correspondiente a ella.
3.- Estime los décimos dentro de la cuadricula. 6
4.- Localice la primera linea HORIZONTAL mas 4
préxima DEBAJO del punto y lea el nimero en tipo
mayor correspondiente a ella.
5.- Estime los décimos dentro de la cuadricula. 3
Coordenadas del Punto utilizado como ejemplo: MD7643
Anteponga la clave de la zona para una referencia completa: 14RMD7643
Ignore los nimeros de TIPO MENOR de cualquier distancia de la cuadricula: dichos nameros so6lo
sirven para conocer el valor completo de las coordenadas. Use el TIPO MAYOR, ejemplo  %°0%°%
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APENDICE C

HOJA DE CAMPO DEL MUESTREO

Localidad: Clave:
Rio:
Fecha: Hora:

Condiciones Meteorologicas:

Sedimento:

Profundidad del Muestreo / Nimero de Fracciones:

Descripcién del sedimento por fraccion:

Agua:

pH Conductividad O, Disuelto

Salinidad SDT Temperatura Pot. Redox
Otros:

Nombre: Firma:
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DIAGRAMAS DE FLUJO PARA LA PREPARACION DE LA SCF,
ENSAMBLAJE Y ACONDICIONAMIENTO DE LA
COLUMNA DE VIDRIO PARA LA LC

Preparacion de la SCF
(Fibra de Algodon Sulfatada)

Mezclar
50 mL de acido mercaptoacético,
35 mL de anhidrido acético,
16 mL de &acido acético,
0.15 mL de de &cido sulfarico conc.
y 5 mL de agua

Sumergir 15 g de fibra
de algodon libre de Hg

Cubrir el Recipiente y mantener
a 40 + 2°C x 4 dias

Retirar la fibra de algodon y lavar con
agua hasta que le pH sea neutral
(realizar esto en un filtro funnel o

equivalente )

Secar la fibra de algodén (ahora
SCF) a 40 = 2°C x 2 dias

Almacenar la SCF a 4°C en un envase
oscuro cubierto con aluminio
(De esta manera es estable de 3-4 meses)

Figura D.1. Metodologia para la Preparacion de la SCF.
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Ensamblaje y Acondicionamiento
de la Columna de Vidrio parala LC

el fondo de

Ensamblaje
Colocar una frita de PTFE en

la Columna

Afiadir 0.2 g de la SCF

3mLd

e agua

parte superior

Colocar una frita de PTFE en la

de la columna

Aplicar presion para
compactar la SCF

Pasar 10 mL de

Acondicionamiento

agua a 1 mL/min

Pasar 10 mL de H

Cl6 MalmL/min

Pasar 15 mL de

agua a 1 mL/min

b

* La columna debe ser empacada el mismo dia que se va a realizar la separacion.

** E| Acondicionamiento debera realizarse antes de la separacion, después del
acondicionamiento la SCF debera usarse dentro de los 30 minutos siguientes

Figura D. 2. Diagrama de Flujo que Muestra la Manera de Ensamblar y
Acondicionar la Columna de Vidrio paralaLC
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APENDICE E
SISTEMA DE COLORACION MUNSELL

El color del suelo es una de las caracteristicas morfolégicas mas
importantes, es la mas obvia y facil de determinar. El Sistema Munsell es el de

mayor uso en edafologia*®®.

Este sistema para especificar cualquier color tiene tres variables conocidas

como color, valor y cromaticidad*°®.

La manera de especificar un color es: se escriben las letras del Color
antecedida de la subdivisién de color. Seguidamente se coloca una fraccién
cuyo numerador es el Valor (o luminancia) y el denominador es la

Cromaticidad (o saturacién) %,

Las cartas utilizadas en el presente trabajo, se tomaron y adaptaron del
software Munsell Conversién v.6.5.5, y corresponden a una combinacion en
proporcion entre el color amarillo y el rojo (YR) y se presentan en las figuras

E.1, E2yE.3.
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APENDICE F

ECUACIONES DE LOS MODELOS ESTADISTICOS DEL ANOVA DEL
DISENO DE EXPERIMENTOS 2° Y GRAFICAS DE LOS
RESIDUALES GENERADAS CON TALES
ECUACIONES
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APENDICE F

ECUACIONES DE LOS MODELOS ESTADISTICOS DEL ANOVA DEL
DISENO DE EXPERIMENTOS 23 Y GRAFICAS DE LOS
RESIDUALES GENERADAS CON TALES
ECUACIONES
Las siguientes ecuaciones representan el modelo estadistico del ANOVA

para las variables de respuesta area y tiempo de retencién respectivamente.

Area = 1,877,052.25 — 621,383.5 * A — 283,359.75 * C — 330,105 * AB 2)

Ec. 2. Modelo de Regresion para la Respuesta Area

Tiempo de Retencion = 4.26375 - 0.71575* C 3)

Ec. 3. Modelo de Regresion para la Respuesta Tiempo de Retencion

Las siguientes graficas de residuales muestran la variabilidad al nivel bajo y

alto de cada factor.

Las tres primeras graficas son para la variable de respuesta “area”. La figura
F.1 muestra los residuales contra la fibra, en la cual se observa que la
variabilidad es muy pareja en ambos casos. La figura F.2 son los residuales
contra el pH observandose que la variabilidad es menor a pH de 5. Y por ultimo
la figura F.3 representa los residuales contra el flujo, donde se observa que la

variabilidad es ligeramente menor a un flujo de 0.7 mL/min.



DESIGN-EXPERT Plot

Residuals vs. Fibra

Area
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Figura F.1. Grafica de Residuales vs Fibra para la Respuesta Area

1) Algodén y 2) Vidrio

DESIGN-EXPERT Plot

Residuals vs. pH

Area
3.22E+05 —|
1.81E+05 —
3?9754-04
=}
-1.02E+05 —|
=}
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-2.43E+05 —| ®
I I
5.00 5.38

Figura F.2. Grafica de Residuales vs el pH para la Respuesta Area
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DESIGN-EXPERT Plot Residuals vs. Flujo
Area

3.22E+05—4 @

1.81E+05 —

3§7E+04 — @
O

-1.02E+05 —

-2.43E+05— @

Figura F.3. Grafica de Residuales vs el Flujo para la Respuesta Area

La figura F.4 representa la interaccion AB (Fibra-pH) donde se observa
claramente que a pH = 6.5 y con fibra de algodén se obtiene la mayor area, lo
cual significa que el LOD puede ser muy pequefio ya que un area mas pequefia

puede ser detectada.
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DESIGN-EXPERT Plot Interaction Graph
Area 3434091 — A: Fibra

X =B: pH

Y = A: Fibra

s Al Algodon 2724642 —|

A A2 Vidrio

Actual Factor
C: Flujo = 0.60

%}15192 —

1305743 —

596293 —

Figura F.4. Grafica de la Interaccién AB (Fibra-pH) para la Respuesta Area

Las siguientes tres graficas son para la variable de respuesta “tiempo de
retencion”. La figura F.5 muestra los residuales contra la fibra, en la cual se
observa que la variabilidad es mayor para la fibra de vidrio. La figura F.6 son
los residuales contra el pH observandose que la variabilidad es menor a pH de
6.5. Y por ultimo la figura F.7 representa los residuales contra el flujo, donde se

observa que la variabilidad es menor a un flujo de 0.5 mL/min.



DESIGN-EXPERT Plot Residuals vs. Fibra
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Figura F.5. Gréfica de Residuales vs Fibra para la Respuesta
Tiempo de Retencién. 1) Algodén y 2) Vidrio

DESIGN-EXPERT Plot Residuals vs. pH
Tiempo Retencidén
0.0555—+ =&
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=
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-0.050625 —
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Figura F.6. Gréfica de Residuales vs el pH para la Respuesta
Tiempo de Retencién.
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DESIGN-EXPERT Plot Residuals vs. Flujo
Tiempo Retencién

0.0555—+ @
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@
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Figura F.7. Gréafica de Residuales vs el Flujo para la Respuesta
Tiempo de Retencién.

La variabilidad de los factores para las respuestas (area y tiempo de retencion)
en algunos casos se contraponen, por ejemplo en el pH, sin embargo, la figura
F.4 nos muestra que a pH = 6.5 se logra el area mayor. Por lo tanto se eligio el
pH de 6.5. En cuanto al flujo y la fibra, para el caso del area son casi iguales,
por el contrario, para el caso de la respuesta tiempo de retencion, la variabilidad
es menor a un flujo de 0.5 mL/min y con la fibra de algoddn. La fibra de algodén
y el flujo de 0.5 mL/min se eligieron como las condiciones éptimas para la

cuantificacion de las especies organicas e inorganicas por HPLC.
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