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RESUMEN

Dado que en la poblacion de El Callao se lleva a cabo la mineria artesanal,
para lo cual se utiliza el mercurio en el proceso de concentracion del oro, en este
trabajo se plante6 como objetivo realizar una evaluacién de los niveles de mercurio
en el sector del rio Yuruari cercano a la poblacién de El Callao; debido a que este rio
es la principal fuente de abastecimiento de agua potable para ésta poblacion. Se
evalué la concentracion de mercurio en aguas, sedimentos y peces muestreados
en Febrero y Marzo del 2010. La concentracién de mercurio en agua y sedimentos
fue determinada por espectrometria de fluorescencia atomica con generacion de
vapor y para las muestras de peces se utilizé la espectrometria absorcion atdbmica
por vaporizacion térmica. Se obtuvieron limites de deteccion de 0,004 ng/mL,
0,01pg/Kg Y 0,005 pg/Kg, para agua, sedimentos y peces respectivamente. Los
resultados de los factores de recuperacion del mercurio para las muestras de agua,
y sedimentos estuvieron dentro del rango aceptado, lo cual indica una buena

exactitud de los métodos utilizados.

Para las muestras de agua se obtuvo una mediana de concentracion de 0,76
+ 0,7 ng/mL de mercurio en un intervalo de 0,03 y 2,26 ng/mL, el valor de la mediana
se encuentra por debajo de la concentracion permitida por los organismos
nacionales e internacionales para aguas de consumo humano, la cual es de 1
ng/mL, para las muestras de sedimentos se obtuvo una mediana de concentracion
de mercurio de 215 pg/Kg, con un intervalo de concentraciones entre 74 y 691
ug/Kg, cuyo valor se encuentra por encima de los valores de concentracion de fondo
para la zona de El Callao que se encuentran entre 170 y 200 pg/Kg. Para las
muestras de peces, la mediana de la concentracion fue de 360 pg/Kg, con intervalo
de concentraciones entre 67 y 574 ug/Kg, donde se observé que algunas muestras
sobrepasaron el limite de concentracién permitida para el consumo humano segun la
EPA de 500 pg/Kag.
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CAPITULO |
.1 EL MERCURIO
1.1.1 PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS

El mercurio se genera de manera natural en el ambiente presentandose en
una gran variedad de formas. Es un metal plateado liquido e inodoro a presién y
temperatura ambiente, cuyo simbolo quimico es Hg con nimero atémico 80 y un
peso atémico de 200,59 g/mol, tiene una densidad de 13,546 g/mL y una presion de
vapor de 1,22x10° mm de Hg a 293 °K. Su punto de fusién es muy bajo, de -38,4 °C
y ebulle a una temperatura bastante elevada de 357 °C. La tension superficial de
mercurio liquido es de 484 dinas/cm. *? Comparado con otros metales, es mal
conductor del calor aunque no asi de la electricidad y a temperatura ambiente, el
mercurio metalico se evapora parcialmente, formando vapores de mercurio. Cuanta

més alta sea la temperatura, mas vapores emanaran del mercurio metalico liquido. !

En su forma pura se le conoce como mercurio "elemental” o "metalico”
representado como Hg (0) o Hg®. Este puede enlazarse con otros compuestos como
mercurio monovalente o divalente, representados como Hg (I) y Hg (I) o Hg*,
respectivamente, donde a partir del Hg (ll) se pueden formar muchos compuestos
organicos e inorganicos de mercurio. ! EI mercurio metélico se disuelve faciimente
en acido nitrico, y en agua regia; asi como en menor grado y a temperaturas
elevadas en &cido sulfdrico y acido clorhidrico, formando sales de mercurio. @ Se
alea facilmente con muchos otros metales como el oro y la plata produciendo
amalgamas, salvo con el hierro; asi mismo puede combinarse con otros elementos
tales como el cloro, azufre u oxigeno para formar compuestos de mercurio
inorganico o "sales". ' Cuando el mercurio se combina con carbono se forman
compuestos conocidos como compuestos "organicos” de mercurio U

organomercuriales. Existe una gran cantidad de compuestos organicos de mercurio
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tales como el dimetilmercurio, el fenilmercurio, el etilmercurio y el metilmercurio,

siendo este Ultimo el mas conocido de todos. &

A las diversas formas de mercurio existentes se las conoce como "especies”.
La especiacion es el término que se suele usar para representar la distribucion de
determinada cantidad de mercurio entre estas diversas especies. Esta desempeia
un papel importante en la toxicidad y exposicion al mercurio de organismos vivos, y
también incide en el transporte del mercurio dentro de cada compartimiento
medioambiental, como la atmodsfera y los océanos. Por ejemplo, es un factor
determinante para la distancia que recorre el mercurio emitido en el aire desde su
fuente de emisién. EI mercurio adsorbido en particulas y compuestos de mercurio
i6nico en su forma divalente cae sobretodo en el suelo y el agua cercana a las
fuentes (distancias locales a regionales), mientras que, el vapor de mercurio
elemental se transporta a escala hemisférica/mundial, lo que hace de las emisiones

de mercurio una preocupacion de alcance mundial. &
[.2 CICLO DEL MERCURIO

El ciclo del mercurio viene dado por el flujo continuo de éste entre la
atmosfera, la tierra y el agua. Este ciclo estd basado en el comportamiento del
mercurio en los diferentes medios, en las reacciones quimicas implicadas, asi como
en los pardmetros de transporte y su destino final. EI mercurio elemental es
transportado de manera eficiente como un gas alrededor del mundo, e incluso zonas
alejadas muestran evidencia de contaminacién por mercurio procedente de fuentes
industriales. Ademas de mercurio elemental, las principales formas de mercurio en el
agua son mercurio iénico que esta limitado a cloruro, sulfuro, o acidos organicos, y
mercurio organico, particularmente metilmercurio; este Ultimo es bioconcentrado
porque es mejor retenido por los organismos en los distintos niveles de la cadena
alimentaria. El factor clave que determina la concentracion de mercurio en la biota es
la concentracion de metilmercurio en el agua, la cual esta controlada por la eficiencia

relativa de los procesos de metilacion y desmetilacion.
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El mercurio llega a la atmosfera por evaporacion y bajo la influencia del
ozono, de la humedad del aire y de los rayos ultravioletas, se oxida a sus estados
mercurioso (Hg.>") y mercdrico (Hg?"), transportandose a los suelos mediante la
lluvia y las aguas maritimas y continentales, produciéndose asi un ciclo; ya que por
este medio de transformaciones bacteriales anaerdbicas, vuelve nuevamente a
transformarse en vapor. Lo mismo ocurre con los desechos de la mineria, que
pueden pasar afios en transformarse en otras sustancias solubles, conllevando a su
facil movilizacion alcanzando las aguas subterraneas. Asi mismo, puede producir
grandes dafios en el sistema de la flora y fauna de las aguas, permitiendo la
probable bioacumulacion en organismos que son consumidos por los seres

vivientes.

El ozono es probablemente el principal oxidante en este proceso, junto con
HCIO, HSO3 y OH. Las reacciones de oxidacion en fase gaseosa de Hg® a Hg** por
O3, Clp, y H;0,, son un proceso lento. Algunos de los compuestos mercuriales
producidos en la atmdsfera se vuelve a reducir ya sea por mecanismos de
participacion de SOz, como el reductor, o fotoreduccién de Hg (OH),. El retorno del
mercurio desde la atmdsfera a la superficie de la Tierra, se produce principalmente a
través de la precipitacion humeda de disoluciones de Hg (Il). El mercurio oxidado
(Hg?") tiene tiempos de residencia que oscilan entre horas y meses, pudiendo asf ser
depositado con relativa facilidad tanto por via himeda como por via seca; mientras
que el mercurio (0) tiene un tiempo de residencia en la atmésfera del orden de un
afio 0 quizas menos; este es tiempo suficiente para que el mercurio atmosférico sea
distribuido a lo largo de todo el planeta antes de regresar a los continentes, lagos, y
mares. Los registros historicos de los sedimentos de lagos proporcionan las
evidencias mas complejas de que zonas remotas reciben importantes aportes de Hg

antropico por transporte atmosférico a larga distancia.

Una vez oxidado, el 60% del mercurio atmosférico es depositado en la tierra 'y
el 40% en agua, no obstante que los continentes solo representan el 30% de la

superficie del planeta Tierra. En aguas ocedanicas, después de sufrir un conjunto



complejo de transformaciones quimicas y bioldgicas, la mayoria del Hg (ll) es
reducido a Hg® y retornado a la atmésfera, aunque sélo una pequefia fraccién esta
permanentemente exportada a los sedimentos. Asi, los inventarios de mercurio en la
atmosfera y la superficie de agua de mar estan estrechamente unidas por una
relacion efectiva precipitacion /ciclo de volatizacién impulsado por reacciones de
oxidacion/reduccion. En lagos, los principales mecanismos para la pérdida de
mercurio son sedimentacion y evasion de gas. Procesos similares ocurren en la
tierra, resultando aparentemente en un menor retorno de mercurio reducido a la

atmoésferay a una mayor incorporacién permanente en suelos. ¢

En comparacion con el flujo atmosférico, poco mercurio es transportado por
rios. Segun los calculos termodindmicos, el mercurio divalente en las aguas
superficiales, Hg (Il), no esta4 presente como ion libre Hg®*, sino que debe estar
acomplejado en cantidades variables de hidréxido tales como Hg(OH)*, Hg(OH),,
Hg(OH)s, y a iones cloruros como HgCl*, HgCIOH, HgCl,, HgCls, HgCl.?,
dependiendo del pH y la concentracion de cloruro. También es posible que, incluso
en las aguas superficiales oxicas, alguna o la mayor parte de Hg (lIl), pudiera estar
unido a sulfuros (S* y HS), la cual ha sido medida en concentraciones nanomolares
en la superficie de aguas marinas. Ademas, una fraccion desconocida de Hg (ll),
esta probablemente unida a acidos himicos. ' Una vez depositados en el suelo, las
especies de Hg?" estan sujetas a reacciones quimicas y bioldgicas. Las condiciones
del suelo como pH, temperatura y contenido de acido humico, entre otros, son
normalmente favorables para la formacién de compuestos inorganicos de Hg** como
HgCl,, Hg (OH), y compuestos inorganicos de Hg?* acomplejados con aniones
organicos. Sin embargo, no esta claro si el mercurio en sedimentos se encuentra en
forma de HgCl, o Hg (OH), cuando se encuentra acomplejado por sustancias
organicas, o bien en las formas menos reactivas de HgS o HgO, con una menor
tendencia a la metilacion que las anteriores. Aunque algunos compuestos
inorganicos de Hg®** son bastante solubles y, en consecuencia, méviles, suelen
formar complejos con la materia organica, particularmente con los acidos flavicos y

hamicos y con las arcillas de los suelos. Este comportamiento limita en gran medida



la movilidad del mercurio en los suelos, haciendo que estos actien como grandes
reservas de mercurio antrépico. [ Una parte del Hg?* puede sin embargo, ser
absorbido por ligandos organicos solubles u otras formas de carbono orgéanico

disuelto, facilitando la particion del mercurio hacia la fase acuosa.

Otra especie de mercurio presente en proporciones muy pequefias en suelos
y sedimentos, pero de gran importancia debido a su toxicidad y capacidad para la
bioacumulacién, es el metilmercurio. Su formacion viene dada principalmente por
varios procesos microbianos, actuando sobre compuestos de mercurio idnico, y
donde su proporciébn media respecto al total de mercurio presente en suelos y
sedimentos suele ser inferior al 1%. Como en el caso de las especies de Hg?*, el
metilmercurio presenta una gran afinidad por la materia organica, hecho que limita
su movilidad en el ambiente. Ciertamente, existen otras especies de mercurio, la
mayoria también organometalicas, mas tdxicas que el propio metilmercurio, pero sin
embargo, su incidencia en el ambiente y por lo tanto el riesgo de los seres vivos a
ser expuestos a ellos, es mucho menor. Excepto en casos puntuales, el
metilmercurio que se encuentra en el ambiente no tiene un origen antropico sino que
proviene de la conversion bibtica o abidtica del mercurio inorgénico. Las principales
fuentes del mercurio agregado a los rios, lagos, pantanos, entre otros, no provienen
de la naturaleza misma, sino que son productos de las actividades industriales
desarrolladas por el hombre, es decir fuentes antropicas que generan grandes
cantidades de mercurio anualmente provocando el inicio de un ciclo que termina en

el mismo punto de origen. ©

En general, el mercurio sufre 2 tipos de transformaciones quimicas, a saber;
oxido-reduccion y metilacion-desmetilacion. La velocidad de estos procesos esta
controlada por las caracteristicas del lugar donde ocurren las reacciones. La
oxidacion del mercurio en su forma elemental, Hg® lo convierte a un estado de
valencia mas alto, mientras que la reduccién es lo contrario, en este se suman

electrones. En la metilacion, al mercurio elemental se le agrega un grupo metilo



organico, que se pierde cuando aparece el proceso de desmetilacién. Es importante

saber que ambas transformaciones pueden ocurrir en cualquier direccién. ©

: CICLO DEL MERCURIO EN LA BIOSFERA
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Figura 1. Ciclo del mercurio. ["

En el ciclo del mercurio (figura 1), en los afluentes se puede observar como
este elemento es depositado desde la atmosfera y seguidamente, el mercurio

presente en el agua es nuevamente volatilizado.

Uno de los procesos causales de la redistribucion del Hg es el biolégico,
fendmeno que se atribuye a un grupo de bacterias de metabolitos incierto, las cuales
conllevan a su reduccion, produciendo una sulfato metilacion. Estas bacterias
generalmente se ubican en la interfase agua-sedimento, produciendo el metil-
mercurio, el cual es muy toxico, y se encuentra ademas directamente relacionado
con la cadena alimenticia, provocando su bioacumulacion en el ecosistema del lugar.
La concentracion del carbono organico disuelto tiene un elevado grado de incidencia
en los procesos del mercurio, esto se ve reflejado en el aumento de la movilidad del
metal, produciendo una mayor concentracion en el agua, pero disminuyendo el
mercurio disponible para el proceso de metilacion, siendo particular para cada

ecosistema.



|.3 BIOMAGNIFICACION DEL MERCURIO EN LA CADENA ALIMENTARIA

Las altas concentraciones de mercurio en los peces sugieren que el mercurio
no sélo es tomado por los microorganismos que se encuentran en la parte inferior de
la cadena alimentaria, sino que también es retenido por estos organismos y
transmitidos a sus depredadores. Una clave para la comprension de la
bioacumulacién de mercurio es ofrecida por el contraste entre Hg® Hg (Il) y
(CHs),Hg, que no son bioacumulados, mientras que el MeHg si lo es. El Hg® y
(CH3)2Hg no son bioacumulados, simplemente porque no son reactivos, por tanto, no
son retenidas en fito- o bacterio-pico-plancton. La diferencia entre la bioacumulacién
de Hg (II) y MeHg es mas sutil; ambos se difunden a través de membranas,
reaccionando con los componentes celulares donde son eficientemente retenidas

por los microorganismos.

.4 FUENTES DE MERCURIO

Las fuentes de contaminacion, pueden ser naturales o antrépicas, como es
habitual en estos metales toxicos. ¥ Las mayores fuentes naturales de mercurio son
las emisiones de los volcanes y la evaporacion desde los cuerpos de agua. El
mercurio se esta emitiendo de manera permanente desde regiones profundas de la
corteza de la Tierra y alcanza la superficie a través de fracturas y fallas en las rocas
suprayacentes, aparece naturalmente en suelos, considerandose que su mayor
fuente es el depdsito atmosférico. El mercurio que se encuentra en las rocas y en los
suelos terrestres estd en una concentracion de aproximadamente 0,05 mg/Kg,
aunque determinados cinturones mercuriferos que se encuentran en sedimentos y
rocas volcanicas pueden contener desde 1 a 30 mg/Kg. Numerosos estudios
establecen que la retencion de las especies de Hg en el suelo ocurre principalmente

por absorcién por materia organica, 6xidos de Mn, Fe y minerales de arcillas. ©

El intercambio de Hg gaseoso en cualquier interfase esta dirigido por un

gradiente de concentracién. Si un compartimento tiene una concentracién en Hg°



mayor que otro, tendrd lugar una emision neta, mientras que tendra lugar un
deposito si el compartimento esta limpio en relacion con la atmésfera suprayacente.
Dado que muchas masas de agua parecen estar sobresaturadas en Hg en
comparacion con la atmésfera, se han reportado, principalmente, flujos de escape

desde las aguas al aire.

Otras propiedades cuyos gradientes influyen sobre la transferencia de Hg a
través de los limites aire-superficie, son la temperatura, presion y humedad.
Ademas, cualquier condicion que favorezca la conversion Hg (Il) oxidados a
especies de Hg volatil, destacando la luz solar y actividad bacteriana, incrementan

los flujos de Hg a la atmésfera. ©

Aunque algunas emisiones naturales de mercurio provienen de la corteza
terrestre, las fuentes antropicas son las mas contribuyentes a la atmdsfera, el agua y
el suelo. Gran parte del mercurio encontrado en la atmdésfera y en los ecosistemas

hidricos, proviene de actividades ocasionadas por el hombre.

Estas actividades que utilizan o liberan mercurio son:
v' Extraccién de oro y plata.
v" Produccién de energia térmica (termoeléctricas).

v' Manufactura de equipos eléctricos y cientificos como baterias, termémetros,
barémetros, termostatos, tubos fluorescentes, lamparas de mercurio, rectificadores

de arco de mercurio, y medidores directos de corriente, entre otros.
v Fabricacion de pinturas, pesticidas y cosmeéticos.
v" Amalgamacion de plata y zinc en odontologia.

v Obtencién de cloro mediante la produccion electrolitica de sodio y cloro.



Estas fuentes emiten Hg en alguna de las tres formas: Hg°, Hg inorganico
gaseoso (Hg?") y particulado (Hg®"). Una vez que entran en la atmésfera, se
transforman y circulan hasta que se depositan casi exclusivamente como Hg?*. Las

diferentes formas tienen tiempos de residencia atmosférica diferentes. !

En ese sentido, los vertidos de mercurio durante las actividades mineras en la
explotacion y extraccibn de oro en la cuenca del Amazonas, normalmente se
consideran responsables de la contaminacién de este elemento en los ecosistemas
acuaticos. Sin embargo, estudios recientes muestran la importancia de fuentes pre-
antropicas, por las elevadas concentraciones en mercurio medidas en los horizontes
superficiales de oxisoles de bosques remotos. Diversos estudios consideran que los
altos valores de Hg en la cuenca del Amazonas pueden relacionarse con actividades
diferentes a la mineria del oro: quemado de biomasa y estimulacién de la erosién del
suelo por la deforestacion. Esta ultima actividad, asi como la preparacion para los
cultivos normalmente provocan un incremento en la erosién y lixiviado de los suelos,
lo que causa un incremento en la contaminacién por mercurio de los sistemas
acuaticos en las cuencas perturbadas. En el mismo orden de ideas, el carbon
contiene mercurio en concentraciones traza entre 0,04-0,7 mg Hg/Kg, no obstante
que dadas las grandes cantidades de carb6on que se quema, se liberan
concentraciones considerables de mercurio al ambiente, ® cuyo efecto pudiese
posteriormente ser observado tanto en los sistemas de aguas superficiales como

subterraneas, asi mismo en la fauna y la biota.
1.5 EFECTOS SOBRE LA SALUD

La presencia del mercurio en el cuerpo humano resulta toxica a partir de
ciertos niveles criticos que dependen fundamentalmente, de un conocimiento de las
relaciones dosis-efectos y dosis- respuesta. Asimismo, depende del conocimiento de
las variaciones en la exposicion, absorcion, metabolizacién y excrecion en cualquier

situacién dada. &
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Algunas formas de exposicidbn son: el consumo de pescados o0 mariscos
contaminados con metilmercurio, la inhalacion de vapores de mercurio liberados por
incineradores en la extraccion del oro, emisibn de industrias o plantas
termoeléctricas durante la generacion de energia a partir de combustibles fosiles y la
liberacién de mercurio durante tratamientos médicos o dentales. [! Esto puede
causar efectos dafinos, sobre sistema nervioso, el cerebro y riflones, el ADN y
cromosomas, asi como causar irritacion de los pulmones, defectos de nacimientos y
abortos, irritaciéon de los ojos, reacciones en la piel, vémitos y diarreas y tiene
efectos negativos en la reproduccion. Los efectos adversos a las funciones del
cerebro son: degradacion de la habilidad para aprender, cambios en la personalidad,
temblores, cambios en la vision, sordera, la descoordinacién de musculos y pérdida
de la memoria, dafio en cromosomas, también es conocido que puede ser causante

del sindrome de down. !

El mercurio no se ha encontrado en forma natural en los alimentos, pero este
puede aparecer en la comida, asi como ser expandido en las cadenas alimentarias
por pequefios organismos que son consumidos por los humanos, por ejemplo a
través de los peces. Las concentraciones de mercurio en los peces usualmente
exceden en gran medida las concentraciones en el agua donde viven. Los productos
de la cria de ganado pueden también contener eminentes concentraciones de

mercurio.

El mercurio puede ser absorbido por el organismo humano a través de tres vias de

ingreso:
v' Vias respiratorias o absorcion por inhalacion:

No es frecuente la absorcidén de los metales en estado de gas o vapor excepto
para el caso del mercurio. Los gases altamente solubles en agua se disuelven en la
mucosa de la membrana o en el fluido del tracto respiratorio superior, mientras que

los gases y vapores menos solubles en agua, penetran mas profundamente en el
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arbol bronquial alcanzando el alvéolo. Por tanto, se tiene que del 75% al 85% del
mercurio elemental que entra por via inhalacion a través del pulmon, se obtiene que
aproximadamente un 80% es retenido y un 100% absorbido. Un 7% del mercurio
retenido se pierde de nuevo con el aire espirado, con una vida media de 18 horas. El
mercurio elemental absorbido abandona rdpidamente los pulmones a través del
sistema circulatorio. Los efectos toxicos de todas las formas de mercurio inorganico
puede decirse que son debidos al mercurio iénico, puesto que el mercurio metalico

no forma enlaces quimicos. !
v' Via digestiva o absorcidn por ingestion:

El mercurio metalico se absorbe muy poco en el tracto gastrointestinal,
probablemente en concentraciones inferiores al 0,01%. Para el Hg® la via
gastrointestinal si es muy importante. Tras una ingestién elevada, se presenta una
accion caustica e irritante por la formacion de albuminado soluble que genera una
alteracion en la permeabilidad del tracto gastrointestinal, esto favorece la absorcién y
por tanto la toxicidad. ! La intoxicacién ocasionada por la ingestién de pescado con
altas concentraciones de metilmercurio es caracterizada por lesiones en el sistema
nervioso central y periférico. Algunas de las manifestaciones neurolégicas mas
frecuentes son: inhabilidad para coordinar voluntariamente los movimientos de los
musculos, conocido como ataxia, temblores anormales repetitivos en el cuerpo
(tremor), percepcion de sensaciones anormales de la piel tales como
adormecimiento, punzaciones y quemaduras, pérdida en el control del habla,

disminucién en la capacidad visual y auditiva, pardlisis cerebral, entre otros efectos.
[10]

v' Via cutanea o absorciéon por contacto:

Existe la posibilidad de que el mercurio metalico pueda atravesar la piel, sin
embargo, este tipo de absorcion no juega un papel muy importante en comparacion

con los otros tipos. Es mas probable la penetracion de mercurio en el organismo por
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inhalacion a causa de una piel contaminada con este elemento que a través de ésta.
[©]

Los sintomas de exposicion al mercurio varian segun la forma quimica y el
tiempo al que se ha estado expuesto; si se ha estado expuesto a mercurio metalico,
los sintomas son: salivacion excesiva, dificultad para respirar y fatiga, bronquitis,
temblores e irritabilidad, cambios en la personalidad, sensacion en los dientes y

dolor en los mismos, dafio renal y respiratorio que puede conducir a la muerte.

Si a la especie que se estuvo expuesto fue al mercurio organico, los sintomas
son: deterioro irreversible en la formacion del sistema nervioso del feto en caso de
mujeres embarazadas, lo cual es traducido a: disminucion de la capacidad de
aprendizaje, reduccion del coeficiente intelectual y en casos severos, retardo mental,
disminucion en la capacidad visual y auditiva, deficiencias en los sentidos del olfato,
gusto y tacto, atrofia muscular, temblores involuntarios, alteraciones del aparato
digestivo, pérdida del apetito y de peso, dafios en los rifiones y malformaciones.
Ademas estos son teratdgenos, y afectan fetos, con retardo mental y deficiencias

neuromusculares.

Los efectos del mercurio en los animales son dafio en los rifiones, trastornos
en el estbmago, dafio en los intestinos, fallos en la reproduccién y alteracion del
ADN. [@

.6 EL MERCURIO EN EL AMBIENTE

La principal incorporacion de mercurio a las cadenas troficas, es a partir del
propio mercurio metalico, debido a su volatilidad y su evaporaciéon a temperatura
ambiente, lo que permite su facil incorporacion a la atmésfera en forma de vapor,
pasando por procesos posteriores de transformacion, en la especie soluble de Hg*".
Bl El mercurio, se presenta en las cadenas tréficas, en dos grupos de especies

guimicas con caracteristicas toxicolégicas diferentes, a saber, inorganicas y
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organicas. Las especies inorgénicas, estan constituidas por el propio mercurio
metalico, el 6xido de mercurio y dos especies idnicas, el catién mercurico (Hg?") y el
mercurioso (Hg,?"); mientras que las especies organicas, son habitualmente tres: el

dimetilmercurio ((CHs).Hg), el metilmercurio (CHsHg") y el fenilmercurio (CsHsHg").
[11]

El cation mercurioso, se oxida con facilidad a mercurico, y no es facil que
entre dentro de las cadenas troficas, aunque si que estd presente en algunos
procesos industriales. Por su parte, tanto el Hg metélico, como el 6xido de mercurio
en forma de particulas, se encuentran en la atmoésfera, y son fuentes continuas de
contaminacion. De las especies organicas, el metilmercurio es acumulado por los
animales marinos, por lo que es incorporado a las cadenas tréficas con facilidad.
Sin embargo, hay que tener en cuenta que las especies organicas son liposolubles y
facilmente absorbibles, acumulandose en glébulos rojos produciendo alteraciones

importantes en el sistema nervioso central.

El mercurio organico aparece en los peces luego de la transformacion del
mercurio inorganico en los ecosistemas acuaticos, mediante un proceso lento que se
inicia cuando el mercurio proveniente de minas de oro entra en los rios o lagos. Una
vez depositado en los sedimentos, las bacterias presentes en el agua lo absorben y

lo transforman en metilmercurio. ©!

El metilmercurio del sedimento es tomado por
organismos microscoépicos (plancton) que a su vez son el alimento de los peces
pequefnos. Estos al ser consumidos por peces grandes, permiten que esta especie
de mercurio viaje a través de la cadena alimenticia hasta alcanzar el hombre, en
donde aparecen las concentraciones mas altas. Este proceso es conocido con el
nombre de "biomagnificacion”. Los peces carnivoros como los atunes grandes y los
bagres, pueden tener en sus cuerpos concentraciones diez mil veces superiores a
las del habitat que los rodea. La mayoria de los trabajos publicados confirman que el
metilmercurio excede entre el 80 y el 95% del contenido de mercurio total en peces,

encontrandose las mayores concentraciones en las partes grasas del pez. ¥
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Los seres humanos pueden ingerir niveles peligrosos de mercurio cuando
consumen pescado contaminado con este metal. Debido a que el metilmercurio no
tiene olor, ni sabor, no es facil de detectar por lo que no puede ser eliminado
descartando la piel u otras partes del pescado. En la mayor parte de las comidas el
mercurio se encuentra mayoritariamente en la forma inorgénica, con niveles de
concentracion por debajo del limite de deteccidn cuyo valor es de 20 pg de mercurio/

Kg del peso fresco. %
.6.1 EFECTOS SOBRE EL AMBIENTE

El mercurio ingresa en el ambiente como resultado de la disolucion de
minerales que componen las rocas y suelos. La liberacion del mercurio desde
fuentes naturales ha permanecido constante a traves de los afios; sin embargo, en la
actualidad las concentraciones de mercurio en el ambiente estan creciendo debido a

la actividad humana.

La contaminacién mas importante proviene de las industrias electroliticas de
producciéon de cloro y alcalis, lo que da lugar a una elevada concentracion
atmosférica de mercurio, del orden de 20 ng/m®. Sin embargo, las especies de Hg
presentes en la atmdsfera, son inorgénicas y por tanto, de menor toxicidad que las
organicas, todo el mercurio que es liberado al ambiente eventualmente terminara en
suelos o aguas superficiales. Las aguas superficiales acidas pueden contener
concentraciones significativas de mercurio. Una vez que este elemento alcanza las
aguas superficiales o suelos, puede ser convertido en metilmercurio por algunos
microorganismos. Los peces son organismos que absorben cantidades apreciables
de metilmercurio de agua superficial cada dia. Como consecuencia, el metilmercurio
puede acumularse en peces y en las cadenas alimenticias de las que forman parte.
) sSe estima que la concentracion de mercurio en las aguas es del orden de 0,02-
1,00 ng/mL en rios y lagos; y de 0,3 ng/mL, en las aguas marinas; siendo mucho

mayores, en las inmediaciones de las industrias de cloro o alcalis y en las papeleras.
(8]
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[.7 RIESGO POR EL CONSUMO DE PESCADO CONTAMINADO

En muchas partes del mundo, el pescado es parte importante de la dieta
humana. Este proporciona nutrientes, proteinas y acidos grasos como omega-3,
entre otros, dificilmente sustituibles. EI mercurio representa una amenaza importante
para este tipo de alimentacién. Ciertamente, en igualdad a los demés factores, el
pescado con bajos niveles de metilmercurio es intrinsecamente mas saludable para

los consumidores que el pescado con niveles mas altos. ¥

Algunos paises y organismos internacionales han presentado datos sobre
concentraciones de mercurio en peces. Las concentraciones de este elemento en
varias especies de peces van de 0,05 a 1,4 mg de Hg/ Kg de tejido de pez,
dependiendo de factores como el pH y el potencial redox del agua, asi como de la
especie, edad y tamafo del pez. Como el mercurio se biomagnifica en la cadena
alimentaria acuatica, los peces que se encuentran mas arriba de la cadena
alimentaria (en un nivel tréfico superior) suelen tener niveles mayores de mercurio.
Por eso, los peces depredadores mas grandes, entre los que destacan la caballa
gigante, el lucio, el tiburén, la sierra, la barracuda, el atin grande, el pez espada y el
marlin, asi como las focas y ballenas dentadas, contienen las concentraciones mas
altas de este elemento. Estas concentraciones han ocasionado que algunos paises
formulen recomendaciones sobre el consumo de pescado, en algunos casos, de
mamiferos marinos, para que la poblacién reduzca o evite el consumo de ciertos
tipos de pescado provenientes de distintas aguas. No es probable que el consumo
moderado de pescado con bajos niveles de mercurio ocasione exposiciones de
consideracion; en cambio, la poblacion que consume grandes cantidades de
pescados o0 mamiferos marinos contaminados puede quedar muy expuesta al

mercurio y, por consiguiente, estas se encuentran en riesgo. ¥

Un factor muy importante de los efectos del mercurio en el ambiente es su
capacidad para acumularse en organismos y ascender por la cadena alimentaria.

Hasta cierto punto, todas sus formas pueden llegar a acumularse, pero el
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metilmercurio se absorbe y acumula més que otras. EI mercurio inorganico también
puede ser absorbido, pero por lo general en menores cantidades y con menor
eficiencia que el metilmercurio. La biomagnificacion del mercurio es lo que mas
incide en los efectos para animales y seres humanos. Al parecer, los peces
incorporan el metilmercurio; casi el 100% del mercurio que se bioacumula en peces
depredadores es metilmercurio. La mayor parte del metilmercurio en tejidos de
peces forma enlaces covalentes con grupos sulfhidrilo proteinico, con lo que la vida
media de eliminacién resulta larga, aproximadamente de dos afios. Como
consecuencia, se genera un enriquecimiento selectivo de metilmercurio, en
comparacién con el mercurio inorganico cuando se pasa de un nivel tréfico al

siguiente nivel tréfico superior. ¥

En la mayor parte de las comidas el mercurio se encuentra mayoritariamente
en la forma inorganica y por debajo del limite de deteccién (20 pg de mercurio/ Kg
del peso fresco). Los peces y sus productos son la fuente principal de metilmercurio
en la dieta, donde se han encontrado niveles superiores a 1200 pg/Kg en partes
comestibles de tiburén, pez espada y atin en el mediterraneo y niveles similares en
aguas frescas contaminadas. En humanos se ha estimado, que se tiene una ingesta
diaria de 2,4 pug de metilmercurio de todas las fuentes y una captacion de

aproximadamente 2,3 ug (Tabla 1). ¥

El nivel de concentracién de mercurio en los peces para el consumo humano
aun a ingestas bajas de 10-20 g de pez/dia podria afectar decisivamente la ingesta
de metilmercurio. Con el consumo de 200 g de pescado conteniendo 500 pg/Kg de
mercurio, se tendria una ingesta de 100 pg de mercurio, en la forma basicamente de
metilmercurio. Esta cantidad es la mitad de la ingesta semanal recomendada como
tolerable por la Organizacibn Mundial de la Salud. Los niveles establecidos por la
EPA (Agencia de Proteccibn al Medio Ambiente) especifica que el maximo
permisible de mercurio total en el tejido de peces para consumo humano no deben
exceder a 500 pg/Kg, siendo este limite para la Comunidad Europea entre 300-1000

ug/Kg. Para la Organizacion Mundial para la Salud (OMS) se ha establecido para
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http://www.greenfacts.org/es/glosario/abc/bioacumulacion-bioacumular.htm
http://www.greenfacts.org/es/glosario/abc/compuestos-inorganicos-de-mercurio.htm
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areas no contaminadas, concentraciones de mercurio total en peces de agua dulce
entre 100 y 200 pg/Kg sobre la base de un consumo diario de 60 gramos de
pescado y para el metilmercurio una concentracion 0,48 pug/Kg de peso corporal del
individuo. Mientras que para aguas contaminadas los niveles de mercurio en los
peces pueden exceder 10.000 pug/Kg, con una tendencia a incrementar estos niveles
con el aumento del tamafio del pez, la edad del pez y su posicién en la cadena
alimentaria. En los peces la mayor acumulacion de mercurio y metil mercurio se

encuentra en el cerebro, rifiones e higado. **

Tabla 1. Ingesta diaria promedio y retencion de mercurio y compuestos de

mercurio (pg/dia) estimada en la poblacién general no expuesta.

Exposicion Vapor Hg Elemental Compuesto Hg Metilmercurio
Inorgénico
Aire 0,030 (0,024)* 0,002 (0,001) 0,008 (0,0064)
Alimentos
Peces 0 0,600 (0,042) 2,4 (2,3)
No Peces 0 3,6 (0,025) 0
Agua Potable 0 0,050 (0,0035) 0
Amalgamas Dental 3,8-21 (3-7) 0 0
Total 3,9-21 (3,1-17) 4,3 (0,3) 2,41 (2,31)

* Los valores entre paréntesis dan las cantidades estimadas retenidas en el cuerpo de un adulto ™!

1.8 BIDACUMULACION Y BIOMAGNIFICACION

El término bioacumulacioén significa la acumulacién neta en un organismo de
metales provenientes de fuentes bidticas u otros organismos o abidticas, suelos,
aire, agua. Por otra parte, la biomagnificacion significa la acumulacion progresiva de
ciertos metales pesados y otras sustancias persistentes de uno a otro nivel trofico
sucesivo. Esta relacionada con el coeficiente de concentracion en los tejidos de un

organismo depredador en comparacion con el de su presa.


http://www.greenfacts.org/es/glosario/abc/concentracion.htm
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A diferencia de otros compuestos de mercurio, la eliminacion del
metilmercurio en peces es muy lenta. Bajo condiciones constantes, las
concentraciones de mercurio en peces de determinada especie, tienden a aumentar
con la edad, como consecuencia de la lenta eliminacion del metilmercurio y una
mayor ingesta debido a los desplazamientos en los niveles tréficos que suele haber
a medida que el pez va creciendo. Debido a ello, es comun que los peces mas viejos
tengan en sus tejidos concentraciones de mercurio mas altas que los peces mas

jovenes de la misma especie. !

Las concentraciones mas bajas de mercurio se encuentran en peces
pequefios no depredadores, estas pueden aumentar varias veces conforme se
asciende en la cadena alimentaria. Ademas de la concentracion en alimentos,
existen otros factores que inciden en la bioacumulacion del mercurio. Diversos
parametros del entorno acuéatico inciden en la metilacién del mercurio y, por ende, en
su biomagnificacion. Aunque en general se sabe mucho sobre la bioacumulacién y
biomagnificacion del mercurio, se trata de un proceso muy complejo en el que
participan ciclos biogeoquimicos e interacciones ecologicas complicadas. Por
consiguiente, aunque pueda observarse la acumulacién/ biomagnificacion, no es

facil predecir el grado de biomagnificacion del mercurio en peces de diferentes sitios.

En los niveles superiores de la cadena alimentaria acuatica se encuentran las
especies piscivoras, como los seres humanos, aves marinas, focas y nutrias. Las
especies silvestres mas grandes como aguilas y focas, se alimentan de peces que
también son depredadores, como la trucha y salmén; mientras que las especies
piscivoras mas pequefas, como el martin pescador, tienden a alimentarse de peces

de forraje méas pequefio. !

Entre las aves depredadoras del nivel superior de la cadena alimentaria
acuatica, estan las aves de rapifia como el aguila pescadora y el aguila cabeza
blanca. Asi, el mercurio se transfiere y acumula de uno a otro nivel de la cadena

alimentaria. Estas cadenas alimentarias suelen tener mas niveles que las terrestres,


http://www.greenfacts.org/es/glosario/mno/metilmercurio.htm
http://www.greenfacts.org/es/glosario/ghi/ingestion-ingesta.htm
http://www.greenfacts.org/es/glosario/abc/concentracion.htm
http://www.greenfacts.org/es/glosario/abc/concentracion.htm
http://www.greenfacts.org/es/glosario/abc/bioacumulacion-bioacumular.htm
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en las que los depredadores de especies silvestres rara vez se alimentan unos de
otros, por lo tanto, la biomagnificacion acuética generalmente alcanza valores

mayores.

Estudios recientes sugieren que el mercurio ocasiona una reduccion de la
actividad microbiolégica vital para la cadena alimentaria terrestre en suelos de
grandes partes de Europa, asi como posiblemente muchos otros lugares del mundo
con caracteristicas edafologicas similares. A fin de prevenir los efectos ecoldgicos
del mercurio en suelos organicos se han establecido limites criticos preliminares de

0,07-0,3 mg/Kg en la concentracién de mercurio total en el suelo. &

En el &mbito mundial, la region del Artico ha atraido recientemente la atencion
debido al transporte a largas distancias del mercurio. Sin embargo, los efectos
causados no son en absoluto exclusivos de la region Artica. Las mismas
caracteristicas en la cadena alimentaria, asi como una dependencia similar de una
fuente de alimentacibn contaminada por mercurio, se observan en ciertos
ecosistemas y comunidades humanas de muchas partes del mundo, sobre todo en

lugares en los que el pescado es fuente principal de alimentacién.

Por lo que se sabe del ciclo global del mercurio (figura 1), las liberaciones
actuales se agregan a su valor de fondo global en la biosfera. Siendo un elemento,
el mercurio es persistente. Los Unicos depdésitos de largo plazo para eliminacion del
mercurio de la biosfera son los sedimentos del fondo del mar, aunque también lo son
hasta cierto punto, los vertederos controlados, cuando el mercurio esta
fisicoquimicamente inmovilizado permaneciendo sin alteracion frente a la actividad
antropica o natural tanto de forma climatica como geologica. Esto significa también
qgue, aunque las liberaciones antrépicas de mercurio hayan sido eliminadas, la
reduccion de algunas concentraciones sera muy lenta, seguramente de varias
décadas. Sin embargo, puede haber mejoras mas rapidas en lugares determinados

0 en regiones afectadas sobre todo por fuentes locales o regionales. !


http://www.greenfacts.org/es/glosario/abc/biomagnificacion.htm
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1.9 MINERIA

Es una de las actividades mas antiguas de la humanidad, esta corresponde a
la actividad economica primaria, relacionada con la extraccion de elementos.
Dependiendo del tipo de material a extraer y beneficiar, la mineria se divide en
metélica y no metalica. La mineria siempre implica la extraccion fisica de materiales
de la corteza terrestre, con frecuencia en grandes cantidades para recuperar solo
pequefios volimenes del producto deseado. Por eso resulta imposible que la
mineria no afecte al ambiente, al menos en la zona de la mina. De hecho, algunos
consideran que la mineria es una de las causas mas importantes de la degradacion
medioambiental provocada por los seres humanos. Por lo general, la mineria tiene

como fin obtener minerales o combustibles. 4 %%

La actividad minera en Venezuela se desarrolla principalmente en el estado
Bolivar, con la extraccion del hierro, oro, diamante y bauxita. La practica de la
mineria artesanal conlleva a la deforestacion producida en los yacimientos
explotados a cielo abierto, como el caso del mineral de hierro en el Cerro Bolivar y
en El Pao. Para la extraccién de oro y diamantes también se degradan grandes
extensiones de bosques en las cuencas de algunos rios como el Caroni, y el

Paragua, entre otros.

Las cuencas de los rios son invadidas por mineros y aventureros que ademas
de la contaminacidon que ocasionan, ponen en peligro las reservas de agua del
embalse del Guri y las plantas hidroeléctricas instaladas en el rio Caroni. En las
minas de oro de El Callao en el estado Bolivar, se utiliza el mercurio en el proceso
de extraccion del mineral. El mercurio es toxico, y su uso indiscriminado ha
contaminado tanto las aguas del rio Yuruari, entre otros, como los suelos que se
encuentran alrededor de la mina. Otro aspecto negativo de la utilizacién del mercurio
en la explotacion del oro es que afecta la salud de las personas que estan en

contacto con él. 9


http://www.monografias.com/trabajos10/venez/venez.shtml#terr
http://www.monografias.com/trabajos12/elorigest/elorigest.shtml
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http://www.monografias.com/trabajos14/administ-procesos/administ-procesos.shtml#PROCE
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21

La mineria artesanal es considerada como una de las actividades mas
perjudiciales para el ambiente, puesto que para que una mina pueda ser explotada

es necesario deforestar, esto implica la destruccion del habitat de muchas especies.
(14]

La tecnologia tradicionalmente empleada para la recuperacion de las
particulas finas de oro, se ha basado en la molienda del material rocoso seguida de
la formacion de una amalgama con mercurio, que por tener un peso especifico
mayor que el oro, puede ser recuperado manualmente. El paso siguiente del
proceso involucra la separacion del mercurio por medio del calor, para lo cual se
suelen emplear sopletes con los que se alcanzan temperaturas elevadas que
provocan la volatilizacion del mercurio. Durante el proceso de amalgamamiento, en
el caso particular de la region amazédnica, es utilizado un exceso de Hg, siendo

alcanzadas relaciones de Hg: Au de 0,6 a 1,3. ¢

La mineria artesanal agrupa a los mineros pequefios ilegales que emplean
procesos rudimentarios para extraer el oro de los depdsitos primarios y secundarios.
Se han evaluado los niveles de contaminacion en el estado Bolivar. Aun cuando
existen evidencias de elevadas concentraciones mercuriales en las areas mineras,
son pocos los estudios sobre el fraccionamiento quimico del mercurio. Disponer de
informacion sobre las formas quimicas mercuriales presentes y el comportamiento
de las mismas, aporta elementos de analisis para la interpretacién de la capacidad
inmovilizadora y de almacenamiento, asi como la prediccion de la biodisponibilidad

del contaminante. *°!

[.10 EL CALLAO

El Callao, es una ciudad del estado Bolivar, Venezuela (figura 2). La
poblacion se ubica en un valle, al cual se puede llegar de manera terrestre y fluvial
por autopistas y por el rio Yuruari, respectivamente. La temperatura es en promedio

de 28 °C. La ciudad fue fundada entre las décadas de 1540 y 1550, por africanos,


http://www.monografias.com/trabajos901/habitat-cooperativismo-redefinicion-politicas-publicas/habitat-cooperativismo-redefinicion-politicas-publicas.shtml
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ingleses, espafoles y franceses que exploraban la zona, lo que explica, las varias

lenguas y gastronomias presentes en la region.

Figura 2. Ubicacién Geografica de El Callao, Estado Bolivar, Venezuela. "]

El nombre de El Callao proviene del primer filbn de oro que se localizé en la
zona. Las incalculables riquezas de oro convierten al lugar en uno de los puntos de
mayor crecimiento del estado, con un alto indice de migracién producto de la "fiebre
del oro". Entre sus cuencas hidrograficas se tiene la cuenca del rio Cuyuni, la cual
posee 40.000 Km? en territorio venezolano y forma parte de la cuenca del rio
Esequibo y drena la vertiente nororiental del Escudo Guayanés. Su afluente
principal en territorio venezolano es el rio Yuruari; el cual posee una longitud de
290km, (1718l
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Figura 3. Rio Yuruari. Estado Bolivar. %

.11 METODOS DE DETERMINACION DE MERCURIO

La determinaciéon de metales en muestras ambientales y biolégicas, es
complicada como consecuencia de las diferentes formas organicas e inorganicas de
los metales que pueden estar presentes. Para mercurio, esta complicacion es
usualmente superada por la reduccion de todas las formas de mercurio en la
muestra a su estado i6nico (Hg®*) antes de la determinacién. Esta solucién no es
apropiada cuando se desea informacién acerca de las distintas especies de

mercurio.

El mercurio tiene un problema adicional y es ser relativamente volatil, lo que
explica su facil pérdida durante la preparacion de muestras y su posterior
determinacion. A pesar de estas complicaciones, diversos métodos han sido
desarrollados para la determinacién de cantidades traza de mercurio en muestras
bioldgicas y ambientales, incluso en los medios complejos, en la siguiente tabla se

muestran algunas técnicas con sus respectivos limites de deteccién. 2%
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Tabla 2. Técnicas para la determinacién de mercurio total. !

Método Limite de Deteccion
FI-CV-AAS 0,003 pg/L
FI-CV-AFS 0,1 pg/L

ICP-OES 0,05 ug/L

ICP-AFS 0,04 ug/L

MIP-OES 0,5 pg
ETA-AAS 0,001- 0,6 pg/L
ICP-MS 0,008- 2,2 ug/L

1.11.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA

La espectroscopia de absorcion atomica (EAA), tiene como fundamento la
absorcién de radiacion de una longitud de onda determinada. Esta radiacion es
absorbida selectivamente por atomos que tengan niveles energéticos, cuya
diferencia en energia corresponda en valor a la energia de los fotones incidentes. La
cantidad de fotones absorbidos, esta determinada por la ley de Beer, que relaciona
ésta pérdida de poder radiante, con la concentracion de la especie absorbente y con
el espesor de la celda o recipiente que contiene los atomos absorbentes. En la
espectroscopia de absorcién atomica, la muestra en forma liquida es aspirada a
través de un tubo capilar y conducida a un nebulizador donde ésta se desintegra y
forma un rocio o pequefas gotas de liquido. Las gotas formadas son conducidas a
una llama, donde se produce una serie de eventos que originan la formacion de
atomos. Estos atomos absorben cualitativamente la radiacién emitida por la lampara
y la cantidad de radiacion absorbida esta en funcién de su concentracion. La sefial
de la lampara una vez que pasa por la llama llega a un monocromador, que tiene
como finalidad el discriminar todas las sefiales que acomparian la linea de interés.
Esta sefial de radiacidon electromagnética llega a un detector o transductor, pasa a
un amplificador y por ultimo a un sistema de lectura. Una vez que han sido formados

los atomos, la llama tiene la misma funcion que una celda en espectroscopia visible
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o Ultravioleta. Los atomos de la llama absorben radiacion de acuerdo a la Ley de
Beer si esta corresponde a la diferencia en energia entre los niveles energéticos de
algunos de los atomos presentes, de lo contrario, la radiacion pasa por la llama sin

disminuir la potencia de haz como efecto de los atomos contenidos en ella. 2°

Los atomos de los diferentes elementos tienen lineas bien definidas que
corresponden a transiciones entre diferentes niveles atdbmicos. Estas transiciones

tienen anchos espectrales de décimas o hasta centésimas de nanémetro.

Cada elemento va a responder a la excitacion de una radiacion de longitud de
onda muy especifica ya que solo este elemento absorbe o emite tal tipo de
radiacion, porque esta corresponde a la diferencia en energia entre dos niveles

particulares de ese atomo.

La idea de Alan Walsh sobre la Espectroscopia de Absorcién Atomica fue la
siguiente: los atomos absorben y emiten radiacion de exactamente la misma
frecuencia o longitud de onda, ya que absorben radiacion al pasar del estado basal a
un estado excitado y tedricamente emiten la misma frecuencia de radiacién en el
proceso inverso; por lo tanto si se tiene una fuente de excitacion en donde el
elemento excitado es el mismo que se va a analizar, la radiacién emitida va a ser

captada Unicamente por el elemento que es idéntico al de la fuente luminosa.

Los componentes instrumentales de un equipo de espectrofotometria de
absorcion atomica son los similares a los de un fotobmetro o espectrofotometro de
llama, excepto que en EAA se requiere de una fuente de radiacion necesaria para
excitar los atomos del analito. La EAA es de costo relativamente bajo, pudiéndose

aplicar a una gran variedad de muestras. 2
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[.11.1.1 COMPONENTES DE UN ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCION
ATOMICA

El espectrofotometro de absorcién atdmica esta constituido por los siguientes
componentes:
1) Una fuente de radiacién que emita una linea especifica correspondiente a

la necesaria para efectuar una transicién en los atomos del elemento analizado.

2) Un nebulizador, que por aspiracion de la muestra liquida, forme pequefias

gotas para una atomizacién mas eficiente.

3) Un mechero, en el cual por efecto de la temperatura alcanzada en la
combustion y por la reaccion de combustion misma, se favorezca la formacion de

atomos a partir de los componentes en solucion.

4) Un sistema Optico, que separe la radiacion de longitud de onda de interés,
de todas las demas radiaciones que entran ha dicho sistema.

5) Un detector o transductor, que sea capaz de transformar, en relacion
proporcional, las sefiales de intensidad de radiacién electromagnética, en sefiales

eléctricas o de intensidad de corriente.

6) Un amplificador o sistema electrénico, que como su nombre lo indica
amplifica la sefal eléctrica producida, para que en el siguiente paso pueda ser

procesada con circuitos y sistemas electrénicos comunes.

7) Por ultimo, se requiere de un sistema de lectura en el cual la sefial de

intensidad de corriente, sea convertida a una sefal que el operario pueda interpretar.

Un instrumento de Absorcién Atomica acoplado a un horno de Grafito y a un
generador de hidruros alcanzan limites de deteccion hasta de pg/L, lo cual lo hace
indispensable en areas como son: estudios de contaminacion ambiental, analisis de

alimentos, andlisis de aguas potables y residuales, diagnéstico clinico, etc. 2
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Para el andlisis de las muestras de peces se utilizd un Analizador de Mercurio
Directo (figura 4), el cual determina la cantidad de mercurio mediante la
espectroscopia de absorcion atdémica, a una longitud de onda de 254nm, sin
necesidad de una previa digestion acida de la muestra para generar el vapor
atomico mediante una reaccion quimica, en este caso, el vapor atbmico de mercurio
se genera por calcinacion de muestras y patrones y su arrastre posterior a la celda
de atomizacién. Con este equipo los resultados son rapidos, independientes de la

matriz, poseen un alto rendimiento y una mayor sensibilidad. 2

Drying/Decomposition furnace
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DMA-80 schematics | Autosampiler
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Catalyst furnace

Amalgamator

Spectrophotometer

Figura 4. Vista Interna del Analizador Directo de Mercurio DMA-80. 2!

La version estandar del equipo esta dotada con dos celdas de medida, una
lampara de mercurio y un detector, como se puede observar en la figura 5, para la

deteccion de mercurio en las diferentes muestras.
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"Release Cata!ysf Dry and decompagiﬁm
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Figura 5. Diagrama funcional del Analizador Directo de Mercurio. !
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1.11.1.2 FUNCIONAMIENTO DEL ANALIZADOR DIRECTO DE MERCURIO

Las muestras son pesadas y se colocadas en los botes o portamuestras
respectivos. Al introducirse el bote de muestra, ésta es secada inicialmente y
descompuesta térmicamente en un flujo continuo de oxigeno. Los productos de la
combustion y descomposicion son llevados a una cAmara catalizadora caliente para
la reduccién del mercurio, los vapores de mercurio son atrapados en un

amalgamador de oro, posteriormente desorbidos para la cuantificacion.
[.L11.1.3 VENTAJAS

Entre los beneficios que se pueden encontrar con la utilizacion de este equipo
se tienen:
v Alta recuperacion > 98,5% en 1000 ng, en presencia de humedad.
v" Fécil de usar.

v No presenta efecto memoria.
1.11.2 ESPECTROMETRIA DE LA FLUORESCENCIA ATOMICA

La fluorescencia es un proceso de emision, en lo que los atomos o las
moléculas se excitan mediante la absorcion de un haz de radiacién
electromagnética; la emision radiante se produce cuando las especies excitadas
regresan al estado fundamental. 201 para la determinaciéon de mercurio total en las
muestras de agua y sedimentos se utilizd esta técnica, en la cual se hace reaccionar
una muestra acuosa acidificada, que contiene el analito (el mercurio) en su forma
iGnica, con un agente reductor, como cloruro de estafio (SnCl,), para llevarlo a su

forma elemental, como se observa en la siguiente reaccion #2:

Hg+2 + Sn+2 N Sn+4 + Hgo
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Esta reaccion genera mercurio elemental, volatil a temperatura ambiente, el
cual es transportado a un separador gas/liquido por un gas inerte (Argén). El gas de
mercurio luego pasa a la celda de fluorescencia, en donde es irradiado con una
lampara de mercurio, cuya longitud de onda es 253,7 nm., los atomos excitados
emiten la radiacion absorbida para regresar a su estado fundamental, produciéndose
la sefial de fluorescencia. La sefial es observada a un angulo de 90 grados respecto

al haz de excitacion (figura 7). 2

El espectrometro de fluorescencia atomica con vapor frio, como se observa
en la figura 6, esta constituido por : (AS) automuestrador, (S) separador gas-liquido,
(P1) bomba de muestra, (V4) 4 grupos de valvulas, (V2) 2 grupos de valvulas, (G1)
primer colector de oro, (BS) sensor de burbuja, (G2) segundo colector de oro, (ST)
secador de la membrana, (AR) cilindro de argdén, (P4) bombas de agentes
reductores, (GB) control de gases, (R) reactor y (K) celda de fluorescencia.

O
s e

Figura 6. Diagrama funcional del equipo de fluorescencia de Mercurio. #%

En cuanto al proceso de deteccion de la sefial del equipo se puede observar
en la figura 7 que esta constituido por: (1) lampara de baja presion de mercurio, (2)

primer lente de cuarzo, (3) celda, (4) segunda lente de cuarzo y (5) detector.
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Figura 7. Esquema Optico del Equipo. #%

Lampara de baja presion de mercurio: esta es la mas utilizada para estos equipos.
Usualmente esta disefiada con una ventana de silice fundida. Esta fuentes emiten
lineas utiles para producir la excitacion necesaria, las mismas estan formadas por
vapores de mercurio que producen un continuo de longitudes de radiacidon pero
mayoritariamente, la linea de resonancia del mismo (253,7 nm) por lo que es muy

atil para realizar el andlisis cuantitativo de este elemento. #

Primera y segunda lente de cuarzo: estas lentes son utilizadas para colimar la
radiacion emitida tanto de la fuente como la que se produjo por la fluorescencia de la

celda, tienen formas biconvexas para enfocar la radiacion en el punto requerido. 2

Celda: en general, las formas de las cubetas son cilindricas o rectangulares,
fabricadas con vidrio o silice, lo mas importante de estos portamuestras es que con
su disefo se deben evitar pérdidas por dispersion de la radiacién. Frecuentemente, y
este es el caso, la cubeta tiene espejos en la parte de la superficie interna, de tal
forma de reflejar la radiacion producida. Otra ventaja de este arreglo espacial es que
la radiacion emitida es producida en direccién opuesta sirviendo como otra fuente

que emite en la longitud de onda de interés, de esta forma se amplifica la sefial. *?

Detectores: como la sefial de fluorescencia suele ser de baja intensidad, entonces

es necesario que los detectores a utilizar posean una extremada sensibilidad. En
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general, se utilizan tubos fotomultiplicadores, los cuales funcionan bajo el efecto
fotoeléctrico, el cual postula que un haz de radiacién puede arrancar electrones de
una superficie metalica. Los electrones son dirigidos por una diferencia de potencial

hacia otra superficie metdlica y hace aumentar la sefial de entrada. 1?2
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CAPITULO Il
REVISION BIBLIOGRAFICA

Hylander y Col ¥ en el 2003 estudiaron si los efectos de la concentracion de
mercurio en embalses construidos, tienen lugar también en un deposito de tierras
tropicales cerca de los embalses. Las concentraciones de mercurio total en peces y
varios parametros de suelos y aguas, fueron determinados antes y después de las
inundaciones en la planta de energia hidroeléctrica en el rio Manso al oeste de
Brasil. Las concentraciones de mercurio en el suelo y sedimento estuvieron dentro
de los niveles de fondo en la region, el cual esta entre 22-35 ng/g peso seco. Los
peces predadores mostraron niveles de concentracion de mercurio total entre 70 y
210 ng/g en los 7 afos antes de las inundaciones y entre 72 y 755 ng/g durante las
inundaciones, pero aumentaron entre 216 y 938 ng/g en especies piscivoras y
carnivoras (Pseudoplatystoma fasciatum, cachara, y Salminus brasiliensis), 3 afios

después de la inundacion.

Carrasquero ¥ en 2003 realizé un estudio biogeoquimico del mercurio en la
Serrania de Imataca, en el estado Bolivar, Venezuela. La presencia del metal
pesado en el ambiente estuvo asociada a la actividad de mineria artesanal en las
localidades seleccionadas, las cuales fueron: El Callao, Bochinche y la mina
Bizkaitarra. ElI método utilizado para la determinacion de mercurio fue la
Espectroscopia de Absorcion Atémica con Vapor Frio, en muestras de suelo,
sedimentos, plantas, agua, peces y cabellos humanos. Con respecto a los suelos y
sedimentos, encontrd un valor de linea base que variaba entre 0,1 y 0,2 pg/g. En la
zona de El Callao fueron recolectadas muestras en las colas de algunos molinos
donde las concentraciones variaban entre 0,27 y 17,2 ug/g, y muestras de
sedimentos de rio con concentraciones dentro del intervalo 0,35 y 2,08 ug/g. En la
zona de Bochinche las concentraciones encontradas variaban entre 0,15 y 1,72

Mg/g. En la zona minera de Bizkaitarra no se tomaron muestras de sedimentos.
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Burger y Col. ® en el 2004 determinaron los niveles de mercurio total en attin
enlatado en Nueva Jersey desde 1998 hasta 2003. Esto con el fin de comparar sus
resultados con los obtenidos por un estudio de la Administracion de Alimentos y
Drogas (FDA) realizado en 1991. Para ello se analizaron 168 latas para mercurio
total. Estos autores encontraron que el atin blanco, tenia significativamente mayor
cantidad de mercurio total con una media de 0,407 ng/g, que el atun ligero cuya
media fue 0,118 ng/g. La maxima concentracion de mercurio encontrada en una lata
fue 0,997 ng/g.

Taylor y Col. ®® en el 2005 presentaron los resultados obtenidos durante la
evaluacion ambiental por contaminacion de mercurio en la zona artesanal de
extraccidon de oro de Rwamagasa, al noroeste de Tanzania. En el momento del
muestreo, se detectaron concentraciones de mercurio menores a 0,05 mg/Kg en la
mayoria de los suelos cultivados, no obstante que niveles superiores de Hg entre
0,05-9,2 mg/Kg fueron registrados en suelos que estuvieron afectados por agua
contaminada con mercurio y de sedimentos derivados de las actividades minerales.
Para algunas especies de peces, las concentraciones de mercurio se incrementaron
alrededor de 0,006 mg/Kg. Muchas de las muestras de peces de Rwamagasa
superaron las directrices para el consumo humano de 0,5 mg/Kg, asi como los

limites recomendados por la OMS de 0,2 mg/Kg.

Diaz % en el 2005 optimiz6 un método analitico que involucraba un
tratamiento alcalino con de las muestras con hidroxido de sodio y una reduccién
selectiva con borohidruro de sodio y cloruro de estafo, para determinar el mercurio
total e inorganico respectivamente, utilizando la técnica de espectroscopia de
absorcion atomica con vapor frio con inyeccion de flujo. Este método fue aplicado a
muestras de tejidos de peces provenientes de diferentes rios del sur de Guayana,
encontrando valores que variaban entre 149 a 2329 ug/Kg. Los limites de deteccién
para el mercurio total e inorganico fueron 0,1 y 0,007 ug/L respectivamente. Algunas
de las concentraciones encontradas superaron los valores aceptados por la EPA

para peces para el consumo humano (500 pg/Kg).
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Bastos y col. ¥ en el 2006 presentaron resultados de control de calidad
sobre las concentraciones de mercurio en diferentes sedimentos fluviales del medio
ambiente y muestras humanas de la parte baja del rio Madeira, Amazonas, tomadas
entre 2001 y 2003. El objetivo del estudio fue comparar las concentraciones de
mercurio en las muestras ambientales con los reportados por otros autores que
realizaron el estudio en afos anteriores. Ellos indican que hace aproximadamente de
15 a 20 afios, se detuvo la explotacion minera, sin embargo, alrededor de 100
toneladas de Hg fueron liberados a la atmésfera y a los sistemas acuaticos en el
regiébn durante muchos afios anteriores. Este estudio muestra que a pesar de la
reduccion de las emisiones de mercurio de la extraccion de oro a la cuenca del rio
Madeira, las concentraciones en los peces y los humanos eran similares a los
medidos durante los afios de la fiebre del oro. Las concentraciones encontradas

estuvieron dentro del intervalo de 26 y 115 pg/Kg.

Castilhos y Col. ?® en el 2006 investigaron los efectos del mercurio sobre los
peces, asi como evaluaron los riesgos que para la salud humana tiene este
elemento en dos zonas de extraccion de oro en la Indonesia: Tatelu (provincia de
Sulawesi del Norte) y Galangan (distrito Katingan, en la provincia de Kalimantan
Central). En Tatelu, fueron colectados 154 ejemplares de peces de 10 especies de
agua dulce, igualmente se buscaron cinco especies marinas en un mercado. La
concentracion media de mercurio total en los musculos de los peces de agua dulce
de esta zona, fue de 0,58 + 0,44 ug/g, con mas del 45% de los niveles de mercurio
en peces por encima de las directrices de la OMS para el consumo humano cuyo
valor es 0,2 pg/g. Por su parte, en Galangan, fueron captados 263 ejemplares de
peces de 25 especies, obteniendo un promedio de 0,25+0,69 ug/g de mercurio total
en los musculos de los peces .Los investigadores observaron que los niveles de Hg
en peces de Galangan eran de 2 a 4 veces inferiores a 0,5 pg/g, mientras que,
menos del 10% de los peces de Galangan superaron las directrices de la OMS. La

técnica utilizada fue CVAAS con un nivel de precision superior al 95%.
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Gammons y Col. ® en el 2006 reportaron una primera serie de datos sobre la
concentracion de mercurio en el tejido muscular de diversas variedades de peces
(Pejerrey y Carachi) provenientes del lago Titicaca. Atendiendo a normativas de la
EPA, aproximadamente el 27% de la especie Pejerrey y el 75% de la especie
Carachi superaron los niveles de mercurio en los tejidos de peces. Esto basado en el
criterio de calidad para agua cuyo valor es 0,30 pg/g. Un muestreo sinéptico del rio
Ramis - el mas grande afluente del Lago Titicaca - se llevé a cabo en un intento de
determinar si las emisiones de mercurio de la mineria artesanal del oro podria ser
una fuente importante de contaminacion de mercurio en dicho lago. Aunque
concentraciones muy elevadas de mercurio y otros metales pesados fueron
documentados en las cabeceras cerca de los centros mineros de La Rinconada y
Cecilia, la concentracibn de mercurio que entra al Lago Titicaca, que podria
atribuirse a la mineria en la cuenca Ramis, estuvo por debajo del limite cuantificable
en su estudio realizado en julio de 2002. La concentraciébn de mercurio en suelos,
sedimentos y muestras de agua colectadas cerca de la mina La Rinconada en 2001
fue analizado por CVAAS. El limite de deteccién para el Gltimo lote de muestras fue
de 34 ng/L. El nivel de deteccion en el andlisis de mercurio en tejidos de peces fue
de 0,005 pg/g.

Ullrich y Col. B% en el 2007 estudiaron el impacto ambiental y el nivel de
riesgo asociado con la contaminacion de mercurio (Hg), cerca de una planta de cloro
alcali abandonada en Pavlodar, norte de Kazajstan. Varias especies de peces fueron
muestreados en el Lago Balkyldak, los niveles de concentracion de mercurio en los
peces se encontraron en el intervalo entre 0,16 y 2,2 mg/Kg, la mayoria de ellos
superaron los criterios en términos de salud humana para exposicion de Hg. Algunos
peces de rio y algunos lagos cercanos contuvieron entre 0,075 y 0,159 mg/Kg de Hg
lo que permiti6 considerarlos como no contaminados. Estas muestras fueron
analizadas por Espectrometria de Fluorescencia Atdmica (CV-AFS). EIl limite de
deteccion del método fue de 5 ng/L. ElI mercurio total en muestras de suelos y
sedimentos fue determinado por CVAAS, después de su reduccion con NaBH, y el

limite de deteccién fue de 1,5 ng/qg.
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Abdelouahaba y Col. B¥ en el 2008 estudiaron una poblacién de 238 adultos
en edades comprendidas entre 18 y 74 afios, en Quebec, Canada, que habian
consumido peces locales en los ultimos tres meses. Estos autores analizaron
muestras de sangre y el cabello para medir concentraciones de mercurio. Los
resultados mostraron que las personas que vivian en un ecosistema comian mas
pescado comparados con los que vivian en el otro ecosistema. La mediana del Hg
total ingerido diariamente fue de 0,080 pg/Kg peso corporal/dia para la primera
comunidad y 0,141 pg/Kg peso corporal/dia para la segunda. En general, el 59,5%
del primer ecosistema y el 41,0% del otro, superaron la dosis de referencia de la
EPA en los EEUU, el cual es de 0,1 ug/Kg peso corporal/dia; mientras que el 13,2%
y 6,0%, respectivamente, superaron el nivel de ingesta diaria tolerable en Canada de
0,47 ng/Kg peso corporal /dia para adultos. La mayoria de las muestras fueron
analizadas por CV-AAS, realizaron una serie de 12 repeticiones obteniendo
concentraciones de mercurio de 240 £ 8 ng/g y 10 £ 4 ng/g. El limite de deteccion
fue de 10 ng/g para una muestra de 300 mg, y el limite de cuantificacién fue de 30
ng/g. Para algunas muestras adicionales de peces, las concentraciones de mercurio
fueron medidas por CVAFS con un limite de deteccion de 2,0 ng/g para un peso de
muestra de 100 mg y un limite de cuantificacion de 6,0 ng/g.

Mieiro y Col. ®% en el 2009 determinaron el mercurio total en tejidos del pez
“Liza aurata” capturados a lo largo de un estuario contaminado en Rio de Aveiro,
Portugal, observando que las concentraciones aumentaban de la siguiente forma:
rifidn> higado> musculo> cerebro> branquias> sangre. El cerebro fue el tejido que
obtuvo mayor grado de contaminacion de mercurio, seguidos de cerca por el higado
y los musculos. El mercurio total disuelto en agua fue analizado por CV-AFS con
reduccion por SnCl,.

De los trabajos que se han resefiado se puede resaltar que el uso del
mercurio en actividades industriales (Plantas de cloro-alcali), y la mineria, puede
aumentar los niveles de este elemento en el medio ambiente: aguas de rio y lagos,

suelos, sedimentos, peces, entre otros, pudiéndose de esta manera alcanzar niveles
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de mercurio mayores a los recomendados por la OMS. Por lo tanto es importante
realizar estudios de esta indole en Venezuela donde existe una actividad minera

artesanal mas o menos significativa.
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CAPITULO I

En Venezuela existen varios yacimientos de oro, ubicados en el estado
Bolivar; especificamente en la cuenca del rio Cuyuni y en las regiones drenadas por
los rfos Yuruari, Botanamo, Caroni, Venamo y otros. ¥ En ese sentido, es de sumo
interés el poder obtener informacién sobre la posible afectacion ambiental que puede
causar el mercurio en estas zonas mineras, especificamente en la poblacién de El

Callao.

OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar los niveles de concentracion de mercurio en peces, sedimentos y aguas del

rio Yuruari, en El Callao, estado Bolivar.

[11.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Optimizar el método de determinacion de la concentracion de mercurio por
Espectroscopia de Fluorescencia Atdbmica para muestras de agua y sedimentos de
rio, y por Espectroscopia de Absorcion Atomica para muestras de peces.

v Optimizar el tratamiento de la muestra.

v' Determinar la precisién, exactitud y limite de detecciéon de las metodologias
propuestas.

v Recoleccioén de las muestras en diferentes viajes a la poblacion de El Callao.

v' Determinar la concentracion de mercurio en las muestras de peces,
sedimentos y aguas.

v" Andlisis de los resultados obtenidos.
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CAPITULO IV

PARTE EXPERIMENTAL

IV.1 INSTRUMENTACION

Para la determinacién de mercurio en agua y sedimentos, se empleé un
espectrofotometro de fluorescencia atbmica con generacion de vapor modelo Mercur
de AnalitikJena, equipado con un automuestreador AS51S y el programa WinAAS
version Mercur 3.22.0. En la figura 8 se muestra una foto del equipo y las
condiciones experimentales se presentan en la tabla 3, mientras que las condiciones

de analisis se muestran en las tablas 4 y 5.

Figura 8. Espectrofotometro de Espectroscopia de Fluorescencia Atomica.

Tabla 3. Condiciones instrumentales para la determinacion de la

concentracion de mercurio en agua y sedimentos por EFA-CV.

Longitud de onda 253.7 nm

Solucién reductora 1.8% SnCl,, 3,6% HCI

Solucién acida 1,8% HCI
Solucion de limpieza HNO3/HCI 2%

Tipo de Lampara Hg-LP
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Tabla 4. Condiciones de andlisis para las muestras de agua.

Modo de operacioén Sin enriquecimiento; Método FBR (Retorno
de Referencia Rapida)
Voltaje del detector 396 V
Frecuencia de medidas 1 Ciclo blanco y 3 Ciclos de medidas
Modo de integracion Altura de pico
Tiempo de integracion 27s
Tiempo de carga 10s
Tiempo de reaccion 6s
Tiempo de espera 5s
Tiempo de limpieza 1 20s
Tiempo de limpieza 2 10s
Flujo de gas (tiempo de carga) 10 NL/h
Flujo de gas (tiempo de limpieza) 10 NL/h

Tabla 5. Condiciones de analisis para las muestras de sedimentos.

Modo de operacion Sin enriguecimiento; Método FBR (Retorno
de Referencia Rapida)
Voltaje del detector 350V
Frecuencia de medidas 1 Ciclo blanco y 3 Ciclos de medidas
Modo de integracion Altura de pico
Tiempo de integracién 28 s
Tiempo de carga 10s
Tiempo de reaccion 5s
Tiempo de espera 5s
Tiempo de limpieza 1 20s
Tiempo de limpieza 2 10 s
Flujo de gas (tiempo de carga) 10 NL/h

Flujo de gas (tiempo de limpieza) 10 NL/h
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Por otro lado, para la determinacion de los niveles de mercurio en las
muestras de peces, se empleé un Analizador Directo de Mercurio, modelo DMA-80,

marca Milestone, el cual se muestra en la figura 9.

Figura 9. Analizador Directo de Mercurio.

Tabla 6. Condiciones instrumentales de analisis para la determinacion de

mercurio en las muestras de peces.

Fuente de radiacion Lampara de vapor de mercurio de baja presion
Longitud de onda 253,65 nm
Filtro de interferencia 254 nm, ancho de banda de 9 nm
Detector Fotodetector Silicon UV
Gas de Arrastre Oxigeno
Presién de entrada 4 bares (60 psi)

Caudal ~ 165 mL /min
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Tabla 7. Condiciones de andlisis para las muestras de peces

Temperatura de secado 90 segundos a 200°C
Tiempo de descomposicidn 210 segundos a 750°C
Temperatura en el catalizador 600°C
Tiempo de purga 60 segundos
Tiempo de amalgamacion 12 segundos a 900 °C
Tiempo de lectura de la sefial 60 segundos
Flujo de Oxigeno 120 mL/ min

IV.2 MATERIALES

Se empleo material volumétrico clase A constituido por: pipetas graduadas y
balones aforados, asi como micro pipetas, material plastico, envases para
recoleccion de muestras de agua, peces y sedimentos.

IV. 3 REACTIVOS

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

En la preparacion de todas las soluciones se utilizd: Agua desionizada de 18
mQ. (Sistema Nanopure Barnstead) y grado Mili — Q (Milipore), acido clorhidrico
(HCI), 37% Riedel- de Haén, acido nitrico (HNO3) al 65% Riedel — de Haén, bromato
de potasio (KBrO3) al 99% Hopkin & Willians, bromuro de potasio (KBr) al 99%
Riedel- de Haén, cloruro de estafio (SnCl,) anhidro al 99% SIGMA, solucién patrén
de 100 mg/L de Hg en forma de [Hg (NO3),] al 2% de HNOg, cloruro de hidroxilamina
(NH,OH*HCI).

IV.4 MUESTRAS

Se analizaron muestras de agua, peces y sedimentos recolectadas en dos

muestreos realizados en los meses de febrero y marzo de 2010.
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IV.5 DESCRIPCION DE LA ZONA DE ESTUDIO

Las muestras fueron recolectadas en el rio Yuruari, en las cercanias de El
Callao, en el sitio de toma de agua para la planta de tratamiento de agua potable

Puente Blanco (Figuras 10y 11).
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Figura 11. Entrada a la Planta de Tratamiento “Puente Blanco”
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IV.6 RECOLECCION, ALMACENAMIENTO Y CONSERVACION DE LAS
MUESTRAS

Para la recoleccion de las muestras de agua fueron utilizadas botellas de
vidrio color ambar con capacidad para 250 mL, atadas a una cuerda, luego de la
recoleccion de cada muestra se le agrego 0,5 mL de HNO3 () para la conservacion
del mercurio, fueron tomadas dos (2) muestras por cada punto a muestrear; en el
caso de los sedimentos y los peces, las muestras fueron almacenadas en bolsas

plasticas, todas las muestras fueron refrigeradas hasta el momento de su analisis.

IV.7 LAVADO DEL MATERIAL

Las botellas para la recoleccibn y todo el material de vidrio para la
preparacion de las muestras, fueron previamente lavados con detergente y
abundante agua; posteriormente fueron sumergidos durante 24 horas en acido
nitrico al 10% (v/v). Seguidamente se lavaron con agua desionizada y se secaron a

60 °C en la estufa y/o a temperatura ambiente.

IV.8 DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE MERCURIO EN AGUA

Las muestras de agua se llevaron a temperatura ambiente, para luego tomar
alicuotas de 10 mL, a éstas se le afiadi6 625 puL de &cido clorhidrico concentrado
(HCl()), deslizando el liquido por las paredes. Luego se afiadio 500 pL de una
solucion de perbromato de potasio/ bromuro de potasio (KBr-KBrQO3), observandose
una coloracion amarilla debido a la liberacion de bromo (g) y a la formacion de
compuestos de cloruro de bromo, se dejo reposar durante 30 minutos.
Posteriormente, se le afiadio 12,5 pL de solucion de hidrocloruro de hidroxilamina
(NH,OH*CI) para eliminar el exceso de bromo El color amarillo se desvaneci6
completamente. La solucion se llevé a un volumen de 25 mL con agua desionizada.
Cada muestra fue analizada por duplicado. De la misma manera, se realizé un

blanco con todos los reactivos utilizados.
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IV.8.1 CUANTIFICACION DEL MERCURIO

La determinacion de la concentracion de mercurio se realizé por el método de
calibracion directa con el empleo de patrones acuosos acidificados en la misma
concentracion acida que las muestras. A partir de una solucion patron de 1000 mg/L
de Hg en forma de [Hg (NO3);] al 2% de HNO3, se prepard una solucién madre de 2
mg/L con una alicuota de 0,1 mL en un bal6n aforado de 50 mL, asi como una
solucion de 4 pg/L con una alicuota de 0,2 mL en un balén de 100 mL y por ultimo se
elaboraron patrones de Hg de 50; 70; 100; 500 y 1000 ng/L de Hg. En la tabla 8 se
presenta las cantidades de solucién de mercurio y volumenes de aforo utilizados en

la preparacion de los patrones.

Tabla 8. Preparacion de patrones de Hg para muestras de agua.

Patrones de Hg (ng/L) Alicuota (L) de la Volumen de aforo (mL)
solucion de 4ug/L Hg
50 313 25
70 438 25
100 625 25
500 3125 25
1000 6250 25

IV.9 DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE MERCURIO EN
SEDIMENTOS

Las muestras de sedimentos fueron secadas en una sala blanca a
temperatura ambiente, luego fueron tamizadas primero por un tamiz de > 35 um y
luego por uno de > 120 um para asi garantizar obtener la parte mas fina. Luego se
peso6 0,5 g de muestra en un tubo de ensayo y se le agregd 0,5 mL de agua regia, se
tapd el tubo de ensayo con papel parafinado y se sometieron a agitacibn mecanica

para su homogeneizacion. Posteriormente se dejo por 24 horas para garantizar la
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oxidacion del mercurio, por ultimo las muestras fueron llevadas a un volumen final de
15 mL con agua desionizada. Cada muestra se analiz6 por duplicado. De la misma

manera, se realizé un blanco con todos los reactivos utilizados.

IV.9.1 CUANTIFICACION DEL MERCURIO

La determinacion de mercurio se realizd por el método de calibracion directa,
con el empleo de patrones acuosos con la misma concentracion acida que las
muestras. A partir de una solucion patron de 1000 mg/L de Hg en forma de [Hg
(NO3),] al 2% de HNO3 se prepar6 una solucion madre de 2 mg/L con una alicuota
de 0,1 mL en un balon aforado de 50 mL, asi como una solucién de 500 pg/L con
una alicuota de 12,5 mL en un balon de 25 mL y por ultimo se elaboraron patrones
de Hg de 0,5; 1; 3; 6 y 10 pg/L de Hg. En la tabla 9 se presenta las cantidades de
solucién de mercurio y volumenes de aforo utilizados en la preparacién de los

patrones.

Tabla 9. Preparacion de patrones de Hg para muestras de sedimentos.

Patrones de Hg (ng/L) Alicuota (L) de la Volumen de aforo (mL)
solucion de 500ug/L Hg
0,5 15 15
1 30 15
90 15
6 180 15
10 300 15

IV.10 DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE MERCURIO EN PECES

Las muestras se descongelaron, se tomo una parte representativa de la carne
de los musculos del pez. Luego se pesé entre 0,1000 y 0,2000 g de muestra y se
colocaron en las portamuestras (canoas) del equipo de medicion. Cada muestra se

analizé por duplicado.
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CAPITULO V

RESULTADOS Y DISCUSIONES

V.1 OPTIMIZACION

Para la determinacion de los niveles de mercurio en las muestras de agua y
sedimentos, se tomaron como base las condiciones dadas en el manual de
operaciones del espectrofotometro de fluorescencia atdmica. Con el fin de optimizar
las condiciones para las muestras en estudio, se vari6é la concentracion de las
soluciones empleadas (HCI, KBr-KBrO3;, NH,OH*Cl) observandose que a
concentraciones menores de las establecidas, la sefial obtenida estaba por debajo
del nivel de detecciébn, mientras que a concentraciones mayores, la sefial se
saturaba. Ademas, se ensay0 la modificaciéon del flujo de gas y tiempo de reaccion,
para obtener una sefial bien definida. Obteniéndose las condiciones presentadas en

el capitulo 1V, pagina 40.

V.2 FIGURAS DE MERITO

V.2.1 LIMITE DE DETECCION Y LIMITE DE CUANTIFICACION

Para calcular el limite de deteccién y de cuantificacion se utilizé el método de
Miller ¥, este consiste en medir diez veces la sefial del blanco, y se calcula el
promedio y la desviacion estandar de estas medidas. El limite de deteccion es la
concentracion que produce una sefial igual al promedio de las medidas del blanco,
mas tres veces la desviacion estandar del blanco (Sb+30); mientras que el limite de
cuantificacion, es la concentracién que produce una sefial igual al promedio de las
medidas del blanco, mas diez veces la desviacion estandar del blanco (Sb+100). Los

valores obtenidos en este estudio se muestran en la tabla 10 para cada matriz.
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Tabla 10. Figuras de merito de los tres métodos para la determinacién de Hg

en agua, peces y sedimentos.

Desviacion Promedio Limite de Limite de
Estandar deteccion cuantificacion
Agua (ng/mL) 1,3435E-05 0,0024 0,004 0,013
Sedimentos(ug/Kg) 0.00013 0,0188 0,01 0,04
Peces(ng de HQ) - - 0,005* -

* Este valor corresponde al dado por el manual del equipo

En el caso de los peces, como se trabajo con un Analizador Directo de
Mercurio, no se habla de limite de cuantificacion sino de zonas de trabajo, puesto
que este equipo posee 2 celdas de absorcidén, por lo que depende de la sefal
obtenida para determinar con cual de éstas se trabaja. Las zonas de trabajo son: O -
20 ng Hg (nivel bajo), o 20-1000 ng Hg (nivel alto).

V.2.2 VALIDACION DEL METODO

Con la finalidad de determinar la exactitud de los métodos, y considerando
que no se contaba con estandares certificados para ello, se calcul6 el porcentaje de
recuperacion para las muestras de agua y sedimentos. En la tabla 11 se muestran
los resultados obtenidos, observandose que los valores para los porcentajes de
recuperacion se encuentran dentro del rango permitido para muestras biolégicas

seglin la PNUMA, cuyos valores estan entre 80 y 120%."!

Tabla 11. Resultados de los porcentajes de recuperacion para las distintas matrices.

Concentracién Concentracion Concentracién %

muestra Agregada muestra + Recuperacion
agregado
Agua (ng/mL) 0,3081 +0,0003 0,070 0,3891 +0,0003 115, 6
Sedimentos 812 1 9+1 100

(ug/L)

n=2
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V.3 DESCRIPCION DE LAS MUESTRAS

Las muestras fueron tomadas en los meses de febrero y marzo en el rio
Yuruari, en las inmediaciones de la bomba succionadora de la Planta de tratamiento
“Puente Blanco”, observandose que para el primer muestreo habia sequia y el nivel
del agua estaba muy bajo (Figuras12, 13 y 14), recolectandose ocho (8) muestras de
agua; mientras que para el segundo muestreo, el nivel de agua y el cauce habia
aumentado aunque no habia terminado la época de sequia (Figuras 15 y 16), esto
debido a que por la ausencia de lluvias se agrego al rio, agua proveniente de pozos
subterrdneos de la empresa Minerven, en este caso se recolectaron siete (7)
muestras. Para los sedimentos, en el mes de febrero se recolectaron doce (12)
muestras, estas fueron tomadas en los bordes del rio, distanciadas una de otra; en
el mes de marzo sélo se pudieron recolectar seis (6) muestras puesto que fue mas

dificil realizar el muestreo por la altura del agua.

SD-003 (™

Figura 12. Lado izquierdo del rio, febrero 2010.



W-017/ SD-009 \

SD-010

Figura 15.

Lado izquierdo del rio, marzo 2010.
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Figura 16. Parte central y lado derecho del rio, marzo 2010.

Finalmente, sdlo se lograron tomar nueve (9) muestras diferentes de peces en
el mes de febrero, puesto que para el mes de marzo, no se pudo atrapar ningin pez
durante el muestreo. Los tipos de peces recolectados se presentan en la tabla 12,
observandose que se obtuvieron 3 peces de cada familia, con diferentes tamafios y

pesos.

Tabla 12. Descripcion de las muestras de peces tomadas en el mes de

febrero en el rio Yuruari en las inmediaciones de El Callao, estado Bolivar.

Muestra Familia Género Especie Nombre Peso Tamarfo
Comun (#0.01g) (#0.1cm)
FD-001 Doradidae Platydoras Armatulus Bagres 159,68 22
FD-002 Loricariidae Cochilodon Sp. Corronchos 93,40 22
FD-003 Doradidae Platydoras Armatulus Bagres 103,58 22
FD-004 Cichlidae @ Geophagus Grammepareius Machaca 85,22 18
FD-005 Cichlidae Geophagus Grammepareius Machaca 98,94 19
FD-006 Loricariidae Cochilodon Sp. Corronchos 48,84 19
FD-007 Doradidae Doras Sp. Bagres 35,00 15
FD-008 Cichlidae Geophagus Grammepareius Machaca 82,71 17,2

FD-009 Loricariidae Cochilodon Sp. Corronchos 99,99 22
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V.4 ANALISIS DE LAS MUESTRAS

V.4.1 AGUAS

Se determind la concentracion de mercurio en las muestras de aguas,
utilizando el método de calibracion directa, obteniéndose un coeficiente de
correlacion para la curva de calibracion de 0,995. Las concentraciones de mercurio
en las muestras de agua provenientes del rio Yuruari y de la red de suministros al
pueblo se presentan en la tabla 13 y 14 respectivamente, y se grafican en la figura
17.

En la tabla 13, se muestran los resultados obtenidos para cada replica y el
promedio para cada muestra. Estos valores muestran una buena reproducibilidad
entre replicas al observar que los valores en las concentraciones para cada una son
iguales 0 muy cercanos, asi como una buena reproducibilidad en el método, por lo

tanto su desviacién es muy pequefia.

Tabla 13. Concentracion de Hg en Agua.

Conc. Hg Conc. Hg
Muestra (ng/mL) Promedio Muestra (ng/mL) Promedio
W-004.1 0,27+ 0,06 0,268+0,003 W-101.1 1,49+0,03 1,4900+0,0005
W-004.2 0,27+ 0,06 W-101.2 1,490+0,004
W-006.1 0,07+ 0,07 0,065+0,003 W-102.1 1,407+0,003 1,40+0,01
W-006.2 0,06+ 0,07 W-102.2 1,4+40,1
W-008.1 0,19+0,06 0,195+0,003 W-103.1 0,308+0,004 0,3081+0,0003
W-008.2 0,20+0,06 W-103.2 0,308%0,008
W-009.1 0,09+0,06 0,094+0,001 W-104.1 1,3214+0,0005 1,327+0,008
W-009.2 0,10+0,06 W-104.2 1,33+0,02
W-017.1 0,47+0,05 0,466+0,001 W-105.1 2,31+0,01 2,26+0,07
W-017.2 0,47+0,05 W-105.2 2,2+0,1
W-019.1 0,13+0,06 0,131+0,003 W-106.1 1,242+0,003 1,26+0,02
W-019.2 0,13+0,06 W-106.2 1,30+0,02
W-021.1 0,97+0,06 0,971+0,003 W-110.1 1,51+0,04 1,52+0,02
W-021.2 0,97+0,06 W110.2 1,5+0,1

W-022.1 0,12+0,06  0,122+0,003
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W-022.2 0,12+0,06

Promedio 0,3+0,3 Promedio 1,4+0,6

Tabla 14. Concentracién de Hg en las muestras de agua recolectadas de la

red de suministro de agua potable al pueblo.

Conc. Hg Hora de
Muestra (ng/mL) Promedio Recoleccion

W-111.1.1  1,54+0,07 1,549+0,008 8:00 pm
W-111.1.2 1,56%0,07
Ww-111.2.1 1,13+0,06 1,1261+0,0007 7:00 am
W-111.2.2 1,13+0,06
Ww-111.3.1 1,15+0,06  1,477+0,005 8:00 pm
W-111.3.2 1,15+0,06

Promedio 1,4 +0,2

Con el fin de saber si los valores promedios entre los muestreos del mes de
febrero y el mes de marzo difieren significativamente, se realiz6 la prueba t, segun lo
explicado por Miller %, obteniéndose los siguientes resultados mostrados en la tabla
15:

Tabla 15. Resultados de la prueba t.

Muestras Promedio S Valor de t Valor de t
calculado experimental
Febrero 0,3 0,3 2,1254 2,201
Marzo 1,4 0,6

n (Febrero)=7 n (Marzo)=8

Con los resultados obtenidos se muestra que el valor obtenido para el t
calculado es menor que el valor obtenido para el t experimental, por o que se acepta
la hipétesis nula de que los valores promedios de los 2 muestreos no difieren
significativamente, también se puede observar que el valor promedio obtenido para
recolectadas de la red de suministros

las muestras tampoco difiere

significativamente de los valores obtenidos en los muestreos del rio, por lo que se
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toman los valores de todas las concentraciones para obtener el valor de la media
final, obteniéndose para la técnica analitica CV-AFS una mediana de 0,47 ng/mL con

intervalo entre 0,07 y 2,26 ng/mL.

En la figura 17 se puede observar que las muestras del primer muestreo (mes
de febrero) clasificadas con las siglas W-Oxx presentan una tendencia de
concentraciones mas bajas de mercurio que las muestras del segundo muestreo,
clasificadas con las siglas W-1xx. Algunas de las muestras del segundo muestreo se
encuentran por encima de la concentracidbn permitida para aguas de consumo
humano establecido segun Decreto Presidencial 1508 de fecha 15 de febrero de
2005 1% asi como lo establecido segin las normas COVENIN, que indican una
concentracion de 1ng/mL. Las muestras W-111.1, W-111.2 y W-111.3 fueron
tomadas en la instalacion de suministros de agua potable a las casas del pueblo,
observandose que los niveles encontrados estan por encima de los niveles
permitidos para aguas de consumo humano, del mismo modo que estas
concentraciones se encuentran dentro del intervalo encontrado en las muestras
provenientes del rio Yuruari, por lo que se podria deducir que el tratamiento de las

aguas no elimina eficientemente el mercurio contenido en las aguas del rio.

Conc. (ng/mL)
OO000ORRFRFEENNNNNWWW

ONDONONDONONDADOOND
OCOO0O0OO0O0OOOOOOOOO00

@OOVIIIIIIIIIIIIIIIIII

4

Muestras de agua

Figura 17. Concentracion de mercurio en muestras de agua.
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La serie W-Oxx (color rojo) corresponde al muestreo de febrero, la serie W-
1xx (color azul) al muestreo de marzo y la serie W-11x (color amarillo) al muestreo

de suministro de agua potable.

Los valores de las concentraciones de mercurio encontrados para agua, se
pueden comparar con los resultados obtenidos por Ikingura *° (2007) para muestras
de agua de rios, arroyos y estanques en algunos yacimientos de oro del Lago
Victoria en Tanzania, Africa, donde las concentraciones estan en un intervalo de
0,01 y 6,78 ng/mL con una media de 0,68 ng/mL, los cuales son valores mayores a
los encontrados en este trabajo. Taylor y col. ?® (2005), encontraron que las
muestras de agua tomadas en lagos de la zona de extraccion de oro de
Rwamagasa, también en Tanzania contenian concentraciones de mercurio entre
0,43 y 0,45 ng/mL, estos valores estan por debajo de los encontrados en este
trabajo. Estos autores concluyeron que las operaciones de procesamiento de
algunos minerales no contaminaban las aguas superficiales y de poca profundidad,
pero se necesitaba un manejo cuidadoso de las aguas residuales de pozos
cercanos, por lo que era necesario implementar un control en depdsitos de agua

potable cercanos a las zonas de suministros.
V.4.2 SEDIMENTOS

La determinacion de la concentracion de mercurio se realiza en las fracciones
mas finas de los sedimentos, puesto que en esta fraccién, las particulas de menor
diametro, favorecen las reacciones de adsorcién superficial una vez que el Hg® se
oxida por el efecto de las condiciones ambientales B”). Debido a ello, los sedimentos
luego de haber sido secados se pasaron a través de tamices, que al mismo tiempo

se permitié la homogenizacién del material estudiado.

Se determind la concentracion de mercurio en las muestras de sedimentos
por el método de calibracion directa, con un coeficiente de correlacion para la curva

de calibracion de 0,998. Las concentraciones de mercurio en las muestras de
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sedimentos se muestran en la tabla 16 y se representan graficamente en la figura
18.

Tabla 16. Concentracion de Hg en Sedimentos.

Muestra Conc. Hg Muestra Conc. Hg Muestra Conc. Hg
(Hg/Kg) (Hg/Kg) (H9/KQ)
SD-001 154411 SD-007 450x2 SD-021 252112
SD-002 466+19 SD-008 124,00+0,02 SD-022 86+1
SD-003 169+6 SD-009 248+13 SD-023 361+36
SD-004 691+118 SD-010 37219 SD-024 23716
SD-005 166+10 SD-011 582,80+0,08 SD-025 14612
SD-006 7414 SD-012 192+3 SD-026 118+4

En la figura 18 se puede observar que 11 de las 18 muestras tienen
concentraciones iguales o por encima de la concentracion establecida como criterio

de calidad por el Ministerio de Ambiente de Canada de 170 pg/Kg 1"

, lo que
evidencia la contaminacion del rio causada por los desechos residuales de la
mineria artesanal. La mediana obtenida para la técnica analitica CV-AFS fue de 215

Hg/Kg con intervalo entre 74 y 691 pg/Kg.
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Figura 18. Concentracién de mercurio en muestras de sedimentos.
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La serie SD-Oxx (color rojo) corresponde al muestreo de febrero, la serie SD-

1xx (color azul) al muestreo de marzo.

Quizas, las elevadas concentraciones de mercurio observadas, pueden ser
atribuidas a la mineria artesanal de oro, ya que los molineros que se encuentran en
las adyacencias del mismo, descargan el material contaminado arrojandolo al rio, lo
cual favorece su dispersion B7: no obstante que el mercurio se encuentra en su
forma metdlica, y la temperatura y las condiciones de humedad en la zona sur del
pais favorecen la oxidacién para formar especies de mayor reactividad como Hg**, el
cual tiene un tiempo de residencia en la atmosfera menor, por lo que puede
acumularse en las zonas cercanas por medio de la precipitacién con el agua de las

lluvias. &

Las concentraciones obtenidas para las muestras de sedimentos en este
estudio, pueden ser comparados con las concentraciones obtenidas por Carrasquero
241 (2003) para muestras de sedimentos tomadas a lo largo de rio Yuruari, donde se
encontraron concentraciones dentro del intervalo de 350 y 2080 pg/Kg con una
mediana de 740 pg/Kg. Las altas concentraciones determinadas por Carrasquero se
deben a que la mayoria de las muestras fueron tomadas en las cercanias de
algunos molinos en El Callao, y a medida que la distancia a estos focos de
contaminacion va aumentando, la concentracion de mercurio va disminuyendo. Por
otro lado, Bastos y col. ) (2006), encontraron concentraciones de mercurio que
variaban entre 26 y 118 ug/Kg en diferentes zonas de la cuenca del rio Madeira, en
Brasil; atribuyendo estas concentraciones a la reduccion de las emisiones de
mercurio debidas a la extraccion de oro, ya que en la zona hace 15 o 20 afos
aproximadamente se ceso la actividad minera; sin embargo, los valores obtenidos no
difieren significativamente con los reportados en trabajos anteriores de otros autores

realizados durante el tiempo que las minas estaban en funcionamiento.
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V.4.3 PECES

Se determind la concentracion de mercurio en las muestras de tejidos de
peces de 3 familias diferentes, tomadas en el rio Yuruari en las cercanias del pueblo
de El Callao, en el estado Bolivar. Los peces recolectados pertenecen a las familias
Doradidae, Cichlidae y Loricariidae.

Los peces de la familia Cichlidae tienen una alimentacion que depende del
lugar geografico de procedencia, existen ciclidos omnivoros y herbivoros, en libertad
generalmente se alimentan de pequefios crustaceos, algas, y pequefios peces. El
género se distribuye de forma muy dispersa, desde el sur de Centroamérica a
practicamente toda Sudamérica, Panamda, Venezuela, Brasil, Colombia, Peru,
Surinam, Guayana y Guayana Francesa, Argentina e incluso ha sido introducido en
rios y lagos de EE.UU., Australia y Singapur. ¥
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Figura 19. Imagen de pez de la familia Cichlidae, especie Geophagus. 8

Por otro lado, los peces de la familia Doradidae, son también conocidos
COmo peces gato espinosos o0 bagres. Su nombre se deriva de la presencia de una
serie de placas Oseas laterales con espinas centrales curvadas y dirigidas hacia
atrds, a manera de sierra, que pueden o no cubrir todo el cuerpo. Son de
constitucién robusta y poseen fuertes espinas en la aleta dorsal y pectoral que

utilizan, al igual que los Loricaridos, como medio de defensa. Los Doradidos tiene
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dietas variadas, desde netamente carnivoras (peces e invertebrados), hasta
herbivoras (semillas, frutos). &

R

Figura 20. Imagen de pez de la familia Doradidae, especie Platydoras.

Finalmente, la familia Loricariidae es la mas numerosa de los siluriformes, con
cerca de 600 especies en Centro América y Sur América. Comunmente se conocen
con nombres como "Cuchas", "Corronchos" o "Lapiceros, poseen un habito
alimenticio herbivoro. El primer rayo de las aletas pectorales y dorsal, estan
endurecidos y les sirve de proteccion contra predadores, ademas de poseer un
sistema de blogueo de las aletas que les permite fijarse al sustrato en el cual se

encuentran. 1“9
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Figura 21. Imagen de pez de la familia Loricariidae. “°!

Las concentraciones de mercurio en las muestras de peces se muestran en la

tabla 17, y se grafican en la figura 22.
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Tabla 17. Concentracion de Hg en Peces.

Muestra Familia Conc. Hg Muestra Familia Conc. Hg
(Hg/Kg) (Mg/Kg)
F-001 Doradidae 254+8 F-006 Loricariidae 78+18
F-002 Loricariidae 67+10 F-007 Doradidae 438429
F-003 Doradidae 574420 F-008 Cichlidae 396425
F-004 Cichlidae 360+47 F-009 Loricariidae 95+24
F-005 Cichlidae 555+64

En la figura 22 se puede observar que los valores para las familias de peces
Doradidae y Cichlidae se encuentran muy cercanos, aunque algunos valores estan
por encima del establecido por la agencia de proteccion ambiental (EPA), el cual es
de 500 pg de Hg/Kg de peso fresco ¥, concentracién aceptada para el consumo
humano, mientras que los resultados para la familia Loricariidae (muestras F-002, F-

006 y F-009) muestran que las concentraciones estdn muy por debajo del valor

permitido.
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Figura 22. Concentracion de mercurio en muestras de peces.
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Estos resultados indican que los peces carnivoros y omnivoros analizados
contienen una concentracibn mayor de mercurio que los peces herbivoros,
comportamiento debido a que los primeros bioacumulan las concentraciones de
mercurio, especificamente metilmercurio, entre los diferentes niveles troficos. La
mediana de las concentraciones de mercurio en las muestras de peces es de 360
pg/Kg con intervalo de 67 y 554 ug/Kg. Estos resultados pueden compararse con
los obtenidos por Gammons y col. (2006) para muestras de peces recogidas en el
lago de Titicaca '*®, quienes detectaron concentraciones en el intervalo de 60 y 630
Hg/Kg. Estas concentraciones fueron atribuidas a las cargas mineras que provenian
de rios que desembocaban en el lago. Por otra parte, Castihlos y col. 28 (2006) en
su investigacion en zonas mineras de la Indonesia encontraron concentraciones
para peces de 2 diferentes rios, con un promedio de 580 pug/Kg para el primero y 250
Hg/Kg para el segundo, valores muy cercanos a los detectados en este trabajo. Por
tltimo, Diaz *¥! (2005), determiné los niveles de concentracién de mercurio en varias
especies de peces de la cuenca del bajo Caroni en la region de Guayana,
encontrando concentraciones que varian desde 149 a 2329 ug/Kg, donde las altas
concentraciones fueron atribuidas a contaminacion por las actividades mineras que

se realizan en la zona.

El porcentaje de humedad se determind en todas las muestras como una
medida de la condicibn en que se encontraban éstas, observandose resultados
dentro del rango normal para tejidos musculares de peces frescos, entre 75y 79%

para las mismas.
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CONCLUSIONES

En la optimizacion de los parametros para la determinacion de las muestras
de agua y sedimentos, se logré una sefial bien definida con el cambio del flujo de
gas y del tiempo de reaccion.

Los limites de deteccién encontrados fueron de 0,004 ng/mL, 0,01 pg/Kg y
0,005 pg/Kg para aguas, sedimentos y peces respectivamente. Estos se encuentran
dentro del mismo orden que los reportados por otros autores.

Los resultados de los factores de recuperacion del mercurio para las muestras
de agua, peces y sedimentos estuvieron dentro del rango aceptado, lo cual indica
una buena exactitud de los métodos utilizados.

El 50% de las muestras de agua presentan valores de la concentracion de
mercurio por encima del valor permitido segun las normas COVENIN, y el decreto
presidencial del afio 2005. De igual manera la concentracion de mercurio en las
aguas de la red de agua potable en El Callao presenta valores ligeramente

superiores a los permitidos por estas normas.

El 61,1% de las muestras de sedimentos presentan valores por encima del
valor establecido como criterio de calidad segin el Ministerio de Ambiente de

Canada.

En el 22,2% de las muestras de peces se encontraron valores de la

concentracion por encima del valor permitido segun la EPA.

Estos resultados indican que el rio Yuruari en la zona donde surte agua a la
poblacion de EI Callao, presenta concentraciones de mercurio en sus aguas,

sedimentos y peces que indican una posible contaminacion mercurial,
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probablemente debida a la actividad minera realizada en la zona y que constituye un

riesgo para la poblacion.
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RECOMENDACIONES

Realizar estudios con la finalidad de profundizar estos estudios preliminares y
establecer con mayor precision las fuentes, asi como la comprension de los
mecanismos de transporte y de bioacumulacion del mercurio en la cuenca del rio

Yuruari.

Estudiar si los aportes de mercurio con la mineria artesanal son significativas
en comparacion con otras fuentes, para ello se podria hacer un estudio con
muestreos continuos Yy periddicos de aguas, sedimentos y peces del rio Yuruari y

de las aguas subterraneas aledafias durante un afo.
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APENDICE

Para la determinacion de la concentracion de mercurio en las muestras de
agua se realizo una curva de calibracion con patrones de 50; 70; 100; 500 y 1000

ng/L y la grafica se muestra en la figura 23.

0.012 y = 1E-05x + 2E-05
R? = 0.9947
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Figura 23. Curva de calibracion.

Mientras que para la determinacion de mercurio en las muestras de
sedimentos se realizo una curva de calibracion con patrones de 0,5; 1; 3; 6 y 10 ug/L

de Hg y se obtuvo la grafica de la figura 24.
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Figura 24. Curva de calibracion.
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Para calcular la concentracion a partir de la curva de calibracion de la figura
23, se tiene:

Ecuacion de la recta: y= 1e10°x + 2e10”°

Sefial obtenida para la replica W-105.2a: 0.009287
Entonces, siendo “x” la concentracion de mercurio en la muestra y “y” la sefal
obtenida se tiene:

X=y - 2e10°
1e10°
Se obtiene x= 0,009287 - 2e10™ = 926,7 ng/L,
1e10”

pero este valor pertenece a una solucion diluida de 25 mL, como fueron tomadas

alicuotas de 10 mL, la concentracion real de la muestra sera:
X (10mL) = 926,7 ng/L* 25mL = 2316,75ng/L *1 L = 2,32 ng/ mL.
10 mL 1000mL




