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SUMARIO 

P ca la roed "le ión de poluentes en "U er p" s de 
agu~ s na t ura l es en el or den de t razas resulta obl i 
gatorio determinar los parámetro s o pera c ional es d el 
equ ipo que signifique sensib11 1dad y r eprod ucibili 
dad en e l análisis correspondientt<. En e l presente 
t rabajo se :Implementaron dos sistema s gen eradores 
de va por d e mercu r i o en a coplamiento u n espectr o
fo t ómetro de absorc ión atÓm i.ca, así como el. fe to 
de las varia es: flujo d e aire, velo c idad d e agi
tac i ón, iempo de agitacl.ón y t emperatura d e reac 
c ión , con posterior aplicac ión a la cuant ificación 
d e La concentrac ión d e Mercurio en muestras de a
gua s su per ficiales del Lago d e Mara csibo . 

Para l as t2Vsluaciones de mercurio se opt:lmiza 
ron los dos sistemas generadores de vapor d ~ mercu 
... io basados n la t:ecnica de va por frío d e Batch 
v Ott, con valores resultantes de sensibilidad de 
[.6 ng Hg+1111 de Ab~orción y 4.9 ng Hg+2/1% de Ab 
}orclón;con lún itas de detección de 3. y 9.0 ng 
Rg+Z . Se real.lUlron determinaciones en dos -épocas , 
en las aguas del Lago de Maracaibo muestreadas 
nivel de la supe....ficie y ubicadas en el áre<l fron 
tal al Complejo Pet .... oqulmico El Tablazo, los resul 
tados promedios en ng/l previo ensayos por .:olumna 
'j d esorc 1ó fuero n los siguien~ e9; Mu estreo; Julio
198&, mercurio inorgánico (1l.0) , mercurio orgánico 
(6.5) y mercurio total (17.5); para el de Septiem 
bre - 1986, mercurio inorgánico (47 .S) , merc u rio 
orgániCO (23.3 ) y mercurio tot:al (70.8). 

ABSTRACT 

ror the meaaurement oi polluta nts in natural 
water bodies on trace l evels i t resulte obligatory 
to determine t he operetion parameters oC th equ ip 
ment that means bo th sensibilit y and reproducibili
ty . In the present resea r ch work two generator sys
tems of .ercury vapour vere .implemented i n couplj,ng 
wlth an atoroic absorption spectrophotometer , beside 
the effecrs oi rhe variables: a ir [1ow5, mixing,ve 
l ocity , mixing t:lme sed reBctien temperaturc, "'-lh 
later applica t ion to evaluate the mercury conc en
tration in samples oI ter o[ the Haracaibo Lake. 
For lhe mercury evaluatioos, tbe two generaror sys 
tems oC mercury vapour ased on the co i d vapou r 
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techn i que on Ha t c h and Ott were opt imiz ed, with r e 
suleing sensib11ity between 1.6 08 Rg +2 / U of ab 
sorption and 4.9 ng Hg+2 / l % o E absot'ption; w1.1: h d,, 
t ect i o n I im.its between 3 .9 a nd 9.0 nlO Hg+Z. The de
t ennina t ions were made i n tlOO aMsons, inLo the 
wa ters of the Maracaibo Lake sa pl ed ro the surface 
l eve! and located a t t he ar ea f r on t che petrochemi
ca l compl ex, El Tablazo, the r e sults a v erage pre 
vtous c ol umn a ssays a nd desorp t ion were tbe (ol low
ing: Sampling: J u l y - 1986 , inorlOani c mercury (11 . 0 
ng / l), o rganic mercury (6.5 ng / l ) ao to t al mercury 
(17 .50 ng / l); Sampling: Septcmber - 1986, inorganic 
mercury (4 7.5 0 ng / l), organic mercu ry (23.30 ng/ l ) 
and t ota l mercu r y (70 .80 ng / ). 

I.INTRODUCClON 

L¡¡ presenc fa e metales pesados en cuerpos de 
aguas naturales, si obedece a la "",istencia de 
f uentes puotuales, suele concentrarse en el orden 
de tr8.2as requ:lriendose para su cuantificación de 
métodos de preconcentración ylo control óptimo del 
sistema de medición . En la literatura se observan 
los esfuerzos de investigación en la búsqueda de 
t.écn1cas de separación y métodos de detección 8e
1ec t f.va en el análisis de t raza s i no rgán lea'; (l), en 
el análisis de trazas de muestras complejas (2), en 
el análisis de trazas de componen t es orgánicos (3). 

Lo métodos de preconcentración en a determi
nación el ' trazas "tnorgánicas y orgánicas suelen ser 
combinaciÓn de operaciones unitarias tales como in

ercambio iónf.co, adsorciÓn, extracción lIqu ido - lI 
qu ido, destilación y flotación eotre otros. 

As! por ejemplo en el anál i sis de Plomo ( 4) 
considerada su presencia en trazas, puede precon 
cent rarse usando resiru¡ t ipo quelato Chelex 100 y 
medición po r espectroscopia de absorción atómica , el 
recobro de Vanad 10 (S) por extracción con N - ben 
zo11 - N - fenilhidró~ilallJina y adsorción sobre la 
res ina Cñelex l OO, el recobro de Cobre, Zinc y Cro 
mo Trivalente ( 6) por coagulación y f lotaciÓn c on 
l auril sulfato de sodio. 

Mientras l os métodos de medición ¡;u el en ser 
t.e.:nicas f o t ométricas y electroquímicas, cromato
grafta en fase l Iqu i da d e alta resolución y rever
sa , cromatografía de capa fina y papel, cromatogra
ita en fas e gaseosa, espec trome t d:a de resonancia 
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mag né tica nuclear, espectrometr!a de ma sa y espec
t r omet r !a de absorción atómi ca, entre o t ros. 

La contamina c ión por mercurio sobre el medio 
ambient e , ag ua , a ire, suelo, flor a y fauna, así co
mo sus ef ectos bio qu irnicos, g enét ieos y ecológ i cos, 
han s id o de cons tante y permanent e invest i gac ión a 
raíz del accidente e n la Bahía d e Minamata (7) . El 
Lago de Maraca ibo podría ver se afectado por conta
mi nación mercur ia l c a usada por descarga s provenien
tes de d i ver sas fuentes, en tre ella s, la de riesgo 
po tencial se u b ica en la Pl a t a de Cloro - Soda con 
Ce lda d e Mercu rio del Compl ejo PetroquÍIDico de El 
Tabl a zo . 

El Mercurio de l as fuentes de con tam i nac Ión 
descargado en cu erpo s de agua puede estar represen
t ado como merc urio metál i co, c ompu e s tos mer cu r iales 
norga nico s o compuestos mercu riales orgánic o s de 

alquil o, o>cia lquílos , ar ílos u ot ros (8) . El mercu
rio elenenta l en l os cuerpos d e agua pu ed e trans
fo rmarse a iones mercúricos (Hg+2) en pr esencia de 
oxígeno (oxldac iÓn-r educc ión) , . el c ual a su vez 
puede segu i r en t ransfo r mación para formar una am
pl ia variedad de c ompl ej os y qu elatos con l a mate
r ia orgá n i c a present e en el agua ( 9); o pu ed e re
conver t ir s e en su forma elemen t al por a c ción d e 
bac ter ia s del g énero pseudomona s (8 , 9). En med i o s 
anaeróbi c os t i ene c ons iderable importanc ia la reac
ciÓn d los iones mercúrico s con los i o nes sulfuro, 
(S- ) pa r a formar sulfuro mer cúrico ( Hg S), un com
puesto estable muy insolubl e . Sin em bargo , e n pre
s enc ia de oxigeno pued e ox i dar se a sulf i t o , (HgS03) 
y l uego a sulfato d e mercurio, (Hg S04) soluble. qu e 
en disoc iac iÓn pro porc i ona ion e s mercú r icos, (Hg+2) 
pa r a reacciones u lter iores . La forma d e apar i ción 
d e los i ones mercúr ico s pu ed e provenir t a mbién de 
l a desint egración de dis tintos c ompuestos orgánicos 
de merc ur i o . Los compuesto s al cox imercuriales son 
muy inesta bl e s en cond ic ion es ácidas. Los c ompues
tos de a rHmerc ur io y a l qu llmercur l 0 se pu eden de
gra dar en el med i o por procesos qu !micos y f isicos, 
y por procesos d e med iac ión bi ológ ic a (lO) . Se ha 
r ecODOCido r ec ien t ement e que e l mercu r io i no rgánic o 
en e l a gu a y espec i almente en los s ed imEontos su f re 
un proc e s o d e me t Uación, transformá ndose en metil 
mercur i o y dietilmercur io por acción d e l a s bacte
r ias anaeróbica s del fondo mar ino. Wood (li ) en es 
tud ios a nivel de laboratoriD conf irmó l a met i la
ción enz:1mática y no - enzimática del mercur i o . La 
acc ión b i ológica d e la met ilación co nd i c i ona favo
r a blenente la adsorcióo del t óxico en l a s c a dena s 
alimenta rias a través d e plan ta s acuáticas, algas, 
especies inf erior es de animal es y peces ( 12). 

Los c ompuestos de lIIetilmercurio son lIIucho más 
t óxicos qu e cualquier otra forma de mercurio y po r 
consigu i ente e S importa n te conoc er qu e fracción del 
mercurio tota l de l a dieta del hombre s e encuentra 
en fonta d e metUmercurio. En cuerpos d e agua qu e 
s irven de res ervorio de efluentes con c a rgas de 
mercur:ID, provenientes de explotac iones mineras o 
instalac:IDnes industriales, se o bservan constante-
ente l os n ivel e s más elevado s de mercurio en pe

ces. La proporc iÓn d e metUmercur io con respec t o a 
l a concentración total de mercur i o es a menud o a lta , 
especialmente cuando el pr o pio nivel de mercur io es 

elevado. En el pescado proveniente de aguas no con
taminad s, que const ituyen l a mayo r parte de l as 
pr i n i pales zonas pesqueras del mu nd o, l o s n ivel es 
de mercurio su e len ser bajo s. Las agua s de mar su
per f iciales po seen alr ed edor de 0.1 ug Hg /1 (13) ¡ en 
a gua s de lluvia a sc i ende a unos 0.5 ug HgJ l (14 ) ; y 
en a guas superficiales generalmente s On inf er i o 
res a 1 ug Hg/1 (15). Los estud i o s realizad os (1 6) 
en efluen tes de industr ias situa da s a orillas del 
Lago d e Maracaibo arrojaron concentrac i ones máx ima s 
de merc ur i o tota l de 17 . 94 ppb , valor superior al 
nivel natural en agua s superf i c 1sles, el c ua l es 
inferio r a 1 ppb . Lo s valores de conc entración d e 
mercur i o total en a gua s del Lago de Maraca i bo para 
la z ona de mu estreo u bicada f ren te al Complejo Pe
t ro qu ÍIDico El Tablazo obtenido s en las difer entes 
e tapa s de evaluac ión en los a ño s 1976 - 1978 (17, 
18, 19) alc a nz a a los prom ed i os de 0 .03 ppb Y 0 . 50 
ppb r esp ec r i v amente, u t il iza ndo el met odo d e Omang 
(20) . El proced imiento prec i sa de u na d iges t ión 
ox idante (minera llz ación) segu id a d e una r educe I ón 
( fig +2 a HgO(v» , a i r eae i ón y med i c i ó n del va por de 
merc urio por espectrofo tometr ía d e sbsorción ató i 
ca . Sin embar go, a l a luz de que lo s resultados ob 
tenidos en r e pl i ca s de una misma mu e s tra presenta
ban d esviac iones a l go serias, que expresadas en 
desviacione s estanda r de reproducib il idad resulta
ro n s er sign if i ca t i vas, condujo a que e n e l análi 
sis global d e resultadas, para expr esar el pa ráme
tro de la med ia glo ba l algu nos dato s deb i eron ser 
el iminados por no sopo rtar el c r it er io d e análisis 
d e rech.. ,;o impu e s to . Esta problemár ica pla ntea el 
objet ivo del pr e s en te trabajo de a na l izar l as va 
ria bles depend i entes del sist ema de med ició n: flu jo 
d e aire, v el ocidad de agit a c ión , [i=1'0 de agita 
cion y temper atura de reacción, experimentar modi
f i caciones d el s s tem.a g enerado r de vapor d e mercu
r i o basado en ls Téc nica de vapor fria de Ra tc h y 
Ott (21) para lograr la opt imi zac ión de la med da 
qu e representara el mejor valor d e deteeción lim i t e , 
(mej ora r la s en sibilidad) y una bu ena reproduc i 
bilidad. 

u. METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

Pa r a los ensayos experimentales en l a med i ción 
óptima del me rcurio en aguas del Lago d e Maracaibo . 
se ut 11 izaron dos mod if icac iones d el s istema g ene
r ador de va po r de mer curio rno S'trados en las Figuras 
Nos . 1 - 2 en acoplsmiento a un espectrofotóme t r o 
d e a bsorción atómic a modelo AA - 6 con r eg ist rador 
digital. De ma nera i ntegral la metodologla e~peri
mental pu ed e resumirse a s í: i) Es t udio de l a s va 
riabl e s del sistema generador A con los ef ec tos 
máx imo s de medic ión: ii) Estudio d e l as variables 
d e l s i s t ema generado r B c on l os ef ec tos máximos de 
med i ciÓn; iii) Con t ro l d e calidad d e 10 9 si s t emas 
g enerador e s A y B con pat rones de refer e ncia: y i v) 
El' ic lene la en la med te iÓn del mercur 10 t ota l por 
recuperac i ón. 

2.1. VARIABLES DEL SISTEMA GENERADOR A 

El sist ema gener ador A d e la Fig . No. 1 permi

- 24 -


Rev. TSc. 10g., Univ. Zul i a, Vol. 11, No. 1, 1988 




t e corr e lacionar unidades d e medie iÓn y cant idades 
abaoluta s de merc urio como función de los parám e
troa: 1) Tienpo de Agi tación; íi) Velocidad de Agi 
t ción; lU) Flujo d el Gas de Arrastre (A ire) ; I v) 
Temperatura de Reacción; v) Cant i dad Absoluta de 
Mercu r io ; vi) Voltnllen de Solución de Medida; vii) 
Vol umen d el Reac·tor ; viii) Cara cteríst icas de la 
Celda d e Absor c ión . De l os parámetros de medición 
señalados, l o s tres úl timos se ma n tuvieron co~stan
tes con valores d e : Volumen de soluc ión de medida: 
50.00 ml , Vo l umen d el Reactor : 500 ml,Caracter ís t i 
c as d e la Celda d e Absorción: f orma cil í nd rica con 
v entanas d e c uarzo , d iámetro 1 . 5 cm, y paso de luz 
17 . 5 cm, y la s cond iciones instrumen tales.: longit.ud 
de o nda ( 253 .7 nm). intensidad de la lámpara (5.0 
lIlA). banda espectra l o rendij a (0.2 nm), velocidad 
del registrador d e pa pel (3 mm/m in) . El proc ed i 
miento de med ición a mpl iament e anal izado por Prieto 
(22). señala las sigu ient e s e t apas ope r a cionales: 

l. 	La s varia bles de velocidad de agitación del me 
dio de reacción y el flujo de aire de a rrastr e 
se correlacionar on con mediciones de ma sa s abso
lutas de mercur i o (Hg+2) de 50, 100 Y 200 ng, ex
traídas en a l ícuo tas de la so lución patrón de 
corr espo ndenc ia: 100 ng Hg+2/ml . Los restantes 
parámetros, t iempo d e agitación del ro e d io de 
reac c lón y la t emperatura, se consideraron cons
t antes, con un va l or de 90 segundos para el pri 
mero y la temperatura ambiente para el s egundo . 

2. 	Los valore s óptimo s de Flujo de Aire de Arrastre 
y Veloc idad d e Agit ación resultante s del en S!lyo 
anterior, s e hicieron cons tantes para correla 

ciona r el Til!lllpo de Ag itac ión d e la solución de 
med ida vs . l a Ma sa de Mercur i o (Hg+2) en la s 
mismas cant i dades s eña l adas a nteriorme nt e . El en
sayo se l levó a cabo a temperatura ambiente . 

3. 	Finalmente, se cor relac ionó la Temperat u ra de 
Reacción (OC) con la Masa absolu ta d e Mercur io 
(Hg+2) y con las mi smas var iables op l im i za das 
consideradas e n la etapa 2, inc l uy endo el va lor 
resul tante del tiem po ópt imo qu e resultó ser 90 
segundos. 

2.2 VARIABLES Del SISTEMA GENERADOR B 

El sistema generador B de la Fig. No . 2 se im
pl ementó con bas e al modelo d e Minaga wa y Taktza
wa (23) . Sus var iantes, comparado con e] s i stema 
8 enerador A, r esiden en qu e el volumen d el Reac t or, 
o Vaso de Reacc iÓn , se encu entra minim izado a 50 mI 
Con un vol umen de Soluc ión de Medida limit ado a 
20.00 mI ; y l a u tilizac ión d e un Flujo de Aire de 
Arrastre cont l:nuo desd e el in i c i o d l a reacc i ón d e 
reducc ión , que s e disper sa en el med i o de so l uc ión 
a través de un dis perso .. poroso . La s var iables ana 
lizada s en el sistena generad or B, para el log r o de 
las mejores c ondic io nes ex per imental s de med ición , 
fueron las s igu ientes : i ) Cambio s de flujo del a ire 
d e arra s tr e; ii) Cantida d absoluta de mer cur io y 
l U ) Variac i ó n de la expa nsión d e e sca l a de unida 
des de absorba ncia ; y l as misma s c ondiciones ins 
trumentales del sistena g enerado r de vapor d e mer 
curio A. El proc edim i ento de medición es ampliamen 
te analizado por Pr ieto (22). 
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2.3 CONTROL OE CAUOAO POR COMPARAClON 

Para el control de calidad de l o s resul ados 
de medición d e mercurio total (inorgánico y orgáni 
co) de los sistanas de generació n A y B se emplea 
rOn los patrones de referanc:!a Albacore Tuna (NBS 
- RM - 50) Y Atún Comercial Enlatado (Liofilizad o). 
Paca el tratamiento de las muestras se pesacon va 
ria aHcuotas de 0 . 5000 g del patrón NBS Al bacore 
Tuna y del Atún COlDercial lioE ilizado en fra sco s de 
polietileno lineal (Nalgene) de 60 mI de capacidad. 
Se adiciona 25.00 ml de agua par.a disper sar lss 
part{culas de pescado. A objeto de f acilitar su d i 
solución se añade agitando 25. 0 mI d e una solución 
de hidróxido de sodio (NaOH) , 30% p/v - clorur o de 
sodio (NaCl). 0.6% p/v. Los frascos se taparon,y se 
colocaron en un baño de agua a 60 oc po r un tiempo 
de permanencia de 30 minutos con una agitación pe 
riÓdica para facilitar l a d isolución de la muest ra . 
Seguidamente, s e utilizaron los sistl!!lUls d e genera 
ción de vapor de mercurio para la detenuinación d el 
mercurio ota1, con base a los siguientes parame-
tros experimentales: i ) Intens idad de corriente SIllA; 
11} Rendija 0 .2 nm: i ii} Sol ución reductora (SnC 12 
CdClZ) l ml; i v} Flujo de aire d e arrastre t ll mi n 
(Sistema a) y 3 llmin (sistema A) ; v} Al icuota d e 
mediciÓn lO.OO ml(sistema A} y 3.00 Y 5.00 rol ( sis 
tema B); vi) Tiempo de Agitación 90 s ( sistema A); Y 
vii) Expansión de Escala Xl (sist l'!ln3 B). 
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2.4 efiCIENCIA DE MEOIClON POR RECUPERACION 

La efic i encia en l a medic ión del mercurio to 
t a J en muestras bio lógicas no digeridas se determ.i 
nó po r el anál isis de recuperación. Para tales pro 
pósitos, varias alíe atas de muestras de Atún Co 
mercial Enlatado y Liofi izado fueron recargadas 
con mer c urio inorgáni c o - orgiínl c ,) ( Hg C12 
CH3HgC l) . con base a un incremento de concentración 
de 400 ng / g. Los resul tados de sus anális i s , rela 
cionados con 1 cantidad d e mercurio agregada y la 
originalmente presen te en alícuotas de muestras i 
gua l es, sin adición, permitió determinar la canti 
dad de mercurio total r ecuperada. 

111. DISCUSlON DE RESUlTACOS 

Del aná1 isis experimental de l os parámetros y 
sus efec to s sobr e l a medición de merCu rio para los 
sistenas generadores d e vapor impl ementados en e 
pres en te trabajo, se d estacan los slgu Lentes resu l 
tados: 

i) 	Medie t ó n del me.rcur 1.0 para e l Sistema Generador 
d e Vap<>r d Mercurio A _ 

-
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1. EFECTO DE LA VElOCIDAD DE AGtTACION 

y FLUJO DE AIRE DE ARRASTRE CON RESPECTO 


A UNA MASA DADA DE MERCURIO 


En la Tabla No. 1 se presentan J os valores de 
absorbancla a varias Velocidades de A¡;ita"wn y 
Flujos de Aire de Arrastre, para diferent
de Mercurio (Rg+2). En estas se observa 
cad uno de los flujos utilizados , de 1 a 
exi.'lte un máximo en un i dades de absorb.l
respecto a la vel ocidad de A$!taciÓn en r

es 
ue 

6 
ncia 
pm. 

Ma sas 
para 

l/min 
c on 

T , • 

1 " 11,1 A ~ rhu 1 , 
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o oeu 
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De Los alares most rad os, se observa que para las 
diferentes ca n t i ades d e mercurio (Hg+Z) , 109 valo
r~s más altos de absorhancia que rcpresentn n l a 
sensibilidad m~x1ma, correspond en un fl uj o de ai 
re de arrastre de 3 1 / m1n. En consecuencia, se de 
cidió c onsiderar ese valor como el flujo óptimo,pa 
ra el cual, sus correspondientes va ores de veloci
dad e agitac i ón se ubicaron entre 300 y 500 rpm . 
De estos, se establ eció como óptimo de 300 rpm, 
ya que. para vaJ or es de velocidad de agitactón mayo 
res se presen t aban problemas en el pr oceso de agi
tación, resultando en un inestabilidad del .,.."neto 
en su rotación , provocando proyeccto nes de 1 solu
clón de medid ' hacia la pa r edes d la 
reacción, hecho, que obligaba a regularizar 1 
locidad o descartar el ensayo. 

[iola e 
ve 

2. EFECTO DEL TIEMPODEAGITAC!ON 
PARA DIFERENTES MASAS DE MERCURIO (Hg+2j 

La variable Ti... po de Ag i tación de l a solución 
de medida se optimi,¡:ó para diíerentes Masas de M<.>r 

ur io (Hg+ ) , a las c ond iciones de 3 l / min y 300 
rpm. La Figu r a 3, m es t ran que los valor 9 d e a b
sorbaneia vartan desde un va lor minimo, para un 

Tiempo de A.g1taciÓn de t5 s , hasta va l ores asin tó
ticos de aproximadamente de 0.050 y 0.098 desd~ un 
tiempo de agitaciÓn de 75 s, (valores de mayor sen
sibUidad) correspondiente a 100 y 200 ng de mercu 
rio (Rg+2) respectivamente. Par SO na de m~clJrio 
(Hg+2). e l va Jor asintótico de abaorbllncia se logra 
a partir de los loS 5 de agitación. Est o significa 
que el valor de Tiempo de Agitación de 75 s,corres 
ponde al t iempo necesar 10 para que la reacción de 
reducción del mercurio alcance 1 equilibrio, más, 
el requerido para que el vapor eJ e mercurio se mez
el e uniformemente con el aire contenido en la f iJJ
la de reaec ióo. En consid erac tón. se d lOC id ió fij ar 
un T ¡ empo e Agitac ión Opt imo de 90 s, mayor en un 
ZOr. con respecto a 75 s, con eJ objeto a asegurar 
homogeneidad d e la me.zcla. 

0. 1 

0.922 

~ .• Jt 

.-.----- .... ----. ------- ... 

15 ¡r; 45 ¡y.; 65 75 SS 'i5 J(>6 115 
T1SflO DE f!G{Tf(;[QN I • ) 

i 'QUI. IU). ) ~.laJ:JGIl "lit v.J or ...., ll't" ftOeorD.nc'" n", .1 f,.apo u. 
Avtt.-clt'ln•••• dl ..... lI'f'llri n.. ...... d .. ~urto . Ha-· . 
nUJo d .. #\1 " rt_ r, ... "."t.,. .. : ' 1'."' . V.lm:ld.-J de 
"CItt..w=:ltIn , 3CJ() rp.. ,. 'rwo., .. tu..... "a A••.:.C-i¡)n : 2:i C. 

l l-" d. n_e,11 1: 1 tIn r.GVn • A . 

3. EFECTOS DE LA 1l:MPERA TURA DE 

REACCION PARA D!FERENTES MASAS DE MERCURIO (Hg~2¡ 


En la Pigura No. 4 se llUestran los valort?s d e 
absorbancia para diferentes Temperaturas de R c 
ción y !'.asa s de Mr;rcurio (Hg+2 ) a l as r ondici!Jnes 
opt imizad s de Flujo de Aire de Arrastre, (3 l/min). 
Velocidad de Agita ión, (3 00 rpm ) y Tiempo de Ag i 
tación (9 0 s ) . De dicha figura se observa que no 
hay diferencias significativas entre lo>, valor s 
de absorbancia, para 50 ng Hg+2 y entre l os valores 
para 100 ng Hg+2 con respecto a la Temp r ' tura de 
R ceión . Sin embargo, para 200 ng de H&+2. se ob 
servó un máximo en unidades de absorbancia a 4 5° C. 
Este máximo , no debería ser considerado par a ~ta 
b e<:er el "alor ó ptimo d r; Temperatura de R(!8cc Lón, 
(u nqur; cor r esponde l a mayor sensib illdad ) ,pu es 
to que a es a temperatura pueden ocurrir riesgos de 
p- didas en el proceso de medición, por volatiliza 
ción del mercurio, fundamenta lmente el que se en 
cuentra como especie orgánica . En onsecuenc la, la 
primera carac t erís t ica señalada d e l a casi invaria 
bUid d de los valore de absorba ncia para 50 y 100 
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ng Hg+2, se t omó c omo ba se para est a blec er la Tem
peratura de Reacc ión óp tima, a 25 oC , aproximada
mente igual a la temperatura ambien ta l del l a bora

torio. 

4. CARACTERlSTlCAS DE LA CURVA DE CAUBRAClON 

TlPICA QUE RELACIONA VALORES DE ABSORBANClA y MASAS 


DE MERCURIO, PARA EL SISTEMA GENERADOR A 

OEVAPOA OEMERCURlo 


La Figu r a 5 repr e senta l a c or relac ión 1 ln e al 
d e valores d e Absorbanc 1a y l a Ma sa de fl ercurio , 
Hg+2, con 
medic ión 

---- .... _--_... 

............__....•
.. . ........... .• ........... .- ...... .. .. ... ..... 


•e-----------~.~----------

ba s e a las variables optimizadas para la 
con el s ist ema A: 

CURVA DE CALIBRACION 


• U S ~:--r---:-=-:c;-...,-;;-;-;c;-r-:7.-;-:-...-:~,,";-;;c-;;-r;;;...
• 	 .. J1 ~ 1 U ' 7 ,.... 1 ! 1 . ]: 1 1 '" (, 1 )0. t. 

u 6" !l a .(~., ':J Jl 11" f. .' ! ~o . .. 11 1 n 

n, lit IHIlRGI\!iICO 

+ R : 1.1\00 y : ' .05 • <O.OO.j) 'X 

Cut· ..... d I! c::. ltbr.¡;; IO n T lp l ~1lI d. Redu .:dOn d . HO~. tltn 

SohJC i on __.. "-QIt Al 1:5 1 p I\'! ¡:; CJn SnCt a.. 2!-4aO" l O X p /Y . 

S I . , .,.;IO a ... I'W<J . CIOo·, !l6VM - A . 

-

Flujo de Aire d~ Arrastre 
Velocidad d e Ag i tac ión 
Tiempo de Ag i t a ción 
Ten pera tura d e Reacc Ión 

La sensibil i dad y el l im ite de 

3 I/min 
300 rpm 
90 s 
25 oC 

d e t ecc i ó n re
sultar on s er: 4.9 ng Hg+2/1 % Ab sorc i ó n (0 . 0044 un i 
dades de absorbancia) y 9.0 ng Hg+2 , res pect ivalllen 
te , rela c ionada con la absorbancia pa ra la ng Hg+ 2, 
a un volumen de med i c ión d e 50.0 mI. Para el lími t e 
de detección se u t il izó e l c r it er i o de 1 s uma del 
promed i o d e n l ec t uras del Blanco más tres (3) ve
ces su desviació n estandar. 

ii) 	Med ic ión d el Mer curio para el Sistema Generad or 
B de Va po r d e Me r curio 

1•.EFECTO DEL FLUJO DE AIRE OEARRASTRE 

A VARIAS EXPANSIONES DE ESCALA CON RESPECTO 


A UNA MASA DADA DE MERCURIO 


En la Fig . No. 6 se Fresenta el patrón va ria
cio nal entre los valo r es de absor bancia y las c a n
tidad es a bs olu tas d e mercur i o inorgá n ico (ión mer 
curic o Hg +2) Como función de los flu jos de a i r e de 
arrastre pa ra la escala d e abso r ba ncia X 2. 

e, 

~R:: : ~ :;::~ 
-... fUO" : :; l¡.HfT 

-:.0 )t, H ~·· 1.25" 1~ 17f, 2\'J ~ ~...' 
IH~ IX ~EfLl.nU, l1g 

FI ..... .. r~o . 6 	 Rttl ....:c l~ d ll ... .. , _ •• u.:: CdWOI" to. '}I..I. CDI'". 1 .. "-_ LM' 
11it~ .... II) . ~ · .. ,_ u i ' __ t".Oi FluJ~ .., Alr ., . :.. ' o/" r .. ...l' .. 
't I[IlP , EK . J: :z . Sl \o t .... .. 111. I'5ed l ("IOt, lIDVI'I _ ,;. 

Del anál:l s is d e e stos r e sul t a dos se d educ e que 
.a r a una mi sma c a nt i d ad de me rcu r i o (R&+2) , los va
o r es de Abs orba nc i a so n inv ersam ent e pr o porc 10na 
es a l Fl uj o d e Air e de Ar r a s t re y d ir ectamen t e 

proporcional a l fa c tor mu l t i plica dor d e e scala . As ! 
como tamb ien Se des taca, que lo s valor es mayar es de 
absor baoc :l.a ocur r en a un flu jo d e Aire d e Ar ra s tre 
d e I l / mio (va lo r ó pt imo) para l a s dif er entes masas 
de mercu r i o y distintas Expa ns i o nes de Esc ala. Se 
des taca qu e a Exp . Ese. X 3 s e o bt uv o l a ma yor sen
sibil i da d , pero ha y que hac e r no tar qu e co n muc ha 
f recu enc i a , e l valo r de cero a bsorba nc ia, (condi 
c ión de calibrac i ó n pr evia a una med i ción ) era muy 
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inestabl e e incontro lable. Dificultad que no se 
pres entó a Ex p . Ese. X 2, siendo es ta la sel ecc i o 
nada como ó pt ima . 

2. CARACTERISnCAS DE LA CURVA DE CAUBRAClON 

nPICA QUE RElACIONA VALORES DE ABSORBANClA V MASAS 


DE MERCURIO, EN EL SISTEMA GENERADOR B 


La figura 7 ilu stra la respuesta l i neal de va
lores de absorbe nc ia pe r a d i f erentes ma sas d e mercu
rio (Hg+2) a las variabl es o pt i mizadas d "l s is tema 
generador B: 

Flu jo de Aire de Ar rastre [/min 
Ex pan sión de Esc a la X 2 

Adic i onalment e, para e l val o r de la Temper atura de 
Reacción s e t omó la es t a bl ec ida Como óp t ima e n el 
sis tema SGVM - A , es decir 25 oC. 

CURVA DE CALIBRACIOH 

A 
I 4.50 
S UD 
O 3.71R 
I 3.30 
R 2.90 
H 2.511 e 2.101 
A 1.7e 

1.311 
1.90 
1.50 

o. 10 ~;;"""....-:-::--=...,.."", :-:-:,...",7.,, . • .-r:,"" .. ,."".-::• • .. ;-=-= ..:-:.:::-,,..-,:"".""."",~ ... 
7:> .•' t t~.u 1"" lU te n:s .•• 

ni H( ( 1IOlQIHICl) 

+ R : l.. y : l." • (1.115)1)( 

Cu..-v. dI' CA' Ib" .c'Ó" Ti pl e. ct. ft".cuc clan'- Ht;J~ . eft 
501uc tt:r. dll' HaOH.' I~ X p /~ COft SnCl •• ~n-.O Z p/v. 
S t .u... •• ",",lclón ...... - S . E"lIp. 1:11/:: . 12. 

La sensibilidad y lim i te de det ección resu l t a 
ron ser: 1.6 ng Hg+2 / 1% Absorci6n (0. 0044 u n tda d es 
d e a bsorbanc ia) y 3.9 ng Hg+2 respect i vamente, rela
cionados con l a Absorba nc fa para 10 ng Hg+ 2) , a u.n 
v ol=en de medic i ón d e 20. 0 ml. El c rVer io para e 
valuar e l limite de detección ea el especificado pa
ra el s ist ema generador A. 

En la cal ibración inst rumental, s e onsideró 
aceptable cu.aooo para 100 ng Hg+2 se logra ba u.na 
abso rhancla de 0 .159 unidades aproximadamente, este 
par de relaci6n lo denominamos "verificador de la 
sensibilidad" . 

Al compara r los va l ores de s ensibilidad se ob

-

t iene que el s i s tema generador B Con un valor de 
1.6 ng Hg+2 frente a 4. 9 ng Hg+2, co n ba se a 1% de 
Absorc ió n , ofrece la mej or sensibilidad . Así como 
t a mbién super a al gener ador d e vapor de mer cu r io 
mod e10 MHS - l a d e la Per kin El mer , que ut il iza 
NaBH4 como r eductor, con un va lor ~e sensibil idad 
de 4 . 68 ng Hg /l% Absorc i6n, para la mI d e vo lumen 
de medic ión. 

Con respecto a los valores de l !mite de det ec
ción, el sis t ema generado r B, con 3. 9 ng Hg+2, su
pera al si stema generad or A, con 9.0 ng Hg+2. 

3. RESULTADOS DE LA CONCENTRAClON OE MERCURIO 

ENCONTRADA EN AGUAS A NIVEL SUPER ACIAL EN 


EL LAGO oe MARACAIBO 


(Area Frontal al Compl e jo PetroquÍlni,co El Ta bl azo, 
Fig. No. 8) 

o' 

. 
o 
o' 

. 

o 

t 
" 

lAGO DI! IoIAJ1ACA11O 

p~ las Ta blas 2 - 3 se muestran los valores de 
concl!lltración encontrado s de merc urio inorg a nico, 
organ ico y total . Del anális is de lo s mismos se 
conc luyó que los valores promedio s de concentración 
experimenta l en ng/l por e s pecie, y muestreo f ue
ron l os siguient es : 
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Ul)i cflc:i On LOII"tCerrt,.e O.. rJ. Mere ur- j o,ng ll 

Núwe-r-.;, 
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E"'!l\.-'lJ;10f'1 lm;:lrQ¡,n) ca Or-Q~nl~O 10t .• 1 
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7 'O, :<:' 1<2 

,n " ?7 
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b '0 12 42 

Huestreo Inorgánico Orgántco To t al 

Julio -L 986 ll.O 6.5 17 . 5 
Sept.-1986 47.5 23 .3 70.8 

Com parando 1 s va l ores de concentración en lo s 
do s mues tr eos del año 1986 se obse rvaron las si 
gu ien tes particu1ad.dades: la c oncentra,,- tón prom 
d i o exper imen tal de mer Cur Lo t otal en 1 s muestras 
colectada s ( en el mes de Sepciernbre) en l a zo na i n
mediata al punto de descarga ( Estac i ones 2 , 3, 4 Y 
S ) , 92.8 ng ll , resultó super i or al va lor p r med 10 
de las muestras cor respondientes a l muestreo en J u 
l i o , el c ua l fue de 18 .8 ng / l . Se o bservó el mismo 
c omportamiento en las muestras de l as estaciones 
'J 6 en las cua es, l a c oncen tra c ión promedio expe 
rimenta l de mercu r io to t a l alcanzo 27 .0 ng /l en la s 
muestras tomada s e n Septi embre, c ontra 15 ng /l de 
l as c o lec t adas en J ulio. 

Es de hacer notar que l a c oncen t r ación d e la 
fracció n orgán i ca d el mercurio , l a d e ayor gr ado 
de peligro potencial, inc t" emen t ó en l élS muestras 
t omadas en el mes de Septiembre. As!, el val o r pr o 
medio d e l a concent r ación e mercur i o o r gánic o en 
l a zona !.nmediat al pun t o d e descarga, fue d e 30. 8 
ng /l en e l mes de Septiembr e, c on t ra 7 . 5 ng / l obte 
nid o en el mes d e Jul i o . En l as e s tac iones 1 y 6 ,la 
eo nc e ntraci5 n prom edio de mercurio orgá n ico f ue d e 
27 . 0 ng /I en el mes d e Septiembr e, co n tra 15 . 0 ng / l 
regianada en las corr espond i en t es a l mes de Ju l i o. 
Est o d eruuestr a, s obr e el c onoc imiento d e qu e el 
mercuri.o vert i do en el Lago producto de l a act i v i 
dad i nd us tr ia l es d e natura l eza inor gán iea, l a ex 5

t eneia de un proceso biológ ico acel er ad o de me t U 
a ión que en slntesis represen ta la onversión del 
mercurio i no r gánic o en l as formas de m",cD mercurio 
( hid r osol u bl e ) y d imet ilmercur lo (1 iposo l ub l e ) por 
"cciEn bacteriana en condiciones anaeróbicas, y qu 
ocurre a nivel del sedimento (11, 12). Las formas 
de mercurio orgánico mencIonadas qon poluentes po
tenclalmentc tóxicas que contaminan seriamnnte et 
cuerpo de aguo, con una gran tendencia a acumularse 
.. través de la cadena alimentaria acuática, la cual 
consumids por el hombre pone en peligro su ""lud. 
Para comprender el peligro que representan las can
tidades de mercurio orgánico ~ue en apariencia pa
reCen ser insignificantes, en lu literatura se re
porta .>1 estudio de la Enfermedad de: 11inamala (Ja
pÓn, 1968), que determinó 'lue el m tilmercurio en 
l a llAhta de Minamata (zona dcl primer incidentE y 
el más importante de contaminación mercurial)estaba 
presente en el aglla a una concentración baja no de
tectable , pero era absorbida por los peces y maris
cos y concentrado biológj.camente (8) . 

IV. CONCLUSIONES 

Del análisis de los resultados d~ los sistemas 1. Para el sistena generador A: .flujo de aire de 
d e generacjón de vapor de mercurio se derivan las arrastre, 3 l/min ; Velocidad de agiJ:ac.lótl.300 
siguientes conclusiones: rpn; Temperatura de reacciÓn, 25 Oc y tiempo 

de agitaciÓn , 90 s . 
l. 	Los valores óplimoS de los parámetros peracio

nales de los cuales depende la medición, 80n los iL Paca el sistema generador B: ftujo de aice de 
silluientes: arrastre, l l/min; Expansión de escala X2 y 
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t emperatura de reacción , 25 oc . 

2. 	 El s istema generador B mostró lo s mejores va l o 
res de sensib il idad y limite de detección : 1. 6 
ng Hg+2Jl ~ de Absorción y 3.9 ng Hg+2 , respecti
vamente para un volumen de medicIón de 20 . 00 ml. 
El sistema generad o r A mo stró una sensibilidad 
de 4.'1 ng Rg+2Jl% de Aba r ción y un limit e d e 
detecc i ón de '1.0 ng Rg+2 , pa r a un vo lumen de me 
die ión de 50.00 ml. El sist ema gener a dor B su p 
ra en sensibilidad al gen erador de vapor de me r 
curio , modelo MIlS - tO de l a Per ldn Elmer. 

3 . 	 Los v a lores de c oncentración de mercurio en 
mues t ras de agua , colectadas a ni.vel d e 1 Su 
perf i c i e del La go de Ma rac a'lb" (Area f' r n tal al 
Complejo Petro quimico de El Tablazo ) y evaluadas 
u t ! izando el Sistema General A de vapor de mer 
curio , para el muestreo de J U1 10 -[ 986 fueron los 
sigu ien tes: mer c urio inorgán ico (t [ .0) , mercurio 
o r gán ico ( 6.5 ) y mercur io tota l ( 17.5 ) . Mi entras 
que r ra e l muestreo de Sept1enbre- 1986 Se o btu 
vieron va l ores pr omed Los de: mercur io inorgánico 
(4 7. 5) , mercurio o rgánico (23.3 ) y 7 0.8 para el 
t o t a l. 
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