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SUMARIO

Para la medicidn de poluentes en cuerpos de
aguas naturales en el orden de trazas resulta obli-
gatorio determinar los pardmetros operacionales del
equipo que signifique sensibilidad y reproducibili-
dad en el andlisis correspondiente. En el presente
trabajo se implementaron dos sistemas generadores
de vapor de mercurio en acoplamiento a un espectro-
fotémetro de absorcidn atdémica, asi como el efecto
de las variables: flujo de aire, velocidad de agi-
tacidn, tiempo de agitacidn y temperatura de reac-
cidn, con posterior aplicacidn a la cuantificacidn
de la concentracion de Mercurio en muestras de a-
guas superficiales del Lago de Maracaibo.

Para las evaluaciones de mercurio se optimiza-
ron los dos sistemas generadores de vapor de mercu-
rio basados en la técnica de vapor frio de Hatch
vy Ott, con valores resultantes de sensibilidad de
1.6 ng Hg*t2/17 de Ahsorcidn y 4.9 ng Hgt2/1% de Ab-
sorcidn; con 1Tmites de deteccidn de 3.9 y 9.0 ng
Hg*2. Se realizaron determinaciones en dos €pocas,
en las aguas del Lago de Maracaibo muestreadas a
nivel de la superficie y ubicadas en el idrea fron-
tal al Complejo Petroquimico El Tablazo, los resul-
tados promedlus en ng/l previos ensayos por columna
v desorcidn fueron los siguientes: Muestreo: Julio-
1986 mercurio inorganico (11.0), mercurio orgdnico
(6.5) y mercurio total (17.5); para el de Septiem-
bre - 1986, mercurio inorgénico (47.5), mercurio
organico (23.3) y mercurio total (70.8).

ABSTRACT

For the measurement of pollutants in natural
water bodies on trace levels it results obligatory
to determine the operation parameters of the equip-—
ment that means both sensibility and reproducibili-
ty. In the present research work two generator sys-
tems of mercury vapour were implemented in coupling
with an atomic absorption spectrophotometer, beside
the effects of the variables: air flows, mixing,ve~
locity, mixing time and reaction temperature, with
later application to evaluate the mercury concen-
tration in samples of water of the Maracaibo Lake.
For the mercury evaluations, the two generator sys-—
tems of mercury vapour based on the cold vapour
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technique on Hatch and Ott were opl:imized with re-
sulting sensibility between 1.6 ng Hg*2/1%Z of ab-
sorption and 4.9 ng Hgt2/1% of absorption; with de-
tection limits between 3.9 and 9.0 ng Hg*Z. The de-
terminations were made in two seasons, into the
waters of the Maracalibo Lake sampled to the surface
level and located at the area front the petrochemi-
cal complex, El Tablazo, the results average pre-
vious column assays and desorption were the follow-
ing: Sampling: July - 1986, inorganic mercury (11.0
ng/1), organic mercury (6.5 ng/l) and total mercury
(17.50 ng/l); Sampling: September — 1986, inorganic
mercury (47.50 ng/l), organic mercury (23.30 ng/l)
and total mercury (70.80 ng/l).

1. INTRODUCCION

La presencia de metales pesados en cuerpos de
aguas naturales, si obedece a8 la existencia de
fuentes puntuales, suele copncentrarse en el orden
de trazas requiriéndose para su cuantificacidén de
métodos de preconcentracidn y/o control dptimo del
sistema de medicifn. En la literatura se observan
los esfuerzos de investigacién en la bisqueda de
técnicas de separacion y métodos de deteccidn se-
lectiva en el andlisis de trazas inorgidnicas (1),en
el andlisis de trazas de muestras complejas (2), en
el analisis de trazas de componentes organicos (3).

Los m&todos de preconcentracidn en la determi-
nacién de trazas inorganicas y orgdnicas suelen ser
combinacién de operaciones unitarias tales como in-
tercambio idnico, adsorcidn, extraccidn .liquido-11-
quido, destilacidn y flotacidn entre otros.

AsI por ejemplo em el andlisis de Plomo (4)
considerada su presencia en trazas, puede precon -
centrarse usando resina tipo quelato Chelex 100 y
medicidn por espectroscopia de absorcion atdmica,el
recobro de Vanadio (5) por extraccién con N - ben -
zoil - N - fenilhidréxilamina y adsorcidn sobre 1la
resina Chelex 100, el recobro de Cobre, Zinc y Cro-
mo Trivalente (6) por coagulacién y flotacién con
lauril sulfato de sodio,

Mientras los métodos de medicién suelen  ser
técnicas fotométricas y electroquimicas, cromato-
graffa en fase liquida de alta resolucidn y rever-
sa, cromatograffa de capa fina y papel, cromatogra-
f1a en fase gaseosa, espectrometria de resonancia
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magnética nuclear, espectrometria de masa y espec—
trometria de absorcién atdmica, entre otros.

La contaminacidn por mercurio sobre el medio
ambiente, agua, aire, suelo, flora y fauna, asi co-
mo sus efectos bioquimicos, genéticos y ecoldgicos,
han sido de constante y permanente investigacidn a
raiz del accidente en la Bahia de Minamata (7). EI
Lago de Maracaibo podria verse afectado por conta-
minacién mercurial causada por descargas provenien-
tes de diversas fuentes, entre ellas, la de riesgo
potencial se ubica en la Plata de Cloro - Soda con
Celda de Mercurio del Complejo Petroquimico de El1
Tablazo.

El Mercurio de las fuentes de contaminacidn
descargado en cuerpos de agua puede estar represen-
tado como mercurio metalico, compuestos mercuriales
inorganicos o compuestos mercuriales orginicos de
alquilo, oxialquilos, arflos u otros (8). El mercu-
rio elemental en los cuerpos de agua puede trans-
formarse a iones merciricos (Hg*2) en presencia de
oxigeno (oxIdacidn-reduccign), el cual a su vez
puede seguir en transformacién para formar una am-—
plia variedad de complejos y quelatos con la mate=
ria orgdnica presente en el agua (9); o puede re-
convertirse en su forma elemental por accidén de
bacterias del género pseudomonas (8,9). En medios
anaerdbicos tiene considerable importancia la reac-
cién de los iones merciiricos con los iones sulfuro,
(5¥) para formar sulfuro merciirico (HgS), un com-
puesto estable muy insoluble. Sin embargo, enm pre-
sencia de oxigeno puede oxidarse a sulfito, (HgS03)
y luego a sulfato de mercurio, (HgSO4) soluble, que
en disociacifn proporciona iones mercuricos, (1g*?)
para reacciones ulteriores. La forma de apariciom
de los iones merciiricos puede provenir también de
la desintegracion de distintos compuestos orgénicos
de mercurio. Los compuestos alcoximercuriales  son
muy inestables en condiciones dcidas. Los compues-—
tos de arilmercurio y alquilmercurio se pueden de-
gradar en el medio por procesos quimicos y fisicos,
y por procesos de mediacidn bioldgica (10). Se ha
reconocido recientemente gue el mercurio inorganico
en el agua y especialmente en los sedimentos sufre
un proceso de metilacion, transformindose en metil-
mercurio y dietilmercurio por accién de las bacte-
rias anaerdbicas del fonde marino. Wood (11) en es-'
tudios a nivel de laboratorio confirmé la metila-
cibén enzimdtica y no-enzimidtica del mercurio. La
accidn bioldgica de la metilacidn condiciona favo-
rablemente la adsorcidn del tdxico enm las cadenas
alimentarias a través de plantas acudticas, algas,
especies inferiores de animales y peces (12).

Los compuestos de metilmercurio son mucho nis
toxicos que cualquier otra forma dé mercurio y por
consiguiente es importante conocer que fraccion del
mercurio total de la dieta del hombre se encuentra
en forma de metilmercurio. En cuerpos de agua que
sirven de reservorio de efluentes con cargas de
mercurio, provenientes de explotaciones mineras o
instalaciones industriales, se observan constante-
mente los niveles mds elevados de mercurio en pe-
ces. La proporcidn de metilmercurio con respecto a
la concentracidn total de mercurio es a memudo alta,
especialmente cuando el propio nivel de mercurio es

elevado. En el pescado proveniente de aguas no con-
taminadas, que constituyen la mayor parte de las
principales zonas pesqueras del mundo, los niveles
de mercurio suelen ser bajos. Las aguas de mar su-
perficiales poseen alrededor de 0.1 ug Hg/l (13);en
aguas de lluvia asciende a unos 0.5 ug Hg/l (14); y
en aguas superficiales generalmente son inferio-
res a 1 ug Hg/l (15). Los estudios realizados (16)
en efluentes de industrias situadas a orillas del
Lago de Maracaibo arrojaron concentraciones maximas
de mercurio total de 17.94 ppb, valor superior al
nivel natural en aguas superficiales, el cual es
inferior a 1 ppb. Los valores de concentracion de
mercurio total en aguas del Lago de Maracaibo para
la zona de muestreo ubicada frente al Complejo Pe-
troquimico El Tablazo obtenidos en las diferentes
etapas de evaluacidn en los afios 1976 - 1978 (17,
18, 19) alcanza a los promedios de 0.03 ppb y 0.50
ppb respectivamente, utilizando el método de Omang
(20). El procedimiento precisa de wuna digestidn
oxidante (mineralizacidn) seguida de una reduccidn
(Fg*? a HgO(v)), aireacién y medicion del vapor de
mercurio por espectrofotometria de absorcidn atdmi-
ca. Sin embargo, a la luz de que los resultados ob-
tenidos en réplicas de una misma muestra presenta-
ban desviaciones algo serias, que expresadas en
desviaciones estandar de reproducibilidad resulta-
ron ser significativas, condujo a que en el anali-
sis global de resultados, para expresar el parame-
tro de la media global algunos datos debieron ser
eliminados por no soportar el criterio de analisis
de rechazo impuesto. Esta problemdtica plantea el
objetivo del presente trabajo de amalizar las va-
riables dependientes del sistema de medicidn: flujo
de aire, velocidad de agitacidon, tiempo de agita-
cion y temperatura de reaccidn, experimentar modi-
ficaciones del sistema generador de vapor de mercu-
rio basado en la Técnica de vapor frio de Hatch y
ott (21) para lograr la optimizacion de la medida
que representara el mejor valor de deteccidn 1imite,
(mejorar la sensibilidad) y una buena  reproduci-
bilidad.

II. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para los ensayos experimentales en la medicidn
Gptima del mercurio en aguas del Lago de Maracaibo,
se utilizaron dos modificaciones del sistema gene-
rador de vapor de mercurio mostrados en las Figuras
Nos. 1 - 2 en acoplamiento a un espectrofotdmetro
de absorcidon atémica modelo AA - 6 con registrador

digital. De manera integral la metodologia experi-
mental puede resumirse asi: i) Estudio de las wva-
riables del sistema generador A con los efectos

miximos de medicidn; ii) Estudio de las variables
del sistema generador B con los efectos miximos de
medicidn; iii) Control de calidad de los sistemas
generadores A y B con patrones de referencia; y iv)
Eficiencia en la medicidn del mercurio total  por
recuperacion.

2.1. VARIABLES DEL SISTEMA GENERADOR A

El sistema generador A de la Fig. No. l permi-
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te correlacionar unidades de medicién y cantidades
absolutas de mercurio como funcidn de los pardme-
tros: 1) Tiempo de Agitacidn; ii) Velocidad de Agi-
tacifn; iii) Flujo del Gas de Arrastre (Aire); iv)
Temperatura de Reaccion; v) Cantidad Absoluta de
Mercurio; vi) Volumen de Solucion de Medida; vii)
Volumen del Reactor; viii) Caracteristicas de la
Celda de Absorcidn. De los parametros de medicidn
sefialados, los tres dltimos se mantuvieron copstan-
tes con valores de: Volumen de solucion de medida:
50.00 ml, Volumen del Reactor: 500 ml,Caracteristi-
cas de la Celda de Absorcion: forma cilindrica con
ventanas de cuarzo, didmetro 1.5 cm, y paso de luz
17.5 em, y las condiciones instrumentales: longitud
de onda (253.7 nm), intensidad de la lampara (5.0
mA), banda espectral o rendija (0.2 nm), velocidad
del registrador de papel (3 mm/min). El procedi-
miento de medicidn ampliamente analizado por Prieto
(22), sefiala las siguientes etapas operacionales:

1. Las variables de velocidad de agitacidn del me-
dio de reaccion y el flujo de aire de arrastre
se correlacionaron con mediciones de masas abso-
lutas de mercurio (Hg+t2) de 50, 100 y 200 ng,ex-
trafdas en alicuotas de la solucién patrén de
correspondencia: 100 ng Hgt2/ml. Los restantes
parametros, tiempo de agitacién del medio de
reaccion y la temperatura, se consideraron cons-
tantes, con un valor de 90 segundos para el pri-
mero y la temperatura ambiente para el segundo.

2. Los valores optimos de Flujo de Alre de Arrastre
y Velocidad de Agitacién resultantes del ensayo
anterior, se hicieron constantes para correla-

cionar el Tiempo de Agitacidn de la solucidn de
medida vs. la Masa de Mercurio (Hg*2) en las
mismas cantidades sefialadas anteriormente.El en-
sayo se llevg a cabo a temperatura ambiente.

3. Finalmente, se correlacion§ la Temperatura de
Reaccion (°C) con la Masa absoluta de Mercurio
(Hg*2) y con las mismas variables optimizadas
consideradas en la etapa 2, incluyendo el valor
resultante del tiempo Sptimo que resultd ser 90
segundos.

2.2 VARIABLES DEL SISTEMA GENERADOR B

El sistema generador B de la Fig. No. Z se im-
plements con base al modelo de Minagawa y Takiza-
wa (23). Sus variantes, comparado con el sistema
generador A, residen en que el volumen del Reactor,
o Vaso de Reaccidn, se encuentra minimizado a 50 ml
con un volumen de Solucidn de Medida limitado a
20.00 m1; y la utilizacién de un Flujo de Aire de
Arrastre continuo desde el inicio de la reaccidn de
reduccidn, que se dispersa en el medic de solucidn
a través de un dispersor poroso. Las variables ana-
lizadas en el sistema generador B, para el logro de
las mejores condiciones experimentales de medicidn,
fueron las siguientes: 1) Cambios de flujo del aire
de arrastre; ii) Cantidad absoluta de mercurio y
iii) Variacion de la expansidn de escala de unida-
des de absorbancia; y las mismas condiciones ins-
trumentales del sistema generador de vapor de mer—
curio A. El procedimiento de medicidn es ampliamen-—
te analizado por Prieto (22).
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2.3 CONTROL DE CALIDAD POR COMPARACION

Para el control de calidad de los resultados
de medicidn de mercurio total (inorgdnico y organi-
co) de los sistemas de generacidn A y B se emplea-
ron los patrones de referencia Albacore Tuna (NBS
- RM - 50) y Atdn Comercial Enlatado (Liofilizado).
Para el tratamiento de las muestras se pesaron va-
rias alicuotas de 0.5000 g del patrdn NBS Albacore
Tuna y del Atiin Comercial liof ilizado en frascos de
polietileno lineal (Nalgene) de 60 ml de capacidad.
Se adiciona 25.00 ml de agua para dispersar las
particulas de pescado. A objeto de facilitar su di-
solucibén se anade agitando 25.0 ml de una solucidn
de hidrdxido de sodio (NaOH), 30Z p/v - cloruro de
sodio (NaCl), 0.6%Z p/v. Los frascos se taparon,y se
colocaron en un bafio de agua a 60 °C por un tiempo
de permanencia de 30 minutos con una agitacidn pe-
riddica para facilitar la disolucidn de la muestra.
Seguidamente, se utilizaron los sistemas de genera-
cibn de vapor de mercurio para la determinacidn del
mercurio total, con base a los siguientes parame-
tros experimentales: i) Intensidad de corriente 5mA;
ii) Rendija 0.2 nm; iii) Solucidn reductora (S,Cly-
CdCly) 1 ml; iv) Flujo de aire de arrastre 1 1/min
(Sistema B) y 3 1/min (sistema A); v) Alicuota de
medicidn 10.00 ml(sistema A) y 3.00 y 5.00 ml (sis-
tema B); vi) Tiempo de Agitacidn 90 s(sistema A); y
vii) Expansidn de Escala X2 (sistema B).

2.4 EFICIENCIA DE MEDICION POR RECUPERACION

La eficiencia en la medicidn del mercurio to-
tal en muestras bioldgicas no digeridas se determi-
nd por el andlisis de recuperacién. Para tales pro=-
positos, varias alfcuotas de muestras de Atidin  Co-
mercial Enlatado y Liofilizado fueren recargadas
con mercurio inorgdnice - orginico (HgCly
CH3HgCl1), con base a un incremento de concentracidn
de 400 ng/g. Los resultados de sus anialisis, rela-
cionados con la cantidad de mercurio agregada y 1la
originalmente presente en alicuotas de muestras i-
guales, sin adicidn, permitid determinar la canti-
dad de mercurio total recuperada.

lll. DISCUSION DE RESULTADOS

Del andlisis experimental de los pardmetros vy
sus efectos sobre la medicidn de mercurio para los
sistemas generadores de vapor implementados en el
presente trabajo, se destacan Jos siguientes resul-
tados:

i) Medicidén del mercurio para el Sistema Generador
de Vapor de Mercurio A.
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1. EFECTO DE LA VELOCIDAD DE AGITACION
¥ FLUJO DE AIRE DE ARRASTRE CON RESPECTO
A UNA MASA DADA DE MERCURIO

En la Tabla No. 1 se presentan los valores de
absorbancia a varias Velocidades de AgitaciSn y
Flujos de Aire de Arrastre, para diferentes Masas
de Mercurio (Ag*2). En estas se observa que para
cada uno de los flujos utilizados, de l a 6 1/min
existe un mdximo en unidades de absorbancia con
respecto a la velocidad de Agitacifn en rpm.
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M Wi My e Arrsotye Agiturian
el Ui Heximm

0 021
0033
b 024
0 o2
0D oie
0,018
LT 1)

A0 0.044

UL U AT 0. 44
L0300 0.08Z
20 Yoo [h. 038
S, ToO0 . 008
00 0. 080
400 0n.urs
VU0, A0 080

i ann 0. 681
TON ) 08/
|00, 600 n.ov1

De los valores mostrados, se observa que para las
diferentes cantidades de mercurio (Hg*?), los valo-
res mads altos de absorbancia que recpresentan la
sensibilidad maxima, corresponden a un flujo de ai-
re de arrastre de 3 1/min, En consecuencia, se de-
¢idid considerar ese valor como el flujo Sptimo,pa—
ra el cual, sus correspondientes valores de veloci-
dad de agitacidn se ubicaron entre 300 y 500 rpm.
De estos, se establecid como optimo el de 300 rpm,
ya que para valores de velocidad de agitacidn mayo-
res se presentaban problemas en el proceso de agi-
tacidn, resultando en un inestabilidad del magneto
en su rotacién, provocando proyecciones de la soclu-
cidn de medida hacia las paredes de la fiola de
reaccidn, hecho, que obligaba a regularizar la ve-
locidad o descartar el emsayo.

2. EFECTO DEL TIEMPO DE AGITACION
PARA DIFERENTES MASAS DE MERCURIO (Hg*2)

La variable Tiempo de Agitacifn de la solucidn
de medida se optimizd para diferentes Masas de Mer-
curio (Hg*2), a las condiciones de 3 l/min y 300
rpm. La Figura 3, muestran que los valores de ab-
sorbancia varfan desde un valor minimo, para un

Tiempo de Agitacidn de 15 s, hasta valores asintd-
ticos de aproximadamente de 0.050 y 0.098 desde un
tiempo de agitacidn de 75 s, (valores de mayor sen-
sibilidad) correspondiente a 100 y 200 ng de mercu-
rio (Hg*?) respectivamente. Para 50 ng de mercurio
(#g*2), el valor asintético de ahsorbancia se logra
a partir de los 45 s de agitacion. Esto significa
que el valor de Tiempo de Agitacidn de 75 s,corres-
ponde al tiempo necesario para que la reaccidén de
reduccidn del mercurio alcance el equilibrio, mas,
€l requerido para que el vapor de mercurio se mez-
cle uniformemente con el aire contenido en la fio-
la de reaccion. En consideracidn, se decidid Ffijar
un Tiempo de Agitacidn Optimo de 90 s, mayor em un
20% con respecto a 75 s, con el objeto a asegurar’
homogeneidad de la mezcla,

N
B & 5 8 % 15 s
TIEMPO OF AGITACION « o

Figure No. 2 Relacion de valeres Ok Absortancia com wl Tiespo e
Agitacion, & , a diterentes Masas de Mercurio, Hg=® .
Flujo de Afrw de frrastre 1 3 L/ain , Velotidad e
Agitacin : 300 rom y Teepwraturs de Resrcidn: 25 ‘0.
Sistess de Medicion SGVR - A .

3. EFECTOS DE LA TEMPERATURA DE
AEACCION PARA DIFERENTES MASAS DE MERCURIO (Hg*2)

En la Figura No. 4 se muestran los valores de
absorbancia para diferentes Temperaturas de Reac-
cién y Masas de Mercurio (Hgt2) a las condiciones
optimizadas de Flujo de Aire de Arrastre,(3 1/min),
Velocidad de Agitacidn, (300 rpm) y Tiempo de Agi-
tacidn (90 s). De dicha figura se observa que no
hay diferencias significativas entre los valores
de absorbancia, para 50 ng Hg*2 y entre los valores
para 100 ng Hg'2 con respecto a la Temperatura de
Reaccibn. Sin embargo, para 200 ng de Hg+l se ob-
servd un maximo en unidades de absorbancia a 45°C.
Este maximo, no deberia ser considerado para esta-
blecer el valor optimo de Temperatura de Reaccidn,
(aunque corresponde a la mayor sensibilidad),pues-
to que a esta temperatura pueden ocurrir riesgos de
pérdidas en el proceso de medicidn, por volatiliza-
cidn del mercurio, fundamentalmente el que se  en-
cuentra como especie orgdnica. En consecuencia, la
primera caracteristica sefialada de la casi invaria-
bilidad de los valores de absorbancia para 50 y 100
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Flujo de Aire de Arrastre 3 l/min
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Figura %No. 4

ng Hg+2, se tomd como base para establecer la Tem-
peratura de Reaccidn Gptima, a 25 ©°C,  aproximada-
mente igual a la temperatura ambiental del 1labora-
torio.

4. CARACTERISTICAS DE LA CURVA DE CALIBRACION
TIPICA QUE RELACIONA VALORES DE ABSORBANCIA Y MASAS
DE MERCURIO, PARA EL SISTEMA GENERADOR A
DE VAPOR DE MERCURIO

La Figura 5 representa la correlacién lineal
de valores de Absorbancia y la Masa de  Mercurio,
Hg+2, con base a las variables optimizadas para la
medicidn con el sistema A:

CURVA DE CALIBRACION
g 8.85 4
$
0 0.75 1
R 0.65
b e
N oo
I 0.35 4
fl
0.25 +
Yooas
L 0,051
o eed [ 3323 [ ¢co7 [ 160 08 [ 132 331 166 67 | 200 d¢
16.67  30.06 83.33 11¢ 67 1%0.48 163 32
ng Hg INORGANICO
e = L0 Y =0.05 ¢ (9009

Fiqura Mo. § Curva de Calibracion Tipica de Reduccién de Mg~ en
Boluckén Am MaDW Al 15 % p/v com SnTls. 2H0-10 % p/v.

Sintema de Medicion S5VM - A,

La sensibilidad y el limite de deteccidn re-
sultaron ser: 4.9 ng Hg+2/1z Absorcion (0.0044 uni-
dades de absorbancia) y 9.0 ng Hgt2, respectivamen-
te, relacionada con la absorbancia para 10 ng Hg+2,
a un volumen de medicifn de 50.0 ml. Para el limite
de deteccidn se utilizé el criterio de la suma del
promedio de n lecturas del Blanco mids tres (3) ve-
ces su desviacion estandar.

i1) Medicidn del Mercurio para el Sistema Generador
B de Vapor de Mercurio

1..EFECTO DEL FLUJO DE AIRE DE ARRASTRE
A VARIAS EXPANSIONES DE ESCALA CON RESPECTO
A UNA MASA DADA DE MERCURIO

En la Fig. No.6 se presenta el patrén varia-
cional entre los valores de absorbancia y las can-
tidades absolutas de mercurio inorginico (i6n mer-
curico Hg*2) como funcidn de los flujos de aire de
arrastre para la escala de absorbancia X 2.

[ *——& LTG0 ; 1 j/min
=m0 2 ) /min
A —a FLWIO ¢ 3 )/min
B.24T
8.1 5
== AL o _
gs,m- e " e £
4 B 0%
I
0, ME
o
1B
ottt —
3] = w 75 e 1% 198 175 we W 2N
NAOERAHOS [E MEROLRTO, Hg

Figura to. 6 Relacién de valores de Alscrbancie con la  Masa B

Fercur Lo M= & 0 feramtes Flujos de Aire de Aerantse
¥ Exp. Esc. X 2 . Sistees de Medicitn SoVe - B,

Del anilisis de estos resultados se deduce que
ara una misma cantidad de mercurio (Hgt2), los va-
ores de Absorbancia son inversamente proporciona-
es al Flujo de Aire de Arrastre y directamente
proporcional al factor multiplicador de escala. Asi
como también se destaca, que los valores mayores de
absorbancia ocurren a un flujo de Aire de Arrastre
de 1 l/min (valor Gptimo) para las diferentes masas
de mercurio y distintas Expansiones de Escala. Se
destaca que a Exp. Esc, X 3 se obtuvo la mayor sen-
sibilidad, pero hay que hacer notar que con mucha
frecuencia, el valor de cero absorbancia, (condi-
ci6n de calibracidn previa a una medicién) era nuy

= 98 =
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inestable e incontrolable. Dificultad que no se
presentd a Exp. Esc. X 2, siendo esta la seleccio-
nada como Gptima.

2, CARACTERISTICAS DE LA CURVA DE CALIBRACION
TIPICA QUE RELACIONA VALORES DE ABSORBANCIA Y MASAS
DEMERCURIO, EN EL SISTEMA GENERADOR B

La figura 7 ilustra la respuesta lineal de va-
lores de absorbancia para diferentes masas de mercu-

rio (Hg*2) a las variables optimizadas del sistema
generador B:

Flujo de Aire de Arrastre 1 1/min
Expansion de Escala X 2

Adicionalmente, para el valor de la Temperatura de
Reaccion se tomd la establecida como &ptima en el
sistema SGVM - A, es decir 25 ©C.

CURVA DE CALIBRACION
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Figura No. 7

La sensibilidad y 1Tmite de deteccién resulta-
ron ser: 1.6 ng Hg*2/1% Absorcién (0.0044 unidades
de absorbancia) y 3.9 ng Hg+2 respect ivamente, rela-
cionados con la Absorbancia para 10 ng Hg*2), a un
volumen de medicidn de 20.0 ml. El criterio para e-
valuar el 1imite de deteccion es el especificado pa-
ra el sistema generador A.

En la calibraci6n instrumental, se considerd
aceptable cuando para 100 ng Hg*2 se lograba una
absorbancia de 0.159 unidades aproximadamente, este
par de relacion lo denominamos "verif icador de 1la
sensibilidad".

Al comparar los valores de sensibilidad se ob-

- 29 .

tiene que el sistema generador B con un valor de
1.6 ng Hg*2 frente a 4.9 ng Hg*2, con base a 1% de
Absorcifn, ofrece la mejor sensibilidad. Asi como
también supera al generador de vapor de mercurio
modelo MHS - 10 de la Perkin Elmer, que utiliza
NaBH4 como reductor, con un valor 4de sensibilidad
de 4.68 ng Hg/lZ Absorcidn, para 10 ml de volumen
de medicion.

Con respecto a los valores de limite de detec-
cidn, el sistema generador B, con 3.9 ng Hgt2, su-
pera al sistema generador A, con 9.0 ng Hg"’z.

3. RESULTADOS DE LA CONCENTRACION DE MERCURIO
ENCONTRADA EN AGUAS A NIVEL SUPERFICIAL EN
EL LAGO DE MARACAIBO

(Area Frontal al Complejo Petroquimico El Tablazo,

Fig. No. 8)

COMPLEJO
PETROQUIMICO
ELTABLAZQ

LAGO DE MARACAIBO

Tgos me. & TOMA DE MUESTREO, CSTACIONEY: 1,2,3.4,356.

En las Tablas 2 - 3 se muestran los valores de
concentracidn encontrados de mercurio inorganico,
organico y total, Del anilisis de los mismos se
concluyd que los valores promedios de concentracidn
experimental en ng/l por especie, y muestreo fue-
ron los siguientes:
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Tabla Mo, 2 Concentracién de Mercurio en musstras de aguas
tonaedas & nivel de 13 superficie del Lago de Mara-
taibho (Area fromtal al Complelo Pelrogquimico de Et
El Tablezo). Muestreo ¢ Julic 1906

Medicitn : Sistesa S6VN - 8,

f ]
iicacion Concentracldén de Mercuria,ng/l
(Eataciond Invrganico Organica Tetal
 { 12 3 -3
z & 3 *
19 X 18
3 18 21 39
3 & X 9
& ? & 13

Tabla Wao, 2 Concemtracitn e Mercurio en soestras  de agua
tomaday & nivel de Ia superficie del Lago de
Muracaiby (frea {rontal a) Cosplejo Petrogquimico
El Tablazo) . Muestreo: Sepliembre 1986.
Medicion @ Sislema SGVN - B.

Wicacidn Concantraciton de Mercurio,ng/l
NOmer o
du
Eatircion Inorgan: co Orgénico Total
5= —t— f
1 -4 S 4
2 109 == 142
3 in ;4 27
@ B4 oy d 143
s 3% B 39
& 30 12 a2
Muestreo Inorganico Organico Total
Julio-1986 11.0 6.5 17.5
Sept.-1986 47.5 23.3 70.8

Comparando los valores de concentracidn en los
dos muestreos del afio 1986 se observaron las si-
guientes particularidades: la concentracidn prome-
dio experimental de mercurio total en las muestras
colectadas (en el mes de Septiembre) en la zona in-
medfata al punto de descarga (Estaciones 2, 3, 4 vy
5), 92.8 ng/l, resultd superior al valor promedio
de las muestras correspondientes al muestreo en Ju-
lio, el cual fue de 18.8 ng/l. Se observd el mismo
comportamiento en las muestras de las estaciones 1
y 6 en las cuales, la concentracidn promedio expe-
rimental de mercurio total alcanzd 27.0 ng/l en las
muestras tomadas en Septiembre, contra 15 ng/l de
las colectadas en Julio.

Es de hacer notar que la concentracidn de la
fracci6n orgdnica del mercurio, la de mayor grado
de peligro potencial, incrementd en las muestras
tomadas en el mes de Septiembre. Asi, el valor pro-
medio de la concentracidon de mercurio orgédnico en
la zona immediata al punto de descarga, fue de 30.8
ng/l en el mes de Septiembre, contra 7.5 ng/l obte-~
nido en el mes de Julio. En las estaciones 1 y 6,la
concentracifn promedic de mercurio orginico fue de
27.0 ng/l en el mes de Septiembre, contra 15.0 ng/l
registrada en las correspondientes al mes de Julio.
Esto demuestra, sobre el conocimiento de que el
mercurio vertido en el lLago producto de la activi-
dad industrial es de naturaleza inorga@nica,la exis-
tencia de un proceso bioldgico acelerado de metila—
cidn que en sintesis representa la conversign del
mercurio inorgdnico en las formas de metilmercurio
(hidrosoluble) y dimetilmercurio (liposoluble) por
accidn bacteriana en condiciones anaerdbicas, v que
ocurre a nivel del sedimento (11, 12). Las formas
de mercurio orginico mencionadas son poluentes po-
tencialmente tdxicas que contaminan seriamente el
cuerpo de agua, con una gran tendencia a acumularse
a través de la cadena alimentaria acudtica, la cual
consumida por el hombre pone en peligro su  salud.
Para comprender el peligro que representan las can-
tidades de mercurio orginico que en apariencia pa-—
recen ser insignificantes, en la literatura se re-
porta el estudio de la Enfermedad de Minamata (Ja-
pén, 1968), que determind que el metilmercuris en
la Bahia de Minamata (zona del primer incidente v
el mds importante de contaminacidn mercurial)estaba
presente en el agua a una concentracion baja no de-
tectable, pero era absorbida por los peces y maris—
cos y concentrado bioldgicamente (8).

IV. CONCLUSIONES

Del andlisis de los resultados de los sistemas
de generacidn de vapor de mercurio se derivan las
siguientes conclusiones:

1. Los valores Gptimos de los pardmetros operacio-
nales de los cudles depende la medicidn, son los
giguientes:

i. Para el sistema generador A: flujo de aire de
arrastre, 3 1/min; Velocidad de agitacidn,300
rpm; Temperatura de reaccidn, 25 °C y tiempo
de agitacidn, 90 s.

ii. Para el sistema generador B: flujo de aire de
arrastre, | l/min; Expansion de escala X2 y

=3 =

Rev. TEc. Ing,, Univ. Zulia, Vol. [1, No. I, 1988



temperatura de reaccion, 25 ©C.

2. El sistema generador B mostrd los mejores wvalo-
res de sensibilidad y limite de deteccidn: 1.6
ng Hg*2/1% de Absorcidn y 3.9 ng Hgt2, respecti-
vamente para un volumen de medicidn de 20.00 ml.
El sistema generador A mostrd una sensibilidad
de 4.9 ng Hg*2/1% de Absorcién y un 1imite de
deteccidn de 9.0 ng Hg*?, para un volumen de me-
dicidn de 50.00 ml. El sistema generador B supe-
ra en sensibilidad al generador de vapor de mer-
curio, modelo MHS - 10 de la Perkin Elmer.

3. Los valores de concentracién de mercurio en
muestras de agua, colectadas a nivel de la su-
perficie del Lago de Maracaibo (Area Frontal al
Complejo Petroquimico de El Tablazo) y evaluadas
utilizando el Sistema General A de vapor de mer-
curio, para el muestreo de Julio-1986 fueron los
siguientes: mercurio inorganico (11.0), mercurio
organice (6.5) y mercurio total (17.5). Mientras
que para el muestreo de Septiembre-1986 se obtu-
vieron valores promedios de: mercuric inorgdnico
(47.5), mercurio orgdnico (23.3) y 70.8 para el
total.
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