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1. INTRODUCCIÓN 

1.1  Planteamiento del problema 

El interés de conocer la composición de los materiales con precisión, ha llevado en 

los últimos años al desarrollo de metodologías analíticas altamente sensitivas 

capaces de determinar elementos químicos en diferentes rangos de concentración 

y en diversos tipos de materiales (naturales, sintéticos, etc.). Entre los 

procedimientos analíticos desarrollados mas aceptados rutinariamente para el 

caso de matrices ambientales, esta la Fluorescencia de Rayos X (FRX), Absorción 

Atómica (AA), Espectrometría de masas con plasma acoplado inductivamente de 

emisión atómica (ICP-AES, por sus siglas en inglés), Espectrometría de masas 

con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS), Espectrometría de Masas de 

Ionización Térmica (TIMS, por sus siglas en inglés), etc. El beneficio que ha traído 

la implementación rutinaria de estos procedimientos analíticos, ha permitido su 

aplicación a diversas disciplinas científicas como la geoquímica, la astronomía, la 

toxicología (plantas, tejido animal), así como en la industria farmacéutica, 

alimentaria y metalúrgica, dependiendo del tipo de elementos a analizar y la 

concentración a la que se encuentran. 

Dentro de las técnicas analíticas desarrolladas, la técnica ICP-MS representa un 

procedimiento muy versátil capaz de determinar elementos (metales y metaloides) 

en concentraciones traza y ultra traza en diversos tipos de materiales geológicos, 

ambientales, así como alimentos, medicamentos y material sintético.  

El desarrollo y la validación de procedimientos analíticos requiere el implemento 

de rutinas de preparación de material a analizar, material de laboratorio y el 

implemento de parámetros instrumentales. El proceso de validación implica el 
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aseguramiento de la calidad de la metodología implementada en términos de 

parámetros tales como: precisión, exactitud, límite de detección, robustez y 

reproducibilidad. Estos parámetros deben ser evaluados con los resultados 

obtenidos para un material de referencia certificado, analizado con el 

procedimiento analítico implementado. Generalmente el material de referencia 

certificado con el cual es evaluada la calidad de la técnica analítica se escoge de 

tal manera que su composición química y la matriz sean semejantes a las 

muestras a analizar. 

Dentro de las disciplinas altamente beneficiadas con el desarrollo del ICP-MS está 

la geoquímica ambiental. La precisión, exactitud y los límites de detección 

alcanzados por este procedimiento analítico permiten evaluar el deterioro de la 

calidad ambiental en términos de metales y metaloides en zonas urbanas o 

naturales, y proveniente de procesos naturales y antropogénicos de manera 

rutinaria y a bajo costo (Li & Thornton, 1993; Wong et al. 2006). 

Es bien conocido el impacto ambiental generado por la minería y las actividades 

metalúrgicas en diversas partes del mundo. La generación y/o liberación de 

material potencialmente tóxico, así como su comportamiento geoquímico 

(transporte, acumulación, biodisponibilidad, etc,) en el medio ambiente, ha sido 

tema de estudio de muchos grupos de investigación (Armienta et al. 2003; Romero 

et al. 2009; Romero et al. 2007). La magnitud de la contaminación derivada de 

este tipo de actividades depende de muchos factores, tipo de operación minera, 

tipo de contaminantes, etc. Este tipo de contaminantes tienen generalmente un 

impacto adverso en el medio donde son encontrados (ríos, suelo, fauna y flora) 

que van desde cambio dramáticos en el paisaje hasta efectos nocivos en la salud.  
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Dentro de los contaminantes metálicos más estudiados se encuentran el plomo 

(Pb) y el arsénico (As). 

La contaminación antropogénica causada por Pb es generada principalmente por 

la actividad minera, procesos industriales y por el uso durante décadas del plomo 

como aditivo para la gasolina. El envenenamiento provocado por Pb en adultos 

puede afectar el sistema nervioso periférico y central, además de causar daños a 

los riñones y a la presión de sangre (Needleman, 1994). La alta toxicidad del Pb 

en los humanos ha sido tema de numerosos estudios en las últimas dos décadas, 

sin embargo el incremento de los niveles de Pb causados por el uso de gasolina 

plomada a partir de los años 70s, ha provocado un aumento en la concentración 

de este contaminante en zonas urbanas y con ello el interés en el estudio de su 

impacto en estas zonas (Morton-Bermea et al., 2009; Rodríguez-Salazar et al., 

2010). Por otra parte, la contaminación de Pb provocada por actividades 

industriales ha sido reportada en diversos trabajos de investigación (Kim, 2007; 

Douay et al., 2009). El trabajo de Kim (2007), reportó el contenido de Pb en 

material particulado como resultado de un monitoreo ambiental realizado durante 

14 años en ciudades industriales de Corea encontrando valores de hasta 1,500 

mg/m3, por otro lado Douay et al. (2009), indican que el Pb alcanza 

concentraciones de hasta 1,132 mg/kg en suelos adyacentes a una fundidora de 

plomo al Norte de Francia. 

Así mismo, la afectación ocasionada por contaminación de As ha sido tema de 

numerosas estudios alrededor del mundo. En general las altas concentraciones de 

As en el medio ambiente son relacionadas a procedimientos antropogénicos, 

relacionados en su mayoría a actividades mineras (Baroni et al., 2004; Wang & 
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Mulligan, 2006), aunque también existen trabajos donde se reportan altas 

concentraciones de As de origen natural en el ambiente (Das et al., 1995; Das et 

al., 1996) derivadas del aporte de la roca de la zona. 

Por otra parte, la toxicología de las diferentes especies de As ha sido muy 

estudiada (Hughes, 2002; Sharma & Sohn, 2009). 

En México los estudios relacionados a la contaminación por metales y metaloides 

en zonas mineras son principalmente relacionados a la evaluación de As y Pb en 

las zonas mineras de Zimapán (Ongley et al., 2007; Armienta et al., 2007) y Taxco 

(Armienta et al., 2003) respectivamente. Ongley et al., (2007) reporta altas 

concentraciones de As en suelos agrícolas adyacentes a la zona minera de 

Zimapán, Hidalgo que alcanzan valores hasta de 14,700 mg/kg, mientras que 

Armienta et al. (2003), señala concentraciones de hasta 2,052 mg/kg en la zona 

minera de Taxco, Guerrero. Las concentraciones de Pb encontradas en estas 

mismas zonas mineras demuestran un claro aporte antropogénico relacionado al 

mal manejo de los residuos de mina depositados durante siglos adyacentes a las 

minas. Para suelos adyacentes de la zona minera de Taxco se reportan valores de 

hasta 22,900 mg/kg (Armienta et al., 2003), mientras que para los residuos 

mineros de la zona de Zimapán, Hidalgo, Ortega-Larrocea et al., (2010) reporta 

concentraciones de Pb de hasta 3,020 mg/kg. 

Romero et al., (2007) documenta los resultados de un estudio relacionado con el 

impacto ambiental derivado de las actividades mineras en Taxco, Guerrero, donde 

se describe el efecto de atenuación de elementos potencialmente tóxicos (metales 

y metaloides) disueltos en el drenaje ácido de minas, producido por reacciones de 
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precipitación y sorción de minerales secundarios (Fe-oxihidróxidos, jarosita y 

arcillas) generados durante la oxidación del material en los jales mineros. 

El impacto antropogénico provocado por el mercurio (Hg) en el medio ambiente, 

así como su grado de afectación a la salud, su comportamiento geoquímico y su 

interacción en diferentes medios ambientales (transferencia hacia el suelo, planta, 

bioacumulación, etc.) no ha sido estudiado y documentado como lo ha sido para la 

presencia de As y Pb. Sin embargo en los últimos años esta problemática ha 

cobrado interés. En especial debido a la necesidad de explicar el balance de 

emisiones de Hg de origen natural y antropogénico. Se dice que el aporte 

antropogénico de Hg en el medio ambiente está relacionado sobre todo a 

emisiones industriales y a la industria minera.  

Zhang & Wong (2007), presentan una revisión muy completa de las fuentes e 

impactos ambientales por  en China, este estudio señala que las emisiones 

provocadas por fundiciones de material no ferroso (principalmente zinc), la 

combustión de carbón y otras actividades industriales (principalmente la 

producción de baterías, la producción de lámparas fluorescentes y la producción 

de cemento) son responsables del 45%, 38% y 17%, respectivamente, de las 

emisiones totales de Hg en 1999 en China. En este trabajo se reporta que la 

contaminación por Hg está ampliamente distribuida en la atmósfera, el suelo y el 

agua. También se documenta evidencia de bioacumulación de Hg en la cadena 

alimenticia acuática, con altas concentraciones detectada en peces, señalando 

que, en términos de exposición humana, la ingesta de pescado representa la más 

importante fuente para los residentes de zonas costeras como Hong Kong, 

mientras que la inhalación es la fuente de exposición más importante en áreas con 
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severa contaminación atmosférica de Hg, tales como Guiyang City (en la provincia 

de Guizhou). 

La contaminación por Hg reportada en zonas mineras esta sobre todo relacionada 

a la minería de Hg y a la minería de oro (Au) y/o plata (Ag) ya que los 

procedimientos de extracción de estos elementos generalmente aplican 

procedimientos de amalgamiento con Hg (Hilson, 2006). La extracción masiva de 

minerales ha generado grandes cantidades de residuos mineros depositados en 

los alrededores de las minas, los cuales contienen altas concentraciones de Hg. 

Generalmente en residuos mineros, el Hg está presente como especies de Hg 

soluble (Kim et al., 2000, 2004), las cuales pueden movilizarse a otros 

compartimientos ambientales, tales como al agua, suelo y sedimentos y pueden 

convertirse en compuestos orgánicos los cuales eventualmente pueden entrar al 

cuerpo humano a través de la cadena alimenticia.  

Dentro de las zonas mineras de Hg con mayor producción mundial de Hg se 

encuentran los depósitos mineros de Wanshan, China y el yacimiento minero de 

Almadén, España (Higueras et al., 2003). El impacto antropogénico provocado por 

los residuos de minas en estas zonas será descrito a continuación. 

El depósito de Hg de Wanshan (provincia de Guizhou, China), es el distrito 

productor de mercurio más grande de China. Este depósito minero ha producido 

22,000 toneladas of Hg y se han generado grandes cantidades de residuos, en 

esta zona se han realizados varios estudios geoquímicos (Feng et al., 2003; 

Horvat et al., 2003) para evaluar su impacto al medio ambiente. Las 

concentraciones totales de Hg en agua emanada de la calcinación alcanzan 
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valores de 580 ng/L (Feng et al., 2003). La concentración total de Hg en suelos 

colectados en el área alcanza valores de de 165 mg/kg. 

La mina de Idrija en Slovenia es considerada como la segunda mina de Hg más 

grande del mundo. Su producción alcanzó hasta el año 1995, fecha que cerró, las 

105,000 toneladas de Hg y más de 3 millones de toneladas de residuos mineros. 

Se estima que diariamente se emitían 20 kg de Hg al ambiente por sus 

chimeneas. Un estudio del impacto de las actividades mineras en la zona 

realizado por Higueras et al., (1999), indica que la concentración de Hg en suelos 

de la zona alcanza valores de hasta 100 mg/kg. 

El impacto antropogénico generado por los residuos de la mina de Almadén 

(España) es evaluado por Higueras et al. (2003). En este distrito minero existe una 

de las concentraciones más grande de Hg. Este distrito incluye una serie de 

depósitos que tienen en común una petrogénesis sencilla dominada por la 

presencia de cinabrio (HgS). Los depósitos han sido explotados desde hace 2000 

años, la distribución de Hg en suelos de la zona revelan la existencia de niveles 

extremadamente altos de Hg, que alcanzan valores hasta de 8,889 mg/kg. 

Referente a la contaminación por Hg en zonas mineras de explotación de Au, 

existen varios trabajos de la evaluación de su impacto. Nriagu (1994) presenta una 

revisión del estado de la contaminación de Hg provocada por actividades mineras 

en la industria de Au y Ag del pasado. 

En México la evaluación del impacto del Hg se han llevado a cabo escasos 

estudios concernientes a la contaminación por Hg. Ruelas-Inzunza et al., (2008) 



8 
 

reportan en Sinaloa altas concentraciones de Hg en los tejidos de peces de alto 

nivel trófico. Ellos señalan que la transformación del Hg inorgánico a especies 

orgánicas (CH3Hg) son las principales formas de ingreso de este contaminante en 

la biota. 

Guentzel et al., (2007) reportan los niveles de Hg encontrados en muestras 

ambientales en las comunidades de la rivera de la laguna Alvarado (Veracruz), 

detectando en peces y mariscos. 

Iskander et al., (1994) reportan el incremento de Hg en sedimentos de la zona 

minera de la Zacatecana, comparada con muestras de fondo. Ellos reportan 

factores de enriquecimiento (FE) de 194. Santos-Santos et al., (2010) reporta los 

resultados de un estudio preliminar de la especiación de Hg en los suelos de las 

zonas mineras de México (Guanajuato, Zimapán y La Zacatecana). Los datos 

reportados indican que el riesgo potencial por contaminación de Hg es bajo en 

Zacatecas y Guanajuato debido principalmente a la alta estabilidad de las 

especies de Hg encontradas.  

Con respecto a la información proporcionada referente a la toxicidad, es sabido 

que ésta depende de las diferentes formas químicas en las que el Hg se presenta, 

al igual que su movilidad y disponibilidad (Bidstrup, 1964; Holmes et al., 2009). De 

esta manera la determinación de Hg total en suelos no provee suficiente 

información del riesgo potencial, sin embargo su determinación es la base para la 

posterior evaluación de su movilidad en las especies presentes. 

Este trabajo de investigación tiene como objetivo primordial implementar y validar 

un procedimiento analítico para la determinación rutinaria de Hg en material 

ambiental por medio de ICP-MS. La validación del procedimiento analítico se 
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realizará por medio de la evaluación de la calidad de los resultados obtenidos para 

materiales de referencia certificado (MRC), en este caso para el MRC 2709. El 

procedimiento analítico validado se implementará en la determinación del 

contenido de Hg en muestras afectadas con residuos mineros de la zona de 

Vetagrande (distrito minero de La Zacatecana) en el estado de Zacatecas, México. 
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2 HIPÓTESIS 

El contenido de Hg en esta región estará incrementado por el aporte derivado de 

los residuos mineros  acumulados durante las actividades mineras y metalúrgicas 

en la zona de estudio, por lo que la implementación y validación de un 

procedimiento analítico para la determinación rutinaria de Hg en muestras 

geológicas y ambientales en el laboratorio ICP-MS del Instituto de Geofísica 

(UNAM), permitirá aplicarlo a la determinación del contenido de Hg en sedimentos 

de arroyo en la zona minera de Vetagrande (La Zacatecana, México), así como 

aplicarlo en otros proyectos a futuro. 
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3.-OBJETIVOS 

3.1 Objetivo general. Validar un procedimiento analítico (técnicas de preparación 

de muestra y determinación analítica por ICP-MS) para la determinación rutinaria 

de Mercurio (Hg) en muestras suelos y sedimentos. 

3.2 Objetivo particular. Evaluar la concentración de Hg en muestras de suelos y 

sedimentos de arroyo (de un lago temporal en época de lluvia) de la zona minera 

de Vetagrande, Zacatecas (México) y evaluar el aporte de este contaminante de 

los residuos mineros depositados en la zona.  
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4. ANTECEDENTES 

4.1 Química y propiedades del Hg 

El mercurio (Hg) es un metal que se encuentra de forma natural en la corteza 

terrestre, principalmente como: cinabrio (HgS), metacinabrio (Hg[S,Se]), calomel 

(HgCl), y montroidita (HgO). Según Fyfe (1978), la concentración natural de Hg en 

la corteza es de 80 g/kg en promedio. 

El Hg se encuentra también como Hg elemental o reducido (Hg0) el cual es un 

líquido inerte y volátil a temperatura ambiente, el cual se puede absorber en los 

pulmones, sin embargo, se absorbe poco o nada a través de la piel o por el tracto 

gastrointestinal. Las sales de Hg inorgánico (Hg+ y Hg2+), reaccionan con aniones 

(por ejemplo, Cl-, OH-, CO3
2-, SO4

2-), y varían en solubilidad y propiedades de 

absorción. La mayoría de este Hg inorgánico alcanza los sistemas acuáticos (por 

contacto directo a la superficie del cuerpo de agua o al suelo cercano). En los 

cuerpos de agua las sales de mercurio se fijan en la superficie de los sedimentos o 

las algas, donde es posible que se transformasen por acción de las bacterias, de 

la forma inorgánica a la orgánica. El principal riesgo de los compuestos 

organomercurados (metilmercurio y dimetilmercurio), es debido a que se acumulan 

en los peces de altos niveles tróficos. La exposición por metilmercurio (CH3Hg+) 

para la mayoría de las personas es a través del consumo de estos peces. La 

conversión entre estas distintas formas proporciona la base para un patrón 

complejo del Hg en el ambiente global. 
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El Hg es liberado por procesos naturales como el vulcanismo y antropogénicos 

como la minería. De acuerdo a Nriagu et al., (1990) en la actualidad, el Hg se ha 

vuelto uno de los contaminantes globales ambientales más riesgosos, debido a su 

ciclo biogeoquímico. Dentro de las actividades antropogénicas que tienen una 

contribución alta de Hg sobre  el ambiente se encuentran la combustión de 

combustibles fósiles (carbón y petróleo), procesos mineros e incineración de 

desperdicios médicos. 

Todas las especies de Hg difieren en sus propiedades, pero todas sin excepción 

son tóxicas para los humanos y animales, pero las formas orgánicas, 

particularmente el metilmercurio y dimetilmercurio, tienen las toxicidades más 

elevadas (Bidstrup, 1964). 

Los efectos tóxicos agudos del metilmercurio están generalmente anticipados a 

niveles de 50 g Hg/L en la sangre y 100 g Hg/L en orina, comparados con los 

niveles normales que van hasta 10 g Hg/L en la sangre y 10 g Hg/L en orina para 

humanos (Holmes et al., 2009). 

La dosis fatal en humanos es aproximadamente de 100mg de metilmercurio ó 1 g 

de HgCl (Bidstrup, 1964). Los efectos de la toxicidad aguda del Hg tienen 

repercusiones en el sistema nervioso e inmune, riñones y, dependiendo de la ruta 

de exposición, el tracto gastrointestinal, pulmones; la piel se ve afectada por las 

formas inorgánicas. La exposición crónica de los humanos al Hg elemental o 

inorgánico, causa un daño persistente al sistema nervioso central y con un amplio 

rango de efectos que incluyen progresivamente anemia, problemas gástricos, 
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salivación excesiva, sabor metálico en la boca y ablandecimiento de las encías. En 

adultos se ha reportado que el blanco más sensible para este metal es el sistema 

nervioso, causando problemas tales como temblores, insomnio, polineuropatía, 

parestesia, irritabilidad, cambios de personalidad, dolor de cabeza, debilidad, 

visión borrosa y retraso mental. La exposición pre o postnatal a los altos niveles de 

metilmercurio causan retraso mental, parálisis cerebral y finalmente la muerte. Los 

riñones son particularmente susceptibles a las sales de Hg, dando lugar a cambios 

patológicos tales como necrosis tubular aguda y glomerulonefritis inmunológica 

(Holmes, 2009). 
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4.2 Métodos analíticos para la determinación de Hg 

4.2.1 Métodos analíticos aplicados a la determinación de elementos traza. 

En química analítica, los elementos traza son aquellos elementos cuya 

concentración es menor a 100 (mg/Kg). En el caso del material vegetal, animal o 

humano, los elementos con estas concentraciones cumplen funciones metabólicas 

esenciales. La cuantificación de los elementos en concentraciones traza y ultra 

traza requiere de procedimiento analíticos altamente sensitivos y precisos. 

En las últimas décadas, el desarrollo de los métodos analíticos ha sido aplicado 

para analizar un amplio rango de muestras de diferente naturaleza (geológicas, 

como rocas, minerales, sedimentos y muestras ambientales como agua, material 

vegetal, etc.), en virtud de su capacidad de análisis simultáneo multielemental con 

una excelente confiabilidad y sensibilidad (Bettinelli et al., 2000). 

4.2.2 Métodos analíticos aplicados a la determinación de Hg 

En los últimos años ha aumentado el interés en el conocimiento de la movilidad y 

el comportamiento geoquímico de las diferentes especies del Hg en el medio 

ambiente. Debido a la importancia de éste como contaminante global, su 

determinación analítica es considerada un asunto importante en la ciencia 

ambiental. Los métodos analíticos disponibles deben ser capaces de determinar y 

cuantificar las concentraciones de Hg presentes en diferentes matrices. Existen 

múltiples métodos eficientes para la determinación precisa del contenido del Hg. 

Los métodos analíticos más utilizados para el análisis de Hg son los siguientes:  

a) Espectrometría de absorción atómica con flama 
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La absorción atómica involucra la transferencia de energía de un fotón a un 

átomo (absorción) para promover un electrón de valencia del átomo desde el 

estado basal al estado excitado. Para que la absorción ocurra, la energía del 

fotón debe ser idéntica a la diferencia de energía entre el nivel energético del 

orbital del átomo más bajo con el orbital energético más alto.  

La espectroscopía de absorción atómica en flama (FAAS, por sus siglas en 

inglés) en una forma concisa consta de lo siguiente: la muestra en forma 

líquida es aspirada a través de un tubo capilar y conducida a un nebulizador 

donde ésta se desintegra y forma un rocío o pequeñas gotas de líquido. Las 

gotas formadas son conducidas a una flama (2600 °C), donde se produce una 

serie de eventos que originan la formación de átomos. Estos átomos absorben 

cualitativamente la radiación emitida por una lámpara, luego la señal llega a un 

monocromador, que tiene como finalidad el discriminar todas las señales que 

acompañan la línea de interés. Esta señal de radiación electromagnética llega 

a un detector o transductor y pasa a un amplificador y por último a un sistema 

de lectura. 

La espectrometría de absorción atómica con flama, es un procedimiento 

sencillo con un bajo costo de operación. Esta técnica presenta un límite de 

detección alto para el Hg que está en el intervalo de g/Kg. El empleo de esta 

técnica analítica monoelemental es muy fácil y simple de aplicar para muestras 

conteniendo Hg. 
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Figura 1. Representación esquemática de la espectrometría de absorción atómica con flama. 

(Perkin Elmer, 2004) 

b) Espectrometría de absorción atómica por horno de grafito  

La espectrometría de absorción atómica por horno de grafito (GF AAS, por sus 

siglas en inglés) se diferencia en que se reemplaza la flama por un tubo de 

grafito que se calienta eléctricamente hasta 3000 °C para generar una 

atomización de la muestra. Mientras mayor sea la densidad atómica y el tiempo 

de residencia en el tubo, se incrementa el límite de detección por un factor de 

1000 veces comparado con la flama. 

Ésta es una técnica analítica ampliamente establecida para el análisis en la 

determinación rutinaria de Hg. Sin embargo, la principal limitación es la alta 

volatilidad del mercurio y de sus compuestos. Por lo tanto, es importante evitar 

pérdidas del analito previo a su atomización. Presenta un límite de detección 

bajo (< g/Kg), un análisis monoelemental y un costo mediano. 
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Figura 2. Representación esquemática de la espectrometría de absorción atómica por horno de 

grafito (Perkin Elmer, 2004). 

c) La espectrometría de absorción atómica con vapor frío 

La espectrometría de absorción atómica con vapor frío (CV AAS, por sus siglas 

en inglés) es un método de atomización aplicable sólo a la determinación de 

Hg, dado que es el único metal que tiene una adecuada presión de vapor a 

temperatura ambiente.  

Este método determina la concentración del mercurio total en forma de gas 

convirtiendo todo el mercurio de la muestra en Hg2+ y posteriormente se reduce 

a Hg0 por adición de SnCl2. Se mide la atenuación de la luz producida por la 

lámpara de mercurio mientras pasa a través de la celda que contiene la 

muestra en forma de gas. Los átomos de mercurio en la celda absorben en su 

longitud de onda característica que es de 253.7 nm. Este es un procedimiento 

analítico ampliamente utilizado debido su rapidez, bajo costo de operación, alto 

límite de detección (< g/Kg) y su amplia disponibilidad. 
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Figura 3. Representación esquemática de la espectrometría de absorción atómica con vapor 

frío (Perkin Elmer, 2004) 

d) Espectrometría de emisión óptica con plasma acoplado 

inductivamente  

La espectrometría de emisión atómica (AES, por sus siglas en inglés) es el 

método más antiguo de espectrometría atómica multielemental. La técnica se 

basa en la producción y detección de las líneas espectrales emitidas durante el 

proceso de excitación de los electrones que experimentan una transición entre 

niveles excitados y niveles de menor energía o basales. Estos electrones 

pertenecen a la capa más externa de los átomos y son llamados electrones 

ópticos. La línea espectral es especificada para un elemento y la selección 

adecuada de una línea dada y su aislamiento mediante un sistema dispersivo 

permite al analista verificar la presencia de este elemento y determinar su 

concentración. 
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La espectrometría de emisión óptica con plasma acoplado inductivamente 

(ICP-OES, por sus siglas en inglés) es una técnica popular para el análisis 

elemental. Se aplica esta técnica para alrededor de 73 elementos y 

proporciona un análisis multielemental, rápido y límites de detección altos 

(ng/Kg a mg/Kg). Los altos costos operacionales de instrumentación hacen 

difícil el uso rutinario de este tipo de análisis. El elemento Hg es fácilmente 

adsorbido en las paredes de introducción de la muestra del equipo, por lo que 

el manejo analítico debe ser cuidadoso. Durante el análisis rutinario por ICP-

OES se recomienda utilizar agua desionizada de alta pureza para enjuagar el 

sistema secuencial del nebulizador, así se elimina eficientemente el efecto de 

memoria provocado por el mercurio (Li & Hu, 2007). 

 

Figura 4. Representación esquemática de la espectrometría de emisión óptica con plasma 

acoplado inductivamente (Perkin Elmer, 2004). 

e) Espectrometría de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-

MS, por sus siglas en inglés) 

Fundamento. Un espectrómetro de masas es un instrumento empleado para 

la separación de iones con diferentes valores de la relación masa/carga (m/z), 

a partir de un flujo de iones gaseosos. Los plasmas son la fuente de radiación 

más común para la producción de los iones.  

Este método conjuga dos principios básicos: ionización en el plasma, filtrado y 

detección de iones en un espectrómetro de masas. Es un método de alta 

Plasma       Espectrómetro     Detector 
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sensibilidad y se usa para detección de metales traza (concentraciones 

menores de 0.01%. Este método combina las características del rápido análisis 

multielemental del ICP-OES con los bajos límites de detección, mejores incluso 

que los de GFAAS. 

Un plasma es un gas altamente ionizado eléctricamente neutro, compuesto de 

iones, electrones y partículas neutras. Los plasmas comúnmente utilizados 

tienen temperaturas significativamente mayores y ambientes químicos menos 

reactivos que las flamas. Usualmente el gas plasma es una corriente de argón 

(gas químicamente inerte con alto potencial de ionización: 15.76 eV) el cual es 

energetizado generalmente, mediante la aplicación de campos magnéticos de 

alta frecuencia (radiofrecuencia, RF).  

La temperatura de operación (5000-10000 K) lleva a la desolvatación y a la 

atomización y ionización térmica de los analitos introducidos en la región 

central del plasma. 

El filtrado de iones se basa en la diferencia de trayectorias de estos a través de 

un campo eléctrico. El sistema de detección provee una señal eléctrica que es 

proporcional a la cantidad de iones que salen del filtro de masas. 

El ICP-MS permite hacer análisis multielemental simultáneo, tiene bajos límites 

de detección (0.005-1 g/Kg) y se requiere de una pequeña cantidad de 

muestra. 
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Figura 5. Representación esquemática del proceso del ICP-MS desde la introducción de muestra 

hasta el análisis de masas (Thermo Elemental, 2001).  

Instrumentación. Los componentes instrumentales principales de un 

espectrómetro de masas con plasma acoplado inductivamente se muestran 

esquemáticamente en la Figura 2 y son:  

• Sistema de introducción de la muestra  

• Antorcha de plasma acoplado inductivamente  

• Interfase  

• Sistemas de lentes  

• Analizador de masas  

• Sistema de bombas 

• Detector  

• Sistema de control y manejo de datos  
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Figura 6. Esquema general de un espectrómetro de masas acoplado inductivamente (Thermo 

Elemental, 2001). 

 

Sistema de introducción: La muestra es introducida en forma de aerosol 

para lo cual la muestra debe convertirse a una solución acuosa. La muestra 

es bombeada con una bomba peristáltica hacia el interior del nebulizador. El 

gas entra al nebulizador con cierta presión perpendicularmente al paso de 

la muestra, de tal manera que se encuentra con ella y la transporta en 

forma de aerosol a la cámara de nebulización. Las gotas de mayor tamaño 

se condensan y son drenadas por el tubo de desechos mientras que las 

gotas de menor tamaño son acarreadas directamente a la antorcha de 

cuarzo y al plasma mismo. 

Fuente de ionización: El plasma acoplado inductivamente se genera por 

una descarga de electrodos en un gas (generalmente argón) soportado 
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sobre una antorcha de cuarzo a presión atmosférica y sujeto a una bobina 

con radiofrecuencia constante de 40.68 Mhz. La muestra introducida al 

plasma con flujo de argón entra a la región de más alta temperatura en 

donde se volatiliza y se ioniza. El producto que sale de la antorcha es una 

mezcla de iones cargados positiva y negativamente, además de partículas 

bicargadas, neutrales no disociadas y atómicas. El plasma alcanza 

temperaturas de hasta 10 000 K. 

Interfase: Consiste de dos conos de un diseño especial, los cuales dividen 

el área de presión atmosférica de la cámara de vacío donde se realiza el 

filtrado de masas. La función de la interfase es extraer del plasma la parte 

representativa de la muestra original, que es extraída por la diferencia de 

presiones a través de la apertura del cono muestreador. Los conos 

normalmente son de níquel o platino.  

Óptica iónica: La fuente de iones producida en el plasma es enfocada 

hacia el filtro de masas a través de lentes electrostáticos (placas metálicas 

cargadas potencialmente que permiten únicamente el paso de partículas 

cargadas positivamente).  

Filtro de masas: Es un cuadrupolo que consiste de cuatro barras 

hiperbólicas en corte transversal, montadas de tal manera que hay un canal 

de 12 mm entre las mismas. El campo eléctrico alterno generado entre las 

barras ocasiona que las partículas cargadas eléctricamente sean atraídas o 

rechazadas. 

Detector: La cantidad de iones que sale del cuadrupolo es detectada como 

una señal eléctrica. La señal eléctrica obtenida del cuadrupolo puede ser 
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procesada de dos maneras diferentes: en forma análoga, donde la corriente 

generada por el detector es integrada después de determinado tiempo; o en 

forma de pulso continuo, donde se cuentan continuamente los iones que 

llegan al detector. 

Computadora (PC): Los programas especialmente diseñados para estos 

fines permiten visualizar, mejorar y controlar la señal amplificada y 

digitalizada, así como programar el análisis mismo. La PC también ofrece 

un manejo y control sobre el sistema del vacío, encendido del plasma y del 

análisis mismo. 

Interferencias. Las interferencias que se presentan en ICP-MS se dividen 

en dos grupos: “espectroscópicas” y “no-espectroscópicas” o “efecto de 

matriz”. El primer tipo se puede subdividir en 4 áreas:  

• Solapamiento isobárico: Se presenta cuando dos elementos tienen 

isótopos de la misma masa. En realidad, las masas pueden diferir por una 

cantidad muy pequeña (0.005 m/z) la cual no puede resolverse con el 

sistema cuadrupolo. La mayoría de los elementos en la Tabla periódica 

tienen al menos uno, dos o tres isótopos libres de solapamiento isobárico 

(ej. Co, Sm y Sn).  

 

• Iones poliatómicos o aductos: Se consideran la interferencia más seria 

en ICP-MS. Estos iones como su nombre lo indica, resultan de una 

combinación de dos o más especies atómicas, ej. ArO+. El argón, hidrógeno 

y oxígeno son las especies dominantes presentes en el plasma y pueden 

combinarse con los elementos presentes en la matriz de la muestra. Los 



26 
 

elementos mayoritarios presentes en los solventes o en los ácidos usados 

durante la preparación de la muestra (ej. N, S y Cl) también participan en 

estas reacciones.  

 

• Iones de óxidos refractarios: Se presentan como resultado de la disociación 

incompleta de la matriz de la muestra. El resultado es una interferencia 16 

(MO
+

), 32 (MO
2+

) o 48 (MO
3+

) unidades de masa sobre el pico M
+

.  

 

• Especies doblemente cargadas: En el ICP, la mayoría de los iones 

producidos son especies monocargadas aunque también se presentan las 

especies múltiplemente cargadas. El grado de formación de un ión doblemente 

cargado en el plasma (M
2+

), está controlado por la segunda energía de 

ionización del elemento y la condición de equilibrio del plasma. El flujo del gas 

nebulizador también afecta la producción de iones M
2+

: a velocidades bajas de 

flujo, la temperatura del plasma se incrementa y el equilibrio se desvía hacia 

altos rendimientos de iones M
2+

.  

El segundo grupo: Interferencias no-espectroscópicas se consideran como 

efectos de la matriz, es decir, cambios en la intensidad de la señal analítica 

debido a la composición de la matriz. El grado de interferencia de la matriz 

depende de la naturaleza de la muestra y ésta puede disminuirse o eliminarse 

mediante una cuidadosa preparación de muestra. Estos se puede dividir 

ampliamente en:  
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• Alta concentración de sólidos disueltos: Dan lugar a la obstrucción de la 

apertura de entrada del cono de muestra, especialmente cuando se miden 

disoluciones con sales de baja volatilidad. El depósito de sales disminuye el 

diámetro de la apertura del cono, empeorando la sensibilidad y disminuyendo 

gradualmente la señal analítica en función del tiempo (pérdida de la señal).  

Para la corrección de las interferencias no-espectroscópicas se emplean 

diversos métodos, entre los más comunes:  

a) Dilución de la muestra. Mediante este procedimiento la sensibilidad es 

disminuida, incrementando los límites detección obtenidos mediante 

ICP-MS.  

b) Igualación de matriz. Esto se aplica a matrices de composición sencilla 

(ej. metales), pero no a matrices complejas de composición variada.  

c) Uso de un estándar interno. Un estándar interno es un elemento añadido 

en concentración conocida e igual a muestras y estándares. La señal 

analítica será la señal del analito dividida por la señal del estándar 

interno. Este método corrige las fluctuaciones aleatorias de la señal y 

las variaciones sistemáticas de la señal analítica en muestras y 

estándares debidas a los efectos de la matriz. Algunos elementos 

empleados como estándar interno son los siguientes: Be para masas 

bajas, Co para metales de transición, In para masas medias y Tl para 

masas altas.  

En un análisis cuantitativo la medición del conjunto de todas las masas en 

cuestión se repite varias veces para obtener un cuadro estadísticamente 
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representativo. Se utiliza un estándar interno, con el fin de compensar el 

drift instrumental. Generalmente se usa un elemento, de preferencia 

monoisotópico, con baja barrera de ionización, el cual se encuentran en 

concentraciones bajo el límite de detección, o ausentes en las muestras. Al 

momento de medir una muestra desconocida, la respuesta del estándar 

interno se relaciona con la estandarización y se calcula un factor (intensidad 

de la estandarización/intensidad de la medición) y como la concentración 

del estándar interno es la misma, la computadora corregirá las respuestas 

para todos los demás elementos (masas) por ese factor. 

Sin embargo, el mercurio es difícil de determinar por ICP-MS bajo 

condiciones de operación rutinarias. Esto es principalmente debido a la 

propiedad de adhesión que presenta el mercurio en el equipo, la cual ha 

afectado las partes de introducción de muestra y cámara de nebulización, 

incluso a bajas concentraciones de 1-5 g/l, las cual dan como resultado 

efectos de memoria. En las determinaciones con el ICP-MS, el uso del 

estándar interno, como ya se mencionó, es recomendable y en muchos 

casos el Talio es usado para este propósito, debido a su similitud en el 

número de la masa del mercurio. 

La Tabla 1 muestra las características y diferencias esenciales de las 

técnicas analíticas mencionadas anteriormente. 
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Tabla 1. Características principales de las técnicas analíticas usadas para la determinación de Hg. 
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4.3 VALIDACIÓN DE MÉTODOS ANALITICOS 

La definición de validación según la ISO 35: 1989, es la confirmación mediante el 

suministro de evidencia objetiva de que se han cumplido los requisitos para una 

utilización o aplicación específica prevista. En un proceso de validación se 

establecen los parámetros que garanticen la calidad y control de los resultados 

obtenidos. Ejemplos de los parámetros son la exactitud, precisión y límite de 

detección. 

Generalmente la validación de un procedimiento analítico se aplica en los 

siguientes casos: 

 Un nuevo método desarrollado para un problema en particular; 

 Un método establecido revisado para incorporar mejoras o extenderlo hacia 

un nuevo problema; 

 Cuando el control de calidad indica que un método establecido está 

cambiando con el tiempo; 

 Un método establecido usado en un laboratorio diferente, o con diferentes 

analistas o instrumentación diferente; 

 Para demostrar la equivalencia entre dos métodos, e.g., un nuevo método y 

un estándar. 

Para determinar el desempeño del proceso de validación de un método analítico 

se procede a que se cumplan ciertas especificaciones estipuladas  

 

Términos y definiciones en química analítica 
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En Química Analítica es necesario dominar ciertos conceptos necesarios para 

poder evaluar la calidad tanto de los procedimientos aplicados como de los datos 

generados por estos procedimientos. Algunos de los más importantes de estos 

términos se definen a continuación: 

Señal: Es la respuesta física que contiene la información analítica relacionada a la 

concentración de un componente elemental de una muestra. 

Límite de detección: Éste se refiere al límite inferior por el cual una señal 

analítica puede ser medida y distinguida en un nivel específico de la señal de 

fondo. 

Límite de cuantificación: Es la mínima concentración o masa del analito que se 

puede cuantificar para un nivel de confianza dado. 

Ruido: Es una inestabilidad de corto plazo, la cual es frecuentemente asociada 

con el movimiento aleatorio de electrones en componentes electrónicos 

individuales, causando una variación aleatoria en la señal analítica. 

Analito: Es la especie a determinar.  

Interferencia: Una no linealidad introducida a la señal analítica, es la magnitud de 

la cual depende la concentración de algún otro componente ajeno en la muestra. 

Efecto de matriz: Es una interferencia causada por la composición (o estructura 

mineralógica) de la matriz en la cual reside el elemento a ser analizado. 

Precisión: Es una medida de la repetibilidad analítica. Un análisis preciso es 

aquel donde un conjunto de análisis replicados forma un grupo compacto 

alrededor del promedio. 

Exactitud: Es una medida de qué tan cerca la información analizada se encuentra 

de la composición “verdadera” de la muestra. 
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Robustez: Es una medida de la capacidad de permanecer sin alteración por 

pequeñas variaciones en los parámetros del método y proporciona un indicio de su 

confianza durante el uso normal. 

Repetibilidad: Es la diferencia entre varias medidas realizadas en las mismas 

condiciones de material y de medio ambiente por el mismo operador en un período 

de tiempo corto. 

Reproducibilidad: Es la capacidad que tiene un instrumento de dar el mismo 

resultado en mediciones diferentes realizadas en las mismas condiciones a lo 

largo de períodos largos de tiempo. 

Incertidumbre: Es un parámetro, asociado al resultado de una medida, que 

caracteriza el intervalo de valores que puede ser razonablemente atribuidos al 

mensurando. 

Linealidad: Es una propiedad importante de los métodos utilizados para efectuar 

mediciones en un intervalo de concentraciones. 

Estándar: Es la muestra seleccionada por el analista para calibrar un instrumento. 

Material de referencia: Un material de referencia es un material o sustancia que 

tiene una o más propiedades suficientemente bien establecidas para ser usadas 

en la calibración de un aparato, la evaluación de un método de medida o para la 

asignación de valores de un material. 

Material de referencia certificado (CRM): Es un material de referencia con una o 

más propiedades certificadas por un procedimiento técnicamente valido, y el cual 

es acompañado por un certificado que es trazable u otros documentos expedidos 

por un organismo de certificación (Guía ISO 35:1989). 
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5 ÁREA DE ESTUDIO 

5.1 Localización del Área de Estudio 

El Estado de Zacatecas se localiza al norte 25°09', al sur 21°04' de latitud norte; al 

este 100°49', al oeste 104°19'de longitud oeste, ocupa una extensión aproximada 

de 74 669km2, que representan el 3.8% de la superficie total del país (INEGI, 

Marco Geoestadístico, 2000).  

 

Figura 7. Localización de la zona de estudio (INEGI, 2000) 
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5.2 Características físicas del área de estudio 

a) Minería 

El Estado de Zacatecas es una entidad eminentemente argentífera que además 

tiene importantes yacimientos de plomo, zinc, cobre y en menor proporción, oro. 

También tiene yacimientos pequeños de estaño, antimonio y manganeso. 

La región minera de Zacatecas se localiza en los alrededores de la capital del 

Estado, Ciudad de Zacatecas, y comprende el distrito minero de Zacatecas, 

conformado por los sistemas de Vetas Pánuco, Veta Grande, Mala Noche, El Bote-

La Cantera, San Rafael y El Orito y la zona mineralizada de Francisco I. Madero. 

Las rocas que afloran en el área son sedimentarias, ígneas intrusivas, ígneas 

extrusivas y metamórficas, y su edad varía del Triásico Superior al Reciente. 

La mineralización de esta región está constituida de manera primordial por vetas 

encajonadas indistintamente en cualquiera de las rocas antes mencionadas y su 

contenido metálico comprende plata, oro, plomo, zinc, cadmio y cobre, y vetillas de 

fluorita (Consejo de Recursos Minerales, 1991). 

b) Sistema Vetagrande 

Localizado a 6 km al norte de Zacatecas es una de las zonas más ricas del distrito, 

y la fama de su fabulosa riqueza se remonta a tiempos precolombinos. En el siglo 

XVI, los españoles obtuvieron enormes cantidades de plata de sus vetas (o 

rellenos de fisura). La mineralización consiste en vetas originadas por relleno de 

fallas y fracturas que se hospedan en las rocas volcánicas de la Formación 

Chilitos. La principal es Vetagrande, cuya extensión longitudinal se conoce en 

poco más de 5.0 km, con un rumbo que varía de N 45 a 60°W y echado de 60 a 

70° al SW, con una potencia económica de 0.5 a 10 m y que, en algunos lugares, 
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llega a más de 20 m, debido a desprendimientos del bajo de la veta; los minerales 

de mena de la zona son anglesita, cerusita, plata nativa, argentita, proustita, 

galena, esfalerita y calcopirita; la ganga está constituida por pirita, cuarzo, 

hematita, limonita y minerales arcillosos. 
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6. PARTE EXPERIMENTAL 

 6.1 Muestreo. 

 La técnica analítica validada en este trabajo fue aplicada a muestras de suelos y 

sedimentos contaminados con Hg. Estas muestras problema fueron solicitadas a 

investigadores del CICESE (Centro de Investigación Científica y de Educación 

Superior de Ensenada, Baja California) que realizan una evaluación del impacto 

ambiental de la zona de La Zacatecana. Los resultados de dicha investigación 

están reportados como parte de una tesis de maestría (Elías Zavala, 2010). Se 

consiguieron 21 muestras de suelos y sedimentos en la zona, los puntos de 

muestreo están indicados en la Figura 8 

 

Figura. 8 Mapa de muestreo en la región de La Zacatecana. 

 



37 
 

6.2 Preparación de muestras y material de referencia 

La preparación de las muestras, tanto para ser utilizadas para la validación del 

procedimiento analítico, como para la aplicación de este método a muestras 

reales, se realizó en el Laboratorio ICP-MS del Instituto de Geofísica de la 

Universidad Nacional Autónoma de México y en el LAFQA (Laboratorio de Análisis 

Físicos y Químicos del Ambiente, Instituto de Geografía, UNAM). La preparación 

de la muestra incluye lavado del material y digestión ácida.  

Todo el material de plástico y de vidrio utilizado se lavó previamente con 

detergente Extran® y agua desionizada (con una conductividad de 18.2 MΩ.cm); 

posteriormente se dejaron en HNO3 al 30% por 24 horas. Los vasos de Teflón del 

microondas además de la limpieza antes mencionada, fueron sumergidos en HCl 

al 50% a 70°C por 24 horas. 

6.3 Digestión ácida 

6.3.1 Procedimiento de digestión del material de referencia certificado 

Para la validación del procedimiento analítico se utilizó el material de referencia 

certificado (CRM, por sus siglas en inglés), 2709 San Joaquin Soil del National 

Institute of Standards and Technology (NIST por sus siglas en inglés), siguiendo 

los procedimientos de digestión basado en el método EPA 3051 (0.25 g muestra + 

12 mL HNO3 concentrado grado ULTREX II marca J.T. Baker Lote# H31N53).  

La digestión se realizó en el LAFQA, haciendo uso de un equipo de microondas 

marca CEM Mars Xpress. El programa de la digestión consistió de 3 etapas: 1) 15 

min de rampa de temperatura ambiente hasta 170 °C, 2) 20 min de calentamiento 

a 170 °C y 3) 5 min de enfriamiento. La potencia se ajustó a 1600 W. Las 

muestras se dejaron enfriar a temperatura ambiente bajo la campana de 
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extracción y se liberó la presión. Se filtró las muestras  usando papel Whatman® 

de 90 mm de radio 41. Se aforó a 50 ml en matraces aforados clase A con agua 

desionizada, adicionándoles una solución certificada del estándar interno Talio (10 

g/Kg + 2% HNO3) de la marca High Purity Standards (Lote# 0825903); este 

elemento es utilizado como estándar interno en la determinación analítica, con el 

fin de corregir fluctuaciones instrumentales. Las muestras digeridas se 

almacenaron a 5 °C en botellas de polipropileno de 60 mL en refrigeración para su 

posterior análisis por ICP-MS. 

6.3.2 Digestión de las muestras problema 

Al igual que los materiales de referencia (CRM), para las muestras problema se 

pesaron 0.20 g de muestra y se agregaron 12 mL HNO3 concentrado grado 

ULTREX II marca J.T. Baker Lote# H31N53 siguiendo los procedimientos de 

digestión basado en el método EPA 3051. 

Se siguió la misma digestión en microondas. 

6.4 Análisis por ICP-MS de Hg 

El material de referencia certificado fue analizado en 3 equipos ICP-MS distintos: 

en el Laboratorio ICP-MS del Instituto de Geofísica de la UNAM, en el Laboratorio 

de CENICA del INE y en el Instituto de Geología de la Universidad Autónoma de 

San Luis Potosí. 

Las muestras reales se analizaron en el Laboratorio del Instituto de Geología de la 

Universidad Autónoma de San Luis Potosí. 

Previo a la cuantificación del mercurio por ICP-MS, se realizó la optimización 

instrumental en la masa 205 Talio (Tl), la señal tiene que ser lo más óptima y 
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estable posible (aproximadamente 1X10-5 conteos/segundo). El análisis de 

mercurio se realizó en los isótopos 200Hg y 202Hg  

La curva de calibración se realizó con 5 puntos: 0, 0.1, 0.5, 1 y 2.5 g/Kg de Hg a 

partir de una solución certificada de Hg HIGH PURITY STANDARD de 1,000 

mg/Kg, a la cual se le agregó 10 µg/l del estándar interno (Talio).  

El análisis de las muestras se llevó a cabo en el equipo ICP-MS (Espectrómetro de 

masas con plasma de acoplamiento inductivo por sus siglas en inglés) para 

obtener sus concentraciones. 

Es importante mencionar que el efecto de memoria que presenta el Hg en el 

sistema de introducción, en el cuadrupolo y en el detector del equipo se evita 

haciendo un lavado exhaustivo de la solución de HNO3 al 5% seguido de un 

amalgamiento de la solución acuosa certificada de Au (200 g/l) durante 10 min., 

con la finalidad de reducir los efectos de memoria entre cada muestra.  

Los datos obtenidos fueron procesados en gabinete. 
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7.-RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

7.1. Resultados de validación del método 

La validez del método analítico utilizado en este trabajo se evaluó con los 

resultados obtenidos para un  material de referencia certificado, en este caso se 

utilizó el MRC 2709 San Joaquín Soil. La Tabla 2 muestra las concentraciones de 

Hg obtenidas del análisis de este material en tres laboratorios donde se realizó el 

trabajo de validación de esta técnica analítica: el Laboratorio de ICP-MS del 

Instituto de Geofísica (IGF), UNAM; el Laboratorio de CENICA, del INE; y el 

laboratorio ICP-MS del Instituto de Geología de la UASLP. La determinación de Hg 

en el MCR se realizó en dos isótopos: 200Hg y 202Hg para evaluar cuál es el que 

conviene más analizar de manera rutinaria.  

El límite de detección del método depende de la calidad de pureza de los reactivos 

utilizados y de la capacidad del método analítico utilizado. El límite de detección 

de un procedimiento analítico para cierto elemento se define como 3 veces la 

desviación estándar de la concentración obtenida para el blanco analítico. El límite 

de detección del Hg en los tres laboratorios involucrados en este estudio se 

presenta en la Tabla 2. Se puede observar, en general que los límites de detección 

están en el rango de ng/kg, y los mejores límites de detección y los valores más 

altos son los obtenidos en el Laboratorio de IGF de esta evaluación (0.085 g/Kg 

para ambos isótopos). 
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Tabla 2. Resultados del análisis de Hg en el MRC 2709.  

La exactitud es una medida de qué tan cerca se encuentra la información obtenida 

de la composición “verdadera” de la muestra. Se reporta como % de la desviación 

estándar relativa de los valores obtenidos con respecto a los reportados. Se 

consideran como valores satisfactorios los que están por debajo del 10% 

(Eurachem Guide, 1998). Los laboratorios IGF (-4.97% y -3.79%) y el de CENICA 

(-0.54% y -7.29%) reportan valores satisfactorios, ya que se encuentran por 

debajo del 10%, lo que comprueba que el proceso de preparación y determinación 

instrumental fue adecuado; por el contrario el laboratorio de UASLP presenta 

valores superiores al 10% (-21.60% y -21.38%), lo que significa que en este 

laboratorio no se alcanzó una exactitud satisfactoria. 

La precisión es una medida de la repetibilidad analítica entre resultados 

independientes obtenidos bajo condiciones específicas por un procedimiento 

analítico. La precisión de los datos obtenidos utilizando el procedimiento 

implantado en este trabajo, se evaluó con los métodos de validación de Sutarno & 

Steger (1985), donde el porcentaje de desviación estándar relativa (%RSD, por 
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sus siglas en inglés) entre los valores obtenidos indica la precisión. La desviación 

estándar relativa se considera como un parámetro confiable para determinar la 

reproducibilidad (precisión) y validar un método analítico. La precisión se evaluó 

en 2 (IGF) 4 (CENICA) y 3 (UASLP) mediciones del MRC 2709 en cada 

laboratorio. Los valores de precisión obtenidos en los tres laboratorios muestran 

un %RSD <10% (excepto para 200Hg obtenido en CENICA), lo cual indica que el 

procedimiento es en todos los laboratorios muy preciso. Los resultados que 

presentan la mejor precisión son los obtenidos en el laboratorio de UASLP (5.02% 

y 3.62%) para ambos isótopos analizados; los valores obtenidos en el IGF 

presentan alta precisión (6.70% y 7.27%). Los resultados obtenidos en el 

laboratorio de CENICA muestran los valores de precisión más bajos (12.96% y 

8.72%), pero aún así se consideran valores altamente satisfactorios. 

El análisis de los resultados obtenidos en los tres laboratorios involucrados en este 

trabajo indica que el método de digestión EPA 3051 pone en solución 

eficientemente todo el contenido de Hg de este material geológico y alcanza 

valores de precisión y exactitud satisfactorios. 

7.2 Contenido de Hg en muestras de suelos y sedimentos de la zona 

de Vetagrande. 

En la Tabla 3 se presentan los resultados del análisis de las concentraciones 

encontradas en 21 muestras de suelos y sedimentos afectados con Hg, 

considerados en este trabajo, en la región Vetagrande del distrito minero de la 

Zacatecana. Los sitios analizados son clasificados en 3 grupos de acuerdo a la 
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zona en la que están localizadas (Jale 1, Jale 2 y Sedimentos Arroyo); en la misma 

tabla se presenta el valor base encontrado en la muestra Vg17 (0.096 mg/Kg) 

tomada de una zona a 500 m a las muestras de jales, la cual no está afectada por 

la actividad minera. 

El factor de enriquecimiento es un parámetro de evaluación de la magnitud de la 

contaminación de origen antropogénico y ha sido definido por Mingorance et al. 

(2006), como: 

FE=Mmuestra/Mcontrol 

donde M
muestra 

es la concentración de Hg en la muestra ambiental y M
control 

es la 

concentración del Hg del valor base (0.096 mg/Kg), esta ultima nos proporciona el 

aporte natural del metal. Un elemento con valores del FE entre 1 y 10 se considera 

como no significativo o natural; un FE entre 10 y 500 es un indicativo de que la 

fuente de ese elemento es de origen antropogénico, es decir, resultado de la 

actividad humana y se considera como moderadamente enriquecido; un FE con 

valores mayores a 500 indican condiciones de enriquecimiento altas para el 

elemento y en consecuencia contaminación severa debido a actividades humanas 

(Águila et al., 2005). 

El Grupo 1 está formado por muestras del Jale 1. Dentro de este grupo, se 

encontraron muestras conteniendo concentraciones altas de Hg (0.270, 3.862, 

5.797 y 4.196 mg/kg) en la zona estudiada. Analizando el FE de estas 

concentraciones muestra niveles altos que existen en las muestras (2.81, 40.23, 
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43.71 y 60.39), por lo que se observa que esta zona estudiada se considera como 

moderadamente enriquecida con Hg. 

El Grupo 2 está formado por las muestras del Jale 2. En esta zona se encontró la 

concentración más alta de Hg en los suelos (6.118 mg/kg). Analizando el FE de 

estas concentraciones (1.63, 25.77, 38.27, 45.41, 55.04 y 63.72) se observa un 

enriquecimiento moderado, esto comprueba que la concentración de Hg en los 

suelos están muy por encima del valor base de la zona estudiada. 

El Grupo 3 está formado por los sedimentos tomados de un arroyo de un lago 

temporal en época de lluvias situado aproximadamente a 0.50 Km de los jales. En 

esta localidad la concentración de Hg presenta un descenso gradual (aunque 

siguen manteniendo valores elevados) en las concentraciones (de 2.05 mg/Kg, 

1.043 mg/Kg, 0.367 mg/Kg y 0.111 mg/Kg) a medida que se van alejando de los 

depósitos de jales mineros (Grupo 1 y Grupo 2, Figura 1). El FE de estas muestras 

en esta zona reporta las concentraciones más bajos (1.15, 3.82, 10.86 y 21), lo 

que indica que existe un enriquecimiento no significativo de Hg. Las 

concentraciones de Hg de esta área se ven afectados evidentemente por el 

arrastre del agua contaminada por Hg desde los Jales 1 y 2. 
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Tabla 3. Concentración de Hg en suelos y sedimentos superficiales de Vetagrande, del distrito 

minero La Zacatecana, Zacatecas  

 

7.3 Comparación de los niveles de contaminación de Hg encontrados en este 

estudio y los reportados en otras zonas mineras 

Las concentraciones de Hg encontradas en muestras de suelos y sedimentos en 

la zona de Vetagrande, en La Zacatecana se compararon con los reportados en 

zonas mineras semejantes en diversas partes del mundo (Cabrera et al., 2008; 

Andrade et al., 2008; Gemici, 2003; Delongchamp et al., 2009; Gray et al., 2000). 
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(Tabla 4). Dichas zonas de estudio fueron escogidas por presentar actividades 

mineras similares a la de nuestra zona de estudio. Las concentraciones de Hg 

encontradas en todas las muestras de los suelos y sedimentos analizados en el 

presente trabajo son muchos más bajas (con un intervalo que van desde 0.021 

ppm hasta 6.118 mg/Kg) a las localidades de Santa Cruz (10 mg/Kg), Kalecik (92 

mg/Kg) y Kuskokwim (1000 mg/Kg). 

Por otro lado, las concentraciones obtenidas de Hg en las 21 muestras analizadas 

en este estudio también se compararon con la concentración límite recomendada 

por la *Norma Oficial Mexicana (NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004). Según esta 

comparación, la afectación de Hg en la zona estudiada, a pesar de presentar 

factores de enriquecimiento 63.73 y valores que alcanzan hasta 6.118 mg/Kg de 

Hg, no rebasan esta norma oficial utilizada por la Secretaría de Medio Ambiente y 

Recursos Naturales (SEMARNAT) 
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Tabla 4. Comparación de la concentración promedio de Hg en suelos superficiales de diferentes 

regiones mineras del mundo (mg/kg). 

País Localidad [Hg] mg/kg  

Españaa Aznalcóllar 0.420 

Brasilb Serra de 
Santa Cruz  

10.0 

Turquíac Kalecik 92 

Canadád Río St. 
Lawrence 

2.25 

Estados Unidose Kuskokwim 1000.0 

* Norma Oficial Mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004. Límite máximo de Hg 

permisible en el suelo para uso industrial: 310 mg/Kg. 

a= Cabrera et al. (2008). 

b= Andrade et al. (2008). 

c= Gemici et al. (2003). 

d= Delongchamp et al. (2009). 

e= Gray et al. (2000). 
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8.-CONCLUSIONES 

1. La evaluación de los resultados de la concentración de Hg obtenidos para MRC 

2709, permiten concluir que el procedimiento analítico propuesto en este trabajo 

(preparación de muestra y determinación por ICP-MS) permite analizar 

concentraciones de Hg en suelos y sedimentos. La calidad de datos está dentro 

de los parámetros establecidos para precisión y exactitud para ser clasificados 

como resultados satisfactorios. 

La comparación de los resultados obtenidos en los tres laboratorios involucrados 

en esta evaluación permite concluir lo siguiente: 

 Los resultados obtenidos en el Laboratorio de IGF presentan el límite 

de detección más alto (0.085 g/Kg para ambos isótopos), valores de 

precisión (6.70% y 7.27%) y valores de exactitud (-4.97% y -3.79%) 

satisfactorios. 

 Los resultados obtenidos en el Laboratorio de CENICA para ambos 

isótopos analizados presentan límites de detección bajo (0.005 g/Kg 

y 0.001 g/Kg), una aceptable precisión (12.96% y 8.72%) y la mejor 

exactitud del estudio (-0.54% y -7.29%). 

 Los resultados de los isótopos obtenidos en el Laboratorio de UASLP 

presentaron el límite de detección bajo (0.001 g/Kg y 0.004 g/Kg), 

la precisión más alta (5.02% y 3.62%), sin embargo, los valores de 
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exactitud son los más bajos (-21.60% y -21.38%), lo que significa que 

en este laboratorio no se alcanzó una exactitud satisfactoria. 

Los resultados obtenidos para los dos diferentes isótopos analizados (200Hg y 

202Hg) permiten concluir que no existe una variación significativa entre ellos, la 

calidad de los resultados obtenidos dependen esencialmente del laboratorio donde 

se realizaron los análisis. 

2. Las concentraciones de Hg encontradas en las muestras de suelos y 

sedimentos analizados muestran un incremento con respecto al valor base (0.096 

mg/Kg). 

 Las muestras analizadas del Grupo 1 tienen altas concentraciones de Hg 

(que van desde 0.27 mg/Kg hasta 5.79 mg/Kg); al alcanzar un FE alto (60.39) se 

les considera como moderadamente enriquecidas con Hg. 

 Las muestras del Grupo 2 tienen la concentración más alta de todas (6.118 

mg/Kg); también cuentan con los FE más altos del estudio (desde 38.27 hasta 

63.73), por lo que se consideran como moderadamente enriquecidas con Hg. 

 Las muestras del Grupo 3 analizadas en este trabajo presentan las 

concentraciones más bajas de Hg de todas las muestras consideradas en este 

trabajo (en el rango de concentraciones  desde 0.367 mg/Kg hasta 2.016 mg/Kg). 

Presentan los valores del FE más bajos de todo el estudio (desde 1.16 hasta 21). 

Las concentraciones de Hg en los sedimentos dependen claramente de la 

ubicación que tengan con la fuente principal de contaminación. En suelos y 
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sedimentos más cercanos a la zona minera se encontraron los contenidos de Hg 

más altos (Figura. 8).  

Las muestras del Grupo 1 y Grupo 2 se encuentran en la zona de actividad 

minera, por lo tanto presentan concentraciones elevadas de Hg. 

Las muestras del Grupo 3 están contaminadas debido al aporte de Hg 

desde las zonas mineras. 

3. La comparación de los resultados obtenidos en este trabajo con los resultados 

reportados en otras zonas mineras de oro (Serra de Santa Cruz 10 mg/Kg), y 

mercurio (Kalecik 92 mg/Kg y Kuskokwim 1000 mg/Kg), permiten evaluar las 

concentraciones en esta zona como las más bajas. 

Las concentraciones de 11 muestras del área de estudio son más altas que las 

encontradas en las zonas de Aznalcóllar y Río St. Lawrence (0.420 mg/Kg y 2.25 

mg/Kg respectivamente). 

4.- La concentración de las muestras del área de estudio se encuentran 

contaminadas por Hg, sin embargo no rebasan el límite recomendado por la 

NORMA Oficial Mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004. 
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ANEXO I. Certificado de Análisis. Material de Referencia Certificado 

(MRC) 2709 San Joaquin Soil. 
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