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C A P I T U L O I 

I N T R o D u e e I o N 



I N T R o D u e e I o N 

Es evidente, que en la actualidad son multiples y complejos :X 

los sistemas que el hombre moderno maneja en su vida rutinaria, de-

la misma manera esta claro que de esas actividades se derivan nume 

rosas fuentes que generan ma teriales que son descargados a la tie­

rra, agua o aire de nuestro medio, esa acción contaminante tendría 

poca importancia si su magnit ud no superara los mecanismos de equi 

librio que la naturaleza posee para reparar los cambios que en oca 

siones ella misma genera. 

De la misma forma, no solo las cantidades, sino los típos - K 

de contaminantes, actua lmente se incrementan en forma impresionan-

te, de tal mane ra que por una u otra causa, se plantean actualmen-

te los dramas naturales ante los que el hombre oismo se sorpren--­

de. La preocupación universal para el control de esas alteraciones 

ambientales, tiene hoy múltiples apoyos y sin duda a través de los 

programas que se establecen para su control, será posible evitar si:_ 

tuaciones de deterioro en el medio y en consecuencia en el hombre -

mismo. 

A través de estudios desarrollados e n diversas partes del - { 

mundo se ha llegado a establecer e l reconocimiento y valoración de 

los níveles de contaminación, reviste particularidades específicas 

para cada caso, por lo que se ha establecido una lucha tecnológica­

para conseguir los proced imientos más adecuados y funcionales que­

permitan obtener con mayor propiedad la inf ormación que se requie-
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re para conocer las magnitudes y caracteristicas dinámicas de los 

c'ontaminantes , que permitan fundamentar las bases sobre l .as que -

habrá de planearse el control. 

Dentro de las emisiones solidas, 1 , 'd y 1qu1 ~s y gaseosas que -

las fuentes artificia les manejadas por e l humano, se vi~rten al -

ambiente es pos ible es tablecer en forma simple una subdivisión --

que agrupa a los diversos típos de productos contaminante s, así -

tenemos a que llos que se descargan e n la a tmósfera en forma de Pª.E 

tículas comunmente conocidas corno humos o polvos, los que se en--

v í an en forma líquida generalme nte llamados neblinas o rocíos y -

los que por sus características físicas, son nombrados corno gases 

y vapores . 

Respecto a las descargas que se e fectuan en las aguas o --

tierras estas pueden presentarse corno sólidos o liquidas, básic~ 

mente aunque ellos pueden mezclarse tarnbien o convertirse en sis-

terna s sólidos suspendidos, o en gases disueltos, en líquidos o 

liquidas suspendidos en líquidos. Aquí se tratara solamente la con 

taminación en e l agua y específicamente e n los peces. 

Por lo que respecta a l as características químicas de los-

ma terial es,existe una gran complejidad ya que ellos pueden estar-

contituidos desde por unos cuántos elementos o substancias sim---

ples, hasta verdaderos complejos orgánicos o inorgánicos creados-

en forma original en las fuentes, o bien, por r eacciones que s e -

generen una vez env iados al medio, lo que conduce en ocasiones al 

establecimiento de sistemas aú n no bien conocidos por el hombre. 
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Es posible expresar que dentro de los diferentes elementos 

compuestos que se consideran como contaminantes del medio, exis-­

te el grupo de los metales, y dentro de ellos algunos que por sus 

características particulares poseen acciones severas sobre el fun 

cionarniento orgánico de los seres vivientes. 

De ésta manera es pos ible citar al plomo mercurio, arséni - V. 

co, el cadmio, el cobre, zinc , cromo y níquel entre otros corno -

elementos metálicos de reconocida mayor posibilidad de dañar. 

Tales metales cuando se emiten en forma elemental o forma~ 

do compuestos ya sea a la atrnosfer-a tierra o agua, poseen partic~ 

lares caracteristícas agresivas que lesionan al hombre, anirnales­

y vegetales, aún en concentraciones extremadamente bajas. 

En la presente tésis particularmente se tratara ~a contarni 

nación de mercurio en pescado enlatado (Atún). 

Dentro de la metodología general para la valoración de los 

contaminantes metálicos que habrán de dar base a los tratarnien-­

tos de control durante muchos años, existieron los procedimientos 

Analíticos de tip~ hurnedo corno técnicas universales para su iden­

tificación, cuantificación, tales procedimientos entre lds que se 

encuentran las técnicas: Polarográficas, Colorirnétricas, y Espec­

trofotométricas, no son sistemas sencillos y para las concentra -

ciones mínimas que en algunos casos deben ser detectados t ales rn~ 

tales, se complican de tal forma, que su aplicación practica se -

hace difícil. 
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Afortunadamente en años recientes, la Tecnología de Abso~ 

ción li tómica entro en su fase de aplicación comercial, y ha con­

seguido un desarrollo impresionant e e n el campo:· de las cuantifi­

caciones me t á licas y con ello una nueva era que simplifi~a al ex 

tremo, e s e tipo de problema Analítico. 

El objeto de la presente t é sis, es evaluar comparativa 

mente dos métodos; el Colorimétrico y el de Absorción Atómica y­

detectar la cantidad de mercurio que se encuentra en el Atún. 

En el presente trabajo se hizo el Analisis de diez y seis 

muestras (dos de cada marca). Las muestras fueron compradas en -

diferentes supermercados. En conclusión se tratará de dar una li 

gera idea de los efectos toxicológicos, forma de contaminación y 

grado de ella e11 el hombre y en el .-1.tún. Ojalá la presente tesis, 

ayude para poder tener una plena conciencia de lo que la contami 

nación ambiental en una sola de sus formas representa para la vi 

da humana (1). 
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EFECTOS TOX ICOLOGICOS. 

A pr i ncipios de lo s años cincue nta los pescadores de la - ,X 

Bahía de Minamata , Japón fue ron a t a cados por una misteriosa en-­

fermedad ne urológica, és ta producía debilita miento progresivo -

de los mú scu los, pérdida de l a v is ta , daño de otras funciones -­

cerebrales, parálisis ev e n t ua l y en a l gunos casos estados de co-

ma y finalmente la muerte . 

Las victimas habian sufrido daños estructurales del cere- V 

bro, tambien pudo observarse que tanto los gatos, como las aves-

y los pescadores que se a limentaban p ríncipa lmente con pescado -

mostraban síntomas de la enfermedad; ésto condujo al descubri--­

miento de una concentración muy alta de mercurio en el pescado -

y mariscos de la Bahía, y se vió que la fuent e del mercurio eran 

los de s echos de una f abrica: desde entonces se han presentado -­

otros casos alarmantes; en 1956 y 1960 en Ira k afectó a cientos-

de campesinos que habían recibido semillas tratada s con fúngici­

das mercuriales; éB tos se comieron las semillas en vez de sem--­

bra rlas; de s pue s s e presentarán incidentes similares en Pakistán 

y en Guatema l a . 

En Suecia comenzó a notarse en 1960 el e nvenenamiento de­

aves y otros anima l es s a lv ~ jes , aparentemente debido a semi llas­

tra t ada s con mercurio; e n 1967 l a Jun~a Mé d ica Sueca prohi b ió -­

l a vent a de pesc ado en c ua renta l a gos y rios; después de compro­

b a r que e l pescaco de esas aguas contenía una a lt a concentración 
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de metil mercurio. En 1970 surgió una gran alarma en América del 

Norte después de que un investigador noruego trabajando en cán~ 

da, descubrió concentraciones de mercurio en el pescado del Lago 

St. Clair, se impusieron restricciones a la pesca y a la venta -

de pescado en muchas áreas. de Estados Unidos y Cánada y ~las --­

agencias gubernamentales en ambos países comenzaron a controlar­

la descarga de desperdicios mercuriales en los rios y lagos. 

Súbitamente casi de la noche a la mañana, la humanidad C.Q } 

menzó a temer al mercurio en el medio ambiente. Esta alarma es -

comprensible pues siempre se ha considerado al mercurio como má­

gico y en cierta forma siniestra. Las peculiaridades del mercu-­

rio han sido reconocidas desde los tiempos medievales, cuando 

los alquimistas se interesaron en las propiedades fascinantes 

de éste elemento. Se conocieron tan bien sus propiedades toxi-­

cas que algunos compuestos de mercurio llegaron a usarse como v_g 

nenos. Existen evidencias de que Napoleón, Ivan el Terrible, y -

Carlos II de Inglaterra pudieron haber muerto por envenenamiento 

por mercurio, ya sea en forma accidental o deliberada. Se sabe -

que ya en 1700 un vecino del pueblo de Finali, Italia, trató de­

pelear legalmente contra una fábrica de cloruro de mercurio, po!:_ 

que sus humos estaban matando. a las personas del pueblo. El elemento 

puro en forma líquida no es venenoso, una persona puede ingerir­

hasta una libra de mercurio, sin efectos adversos significativos 

Ni tampoco debe olvidarse que ciertos compuestos de mercurio se-
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han usado con seguridad durante miles de años y todavía se pres­

criben algunos como medicamentos efectivos para infecciones o -

desórdenes. Tambien existen evidencias que desde tiempos prehis­

toricos el Cinabrio se extraía de minas; éste es un mineral, ro­

jo brillante y se uso primero como pigmento, pero no fué sino 

hasta l a edad media que los médicos y otros investigadores se in 

teresaron en extraer el mercurio de la Mena para producir medici 

nas y otros compuestos útiles. Se cree que Hipócrates prescribió 

el uso del sulfúro de mercurio como medicina y probablemente és­

te fué uno de los primeros compuestos de un metal que se utili-­

zó terapéuticamente. 

Hasta la edad media se comenzó a popularizar el uso en - X 

la medicina de cloruros, óxidos y otros compuestos inorgánicos y me~ 

clas de mercurio; sintetizados po~ los Alquimistas. Se usó ampliameQ_ 

te el calomel (HgCl) como catártico y en el siglo XVI los com--­

puestos de mercurio se usar6n en el tratamiento de Sífilis. Ha-­

cía el siglo XIX una gran cantidad d e compuestos de mercurio se­

usaban en la medicina. Todavia se encuentran muchos en las Farmo 

copea s: los mas útiles hoy en día son los diuréticos. Se ha en-­

centrado que hasta en los compuestos orgánicos de mercurio hay -

algunos que pueden usarse con seguridad. Se han suministrado a -

un paciente hasta 78 . 5 g de mercurio en forma de un compuesto or 

ganico sin efectos letales nocivos. 

El uso del Cinabrio como agent e colorante y de los com--- X: 
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puestos de mercurio en productos farrnaceúticos, tienen un estris_ 

to control, no representa amena za a la calidad del ambiente •. 

Sin embargo con el desarrollo de otras aplicaciones, par-

ticularrnente en la industria y en la agricultura s e presentan --

problemas serios. 

Los principales productores de mercurio son España, cuyas 

minas en Almadén son las mas ricas en el mundo, Italia, URRS, --

China, México y Estados Unidos. 

,X 
corno hemos anotado anteriormente el mercurio por si mismo 

no es tóxico al hombre, sin embargo la inhalación de vapor de 

mercurio puede ser dañina. En c a sos agudos causa irritación y 

destrucción del tejido pulmonar, cuyos sintornas incluyen escalo-

fríos, fiebre, tos, y una sensación de pesadez en el pecho y se-

han reportado algunas muertes, debido a tal exposición. Sin ern--

bargo estas exposiciones agudas no provienen generalmente por el 

ambiente, sino que se deben a algun accidente, corno puede ser 

el calentamiento de algún compuesto de mercurio. Es más común la 

forma crónica de la lesión, debida a una exposición ocasional al 

vapor de mercurio corno por ~jernplo; entre los mineros de ·las mi-

nas de mercurio o entre los t raba jadores de las sombrererias; en 

donde se emplea el nitrato de mercurio para procesar el fieltro . 

Estas exposiciones corno se pudo comprobar entre los mineros, no--

incapacitan, produ~én térnblorés, inflamaci6n de las 1 1 ' encias e 1rr1 

tación general. 
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Desde hace mucho tiempo se sabe que las sales inorgánicas 

solubles de mercurio son toxicas. El cloruro _mercurico (Hgcl2 ) -

que se ha usado como veneno; produce la corrosión de l conducto -

intestinal (produciendo diarrea con sangre); daña los riñones;-­

suprime la orina y llega a producir la muerte por falla de los -

riñones; cuando se toma en forma oral y en cantidad suficiente. 

Su antiguo uso para e l tratamiento de sífilis por admini~ 

tración oral en pequeñas dosis, no represento generalmente casos 

de envenenamiento. 

X 

El cloruro mercuroso es menos soluble que la s a l mercúri- ;\. 

ca; y por lo tanto es menos peligrosa. Se usa todavía en la medi 

cina; pero algunos de sus usos se han abandonado, ya que se en-­

centro que causa un escosor doloroso en manos y pi es , además - -­

de presentar otros sintomas en los niños. Dentro de.los otros -­

compuestos inorgánicos de mercurio que puedan ser potenciaL;:ente 

peligrosos estan algunos de los óxidos; como el óxido rojo; que­

se usa para pintar el fondo de los barcos. Sin embargo en gene-­

ral estos compuestos inorganicos no son factores importantes en­

la contaminación del medio ambiente común. 

Lo que si causa · cierta preocupación respecto del medio -

ambientes la presencia de algunos compuestos orgánicos de mer­

curio, específicamente los alqui las; los compuestos metílicos Y 

etílicos. En la Bahía de Minamata se identif icaroh como mét1l -

mercurio a la substancia que había envenenado a los peces y a--
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las personas. El g r ano que causó los brotes de enfermedad y muer 

t e entre los campesinos de Irak habia sido tratado con etil mer­

curio P- toluen sulfonanilina . 

Desde hace algún tiempo se sabe que los compuestos alqui xX 

mer curicos pueden causar retraso menta l congénito, y experirnen-­

tos recientes de laboratorio han demostrado que pueden producir­

anormali dades en los cromosomas, y a través de· una "Intoxicación" 

del feto en el útero, pueden producir parálisis cer ebral. Los -

compuestos alquílicos de mercurio atacan las células cerel:>rales, 

que son particularmente susceptibles al daño por ésta f orrna de­

mercurio. La base química de éste efecto parece radicar en la -

gran af i nidad del mercurio por el azufre; particularmente por -

los grupos sulfhidrilos {S-H) de las proteínas {teniendo una -­

afinidad similar a la del arsénico y plomo). Unido a las protei 

na s de la membrana celular, el mercurio puede alterar la distri 

bución de los iones, cambiar los potenciales eléctricos y por -

lo tanto interferir con el movimiento de fluídos a través de la 

membrana. Existen también indicaciones de que la unión dei Mer-

curio con las proteínas distorsiona la operación normal de las .es - -­

tructuras subcelulares corno la de la mitocondria y los lisosomas. 

Pa rece que los compuestos alquílicos de mercurio son es­

pecia lrnente peligrosos, débido a que el mercurio está firmemente 

unido a un átomo de carbono, por lo que la mólecula no se separa 

Y puede mantener su acción destructiva por semanas o meses. En -

este aspecto difiere de los compuestos inorgánicos o fenólicos 
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(arílicos) en que puede explicar el daño permanente que producen 

a los tejidos cerebrales , mientra s que los daños causados por los 

compuestos inorgánicos o arílicos es casi invariablemente reversi 

ble. 

En un tiempo se pensó que los compuestos a rílicos, pudie-­

ran actuar como alquílicos; sin embargo en una serie de estudios­

en 1961 en la Escuela de Salud Pública de la Universidad de Colll!!! 

bia, se encontró que los t r aba j adores que manejaban continuamen-­

te compuestos fenólicos d e mercurio y que se exponían mucho mas -

del limite de seguridad, no mostraron nínguna evidencia de efec-­

tos tóxicos. 

Habiendo ya examinado la naturaleza de la "amenaza " del - ­

mercurio observemos ahora el grado de exposición del hombre y su 

respuesta a éste factor. 

Sin lugar a dudas la mayor fuente de ingestión de mercur i o X 

para el hombre es su comida. Alfred E. Stock inició en Alemania -

en los años treintas analisis d e la concentración de mercurio en­

los alimentos y desde ent onc e s se han tenido otros estudios de -­

éste tipo. Una comisión conjunta d e la FAO y de la OMS (Organiza­

ción Mundial de la Salud) , p ropuso en 196 3 que el límite superior 

permis ible d e mercurio en los alimentos (e xc eptuando pescado y -­

mariscos) debiera de s e r de 0.05 ppm. sin embargo no existe to-

via una Pa~e ti.rme pa¡a determina r lo que sería un nivél seguro. 

Aunque la FAO da un límite para pescado de o. s ppm. 
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Además de la comida, existen otras fuentes de exposición 

a l mercurio Se usa muy frecuentemente en antisépticos, preservat~ 

vos de pinturas cera, pulimentos, suavisadores de telas, filtros­

para aire acondicionado detergentes para suprimir el erunohecimie_g 

to y sin duda algunas otras fuentes de las que no estamos conscie_!! 

tes. No es sorprendente encontrar que de un 20-25% de la pobla--­

ción normal, personas que aparentemente no han tenido una exposi­

ción medica u ocupacional al mercurio muestran en sus fluidos cor 

porales cantidades fácilmente detectables de mercurio. Se han 

hecho algunos estudios a este respecto, incluyendo una investiga­

ción internacional bastante intensa que se llevó a cabo en Colum­

bia en 1961-1963, como un proyecto conjunto con la OMS. Al anali­

zar 1107 muestras de orina recogidas de sujetos n9rmales en 15 -­

paises se encontró que el contenido de mercurio en la orina, ex-­

cepto en casos aislados, no era mayor de 20-25 ppb. Exámenes simi 

lares de muestras nos indican que la concentración alta de mercu­

rio en sujetos nonnales era de 30 a 50 ppb. Los análisis en téji­

dos humanos, en una autopsia, indican que en los Órganos del 

cuerpo estan presentes trazas similares de mercurio. 

Es importante considerar estos descubrimientos dentro del­

contexto de la relación evolutiva de la vida en nuestro planeta -

con la presencia de mercurio. 

Sin lugar a dudas, el elemento ha estado desde el princi-­

pio en el mar en donde se originó la vida, y es probable que todas 

las plantas y los animales lleven trazas de mercurio como una he-
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rencia de sus ancestros prímitivos. El hombre al estar a la cabeza 

de la cadena alimenticia, ha aumentado esta herencia, ingiriendo -

pescado y otras formas de comida, que tambien concentren el mercu-

rio. A través de los millones de años, es posible que haya creado-

una tolerancia aumentada hacia el mercurio. No es poco frecuente -

que la tolerancia hacia una substancia potente se convierta en una 

dependencia, y e s razonable suponer que el hombre, y otras formas-

de vida dependan ahora del mercurio como uno de los elementos im--

portantes. El que los efectos benéficos o dañinos, depende decisi-

vamente de la forma en que se incorpora a los téjidos, de la dósis 

y probablemente de otros factores; por ejemplo se ha encontrado --

que el elemento arsénico, que es altamente toxico, está presente -

en camarones sanos en concentraciones cercanas a las 200 ppm. en -

· forma de trimetilarsénico. En éste caso aparentemente la metila---

ción suprime la toxicidad del elemento. El comportamiento bioquími 

co del mercurio es muy parecido al del arsénico lo que sugiere que 

en los peces se pueden encontrar tanto las formas toxicas como las 

inofensivas. 

La preocupación debe dirigirse a cualquier desorden del am-

biente que pueda alterar el balance natural del mercurio en rela--

ción a otras substancias , o que generen formas viruléntas de com--

puestos de mercurio en el caso del pescado de la bahía del minama-

ta, estaban presentes estos dos factores. El deshecho contaminante 

de la planta química contenía metil mercurio y el mercurio elemen­
t 

tos del deshecho era metilado por los microorganismos del lodo del 
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del fondo de la Bahía. Esta conversión estaba apoyada por el enrJ: 

quecimiento del agua con una alta concentración d e mercurio y de­

contamina~tes orgánicos que promovían el crecimiento de las bacte 

rias metilant es. El resultado fue la acumulación de metil mercurio 

en los peces en concentaci ones tan altas hasta de 50 ppm (bas·e hú­

meda) que es 100 veces la concentración de mercurio total que ac-­

tualmente se acepta como segura en E.U.A. y Canada. El efecto en -

los pescadores y sus familias se debió al hecho de que dieta con-­

sistía principalmente de pescado de la Bahía y que pudo haber sido 

deficiente en algunos nutrientes esenciales; se sabe que las defi­

ciencias en la dieta aumentan los efectos advers os de l os agentes­

toxicos. 

Haciendo una revisión de los hechos respecto al problema - ­

del mercurio en el ambiente, es el de tratarlo aplicando para ello 

las técnicas de la Epidemiología, la medicina preventiva, Salud -­

pública e industrial, que han sido útiles para combatir los peli-­

gros del pasado. Debiera implantarse un sistema que controlara 

frecuentemente el ambiente, detectando awnentos importantes de la­

contaminación por mercurio.Debiera investigarse los niveles y for­

mas de contaminación mercur i al que representan una amenaza para la 

salud. 

Deben desarrollarse técnicas de muestreo de la población -

para detectar envenenamientos por mercurio. Deben aplicarse con-­

troles para frenar la eliminación de deshechos de mercurio poten--
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cialmente dañinos, en el lugar de origen; deben reemplazarse en la 

industria y en la agricultura los compuestos tóxicos de mercurio -

por sustitutos menos tóxicos. Para implementar un programa como --

éste, se necesita desde luego una educación realista del público -

y una acción legislativa con un reforzamiento adecuado. Sería ton-

to declarar totalmente la guerra al mercurio; la evidencia de la 

evolución nos sugiere que tener muy poco mercurio en el ambiente 

pudiera ser tan desastroso como tener mucho. Como en el caso del -

mercurio como en los demás aspectos de nuestro ambiente el camino-

mas adecuado es el de tratar de entender y de mantener el balance-

de la naturaleza en la naturaleza en la que ha prosperado la vida-

en nuestro planeta. (2). 

Métodos de Determinación de Mercurio. / 

Entre los métodos análiticos para determinar mercurio más -

usados en la actualidad se encuentran. El método tradicional por -

Colorimetria y últimamente se han desarrollado otros métodos de gran 

exactitud y permite detectar mercurio en mínimas cantidades, este-

método es el de Absorción Atómica, la cual ha venido a crear una -

nueva técnica de Análisis muy confiable e n sus resultados y además 

de ser muy sencilla. 

Otro método que tambien se ha venido desarrollando ha sido-

la tecnica por activación Neutrónica; pero hasta ahora, solo la --

Absorción Atómica ha venido a substituir al método Colorimetrico -
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por su accesibi lidad y rapidez en las determinaciones. 

PRINCIPIOS GENERALES DE ABSORCION A'l'OMICA. 

Introducción.- Esta técnica Análitica, es una de las que -

má s se ha desarrollado en los últimos años debido a una serie de­

venta j as que presenta, especialmente en la determinación de cati.Q 

nes en solución. Desde el punto de vista Analítico las principales 

ventajas de la Absorción Atómica son que no presenta interferenc~a 

de tipo espectral y muy pocas de tipo químico, proporcionando ma-­

yor sensibilidad y exactitud que la mayoría de las técnicas pa ra -

Análisis de soluciones. Por otra parte en general no requiere se -

paraciones químicas y no presenta problemas en la interpretación 

de resultados. Donde más exito está teniendo es en Análisis de So­

luciones, especialmente cuando se trata de un elevado número de -­

muestras. 

Además de los problemas clásicos de la industria y de la 

investigación, está siendo muy aplicada en química Biológica en 

Toxicología y química Agrícola. Incluso es competitiva en campos -

corno l a Metalurgia que generalmente había utilizado hasta el pre-­

sente otras técnicas analíticas, y ello es debido al ahorro de --­

t iempo y de d inero y a su f alta de interferencias. 

Aunque el fundamento físico de l a técnica s e conocía desde­

hacía mucho tiempo ya que las rayas de Fraunhofer, descubiertas -­

hac e mas de 150 años, deben su origen a los atornos libres presen-­

tes en la c r omosfera del sol que absorben frecuencias determinada s 
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de la luz que procede del interior de dicho astro, sin embargo 

hasta 1939, no se describe un instrumento de absorción atomica pa -

ra la determinación del mercurio por Woodson, midiendo la absor---

ción provocada por los atomos de dicho elemento en la luz proceden 

te de una lampara del mismo. La consagración de la Absorción Atómi 

ca como técnica analítica se debe al Dr. Alan Walsh quién en 1955-

publica su primer trabajo describiendo una instrumentación prácti-

ca adecuada. 

FUNDAMENTO TEORICO. 

La Absorción Atómica, e~ta muy relacionada con la Fotome---

tría de flama pero con una diferencia fundamental: En esta Última-

se m.l.de la luz emitida por los atómos exitados cuando vuelven al -

estado fundamental mientras que en la primera se mide la luz absor 

bida por los átomos en estado fundamental cuando pasan a un esta -

do excj.tado. 

La intensidad de emisión de una linea el espectro debida --

a la transición d e un electrón de un estado excitado, j, de ener--

gía de excitación Ej , al estado fundamental de energía cero es 

proporcional al número de átomos Nj , en el estado excitado. Nj 

puede relacionarse con el número de atomos en estado fundamental -

N
0 

por la ecuación: 

N. 
J 

- E· / KT 
J 
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donde P. y P son los pesos estadísticos de los átomos en estado-] o . 

excitado y fundamental respectivamente. 

La relación del número de átomos Nj/N0 e~ equilibrio tériaj,_ 

co a la temperatura T, entre dos estados de energía 

s ea para una determinada linea de resonancia. 

E y E. , o-
0 -· J 

Se observa en casi todos los casos que el número de átomos 

en el estado f undarnental es muy grande comparado con e l del esta-

do excitado, y la razón entre ellos solo llega a ser muy aprecia-

ble a altas temperaturas y en transcisión de lineas de resonancia 

de gran lentitud de onda. Las lineas de resonancia mas intensas 
,, 

aparec en por debajo de los 6000 A, per o corno hemos de limitar a -

vapore s a tómicos a temperaturas inferiores a 3000° K, la fracción-

d e átomos en los niveles de energí a mayor que Ej es. aún menor, Nj 

se rá despreciable frente a N
0 

, y N0 sera aproximadamente igual-

a l núme ro total de átomos N, así, mientras el número de átomos --

excitados var ía exponencialmente con la temperatura, el número de 

á t omos en el estado fundamental permanece practicarnente constante. 

Si considerarnos un rayo par ale lo, de intensidad r 0 , con-­

una frecue ncia 1f que pase a : través de un vapor atomice de espe--

sor de 1 cm. l a intensidad de radiaciones transmitida ~ , de co~ 

ficiente d e absorc i ón K.¡ , vendrá def i nida por : 

I ::: 
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El valor K , varía con ~ ya que la linea de absorción ti~ 
l. 

ne una anchura finita, pero según la teória clásica de l a disper-

sión, la integr al de abdorción: 

(s Kv- ªir) 

tiene un valor: 
2 

ne 

me 
N¡f 

donde e es l a masa del electrón , n la masa electrónica, c 

la velocidad de la luz y N..¡ el número de átomos por cm3 que son­

capaces de absorber la radiación de frecuencia,f y f la eficacia -

del oscilador, esto es, el promedio de electrones por átomo capa-

ces d e ser excitados por la r adiación incidente. Así para una ---

transcisión iniciada en el estado fundamental, donde N,¡- sea por -

convenio en la práctica, igual a N , la integra l de la absorción-
0 

será proporcional a la concentración de átomos libres en el medio 

absorbente e independiente de la temperatura del vapor. 

Esquema General de un Sistema de Absorción Atómica. 

Los tres principales componentes de un equipo de absorción 

atómica son los siguientes: La llama o dispositivo para producir -

vapor atómico, la lámpara espectral o fuente de radiación que em~ 

te el espectro del elemento, y el equipo para aislar y medir las-

lineas de resonancia. 

La luz que procede de una. lámpara de cátodo hueco pasa a -

traves de l a llama, despues se aisla la linea de resonancia por -

medio de un monocromador o de un filtro y se mide en un sistema -
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det ector, a este ~ ipo de sistema se le llama haz unico de corrien 

te contínua debido a que t a nto el haz p rocedente de la llama como 

el de la lámpa ra no e sta n modulados y por tanto originan corrien­

te continua e n el detector . Debido a e s to surgieron problemas con 

este sistema de corriente contínua a l aplic a rlo en l a práctica, -

debido a l a emisión proced ente de la llama . Má s universal es el -

s i stema representado en l a figura (1) , donde la luz de la lámpa­

ra e s ta modulada pero no la de la llama , puesto que la luz modula 

da produce una corriente a lterna en el detector, este sistema se­

c onoce como sistema de corriente alterna de haz único. Un sistema 

ele ctróni co apropiado amplifica solamente l a corriente alterna evi 

t a ndo l a luz procedente de la llama . En el sistema de haz único-­

no es e l mechero e l factor limitativ o sino la estabilidad de la -

l ámpara de cátodo hueco que conviene que funcione previamente al­

menas media hora para proporciona r una emisión estable. 

Los sistemas de d oble h az pueden evitar los efectos de es­

ta v a ria ción de l ámpara suministra ndo una línea base estable casi 

inmediatament e de su puesta en marcha, lo que proporciona una pr~ 

cisión a nalítica superior. 

La vaporización de l a muestra y su atomización es probabl~ 

mente e l f enómeno mas i mport2 nte de l a técnic a de Absorción Atómi 

c a . En este a specto se ha a provecha do l a experiencia que se tenia 

en l a tecnica de f otometri a de llama. Los mecheros y atomizadores 

que s e ha n de utilizar han de cumplir los siguientes requisitos: 
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1.- Estabilidad. Para una concentrac ión dada la absorción debe 

permanecer constante, a lo largo del día. 

2.- Sensibilidad. Debe de proporcionar una absorción considerable 

para una conce ntración dad¡. 

3.- Silencioso . El mechero debe pe rmanecer inmovil y carecer · de -

excesivo ruido para evitar var i ac ione s del registro. 

4.- Posibilidad de analizar soluciones concentradas. Generalmente 

el límite de detección depende de la concentración de las so­

luciones que pueden ser introducidas en la llama. 

5 . - Libre de Memoria .. El contenido de una muestra no debe afectar 

a l resultado de la siguiente. 

6 . - Libre de Fondo. Debe existir muy poco o ninguna absorción 

procedente de la propia llama o ae soluciones en blanco que -

esten exentas del e l emento a a nali za r. 

7.- Linearidad . Las curvas de trabajo deben ser rectas en un in-­

tervalo tan grande como sea posible . 

8 .- Versatilidad.Con un mismo mechero deben poderse manejar gran­

número de elementos y tipos de muestra . 

9 .- Rapidez de respuesta. Para determinados c asos especia l es debe 

obtenerse la absorción completa rapidament e despues de haber 

introducido la muestra. 

10.- Emisión mínima. En un sistema de corriente alterna la emisión 

que proceda del mechero no debe de introduci r errores . 

Existen otra s condiciones secundarias como son l a facilidad -

de limpieza , de a j us t e y l a res i s t encia a l a corrosión . 
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FOTOMETRIA DE ABSORCION 

Desde que el color ha sid o reconocido corno una caracteristiéa 

de ciertos materiales bajo algunas condiciones dadas, se le ha -­

utilizado corno un med io de identificación. Corno por ejemplo, los­

e squ erna s de Analisis cualitativos h an recurrido tradicionalmente, 

a pruebas de color , tales corno observar el tono de diferentes re­

acciones químicas para confirmar la presencia d e diferentes ele-­

mentas o de iones . Sin embargo las prueba s de este tipo, están -­

inherentemente limitadas tanto en precisión corno en alcanze, ya -

que se basan en el ojo humano corno detector de energía radiante;­

cua ndo éste fa lla , aquéllos lo hacen tarnbie n. Un tributo a la in­

geniosidad del químico analítico lo constituye el hecho de que se 

haya establecido un número tan grande de pruebas visuales, tanto 

cualitativ as corno cuantitativas, dignas de confianza. 

La perfección de otros detectores de radiación junto con -

el adela nto general en la instrumentación, ha producido una gran 

ext e nsión de las técnicas de este campo. En a lcanze, estos cubren 

ahora , e l espectro electrornagnetico (EM) desde el lejano infraro­

jo (IR) hasta la totalidad de l ult r a v iole ta (UV ). 

Puesto que éstas técnicas s e ocupan de la medición de la -

i ntensid ad o poder de radiación, corno función de la longuitud de­

o nda puede usarse el término fotórnetrico o e spectrofotórnetrico -­

para identificarlos. 

La s técnicas fotométricas están basadas e n la capacidad --
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que tienen las substancia s de intera c tua r con fr ecue ncia s de r a -­

diación caracteristicas. Puesto que c a d a especie aislada d e ión,­

átomo o mólecula exhibirá un conjunto de níveles de energí a defi­

nidos, absorberá solo las frecuencias (EM) que corresponden a l a ­

excitación de un nível a otro. 

El espectro de absorción d e una substa ncia desconocida --­

puede medi r s e media nte a nali s is cualitativos para establecer su -

identidad. 

LEY DE BEER. 

En sus estudios muy tempranos de la absorción de radia ció n 

Bee r pos tuló que l a radiación d e energía radiante de un ha z de -­

radiación monocromática era proporc ional a la intensidad o poten­

cia del haz y a la cantidad de substancia absorbente situada en -

su trayectoria. Estas hipótesis condujeron directamente a l a for­

mulación de la Ley de Beer dada en la ecuación (7) ; pero es in--­

teresante justificar estas hipótesis en términos de la mod e rna - ­

descripción de la energía radiant~. 

Consideramos el bloque de ma t e ria absorbente (sólida, lí­

qu i da o gaseosa). Un ha z de r adiación parale la de pote ncia p
0 

incide en el bloque perpendicular a una superficie; de s pué s de -

a travesar un trecho b d~l material su potencia s e r educ e a p po r 

absorción. conside remos a hora una sección transve rsa l de l bloque 

de á rea S y espesor infinite sima l dx . De ntro de és t a secció n hay 

dn partícula s a bsorbentes (mólecula s o iones ) ; a socia da co n c ada 
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partícula podemo~ i maginar una superficie en la que puede produciE 

se captura de fotones. Esto es, si un fotón llega por casualidad -

a una de éstas áreas se producirá absorción inmediatamente. El ---

área t ota l proyectada de éstas superficies de captura en la selec-

ción designa como as y l a probabilidad de captura de un solo fotón 

que pasa por la sección es la razón del área de captura al área --

total, dS/ S. En un promedio estadístico esta razón representa la -

probabilidad de captura de fotones dentro de la sección. 

La potencia del haz que penetra en la sección P es propoE , X 

cional al número de fotones por centímetro cuadrado por segundo --

y d P 
X 

representa la cantidad eliminada de la sección; la fracción 

capturada es entonces -dPxlPx y esta razón es en promedio igual -

a la probabilidad de captura. Al término se le da un signo menos -

para indicar que P experimenta reducción. Así: 

s (1) 

Recordemos ahora que dS es la suma de las áreas de captura-

para cada partícula de la sección; por consiguiente, debe ser pro-

porcional al numero de particulas, o : 

as = o<. dn (2) 

Donde d n es el número de partículas yo< es una constante de 

proporciona lidad que puede denominarse sección transversal de c ap-
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tura. Combinando las ecuaciones (1) y (2) y sumando el intervalo 

de cero a n, obtenemos: 

dP 

la integración da 

X 

p 
X 

- ln P/P o 

n 

dn 

o s 

o<. n/S 

conviertiendo en logaritmos de base 10 e inviertiendo la -

fracción para cambiar el signo, tenemos: 

Log P/P o 
o( n 

2.303 s (3) 

donde n es el número total de partículas existentes en el bloque. 

El área de la sección transversal S puede expresarse en --

terminas del volumen del bloque V y su longuítud b. Así: 

s = V 
2 

cm 
b 

Substituyendo ésta cantidad en (3) dá 

nb 
log PO /P :4) 

2.303 V 
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Podemos convertir fácilmente n/V en concentración en moles por li 

tro; e s decir; 

1000 n 
c= ~~~~~~2-3~~~~~-

mol/litro 

V 

Substituyendo en (4) da: 

6. 02 X 10 

66. 02 X 1023 o< be 

2.303 X 1000 

Finalmente, combinando las constantes de ésta ecuación en un solo 

término €. , obtenemos: 

(5) 

log PO / P A 

La ecuación (5) es la Ley fundamental que rige la absor--­

ción de todos tipos de radiación electromagnética; se aplica no -

solo a soluciones, sino a gases y sólidos tambien. Se conoce como 

Ley Lambert-Beer, Ley Bourger-Beer, ó mas comunrnente Ley Beer. El 

término logarítmico situado al lado izquierdo de la ecuación se -

llama Absorbencia, y se le asigna el sÍmbolo A. La constante sella-

ma absorvencia molar cuando la concentración c se expresa en moles de -

absorbente por litro, y a la longitud de la trayectoria base da -

en centímetros; se lla~a simplemente absortividad, y se le da el­

símbolo a, cuando se usan otras unidades para concentración o lon 

gitud de trayectoria. 

La ecuación (5) indica que la absorbencia de una solución­

es directamente proporcional a la concent ración de e specie3¿_e--_-
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sorbentes cuando la longitud de la trayectoria luminosa es fija; 

un análisis cuantitativo basado en la absorción de radiación ha 

ce uso de una de éstas relaciones o de las dos. 

La ley de Beer se aplica a una solución que contiene más -

de una clase de substancia absorbente, siempre que no haya inter-

acción entre las distintas especies. Así para un sistema de múlti 

ples componentes podemos escribir: 

(6) 
A A1+ A2 + •••••••••••••••• An 
total 

= é. 1 be 1 + E-2 be+ ..••.•.••. ~nbc n 

donde los subíndices designan componentes absorbentes 1,2, • • ••• n . 

Medición de la Absorción. 

La Ley de Beer, según la ecuación (5), no es directamente-

aplicable al análisis químico. Tal como se define ni P ni Po pue-

den medirse fácilmente en el laboratorio, porque la solución que-

se estudia debe mantenerse en alguna clase de recipiente. Es ine-

vitable la acción mutua entre la radiación y las paredes, produ·- -

ciendo una pérdida de potencia en cada superficie de separación -

como consecuencia de reflexión o posiblemente absorción. Además,-

el haz puede sufrir una disminución de potencia durante su paso -

por la solución, como resultado de dispersión por móleculas gran-

des o falta de homogeneidad. 
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Para corregir estos e fectos, se compara la potencia del -

haz transmitido por l a solución que nos interesa con la potencia 

d e un haz que atravieza un recipiente idéntico que contiene el -

disolvente de la muestra. Puede calcularse entonces una absorbeQ 

cia experimental que se aproxima mucho a la verdadera a:Osorben-­

cia d e la solución; es decir! 

A log P disolventes/P solución (7) 

El término, P0 , cuando se use en lo sucesivo, se .referi­

rá a l a potencia de . un haz de radiación despues de atravezar un­

recipiente que contiene el disolvente que nos interesa. 

En años recientes se ha intentado elaborar una nomencla-­

tura estandar para las distintas cantidades relacionadas con la­

absorción de radiación. Las recomendaciones de la American Sacie 

ty fo r Testing Materials son los que se encuentran frecuentemen­

te. Un término importante es la transmitancia (T) que se define-

como: 

T P / P 
o 

En la siguiente tabla se dan los nombres y simbolos más -

usados en la medición d e la absorbancia. 



Término y Símbolo 

Potencia de radiación P, P
0 

Absorbencia, A 

Transmitancia, T 

Long itud de la trayectoria 
de radiación, en cm., b 

Absortividad molar, é 

Absor tivida d, a 
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Definición 

Energía de radiación 
que llega a un área 
dada de un det ector 
por segundo. 

A/be 

A/be 

Nombre y Símbolo Al 
terna ti vos. 
Intensidad de radia 
ción I, 1

0 

Densidad Optica D;­
extinción; E 

Transmisión, T 

l ' d 

Coeficiente de ex-­
tinción molar. 

Coeficiente de ex-­
tinción K 

La transmitancia es la fracción d e radiación incide nte transml 

tida por la solución; se expresa a menudo como porcentaje. La ---

tra nsmitancia se relaciona con la Absorbancia como sigue: 

- log T A 

LIMITACIONES A LA LE.'Y DE BEER. 

La relaciqn lineal e ntre absorbancia y longitud de trayec-

toria en una concentración fija de substancias absorbentes es una 

genera lización para la cua l no se conocen excepciones. Por el co~ 

trario, se encuentran frecue nteme nte desviaciones con relación a-

l a proporcionalidad directa e ntre absorbancia y concentración me-

d i ct a s cuando b es constante. Algunas de éstas des v iaciones son de 

na tura l eza tan f u ndamenta l que r e presentan limitaciones reales --
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de la ley; otras ocurren como consecuencia de la forma en que se 

hacen las mediciones de absorbancia o corno resultado de cambios quí-

micos asociados con cambios en la concentración; éstas dos Últi 

mas se conocen algunas veces, respectivamente cano desviaciones 

instrumentales y como desviaciones químicas. 

Limitaciones reales a la Ley de Beer.- La ley de Beer de~ 

cribe bien el comportamiento de absorción de soluciones dilui--

das; solamente en éste sentido es una ley limitativa. En altas -

concentraciones la distancia media entre las especies que causan 

absorción disminuye hasta el punto en que cada una afecta a la--

distribución de carga de sus vecinas. 

Esta interacción, a su vez, puede alterar su capacidad p~ 

ra absorber una longitud de onda de radiación dada. Puesto que -

el grado de interacción depende de la concentración,· la ocurren-

cia de éste fenómeno causa desviaciones de la relación lineal en 

tre absorbancia y concentración. 

Desviaciones de la Ley de Beer se producen tambien porque 

E. depende del índice de refracción de la solución. 

Desviaciones químicas.- Desviaciones evidentes de la Ley-

de Beer se encuentran frecuentemente como consecuencia de aso---

ciación, disociación o reacción de la substancia absorbente con-

el disolvente. 

D ' ,, ' t 1 ' 1' ' 1 esviacion ins rurnenta .- Estricto curnp imiento de a Ley 

de Beer por un sistema absorbente solo se observa cuando la ra--

diación empleada es monocrómatica. Esta observación es otra ma ni 
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festación del carácter limitado de la relación. El uso de un haz 

monocrómatico para instrumentos de absorbancia raramente 'es prá~ 

tico y la radiación plicrómatica puede conducir a desviaciones -

de la Ley de Beer. 

Los experimentos demuestran que no son apreciables las -­

desviaciones de la ley de Beer resultantes del uso de un haz pol_! 

crórnatico, siempre que la radiación usada no abarque una región­

del espectro en la que el absorbedor exhibe grandes cambios en -

absorbencia como una función de la longitud de onda. 

componentes de instrumentos para mediciones de Absorci6n. 

Los instrumentos que miden la Transmitancia o Absorbencia 

de soluciones contienen cinco componentes básicos: 1) Una fuen-­

te estable de energía radiante que puede variar de intensidad; -

2) Un artificio que permite el empleo de una región restringida­

de longitudes de onda; 3) Recipientes transparentes para mues--­

tra y disolvente; 4) Un detector de radiación o transductor que­

convierte la energía radiante en señal mensurable (generalmente­

eléctrica), y 5) Un indicador de señal. 

Los instrumentos de absorción se clasifican por el tipo -

de artificio empleado para restringir radiación a una región li­

mitada del espectro. Un espectrofotométrico tiene un monocroma-­

dar de prisma o réticulo que permite el uso de una estrecha ban-

da de radiación que puede modificarse continuamente en su longi-

tud de onda. Los espectrofómetros se clasifican además basandose 
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en la región de longitud de onda para la que ha sido diseñados: -

es decir, como instrumentos infrarojos, visibles ultravioletas, o 

de rayos X. Los espectrof otométros mas sencillos y menos costo--­

sos son de lectura directa y emplean un solo haz con un monocro-­

mador reticular. En el otro extremo de la escala de precios se 

encuentran instrumentos de registro de doble haz que emplean mono 

cromadores dobles de alta calidad. 
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GENERALIDADES -------------
El mercurio es un elemento natural presente normalmente en 

minerales, rocas, tierra, aire, plantas y animales. La fuente na-

tural del mercurio se debe en gran parte a la alta presión de va-

por de este elemento y sus componentes. El mercurio puede dividi~ 

se dentro de dos grandes categorias de compuestos orgánicos e 

inorgánicos: los compuestos inorgánicos contienen al mercurio co-

mo metal liquido plateado a sí como un sin número de compuestos --

dentro de los cuáles se encuentra presente el mercurio en una de -

sus dos formas como ión mercuroso o como ión mercúrico. La segu_!:!. 

da categoría que contiene mercurio orgánico incluye compuestos --

químicos que contienen átomos de carbono que están covalentemente 

ligados, a un átomo de mercurio. Estos compuestos relativamente -

nuevos fueron introducidos en números cada vez mayor~s a finales-

del siglo. 

Estos compuestos orgánicos a su vez pueden ser subdivididos 

en dos categorías principales: los compuestos de mercurio arili 

cos y los alquilicos: de estos dos debido a su resistencia a de -

gradarse, los alquilicos son considerados generalmente como una -

amenaza para el hombre y su medio ambiente, que los de arilo o --

cualquiera de los de mercurio inorgánico, 

Hasta hace poco la principal fuente de mercurio en el me--

dio ambiente ha sido la erosión y el escurrimiento del mercurio -

metalico contenido en formaciones geológicas por lluvia que t a m -
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bién transporta el mercurio a corrientes de agua y lagos por medio 

de la erosión de tierra y deslaves de agua, Desde la revolución i_!! 

dustrial, cantidades cada vez mayores de mercurio se han perdido -

en el medio ambiente, de productos de desperdicio de mercurio como 

resultado de procesos de manufactura que lo lttilizan o . de la disPQ 

sición impropia de productos industriales o de consumo doméstico -

que contienen compuestos de mercurio. El mercurio se consume en· la 

manufactura de aparatos eléctricos, cloro, sosa caústica, i nstrwne.!! 

tos , de control industrial, pintura, farmacia, cosméticos, pulpa de 

papel, fungicidas agrícolas y amalgamas dentales así como en otros 

muchos productos menores industriales y de consumo doméstico. I.as­

propiedades amalgamantes y catalíticas del mercurio y sus compues­

tos son responsables de muchos de los usos industriales adiciona-­

les. 

En áreas urbanas e industriales l os servicios sanitarios de ( 

desague sirven como un sistema conveniente para el desague de los­

productos que contienen mercurio. Estas descargas de mercurio son­

consideradas pequeñas individualmente; sin embargo todas juntas -­

son potencialmente grandes cantidades de mercurio que son ·descar -

gada s en las corrientes de agua que reciben el afluente de las pla~ 

tas de tratamiento de drenaje. El contenido total de mercurio del­

sistema de drenaje y cloacas es el resultado de todos los usos in-

cident ales que se hacen de los compuestos de mercurio por las in­

dustrias y el consumo doméstico. Aproximadament e en una área urbana 
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con un millón de población son desechadas en el agua de 400 a 1000 

libras de mercurio cada año. 

Por otro lado grandes cantidades de mercurio se desprenden 

en el medio ambiente a través de la combustión u otra utilidad de 

combustibles fósiles así como a través de la fundición de minera­

les para recobrar metales como cobre , plomo y zinc. El carbón con 

tiene pequefias cantidades de muchos de los elementos conocidos -­

que no son comunmente reportados en los analisis normales de ceni 

zas. Cuando los carbonos que contienen mercurio son utilizados en 

procesos de cocción el mercurio y el sulfuro mP.rcúrico pueden re­

cobrase como subproductos en la subsecuente destilación del alqul: 

trán del carbón. 

Los datos son aún más escasos con relación al contenido de 

mercurio en el petroleo crudo que para el carbón, un analisis es­

pectrografico cuantitativo del contenido del metal fué hecho de -­

las cenizas de tres petroleas crudos ; el analisis mostró que es­

tos petroleas crudos contenian notablemente grandes cantidades de 

mercurio las cantidades variaban de 1.9 a 21 ppm. La Última canti 

dad es una de las más altas reporta das en cualquiera de los flui­

dos naturales. Se ha calculado que l a cantidad total de mercurio­

desechado de todos los fluidos dura nte la existencia del campo -

pétrolero Cymric probablemente equiva lga a muchos miles de fras-­

cos de 76 libras cada uno. 
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Aunque el contenido de mercurio de los combustibles fósiles 

pueden aparecer como insignificantes, si las cantidades totales de 

carbón y petroleo que se consumier-0n en el mundo desde la revolu-­

c i ón industrial son tomadas en cuenta, la cantidad de mercurio li­

berada en el medio ambiente podría muy bien exceder las cant i dades 

de mercurio perdidas a través de la explotación de la tecnología -

relacionada con el mercurio, Con el objeto de apreciar la importa­

ción de ésta fuente con relación a otras fuentes de contaminación~ 

del medio ambiente por el mercurio es interesante notar que en 

1968 solamente en los Estados Unidos, la producción de carbón y 

petróleo crudo excedió los 488 y 500 millones de toneladas respec-

tivamente. 

otra fuente de contaminación bastante grande del medio am­

biente por mercurio en la recuperación o uso de materias primas --

que contienen pequeñas cantidades de mercurio. Rastros de mercurio 

están presentes en muchos minerales de azufre en concentraciones que­

economicamente no son factibles de recuperar. cuando estos minera­

les son quemados el mercurio se vaporiza y es sacado con el dio -­

xido de azufre que se desar~olla. 

En casos especiales importantes cantidades de mercurio son- V 
recobradas como un subproducto en la producción del cobre. zinc, -

plomo y oro; Se ha calculado que las minas de metales tienen un 

cont9nido prom~dio dé mércurio dé 3prtn. ~sta éstimaci6n sé basa én 

el "Halo de Mercurio" método para explotación de minas de sulfuro-
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La liberación anual a nivel mundial de mercurio de la fundición -

de minas varia entre 6 y 40 millones de libras. Se ha estimado --

que la fundición de cobre, plomo y ~inc potencialmente puede libe 

rar tanto mercurio en la atmósfera como el que fué consumido in -

dustrialmente en los Estados Unidos en 1968 y la fundición podria 

ser una fuente diez veces más grande. 

Inicialmente la atención mundial se fijó en el problema de 

la contaminación del medio ambiente por mercurio, cuando varias -

personas fueron envenenadas por comer pescado y mariscos contamina 

dos por mercurio a mediados y finales de los años cincuentas. En-

una planta química ubicada cerca de Minamata, Japón fueron usados 

s ulfatos de mercurio y cloruros de mercurio como agentes cataliza 

# 
dores para convertir acetileno en acetaldehido y cloruro vínilico 

Como resultado de éstas operaciones, los catalizador~s de mercurio 

fueron metilados en una reacción lateral para formar el muy vene-

noso cloruro de metil mercurio que era desechada como parte del 

desague de desecho en la bahía de minamata. Subsecuentemente el -

cloruro de meti l mercurio que se acumuló en los peces y mariscos-

fué la fuente tóxica de graves enfermedades neurológicas de los -

habita ntes dentro de la vecindad de la Bahía de Minamata, actual-

mente el nombre de enfermedad de Minamata describe l as caracterís 

ticas quimicas y patológicas de esta enfermedad neurológica y 

es s inónimo del envenamient o con metil mercurio específicamente -

y envenenamiento con alquil mercurio en general. Desde 1953 en --
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que apareció la enfermedad de Minamata por primera vez a l a actua 

lidad se han confirmado 121 casos de la enfermedad resultando en-

46 muertes en el área de Mi namata , además de 47 casos confirmados 

y 6 muertes en Nugata, Japón (3-4) (5). 

PRESENCIA J._ DISTRIBL'CION DEL MEP.CURIO 

Las concentraciones de mercurio presentes en lp naturaleza 

cuando no ha habido contaminación por el hombre son dificiles de­

determinar. Grandes variaciones en las concentraciones de mercu-­

rio presentes se encuentran por un gran número de razones. Por -

ejemplo, puesto que el mercurio es móvil en ambientes de tempera­

t ura alta las rocas ígneas contienen menos mercurio que las fo~ 

ciones sedimentarias como los esquistos pero las cantidades son­

muy variables, puest o que la naturale za del mercurio es volátil -

la diseminación en forma de aureolas se forman alrededor de los -

depósitos de Cinabrio. Estas aureolas son bastante extensas y sir 

ven de índice en la investigación del mercurio en cualquiera de -

los sulfitos metálicos asociados con los depósitos de mercurio, -

Se ha reportado que en capas internas de los suelos con sistemas­

extensos de venas ricas en minerales en Real del Monte Pachuca. -

México, contienen de 250 a 1900 ppm. superiores al valor de la -­

presencia media normal de 50 ppb. 

Reportes de concentraciones de mercurio en suelos que par~ 

cen demasiado altos como los de 920 ppb. son especialmente signi-
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ficativas en áreas en que no hay mine r alizaciones mercur i ales. En 

tanto que el c ontenido de mercurio en una muestra determinada va­

ría e n localiza ciones geográficas diferentes de variación de can­

tidad de materiales húmedas y arcillas en fracciones del suelo m~ 

difica su capacidad para ac umular mercurio, Se ha encontrado que­

el limo o f r a cc i ón orgá n i ca del s uelo tiene la más grande afini -

dad para el mercurio y que e xiste una relación directa entre es -

tos dos parámetros. También se encontro que el contenido de mer -

curio en el componente orgá nico del s uelo de Morena es de 1100 

ppb mientras que su componente mineral solamente contiene 80 ppb­

(6 } además de esto s estudios se desprende que l a adsorción y des­

pr endimiento de mercur i o contenido en el ~uno de un suelo depende 

de su pI-i Se absorbe en bajos n iveles de pI-i y aume nta en la canti­

dad abs orbida por los minerales del sue lo cuando el pI-i aumenta. 

Por lo tanto este mecanismo tiene un pape l significat ivo en el 

camb i o de ubicación de mercurio e n e l medio ambiente. 

De ~eportes de 1930 c o n respecto a l promedi o de mercuri o -

tota l e n e l aire Stocks y Cucuel (7) da n un promedio de mercurio ­

total en el aire de 1. 02 mg/m3 y anal i zand o el aire de 20 cas~s 

e n áreas adyacentes Goldwater ( 8) encont ró que las conce ntra ciones 

va n de 1 a 41 mg/ m3 pa r a muestras tomadas en el interior de la s -

casas y de O. O a 14 mg/ m3 para muestras exte r i ores . Fujimura en -

un est udio de l a concentración de merc urio en e l aire en Japón en 

c ont ró que é s t a varía de O a 14 mg/ m3 en va r ia s local izac io nes no 
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industriales. Se encontró que la cantidad aumento a 18,000 mg/m3 

en el aire de una supercarretera con mucho tráfico; además se en­

contró que la concentración de mercurio en polvos de las calles -

variaba antes 0.018 y 0.022 p¡:xn. 

En Japón se encuentra una alta concentración de mercurio _/ 
debido a que se usaron grandes cantidades de fungicidas organo -

mercuriales en el tratamiento de cosechas de arroz. En esas áreas 

de concentración atmosférica ·del mercurio se ha reportado hasta -

la 10,000 mg/m3. En Rusia donde Sergeyev (9) encuentra ·que la COQ 

centración en el aire fué menor de 10 mg/m3 • En Estados unidos, -

Cholak {100 encuentra un promedio de 0.10 a 0.17 mg/m3 en Cincin~ 

ti, Ohio en partículas materiales suspendidas en el aire en Char­

leston, carolina del sur también ·se encontró con. un pranedio total 

de 0.03 a 0.21 mg/m3 En un análisis sobre Denver,Mc. carthy {11)­

encuentra concentraciones de 2 a 5 mg/m3 de mercurio arrastrado -

por el aire. En un estudio reciente se descubrió en la atmósfera­

ª 10,000 pies a 20 millas de Sn. Francisco que la concentración -

de mercurio era de menos de 1 mg/ M3 en tanto que la concentración 

en el área de la Bahía de: Sn. Francisco variaba según la estación 

del año. En verano iba de 2 a 50 mg/ m3 en invierno del a 25 mg/m3 -

Willistone también advirtió una cierta collelación entre el conte 

nido creciente de mercurio en la atmósfera y el smog acusado por­

la inversión de temperatura; él cree que los a ·ltos valores en el­

verano podrían deberse a la elevación progresiva de la ternperatu-
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ra en el suelo que permite que parte de su mercurio escape al aire 

y se disipe por el viento y se precipite por la lluvia. 

Parece razonable pensar que la concentración de mercurio -

en el aire y por lo tanto en el agua de lluvia debe ser aprecia -

blemente más alta en áreas industr ializadas; en primer lugar por-

el aumento en el consumo de combustib les fósiles, la evaporación-

y las perdiqas mecánicas del merc ur i o utilizado en las industrias 

Los analisi s de mue stra s de suelo tomadas en el complejo indus --

trial del rio St. Clair y en Detroit sugieren que esto es ve~dad-

y estos datos indican que las concentraciones en suelos distantes 

o en vientos contrarios a las áreas industrializadas promedian --

0.03 ppm. en tanto que e n las reg iones adyacentes a las regiones-

altamente industrializadas pueden ser hasta 10 veces más altas. -
• 

Con fines comparativos la Conferencia Americana de Higienistas I n 

dustriales establecio en 1967 que el limite de valores (T.L.V) por 

exposición durante 8 horas en un aire que tenga 100 mg/m3 de co~-

puestos inorgánicos de mercurio y 10 mg/m3 para materiales de mer 

curio orgánico. 

Ya que el vapor de mercurio está presente en la atmósfera-

este debe estar presente también en la lluv i a. En un estudio de -

(7) de 17 muestras se detectó mercurio en 12 de ellas en concen -

traciones que variaban de 0 .05 a 0.48 mg/l. Eriksson ha reportado 

que las concentraciones de mercurio (12) en la lluvia va rían de o 

a 0.20 ppb . Usando técnicas de anal i s is de Activación neu t r on ica-



45 

a baja temperatura! Brune (13) encontró que el contenido de mercu 

rio en la lluvia (en Suecia) era de O. 0.33 ppb. Así mientras · es­

tas cantidades confinnan la presencia del vapor de mercurio en la 

lluvia y aire, la extensa variabilidad de las cantidades debe re­

flejar la crec iente carga de contaminación, resultante de las qrñn 

.des cantidades de mercurio que escapan de áreas altamente indus -

trializadas a la atmósfera. 

La existencia del mercurio en el medio ambiente marítimo, 

fue primeramente presentado por Proust (4), éste usó ácidó sulfú­

rico para convertir la sal del mar en ácido clohídrico. En ese -­

tiempo el ácido sulfúrico se producía generalmente del trioxido sulf~ 

rico el cual era obtenido al quemar sulfuros de minerales. Estos mi­

neral es frecuentemente contenían impurezas de mercurio, se llegó 

a la conclusión de que el mercurio se originaba en el agua de 

mar, y podía también ser introducido por ácido sulfúrico. Más 

tarde Garrigou, Willm y Bardet (16,16,17) confirmaron la existe!!_ 

cia de mercurio en algunas aguas minerales en Francia. 

Los lagos, ríos y corrientes en el mundo son el primer mé­

todo de transportación de mercurio en el medio ambiente por lo -­

tanto se establecerá los niveles normales de mercurio en la supeE 

ficie terrest re, y aguas oceánicas. En 1930 Stocks y Cucuel (7) -

en Aleman ia y Stocks (18) encontraron una variación de 0.02 a 0.07 

ppb. en Suec ia Willsander (19) estableció una cantidad muy peque­

ña de O.OS ppb . de mercurio en analisis de a guas de r i os y agua s -
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de drenaje de tierra s cultivadas. En u n estudio de 300 muestras de 

aguas natura les en Italia Centra l Dall'A g lio (20) encontró una va ­

riación de 0.01 a 0.05 ppb. de mercurio. Wershaw (21) investigó 73 

aguas de superficies de diferentes partes de los Estados Unidos y­

encontró que variaban de menos del límite detectable de O.l ppb a­

más de 5 ppb de mercurio. Recientemente Chaw y Saitoh (22) repor -

taron que una muestra de agua tomada del lago Ontario cerca de la­

Bahía de Hamilton contenían un promedio de concentración de mercu­

rio de 0.048 ppb. basados en la poca documentación los "Niveles 

normales de mercurio" en las aguas de la superficie y del suelo p~ 

drían muy bien variar de 0.02 a 0.7 ppb. dependiendo de la dispon­

nibilidad de mineralizaciones de mercurio o polución en el área -­

respectiva. 

r Los niveles normales de mercurio varían extensamente en 

aguas frescas y sin polución de lagos, corrientes y ríos debido a­

lo complejo de los iones que están presentes en esas aguas, Muchos 

parámetros afectan el movimiento del mercurio y otros iones metá-­

licos a través del medio ambiente. Estos parámetros incluyen el pH 

temperatura, potencial redox, alcalinidad y varios agentes quelan­

tes presentes naturalmente. Las variaciones entre estos y otros -­

parámetros desconocidos 0 mal entendidos puede aumentar el mercu-­

rio que és t a disponible en un sistema muc has veces más allá de la­

que podría considerarse c omo el" nivel normal" (23-27). 
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Las cantidades reportadas de mercurio contenido en aguas -

oceánicas varían también grandemente. En aguas oceánicas las can-

.. 
tidades r e portadas llegan a ser entre 0.03 y cer ca de 3 ppb. (177 , 

13, 28, 33) Hosohara reporta (35) que el contenido de mercurio de .. 
las aguas de la Bahía de Minamata, Japón variaban entre l.6 y 3.6 

ppb. Probablemente reflejando la resia polución de esa área. Se -

encontró que el placton contenía de 3.5 pp. a 19 ppn de mercurio 

lo que sugiere que grandes cantidades de mercurio son consumidas 

por el Placton. Las grandes cantidades de mercurio en el agua son 

probablemente debidas en gran parte al creciente contenido de 

constituyentes orgánicos. Los datos indican que grandes cantida--

des de mercurio han sido depositados en la Bahía como resultado -

de procesos de manufactura que utilizan mercurio cano catalizador 

(3). Se ha calculado que un excedente de 600 toneiadas de rnercu-

rio han sido depositados en la Bahía debido a estos procesos. 

(30). Se encontr6 que la distribución vertical de mercurio en el 

área profunda de Ramapo en el Océano Pacífico aumentaba con' la --

profundidad las cantidades de 0.15 a 0.27 ppb de mercurio en la -

superficie y a 3000 m. de profundidad re~pectivamente. Leatherlan 

(35) reportó la concentración de mercurio de 4 muestras de la su-

perficie de aguas oceánicas del Noroeste Atlántico eran de 0.013 

y 0.018 mg/ l. Las muestras de agua de debajo de la superficie va-

riaban entre O. 003 mg/l y O. 020 mg/l. Estas cantidades concuerdan -

bien con los datos de Stock y Cucuel ( 7) pero son menores de las de 
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0.06 a 0.27mg/l que Hosohara reportó (32) de aguas profunda s del 

noroeste del Oceano Pacífico. Estas variaciones pueden ser simpl~ 

mente una función de la ubicación geográfica y refleja la natura­

leza hidrotérmica y volcánica de la cuenca del Noroeste del Pací­

fico. 

Harriss (36) determinó el contenido de mercurio de los nó­

dulos de manganeso de mar profundo tomado de varios lugares en los 

Océanos Pacífico, Indico y Atlántico, los resultados fueron grand~ 

mente variables alcanzando menos de una parte por billón a 810ppb 

Las concentraciones de mercurio que pueden considerarse debidas a 

mercurio natural en el medio ambiente varían de 0.03 a 5.0 ppb 

con una cantidad media normal variable alrededor de 0.03 ppb. Es­

tos datos demuestran que las variaciones pueden ser mucho mayores depe_!! 

diendo de la profundidad y localización geográfica donde las mues 

tras son tomadas. 

MERCURIO EN SEDIMENTOS 

El mercurio se acumula en sedimentos, ya sea de fuentes na 

turales tales como cambios geológicos y de fuentes directas o in 

directas de las actividades del hombre. En aguas contaminadas con 

alta concentración de mercurio tales como las de la Bahía de Mina 

ma t a , los niveles encontrados fueron de 2010 ppm sobre una base -

de peso seco. Normalmente los sedimentos de ríos, lagos y Oceános --

cont iene menos de 70 a 10 ppb . porque no reciben cantidades subs-
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tanc ia les de mercurio de cambios geológicos o polución directa h~ 

cha por el hombre. Se estima que las rocas sedimentarias tienen -

nivele s de mercurio de ppb. En un estudio del mercurio en sedimen 

t os pelágic os a lo largo de una travesía por el este del Oceáno -

Pacíf ico Bostrom, y Fisher (38) encontraron concentraciones de --

mercur io entre 1.0 y 400 ppb. D'ltri (40) est udiaron los niveles-

de mercurio en un lago oligotrófico y en un lago eutrófico en una 

área y subdesarrollada del norte de Michigan, Mientras que el con 

tenido de mercurio de tierras que rodean los dos lagos era aproxi 

madame nte la misma, los sedimentos del lago eutrófico (0.30 a 1.25 

ppm. peso seco) contenían substancialmente más mercurio que los -

sedimentos del lago oligot rófico (0.03 a 0.12 Ptxll· peso seco) • 

En áreas que reciben contaminación por mercurio en alguna-

forma, hecha por el hombre los niveles pueden ser más altos, una-

investigación de los niveles de mercurio en el río St. Clair y el 

Lago Erie indican niveles de mercurio de peso seco alcanzando un-

nivel de 500 a 9200 ppb. Los niveles más altos resultan de dese -

chos conoc ido s el promedio total de cont;.enido de mercurio del La-

go Erie en los alrededores del Río Raising alcanzaron de 190 a 530 

ppb. s obre una base de peso seco (42) . Kennedy (43) establecieron 

que el contenido de mercurio en capas más altas de 132 muestras -

de sedimentos tomados del . sur del lago Michigan promediaron entre 

100 y 400 ppb. S in embargo los ni ve les base de mercurio sobre una 

base de peso seco encontrados a una profundi dad de 10 a 15 cm. --
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era s olamente de 30 a 60 ppb. con t a zas conocidas de acumulación­

de sedimentos. Se encontró que los niveles de mercurio e n los se ­

dimentos empezaban a aumentar sobre niveles anteriores de 358 ppb 

a la vuelta del siglo. Entre 1900 y 1940 los niveles de mercurio­

aumentaron gradualmente; a s í entre 1940 y 1952 ios niveles se - -

cuadriplicaron. Desde 1950 los niveles de mercurio en los sedirnen 

t os han fluctuado aunque han mostrado un aumento lento pero firme 

hasta la actualidad . Al estudiar el contenido de mercurio (peso -

seco) de varios sedimentos del fondo en Wiscon s isn, Konrad (44) -

encontró que los antecedentes de niveles de mercurio a lcanzaban -

de 10 a 350 ppb . Grandes depósitos de mercurio fueron encontrados 

debaj o de los desagues de fábfica s que usaban mercurio en sus o~ 

raciones de manufactura (7500 - 50000 ppb). se encontraron también 

cantidades apreciables de mercurio bajo varias plantas de trata -

miento de drenaje por ejemplo de 50 a 6800 ppb. 

El mercurio disuelto es comurunente removido del medio acuo 

so a través de la absorción de partículas de materia orgánica e -

inorgánica suspendidas que se precipitan como sedimento. Los ca-­

tienes de mercurio y monometilmercurio pueden absorberse en mate­

riales seleccionadas como matrices orgánicas de cuarzo o silica- ­

tos, los agentes orgánicos complejos solubles en el agua tales c2 

molos derivados de los humos y de las lechadas., pueden complicar las 

espec i es mercuriales solubles para formar tantos complejos mercu­

riales solubles en el agua como insolubles. 
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Esos complejos mercuriales insolubles se precipitan directa 

mente de su s.olución en los sedimentos del lago o del agua que lo-

contenga; en tanto que los complejos mercuriales solubles son rem~ 

vidos por absorción o cualquier partícula de materia orgánica e in~­

gánica que se encuentra en el agua. Sin embargo como los sedimentos 

van haciendos e más y más anaeróbicos, los compuestos mercuriales- -

precipitados lo más probable en que se conviertan en sulfuro mercú 

rico. Esto reduce la posibilidad de que vuelvan a ser reintegrados 

a los cic los del ambiente acúati.co. Este mecanismo falta en los --

sistemas acúa ticos que son aerobios durante todo el a~o y por lo -

tanto el mecanismo para la descontaminación natural de lagos o de-

corrientes que estan en relación con la capacidad de absorción de-

las part í culas de materia y de la materia disuelta, se ha visto --

que el contenido de mercurio aumenta exponencialmente con el área -

de l a superficie específica· media de las partículas de mate.ria en­

suspensión que tengan un tamaño menor de 60 micras. 

METIIACION BIOLOGICA 

Desde el punto de vista ecológico el aspecto más serio del­

problema ambiental del mercurio es que microbios especial.mente 

a daptados en un ambiente acuático son capa ces biológicamente de ha 

cer la s intésis del metil.rnercurio a partir del ión mercurico (44 -

46 1 48). Estudios indican que la pobla ción de especies microbianas 

que originan l a polucion orgá nica , la concentración mercuriana, la 
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temperatura y el pH del sistema y otros parámetros desconocidos -

afectan el proce s o biológico de la metilación. 

A fines de 1960 se acepto generalmente que los compues t os -

mercuriales y que especialmente el elemento mercurio liberado en-

el ambiente puede ser asimilado por el ambiente y como resultado -

eliminarse hasta el punto . de que ya no sea más un problema. En 

1967 este modo de pensar fué demostrado que era incorrec to por J e n 

sen y J ernelov ( 47, 48) establecieron que el mercurio inorgánico 

puede ser metilado en el fondo del sedimento contenido en aguas,-

para formar tanto mono como dimetil mercurio. Como una explicación 

posible sugieren que ciertos elementos vivientes tienen capacidad 

d e metilar cualquier compuesto mercúrico que se encuentre dando -

mono y dimetil mercurio ; se propusieron las reacciones siguien--

tes ; 

--~ 

Hg+++ RCH3 + 

+ ----> CH3Hg (1) 

Estos experimentos han proporcionado la primera evidencia-

de la conversión de los compue s to s mercuricos está relacionada 

con los microbios anaeróbios . Es interesante hacer notar que este 

meca nismo fué propue s to origi na lmen t e como una hipóte sis por Fugl 

ki en 1960 para explicar la presencia de dimetil mercurio en ma -

riscos de l a Ba h ía de Mina mata en .Ja pón. Fugiki sugiere que el (51) 

mercurio pue de ser alquilado por el placton y otra s formas de vida 
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marina . Es t a h ipotesis se decidio por el descubrimiento posterior 

de que una planta química usó como catalizador mercurio y fué. el­

responsable del metil mercurio en la Bahía. Aproximadamente un -­

año después en los Estados Unidos Wood (41) usando extractos de -

células libres de bacterias rnetanogénicas demostraron que~ los c~ 

puestos del tipo del alquil -B12 que contengan alquil cabalmente­

pueden servir como agentes alquilantes y convertir el mercurio 

inorgánico en rnonometil y dimetil mercurio. Además encontraron qu~ 

en condiciones débilmente reductoras los compuestos alquil 812 

pueden servir de intermediarios en la metilación no enzimatica 

del ión mercúrico. Además se expuso que si ésta reacción no enzi­

mática metilica es significativa en los sistemas biológicos, pue ­

de mejorarse por
1

condiciones anceróticas incrementando el número­

de bacterias capaces de sintetizar alquil cabalamina. Por lo tan­

to los estudios de Wood y otros rearfirman una combinación de los 

dos mecanismos propuestos por Jensen y J ernelov (47, 48) y al 

mismo t iempo describen un mecanismo para la conversión no enzimá­

tica del ión mercúrico en dimetil y monometil mercurio,.- Reciente­

mente series más completa s ?e posibles mecanismos de reacción pa­

r a l a sintesisi enzimatica biológica del dimetil y monometil mercu 

rio ha sido propuesta por Wood (SO). 

Estos meca nismos se basan en la reacción del ión mercúrico 

con B12 que contenga sistemas enzimáticos. El mecanismo de la Ace 

tato sintetiza con organismos anaeróbicos Clostridium thermoace--
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ticium y Clostridiwn sticklandii, s e da corno sigue: 

1.- NADPH+ es fosfato oxida do de nicotinamida adenina dinucleotido. 

2.- NAPDH es fosfato reducido . de nicotinamida adenina dinucleotido. 

3.- THF ES TETRAHIDRO FLOI.ATO . 

4 . - N5CH 3 es N5 metil tetra hidro folato . 

5 .- B es la base de 5,6- dimetil bencimidazol, pero pueden coordi -

na rse a lguna s ligadura s basicas a l á tomo de cobalto. 

Bertilsson y Neujahr (52) describen el siguiente mecan ismo 

para la metila ción de mercurio en donde RHg+ es un catíon organo -

mercúrico por lo tanto para que Hg++ y RHg+ sean metilados se re -

quiere un metil carba nión. ActualJnente el único compuesto natural-

capaz de efectuar l a transformac ión en la v ita mina 8 12 derivada de 

la metil cobala mina. 

CH + 
3 

+ Hg O ... CH3Hg+ (3) 

Hg+ + (4) CH3• + 
~ 

CH3Hg 

CH]: + Hg++ > LCH3Hg 
+ 

(5) 

CH3: + RHg+ 
~ 

CH
3

HgR (6) 

La reactivida d del cloruro mercúrico con respecto a la me- -

til cobalamina es mayor que l a de muc h os otros compuesto s mercúri-

cos orgánicos. Los datos obtenido s no afirman el postulado de l a -

fo rmac ión de dimetil mercurio como principal produc t o de metilación 

porque l a relación de reacción entre metil cobalamina y monometil-
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mercurio es mucho mas lenta que l a de l a reacción de la metil co 

balamina con clorur o mercúrico. Imura (53) han reportado sobre -

la transformación química de la metil cobalamina a mercurio inór 

ganico bajo condi~iones diversas, encontraron que la reacción --

de t ransmetilac i ón se lleva a cabo de una manera inesperadamente 

alta cuando la metilcobalamina se mezcla con mercurio inorgáni 

c o en soluciones acuosas neutras e n ausencia de condic iones re- -

ductoras. Tarnbien el producto inicial de la reacción es dimetil-

mercurio especialmente cuando se ha usado cantidades equimo l ares 

o menores de cloruro mercurico. El c l oruro de mercurio adiciona-

do convierte al dimet i l mercurio sintetizado a cloruro de mono--

metilemercurio los mecanismos para ésta transmetilación son: 

2CH -B + HgCl 
3 12 2 

(7) 

(8) 

ras reacciones de transfonnación de los diferentes compue~ 

tos de mercurio en la naturaleza s on significativos y e n tantos -

que cientos de canpuestos orgánicos e inorganicos se han sinteti-

zado en los últimos cien años las clases de compuestos de mercu--

rio mas importante s que se encuentran en el medio ambiente son: 

Primero mercurio metáli~o Hgo 

Segundo mercurio inorgánic o divalente Hg++ 

+ cuarto alcoxialquilmercurio, CH
3
ocH

2
cH

2
Hg o Alquil mercurio en-

general. 
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Werner (56) derivó una ec uación pa r a expresar el potencial 

o • ++ Rédox del mercurio .Hg +--- Hg + 2 e se acopla c omo -

una función de la afinidad de absorción del ión mercur ico para el 

lodo organ ico (56) y l a concent r ación del ión mercurico libre del 

si s tema. 

++ 
E= 850 + 30 Log 

Hg Total 
o(_ 

En donde E es el potencial en milivoltios que se requieren 

para oxidar mercurio metálico a ión mercurico, alfa es una medi - -

da de la afinidad del ión mercúrico por el lodo orgánico 30 es la 

constante de Nernst con respecto a dos elec'trones, 850 es el po--

tencial estandard de reducción (cuando se usa el electrodo estan-

dard de hidrogéno) para Hgo 2 e en milivoltios. 

El potencial redox que se genera en las aguas . naturales e~ 

tá en func i ón de la concentración del oxígeno disuelto y del pH. 

Los estudios de J ensen y Jernelov (47,48) indican que las-

cant i da des relativa s de compuestos de mono y dimetil mercurio prQ 

duc idos en un sistema determina do son función de las especies 

mic rob i anas de l a c a rga de polución orgánica de la c oncent r ación-

mercúrica de l a temper atura y del pH de ese sistema. Los datos ~ 

r ecen indica r que a una conce ntrac ió n baja de mercurio e l ultimo-

produc t o es dimetil mercurio del paso de l a reacción de metilacion 

en t ant o que si concentraciones altás de mercurio se encuentra n -

se producen monomet il mercurio. Además pa r ece que el ambiente neu 

tro y a lca lino favorece la formació n de dirnet il mercurio que f aci l 
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mente se descompone a metil mercurio en ambientes ligeramente aci 

' dificados. Por lo tanto-el pH y el nivel de mercurio estan corre-

lacionados en el ambiente del agua contaminada con mercurio. En -

resumen si se asume que el flujo de mercurio en 'el agua se detie-

ne, el proceso de metilación biologica puede favorecer la ~produc-

ción de dimetil mercurio en aguas neutras o alcalinas que pueden 

tender· a escapar a la atmosfera debido a la alta presión de vapor 

o volatilidad. 
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CONVERSIONES ADICIONALES DE COMPUESTOS DE MERCURIO EN EL ECO-SIS­

TEMA ACUATICO DE ORIGEN MICROBIANO. 

Parece que algunos microbios son capaces de metilar a l mer 

curio para formar mono y dimetil mercurio en tanto que otros son­

c a paces de reducir el mercurio divalente inoganico a mercurio el~ 

mental que puede evapor arse subsecuentemente en la atmosfera . 

Hacia 1960 Magos (60) reportaron que la Pseudomona aerugi­

nosa y las especies de Proteus y otros dos microorganismos mas no 

identificados en un aprovisionamiento de agua convirtieron el -

ión mercurico en mercurio elemental. 

Este mercurio se volatiliz ó de ciertos medios bilógicos -­

como homogenados de tejido, plasma y orina y despues de un perío­

do latente de unas 10 horas la pérdida de mercurio se reportó co­

mo del 75%. Furukawa (61) establecierón que Pseudomonas K-62 que-

se aislaron del suelo, descompusieron varios tipos de compuestos­

mercur icos orgánicos produciendo mercurios metálicos. 

Yamada (62) investigando los c ambios que se e fectua n en los 

compuestos mercuriales que se efe ctuan e n un sistema de lodos ac­

tivados reportan que cuando se añaden varios compuestos mercuria­

les al lodo absorbente de mercurio una fr a cción de éste se evap~ 

r a d el cultivo. En estudios similares Susuki (63-64) demostraron­

que una cepa de la bacteria Pseudomona K-62 resistente al mercu--

rio que es capaz d e tomarlo y convertirlo, fue usada para quita r­

compuestos de mercurio presentes en los desechos de agua indus---
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trial. Matsumura (65) establecieron que el acetato de fenil mercu 

rio puede ser rápidamente metabolizado :>0r un suelo seleccionado­

y mi croorganismos acuáticos y el dimeti_ mercurio es uno de los -

más abundanttes pr.oductos del metabolism l. Aunque el fenil mercu -

rio no es comunmente convertido a metil mercurio directamente por 

microbios en condiciones aeróbias. Tono1ura (66) reportó que cuaQ 

do menos una especie de microorganismos es capaz de convertir el­

fenil mercurio en mercurio metálico ; y ~ste puede fácilmente ser~ 

oxidado dando los iones mercúricos que >e necesitan ·para la for -

mación del fenil mercurio. 

Tal parece que cepas seleccionadls de bacterias, no solo -

son capaces de degradar varios compuestJs mercúricos, sino que P.2. 

seen también más alto grado de tolerancia al mercurio que otros . ­

Por ejemplo se ha observado inhibición il crecimiento de Escheri­

chia coli y Pseudomonasaeruginosa a con:entraciones de 20, 12~, -

y 45 0 p¡:m de fosfato de etil mercurio e1 tanto que cepas selecci~ 

nadas de Pseudomonas o de bacterias pax3cidas son detenidas en su 

desarrollo en concentraciones de mercurio mil veces mayores (67 -

69). Parece que la resistencia a la actividad bacteriostática de­

los compuestos mercuriales depende de ~Je la bacteria que en cue~ 

tión absorba o no los compuestos. En ur~ serie de trabajos Tono~ 

ra establecieron que las bacterias mercurioresistente tienen babi 

lidad para fijar y ligar con vínculos e ébiles a la pared celular­

el compuesto mercurial y despues estimular la acción biológica de 

la vaporización del mercurio. Se ha propuesto dos teorias para 
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explicar la vaporización del mercurio. Primera: es estimulada por 

alguna substancia gaseosa desprendida de la superficie bacteriana 

en que se ha fijado el mercurio. Segunda: El compuesto rnercurico­

es químicamente transformado de una substancia mas volátil corno -

el mercurio metálico. A la inversa la actividad altamente bacte-­

riostática de corn~ue stos mercuriales para Escherichia coli y Pse­

udornona aerugenosa, puede resultar de otro tipo de ligazón, ya 

química, ya biologica. En un estudio encaminado a determinar el 

sitio de absorción del ión rnercurico en la Escherichia coli, Ha-­

rris (7.3) observaron que el ión no se deposita en la superficie -

de la célula sino que mas bien se combina con la porción citopla2_ 

rnatica de la bacteria. 

con base a los escasos estudios es probable que los micro­

bios seleccionados jueguen un papel importante , aun desconocido,­

en la reducción de la toxicidad de los compuestos rnercuricos en -

el medio ambiente ; este mecanismo puede ser la causa de perdida -

de mercurio almacenado en soluciones acuosas, reportada por Cor -

ner y Rig ler. (74). 

EXALTACION BIOLOGICA. 

No solo son los mas altamente toxicos que las otras formas 

sino que son tarnbien mas rnoviles biológicamente. Los organismos -

acuaticos son capaces de concentrar el rnetil mercurio ya d irecta-

mente del agua o por la cadena alimenticia. De esta ma nera quedan 

envueltos los procesos biologicos la conversión de compuestos rner 



65 

curicos inórgani cos de ba j a toxicidad en metil mercuri o altamente 

tóxico y en l a exal~ación biológi ca, de este materia l e n el organi.§_ 

mo acuati co. 

En t anto que concentraciones mercuricas e~tre 10-20 ppb 

puede n ser toxicas para los organismos acuaticos , niveles p.o mor-

t ale s son tambien absorbidos y exaltados biologicamente. La acum}! 

l ación _resulta de la absorción por ingestión o directamente del -

agua a t ravés de las superficies externas de l os organi smos (piel 

o epitel is ) y o a través de las membranas de l a s agallas durante­

l a r espirac i ón. Puesto que los compuestos mercúricos son cuando 

menos mil veces mas solubles en lípidos que en agua son fác ilmente --

extraídos del agua o del alimento por contacto con las porciones de -

lÍpidos en los tejidos. De 85 a 95% del mercurio total en los peces 

contaminados esta en forma de meti l mercurio y se debe por su af _i 

nidad por los grupos sulfhi drilo y lípidos. Además la magnitud de 

la contaminación de mercurio en los organismos acuatices es no 

solamente en función de las especies y de los intervalos de su 

expos ición s iendo tambien de sus hábitos alimenticios (nivel 

tróf ico ) , l a rapidez del metabolismo, de l a edad y tamaño del or ­

ganismo y de varios parámetros , de la calidad del agua tanto del-

g r ado de polución mercurica. dt· 
Aunque se t i enen pocos datos de esta exaltac i ón biológica 

de l mercu~io en el ambiente acuatico, este proceso par ece estar -

en relación con el organismo en particular a cada niv el trofico.-

Se ha demostrado que el Esox lucius L. esta en lo mas alto de la-

cadena alimenticia ; tienen niveles de mercurio en el tejido mus -



66 

cular 3, 000 veces mas grande que el nivel en el agua en que se --

pescan {75). Hannerz {76) reporta que a factores iguales la acumu-

lación de mercurio por los organismos acuaticos fue aún mas fun---

ción de sus hábitos alimenticios y su velocidad de metabolismo que 

de su nivel trófico en la cadena alimenticia. La cantidad de inor-

ganico y organic o disuelto en cualquier materia particular en un --

ambiente acuatico puede ser significativo en la acumulación del --

mercurio por el pez. 

D' Itri {40) establecieron que la trucha asalmonada (Salmo-

gairdneri) pescada en un lago oligotrófico contenía mercurio a ni-

veles triples que la trucha pescada en un lago eutróf ico cercano. 

Jernelov (82) dejó establecido que el metil mercurio es li-

berado de los sedimentos en relación no solo con la profundidad a-

la que se encuentra enterrado sino mas por la actividad de la· rna--

crofauna que vive en los sedimentos. Sin macroorganismos la forma-

ción y liberación de metil mercurio se lleva a cabo casi por coro--

pleto en el centímetro superior del sedimento. Chapnanda a conocer 

que fitoplacton, macrafitos y peces de aguas recientes pueden acre . -
centar mil veces las concentraciones de mercurio mientras que los 

invertebrados tienen un factor de magnificencia de 100,000 veces. 

Hannerz reporta un factor de magnificencia biológica de los inver-

tebrados entre 500-2000,3300- 8500,900- 4,200, 250-560, para el hi--

droxido de metoxietil mercurio, hidroxido de metil mercurio, acet~ 

to de fenil mercurio y cloruro de metil mercurio y cloruro mercúri 

co respectivamente. 

Johnels (75) reportan un factor de magnificencia biologica-
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d e 3, 00 para el soyo del norte en tanto que Underdal y Hastein 

(84) han establecido factores biológicos de maqnificación de 7 a-

10,000 para algunas especies de salmónidos y pérsidos en el agua-

que sale de una fábrica de pulpa de madera. La variación tan am--

plia en magnificación biológica no es de extrañarse tenieñdo en -

consideración los parametros químicos y biológicos. Rucker y Amend 

han establecido que la trucha Rainbow expuesta a 60 ppb de etil -

mercurio por una hora diaria durante 10 dias contiene niveles de-' 
/ 

mercurio de 4,000 a 17.000 ppb en los musculas y en el tejido he-

patico. Miettinen (78) el sojo del norte y la trucha Rainbow son-

capaces de asimilar y concentrar en sus tej~dos musculares, metil 

mer curio unido a los alimentos ingeridos. Tarobien se han esbosado 

algunas teorias para explicar el mecanismo por el cual se concen-

tra el metil mercurio a cada nivel trófico de la cadena alimenti-

cía. Una de esas teorías es cr~e tiene lugar una serie de t~ansfe-

rencias durante las cuales el metil mercurio del agua es tomado -

por el fitoplacton ingerido por el zooplacton y consumido por el-

pez comestible. Hamilton (86) recientemente ha pues·to en eviden--

cia que los niveles en los º!ganismos de peces alimenticios aume_!! 

ta en cada nivel trófico de la cadena alimenticia. Otra teoría 

sugiere que el metil mercurio y la bacteria que los produce son -

consumidos por organismos del conjunto del fondo del oceano que -

no son placton y que han sido tomados del rondo por peces comes--

tibles que a su vez son presa de peces picivoros. En tanto que el 

mec a nismo de la acumulación del mercurio no es claro obviamente -
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es función de uno o mas de los factores siguientes: La taza metabQ 

lica de un pez determinado, las diferencias en la seleción de los­

alimentos cua ndo el pe z madura o el área d·e la superficie epite--­

lial del pez. Tal parece que el mecanismo actual completo es una -

combinación compleja de esos parámetros. No hay evidencias claras­

que expliquen como las distintas especies de peces acumulan el mer 

curio. Sin embargo generalmente las especies predadoras como el -­

gran soyo de norteamerica (Essoxmasquinongy) y el soyo del norte -

(Esox lucius), lenguado (Stizostedion v itrium) y esturion del lago 

(Acipenser fulvescens) acumulan las mas altas cantidades de mercu­

rio en tanto que los peces herbivoros como las del género (Ictalu­

rus melas), carpa (Cyprinus carpo) y (Dorosoma cepedianu.~), Sábalo 

(Mooxostoma anisurum) acumulan muy poco. Se comprende que son cate 

gorias demasiado amplias porque en tanto que el mecanismo de la -­

acumulación del mercurio y su concentración en el pez no ha sido -

bien explicado cuando menos envuelve siete factores distintos: la­

especie del pez, el intervalo de exposición, el grado de polución­

mercur ica, la edad y el tamaño del pez, su taza metábolica, las di 

ferencias en la selección de alimento. Cuando el pez madura y el -

área de la suprficie epitelial del pez. Ademá s el proceso de magni 

ficación biológica es a fectado tambien por las diferentes cualida 

des del agua incluyendo temperatura, pH, restos de pol ución orgáni 

ca, dureza, alcalinidad proporción de metales pesados y oxigeno di 

suelto. El mecanismo de acumulación es un complejo de todos estos ­

parámetros químicos y biológi~os. En suecia Berg usó el procedi---
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miento por activación neutrónica para analizar el contenido de -

mercurio en las plürnas y en la piel de aves guardadas en diversos 

museos de las Universidades escandinavas. Fueron capaces de rela ­

cionar un aumento marcado en el contenido mercurico de las plumas 

de l a s aves que se alimentaron con granos con la introducción de -

fungicidas alquil-mercuricos cuando el grano fue tratado a princ_! 

pios d~ 1940. Además se demostro un lento pero significativo aume_!! 

to en el mercurio de las plumas de aves pescivoras despues de 190Q 

Estos señore s han pensado que quizá este a umento de niveles de 

mercurio en las aves piscívoras va paralelo con el crecimiento in­

dustrial de suecia. Y las esperadas perdid as crecientes de mercu-­

rio en el medio ambiente. 

EFECTO DEL CALOR EN EL PROBLEMA DE LA MAGNIFICACION BIOLOGICA. 

La . temperatura juega un papel importante en el ciclo v i tal·­

de todos los organismos acuaticos. Y con las exigencias crecientes 

de energía electrica se hace mas importante cada vez darse cuenta­

del impacto que tienen las grandes masas de agua caliente en la 

dinamica organica e inorganica de los corqpuestos mercuriales en 

lagos y corrientes acuosas. No hay accesibles para poder predecir -

el efecto del calor en los problemas del mercurio en el medio am-­

biente, pero son obvias las siguientes observaciones: lo. La fisi_Q 

logia de todos los organismos acuaticos es a fectada directamente­

por l a temperatura y su efecto se manifiesta por el aumento de las 

taza~ del metabolismo y en la actividad crec i ente de cada uno de -

los organismos respectivos. Esta mayor taza de metabolismo puede -
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acelerar tambien la de acumulación de mercurio o compuestos orga­

nomercuricos en los organismos acuaticcrs, 2o, El agua mas calien­

te puede no solo estimular el crecimiento del alimento de los pe­

ces sino tambien ampliar la duración d e las actividades alimenti­

cias hata los meses frias. (151-156) Puesto que los niveles de me 

til mercurio en el pez estan en relación d irecta con su tamaño 

y deben esperarse mas altos niveles de mercurio en esos peces. 

3o. Temperaturas mas altas del agua estimulan el crecimiento de -

las bacterias. De aquí que si la metilación biológica del rnercu-­

rio a metil mercurio es una función de las concentraciones de bac 

terias, deben esperarse niveles mas altos de metil mercurio en -­

los organismos que se alimenta~ de estas bacterias. 4 . - La conver 

sión química de las diversas formas de mercurio a ión mercurico -

son favorecidas a temperaturas altas son favorecidos a temperatu­

ras altas. De ahí que el ión mercurico requerido por el proceso -

de metilación biológica es mas accesible. 5 ~ - Todas las formas de 

mercurio especialmente las metil mercuricas son mas solubles a 

temperaturas ba jas y por lo tanto mas fac ilmente accesibles a los 

organismos del ecosistema acuatico. 

FORMAS DE TOXICIDAD DEL MERCURIO PARA LOS ORGANISMOS ACUATICOS. 

Hay varios reportes que r esumen la toxicidad de los compue~ 

tos de mercurio en los organismos acuatices (94-100). 

La acción toxica aguda de los iones mercuricos perjudica -

los tejidos de las agallas y la formación de una capa de moco coa­

gulado que llena los espacios interlaminares e impide el movimien-
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to normal de los filamentos de la agalla . Por lo tanto el contac­

to necesario entre los tejidos de la agalla y el agua queda inte­

rrumpido y por lo tanto tambien el cambio gaseoso al grado de que 

el pez muere por asfixia (101) Lloyd atribuye (102) la asfixia a­

la ruptura y al inclinamiento del epitelio de la agalla que des-­

truye su habilidad para el intercambio de gases. Además Meyer --­

( 103 ) demostró que el ión mercurico inhibe la captura activa de -

sodio en las agallas; y así causa una perdida creciente del sodi~ 

para el pez. Beckstrom (106) reP.orta que ha notado que como son -

hipertónicos los peces de agua fresca deben disponer continuamen­

te del agua que absorben osmoticamente y reemplazar las sales 

que pierden tanto por difusión como por excresión. De ahí que 

cualquier obstáculo en el aprovechamiento del sodio a través de -

las agallas por la acción del mercurio puede ser muy dañina para­

el pez. 

Es evidente que por los niveles bajos de mercurio la acci6n 

crónica o semicrónica de los compuestos de mercurio especialmente 

los lipidos solubles organo mercuriales .pueden no reaccionar des­

tructivamente con la membra~a de las agallas. Entonces mucho del­

mercurio se absorbe en la sangre y otros tejidos internos del or­

ganismo. Ad emás si diferentes formas de mercurio actuan de manera 

similar en los organismos acuatices, que en los mamíferos y en -­

las aves. 

Por su mayor solubilidad en los liquides, sin embargo; los 

alquilmercuriales especialmente el metil mercurio se acumula e~ -
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los globulos rojos y en el sistema nervioso central. Tambien pues­

to que los alquilmercuriales son estables de por si, la degrada 

ción del metil mercurio a la forma mercurica requerida, para la 

eliminación, por los organismos acuaticos es mínima. 

Las concentraciones dentro de un margen muy amplio en el -­

que el mercurio es toxico para los organismos acuaticos indica que 

los factores fisicos y químicos tanto como los variables del ambien 

te afectan el grado de toxicidad de un determinado compuesto mercu 

rico. 

En general las toxicidades han demostrado ser función de v~ 

rios parametros, de la calidad del agua, temperatura, pH, deposi-­

tos de polución organica, dureza, alcalinidad, deposito de metales 

pesados y oxigeno disuelto. Aun mas la toxicidad relativa del mer­

curio para los organismos acuatices varia ampliamente con las es-­

pecies, su periodo de vida, y el estado en que se encuentre el --­

aclimatamiento de los animales a las condiciones. Ademas de que es 

extraordinariamente dificil estimar la toxicidad del mercurio o 

cualquiera de sus compuestos para los organismos acuáticos. 

Carpenter (106) establece que no hay limite toxico bajo para 

l a toxicidad de las sales de los metales pesados y que aun bastan -

huellas de cloruro mercurico para que sean toxicas para los peces -

si la exposición es suficientemente l arga. 

Boetins (106) apoya esta conclusión en parte sin embargo; 

puesto que l a naturaleza venenosa de l mercurio es acumulativa se 

debe acumular una cantidad suficiente para producir efectos letales 
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e n un organismo determinado. Boetins tambien establece que e l pr~ 

dueto de conc e ntraéión del ión me r c urico y el tie mpo de supervi--

vencia de d ete rminadas especies es una cons t a nte en función de l a 

especie d el p e so del cuerpo, del peri odo de la vida y de las pro-

piedad es fisicas y quimicas de su eco sistema acuatico . 

ESTUDIOS SOBRE LA DISTRIBUCION DEL MERCURIO EN LOS ORGANISMOS 
ACUATICOS . POR MEDIO DE ISO'IQPOS RADIOACTIVOS. 

Los isotopos radioactivos han sido ayudant es de gran impor~ 

t a ncia en los estudios de absorción y eliminación de mercurio, por 

los o r ganismos acuaticos. Hibiya y Oguri usaron isotopos de mercu-

rio e n e l e studio de la proporción de absorción por las agallas de 

la anguila japonesa y encontraron una proporción de absorción de 

-5 
(0 . 3 - 3.2)x 10 mg por hora. 

Backstrom (104) determino con técnicas au~oradiográficas --

l a d i stribución del mercurio radioactiv o, metil mercurio y nitra--

to de me t i l mercurio en e l pez, Essox lucius, en el Salmón salmo -

solar y en la trucha manchada, sus datos ponen de manifiesto que -

las inyecciones de metil mercur io v an originando un aumento con s --

t ante del mercurio e n los musculas y en el cerebro del pez . En tan 

t o que l a inyección de n i trato mercurico y nitrato d e f enil mercu-

r i o dan por resultado una absorción principa lmente en los riñones, 

el baso y e l hígado. En un estudio sobre l a distribución de mercu-

rio 20 3 corno isotopo e n metil mercurio y fe nil mercurio en el Esso x 

lucius Okrnono (98) establecieron que la acti vidad e n el estomago -

permanece grande por tres semanas aunque va decre ciendo lentame r ·. 
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te despues de la primera semana cuando el nitrato de metil mercu­

rio se administraba por la boca por medio de una inyección con -­

sonda plastica. 

La radioactividad en la carne alcanza su maximo en una -­

semana y aún despues de tres semanas casi el 50'/o del metil mercu­

rio administrado se localizó en la carne. Además la radioactividad 

de todos los otros organos continua solo aumentando cuando menos 

tres semanas despues de la administración. Contrariamente el ni-­

trato de f enil mercurio se concentra principalmente en el estoma­

go los ·intestinos y el hígado. 

Por lo tanto el nitrato de metil mercurio se reparte rapi­

damente y ampliamente por todos los organos y tejidos del pez, en 

tanto que la distribución total del nitrato de fenil mercurio es­

mucho menos. Tres semanas despues de su administración mas del --

7(JX, de nitrato de fenil mercurio se encuentran todavía en los or­

ganos digestivos y en los riñones pero no se observa en el siste­

ma nervioso. Además la toxicidad y los e squemas de distribución -

del metil mercurio fueron iguales tanto para el nitrato de metil­

mercurio ionico (libre) y el nitrato de metil mercurio unido a -­

proteína que se produjo por r eacción del nitrato de metil mercu-­

rio ionico con un homogenizado de hígado bovino. 

Se demostro la duración de la vida media biologica de a l-­

gunos compuestos mercuricos en los organismos acuaticos por Mie-­

ttiner (109-114) estudiaron la distribución del mercurio del ni--

trato fenil mercurico en los peces en l as ostras y en los molus--
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cos en los cangrejos, en las jaibas y en las focas. La vida media­

biologica del mercurio en estos habitantes acuatices se deterwino­

radiograficamente con mercurio 203. El isotopo se administró a los 

animales por la boca y por inyección. Para los peces lenguado , es­

carcho, perca y anguilas, la vida media del metil mercurio varía -

e nt re 100 y 103 días; para el nitrato de fenil mercurio entre 58 y 

190 dias. En todos los casos en un periodo de excresión rapido ·si­

gue otro de eliminación muy lenta del mercurio. En otros organis ~ 

mas acuatices la vida media del nitrato de metil mercurio varia e_g 

tre 27+ 13 y 500 dias para el nitrato de fenil mercurio y nitrato 

mercurico estos valores estan entre 10 y 43 días. 

TOXICIDAD DEL MERCURIO EN LOS SISTEMAS DE AGUAS FRESCAS. 

Con respecto a la toxicidad del mercurio inorganico en la -

forma de ion mercurico, estudios a corto plazo indican que las con 

centraciones de una parte por millon son fatales para el pez (106-

114, 115) Exposiciones largas de 10 dias o mas con niveles de roer-­

curio de 10 a 20 ppb han sido fatales para los peces. Uspenskaya -

(116) dejó establecido que concentraciones de 10 a 20 ppb de mer-­

curio son fatales µira los Phoxinus en 80-92 y 19-32 dias respec­

t i vamente. 

Desde 1914 cuando empezaron a usarse en la agricultura los­

organomercuriales, cantidades crecientes se han perdido en el am-­

biente. En tanto que los organomercuriales son mas toxicas que los 

inorganicos para los organismos acuatices, los peces son capaces -
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de sobrevivir en concentraciones relativamente mayores con efectos 

dañinos por periodos cortos de tiempo. 

En investigaciones recientes (78) se ha visto que las dife-

rencias de absorción primeramente son debidas a las diferentes prQ 

piedades químicas tanto corno a la degradación fisiológica de cada-

compuesto me rcurico. 

Algunos autores concluyen que el mecanismo del transporte -

de el mercurio es afectado por su acidez. Jackim (141) investiga--

ron los efectos de los envenenamiento por mercurio en cinco enzi--

mas de l hígado del Fundulus heteroclitus; fosfatasas acidas y al--

calina, catala sa, bxidasa, zantina, y ribonucleasa. Despues de que 

fueron estas enzimas tratadas con mercurio se determinaron sus 

efectos por bioensayes, despues de 96 horas. 

Los resultados difieren significativamente a los de los pe-

ces no expuestos. Por lo tanto se sugirio que observando los carn--

bios en la actividad enzimatica del hígado se pueden obtener rnéto-

dos útiles en la autopsia para diagnosticar el envenenamiento - --

subletal en el pez . 

MERCURIO EN EL SISTEMA ECOLOGICO MARITIMO. 

Toxicidad del ion mercurico.- Se sabe muy poco acerca del-

mercurio en e l agua de mar que se encuentra principalmente corno -

- -iones de complejo aniónico Hgcl 3 y Hgcl
4 

, que no parecen absoE 

:ber un.a materia particular tan facil como las forma cationicas que 

se encuentran en el agua fresca dulce. El promedio de l a concentra 
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ción de mercurio en el agua de mar se ha dado como 0.03 ppb, pero 

hay gran variación dependiendo de la locali zación de la toma de -

la muestra. 

varios investigadores han dado a conocer ·que los efectos -

toxicas del cloruro de mercurio decrece en el ambiente marino, --

primero por los cambios del ión mercurico en los diferentes casos. 

Los datos muestran que la toxicidad del cloruro mercurico aumenta 

al elevarse el nivel del cloruro de sodio a 2000 ppm aproximada--• 

mente. En cuanto el nivel del cloruro de sodio se aumenta,_ más, l a 

toxicidad del cloruro mercurico disminuye. 

Los efectos toxicas mínimos fueron con concentraciones de-

cloruro de sodio de aproximadamente 16000 ppm., ademas el nivel de 

cloruro de sodio que tiene el agua de mar es de aproximadane nte 

22000 ppm. 

El cloruro mercurico es un compuesto covalente que se le --

d enomina como acido de Lewis. En ambiente de agua dulce o destila-

da se disocia muy levemente. Así predominaran las moleculas de Hg-

cl2 mientras que las especies cationicas HgCl+ ++ y HgCl se en--

cuentran en mucho mayor cantidad, y además los iones de cloro es--

tan tan firmemente unidos que solo se encuentran en las especies -

3- 4-
anionica s HgCl y HgCl 

Las ecuaciones son: 

y + 
HgC12• • HgCl + Cl-

~7 
K= 3.3xl0 (1) 

Para el agua dulce: HgCl+• ., Hg++ + el- K= l.8xJ0-7 (: ; 
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cuando hay iones c loro adicionales accesibles en el ambien 

te marino las condi ciones de equilibrio descritas, viran a la iz-

quierda, lo cual disminuye la concentracion total de HgCl+ y Hg++ 

en solución y favorece la formación de cloruro mercurico no diso-

ciado, así corno la de complejo anionico de ion mercurico y Hgcl
3 

y HgCl~ , que se pueden representar en las ecuaciones siguientes: 

Son para e l agua destilada y agua dulce sirnultanearnente: 

+ 

+ 

Cl- 4 .. HgCl) 

Cl- e ., HgCl-
4 

( 4) 

Por lo tanto la estequiornetria total englobada en el ambiente ma-

rino podría ser: 

HgC12 + + -M Cl e •MHgC13 4 • M+ .' + HgC13 (5) 

HgCl2 + 2M+Cl-~M2HgC14 4 " 2M+ + HgCl~ (6) 

Donde M representa al metal catiónico, casí siempre ión sodio. 

Una serie de estudios mostraron una amplia variación en los 

niveles de toxicidad entre los organismos marinos diferencias que 

dependen tanto de la especie maritima como de la forma química del 

mercurio North (156,157) dan niveles entre 500 y 1000 ppb. corno --

cloruro mercurico que causan respectivamente de 500 a 600'/o de dis-

rninución de la actividad fotosintética de la Macrocystis pyrifera-

despues de 96 horas. 

Ademá s Harris (143) establece que concentraciones de o. 

ppb. de organo rnercurales en fungicidas selecionados disminuyen 

la fotosintesis y el crecimiento de los cultivos d e l aboratorid 

•u111 10 , 
de la Nitzchia delicatissum marina asi como de a lguna s especies ---
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de fitoplacton de agua dulce. 

Ukeles encontraron que el fosfato de etil mercurio es letal 

para el fitoplacton marino a 60 ppb; y que niveles menores de 0 . 6-

ppb. limitan enormenente el crecimiento de estos organismos. 

Hoffman (164) estudia la concentración letal minim.a de c01n­

puestos organicos e inorganicos de mercurio para fito y zooplac--­

ton, que el zooplacton recogido en verano es mas resistente que -­

el recogido en primavera, áunque es una ra~6n linear el t.iempo de~ 

exposición contra concentración, se piensa que la absorción, tiene 

papel importante. 



EXPERIMENTAL ------------
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PARTE EXPERIMENTAL 

En l a presente Tesis el objeto principal fué, la de hacer -

la determinación cmmparativa de mercurio en atún enlatado mediante 

dos métodos de medición: 

1.- Espectrofotométrico por extracción con ditizonaa 

11.- Determinación por Absorción Atómica. 

El nún1e ro de muestras que se analizaron, fueron discioei's -

latas de atún de ocho diferentes :rnarcas que se muestrearon de va -

rios supermercados. .+· 
El análisis cuantitativo de residuos de mercurio en materia 

alimenticia consta en general de los siguientes pasos: 

1.- Digestión húmeda de la muestra 

11.- Neutralización de la muestra. 

111.- Extración de mercurio con dit i zona 

lV .- Determinación cuantitativa 

El tercer paso queda excluido para el método de Absorci6n -

Atómica, puesto que la lectura de directa en concentración en el -

' 
aparato. --+ 

\ 

Se hizo una sola digestión de cada muestra, y se determinó-

cuant itativamente el mercurio de cada muestra, y se determinó c uan 

titativamente el mercurio por ambos métodos a cada muestra. 

A continuación se describen las técnicas seg uidas para la -

determinac ión cuantita t iva por ambos métodos. 
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1.- Digestión Húmeda con Mezcla Sulfonítrica yacido Perclórico. 

Para efectuar la digestión de la muestra, debe de tenerse-

el aparato adecuado como el que se muestra en la figura e l cual -

consta esencialmente de matraz redondo de dos bocas, dos embudos-

de adición (para los ácidos), refrigerante con recirculación de -

ag ua, canasta de calentamiento y reostáto para regular la temper~ 

t ura. \-- -·- (-- ..-. 1 _) 

Es muy importante en la digestión de la muestra, el apara t o 

utilizado y la regulación de la temperatura de reacción, debido a 

que los compuestos de mercurio que se encuentran presentes en el--

matraz de reacción son muy volátiles, por esto debe de controlarse 

la temper~tura de ebullición y ver que el refrigerante resulte efi 

ciente en cuanto a enfriar y condensar y así evitando que escapen-

los vapores. ~ 
' ' 

Técnica de Digestión 

Reactivos.- Todos los reactivos utilizados deben de ser grado reac 

tivo Analístico. libres de Metales pesados. 

1.- Acido Nítrico concentrado R.A. 

2.- Acido Perclorico al 72% R.A. 

3.- Acido Sulfurico Concentrado R.A. 

4.- Oxido de Selenio 

5 . - Piedras de ebullición de Porcela na . 

Se pesa~on 50 gramo s de muestra base húmeda y s e pusieron -

e n el matraz de reacción, a dicionando 0.1 gramos de oxido de sele -
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A .- Embudo de adicion para 

inezcla Sulfoni t r;ca 

B.- Embudo de adicion para 

Ac;do Nitrico 

C ;- Refr;gerante 

O .- Matraz de bola de 2 Bocas 

E:- Canasta de Calentamiento 

F.-R eosta to 

E A 
u 

"' 

B 

APARATO ESPECIAL DE DIGESTION 
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nio, piedras de emb ullición y se agregaron en frío 25 ml. de mez­

cla sulfonítrica (1:1) lentamente por espacio de 10 minutos; de -

be de tenerse cuidado de c o ntrolar la espuma que se forma al pro­

ducirse la oxidación de la materia orgánica, a gi tando de vez en -

cuando. Una vez que se ha t e rminado de reaccionar, en frío se agr~ 

ga un volumen adicional de 30 ml. de ácido nítrico concentrado ~ 

ra completar la oxidación . Cuando ha terminado de reacc ionar en -

frío, se calienta durante treinta -minutos la mezcla de reaccion -

aproximadamente a 70 g rados centígrados hasta eliminar vapores 

ni trosos: teniendo en cuenta el contro l de la temperatura. 

cuando los sólidos del matraz de reacción hubieron desapa­

recido totalmente; en frío se agregaron 15 ml. de ácido perclóri­

co al 7'l!'/o (para poder agregar el ácido perclórico no debe de ha -

ber residuos de materia orgánica, pues éste es explosivo al contac 

to con ella) y se calienta por espacio de una hora a una tempera­

tu:i;-a aproxima.da de 70 grados Centígrados. 

Una vez que terminó éste tiempo el matraz de reacción se -

dejó enfriar y la s olución digerida q uedó de un co l or amarillo 

claro. Después se procedió a desmontar e l a parato, lavando c on va 

rias porcio ne s de 50 ml. de agua tride st i lada el refrigerante y -

cada ~no·, de l os embudos de adición, quitando por Último la grasa­

que queda como sobrenadante en l a solución diger ida , desechando -

la grasa y neutralizando l a solución digerida con 10 ml. de solu­

ción de cloruro de hidroxil amonio al 2 0"/o y aforando a 500 ml. - ­

con agua tr idestilada en ma traz aforado. 
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Estando a fora da ésta solución, estuvo lista para determinar 

se le cuantitativamente la ca nt idad de mercurio, por los dos méto-

dos mencionados anteriormente (166). 

DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA Y EXTRACCION CON DITIZONA. 

Este método para determinar residuos de mercurio en materia 

o rgánica {16 5 ) envuelve oxidación h~~eda con mezcla sulfonitrica y 

ácido perclorico y determinación espectrofotométrica de mercurio -

con ditizona. éste método ha sido recomendado como método oficial­

º estandar prr la Joint Mercury Panel. 

El uso del ácido perclorico permite una completa oxidación­

q ue no s ucede solamente usando mezcla sulfonítrica (167). Aunque -

el ácido perc lórico hace más volátiles los compuestos de mercurio­

pero si se us~n condensadores eficientes, se logra evitar pérdida-

de me r c urio. 

REACTIVO .- Todos los reactiv os utilizados fueron grado r eactivo -­

ana lí tic o y lib res de metales pesados y de otras impurezas que reac 

cionaran con la ditizona. El agua ut i lizada fué tridestilada. 

1. - Acido Clorhidrico O.l N. 

Se utilizaron 10.5 ml. de ácido clorhidrico grado suprapuro 

y se aforaron a 1000 ml. con agua tridesti lada. 

2 .- Solución acuosa de cloruro de hidroxil amonio al 2 0"/o . 

se pesa ron 20 gramos de c loruro de hidroxil amonio y se d{­

luyeron a 100 ml. con agua tridesti lada. Esta solución f ué purifi­

cada de la sig uiente manera: Se t r ansfiri ó Ja ~cJ ucifr a u n e wbudo 
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de separación; Se le adicionó unos c uantos mililitros de s olución 

tipo de ditizona. se agitó por dos minut os y se dejó que se sepa­

raran las capas. Se quitó la c apa orgánica; se repitió la extrac­

ción con ditizona, hasta que la capa orgánica tuvo el co lor de la 

solución de la di tizona pura. Finalmente se extrajo la solución -

con pequeñas porciones de tetrecloruro de carbono, hasta que el 

extracto sea incoloro. 

3.- Solución acuosa de nitrido de sodio al 5%. 

Se pesaron 5 gramos de nitrito de sodio y se disolvieron en 

100 mililitros de agua tridestilada. 

4.- Solución acuosa de urea al 10"/o 

Se disolvieron 10 gramos de urea en 100 ml. de a gua trides 

tila da. 

5.- Solución acuosa de EDI'A (Sal disodica del etilen diamino t e tra 

c&,tico dihidratado al 25%. 

Se pesaron 25 gramos de la sal disódica de EDI'A dihidrata ­

da y se disolvieron en 100 ml. de agua tridestilada. 

6.- Solución de ácido acético 4N. 

Se tomaron 22.9 ml. de ácido acético concentrado y se di lu 

yeron a 100 ml. con agua tridestilada . 

7.- Soluc ión de ditizona al 0 . 05% . 

Se preparó la soluc i ón pesando O.OS gramos de diti zona di ­

solviendola en 100 ml. de cloroformo. Esta s olución f ué a lmacena-

da en bote lla obscura y en e l refrigerador. 
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8. - Soluc i ón diluida de ditizona en tetracloruro de carbono 

Se torr~ron dos mili l itr os de la solución de dit i zona al 

0 . 05% y se a foraron a 100 ml. con tetracloruro de carbono. 

9 . - Solución di luida de ditizona en cloroformo. · 

Se tomaron dos mililitros de la solución de ditizona a l 

0.05% y se aforaron a 100 ml. con cloroformo. En cada determina -

ción estas dos soluciones deben estar rec i én preparadas. 

10.- Clorof ormo.-

Este disolvente fué grado suprapuro o grado espectr_o. 

11.- Tetracloruro de carbono. 

Este disolvente también fue grado suprapuro o grado espectro. 

12.- Solución estandar de mercurio. 

Se preparó disolviendo 0.1354 gramos de cloruro mercúrico 

en un litro de ácido clorhídrico aJ.N. 

1 ml . de solución = 100 microgramos de mercurio-

13 . - Solución diluida de mercurio. 

Se t omaron 10 ml. de la soluc i ón estandar de mercurio y se 

diluyó a un l i tro con ácido clorhidrico O.IN. 

1 ml. de Solución = 1 microgramo de merc uriQ . 

14 . - Sulfato de sodio R.A. 

15. - Al godón . 

Una ve z que se tuvieron todos los reactivos pre parados y -

pur ificados se procedió a hac~r diféréntés ~ruébas dé extracc i 6n­

de mercurio pr oduciendo el complejo ditizonato de mercur i o de co­

lor nara nj a y probando el tiempo de duración del complejo o sea -
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la estabilidad del complejo tanto en tetracloruro de carbono como 

en cloroformo y se dedujo que el tiempo de mayor estabilidad del­

complejo era a · los quince minutos de haberse producido la colora­

ción, tanto en cloroformo coco en te t racloruro de carbono, pero -

pasando una hora de haberlo formado empezaba a desaparecer la co­

loración gradualmente, siendo el complejo en cloroformo el que -­

pierde más rápido la coloración. 

Y después el de tetracloruro de carbono. Aproximadamente en 

doce horas desaparece totalmente de coloración de la solución. 

Además se trató de buscar disolvente más apropiado para p~ 

der desarrollar el complejo y se encontró que con tetracloruro de 

carbono se tuvieron menos problemas en cuanto a emulsificación y­

fué mayor la cantidad de mercurio extraído. También se comprobó -

la longuitud de onda adecuada para cada uno de los di.solventes, -

la cuál fué de 485 mm. para tetracloruro de carbono y 492 para -­

cloroformo. 

Una vez que se tuvieron todos estos parámetros bien definJ:. 

dos se procedió a elaborar la curva e s tandar dentro de un rango -

de concentración de O. 5 mcg. a 3 mcg. de mercurio. Se tuvo que hacer v~ 

rias veces esta curva para saber la cantidad de di tizona utilizada p~ 

ra extraer cierta concentración de mercurio; tanto en ditizona en 

clorof ormo como para ditizona en tetracloruro de carbono. 

Se vió que la diferencia que existe entre los dos disolven 

tes para extraer el mercur io de muy poca a excepción del problema 
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que presenta la ditizona en cloroformo y que tarda tiempo para l a 

separación de las capas. 

Curva Estandar. 

Para la elaboración de la curva estandar se utilizó el si-

guiente material: 

1.- Embudos de separación 

2.- Porta embudos 

3.- Pipetas de 10 ml. 

4.- Pipetas de 1.2 y 3 ml. 

5.- Embudos de filtración chicos 

6.- Matraz aforado de 10 ml. 

Técnicas de elaboración de curva estandar. 
- ,----

Una vez que se preparó la solución tipo de cloruro mercúri 

co de concentración de 100 ppm (partes por millón) ; ·de ésa solu-

ción se hicieron diluciones cubriendo un rango de 0.5 a 3 mcg/ml / /' 

de mercurio. 

Se transfirieron alícuotas de solución tipo de cloruro me~ 

curico a una serie de embudos de separación cubriendose un rango-

de 0. 5 a 3 mcg/ ml. de mercurio y diluyendo cada embudo con 1 0 ml . 

de ácido c lorhidrico O.IN. y adicionando adema s a cada embudo la s 

soluciones siguientes: un mililitro de solución de nit r ito de so-

dio al 5%, agitando, un mililitro de solución de cloruro de h idro 

xil amonio al 20%, agitando y dej a ndo reposar 1 5 minutos. Después 

de éste lapso de tiempo, se adicionó un mililitro de solución de-
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EDTA al 2 . 5%, se agitó y se ad icionaron 3 ml. de solución de áci-

do acético 4N. para regular el pH al cual actúa la ditizona con -

mercurio. 

Una vez que se le agregaron todos estos reactivos, se fué-

adic i onando a cada embudo la ditizona de mililitro en mil~litro.-

En cada adición se agitó y se dejo reposar, hasta que las capas -
,1 

est uvi:e ron completamente separadas, una vez que estuvo b ien def i-

nida la separación de las dos capas, se descargó el complejo for-' 

mado de color naranja sobre un matraz aforado de 10 ml. con un em 

budo que conten1a aigodón y sulfato de sodio; se hizo pasar el 

complejo a traves de esto; una vez descargada esa primera capa, se 

vuelve a repetir la operación de adición de ditizona hasta agotar 

el mercurio que se encuentra presente en la solución. Cuando la -

ditizona ya no reaccionó con la solución y quedó ésta de color --

verde ese exceso ya no fue adicionado al complejo formado (ditiZQ 

nato de mercurio). 

El complejo una vez que estuvo filtrado en el matraz afer~ 

do de 10 ml. , se aforó a la marca con el disolvente en el cuál es 

tuvo dusuelta l a ditizona. 

cuando se obtuvo cada una de l a s concentraciones aforadas-

t oda s a 10 ml. se procedió a leer la absorbencia en un Espectrof~ 

tómetro Beckman DK-2 con graficador, a continuación se pueden apreciar 

las graficas obtenidas al leer en el es pectrófotometro y la curva 

de calibración ya graficada en papel milL~etrico; · como el papel -
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en el c ual grafica el aparato dá la lectura en transmitancia hubo 

que conver t ir cada una de las lecturas a. absorbencia y en estas -

unidades esta expresada la curva de calibración o sea Absorbencia 

contra concentración en partes por millón (mcg/ml.) 

En siguientes tablas 1 y 11 se dan los valores obtenidos -

(T y A) para la curva de calibración y los mililitros de ditizona 

utili zados para extraer cada una de las concentraciones de mercu-

rio, la tabla 1 para tetracloruro de carbono y la tabla 11 para : 

cloroformo. 

mcg/ ml. 
de Hg. 

0. 5 
1.0 
2.0 
3.0 

% T 

67.S 
45.0 
22.2 
12.0 

TABLA 1 -- - - -
A 

0.1739 
0.3487 
0.6421 
0.9666 

curva de Calibración de mercurio 

mcg/ml. 
de Hg. 

0.5 
1.0 

2.0 
3 . 0 

en tetracloruro de carbono. 

% T 

66.2 
45.5 
24 .o 
1 5 .6 

TABLA 11 - - - - -

Curva de Calibración de mercurio 
en Cl oroformo. 

0.1791 
0.3420 

0.6198 
0.8059 

ml. de ditizona 
para extraer. 

· 2 ml . 
4 ml. 
6 ml. 
9 ml. 

ml . de dit izo na 
para extraer. 

2 ml. 
3 ml. 

5 ml. 
7 ml. 



A 1.0 

0.9 

0.8 
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o.& 
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9 5 
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ppm 
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A 1.00 
CURVA DE CALIBRACION DE MERCURIO 

0.90 

0.80 

0.70 

0.60 

o.so 

0.40 

O.JO 

0.20 

0.10 

0.5 1.0 1.5 2 .0 2.5 
ppm 

DITIZONA EN CLOROFORMO 

490 nm 
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La longuitud de onda para tetracloruro de carbono fué de -

48 5 mm. y para cloroformo de 492 mm.; como blanco de calibración­

se uso cada uno de los disolventes puros. 

En ambas curvas de calibración puede observarse como para­

la concentra ción a rriba de tres partes por millón, el aparato no­

alcanza a leer la concentración pues resulta ya elevada. 

EXTRACCION DE MERCURIO EN MUESTRAS DIGERIDAS. 

Una vez que se tuvo la digestión de las muestras y la cur­

va estandar ya elaboradas se procedió a hacer la extracción de mer 

curio de cada problema en igual forma que en la curva estandar. 

Se hicieron varios ensayos en los problemas extrayendo me.E_ 

curio y se vió que se tenian que tomar alícuotas de 50 ml. para -

cada muestra, además si se aforada a 10 ml. como en la curva es-­

tandar la coloración no se podia apreciar, lo suficiente como pa­

ra leerse en el espectrofotometro, por lo que se decidió aforar -

a un volumen más pequeño de 5 ml. para poder obtener una lectura­

correcta. 

Se procedió a extraer a cada muestra el mercurio de l a si~­

guiente manera: 

Se tornó una alícuota de 50 ml. c on pipeta vo lumétrica de -

la soluci6n digerida y se pusieron en un matraz de separac16n de-

250 ml. y se agregaron: 10 ml. de ácido clorhídrico O.IN ., 1 rnl. 
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de nítrito de sodio al 5%, agitar, 1 ml. de cloruro de hidroxil -

amonio agitar, y se dejó reposar quince minutos, y pasado éste -­

tiempo se adic i ono un mililitro de urea, un mililitro de la sal -

disódica del ac. etilen dismino tetracétrico, agitar, y agregar -

tres mililitros de solución de ácido acético 4N., agitar~y enton­

ces se empezó a adicionar la ditizona, ya sea disuelta en cloro -

formo o en tetracloruro de carbono según con el disolvente con el 

que se estuviera trabajando. Se agrega de mililitro en milil i tro. y 

agitando en cada adición y dejando que las capas se separ_en y cada 

vez extrayendo la capa inferior de color naranja {complejo de di­

t izona to de mercurio) sobre un rnataz aforado de cinco mililitros­

con un embudo de filtración que contenía algodon y sulfato de so­

dio R.A. Así se extrajo todo el mercurio que contenía cada mues -

tra se puso en ligero exceso de ditizona al término de cada ex -­

tracción y 3i ésta no reaccionaba quedaba del mismo color y por -

lo tanto ésta ya no se le adicionaba al complejo formado. Y éste­

complejo fué aforado a cinco mililitros con el disolvente puro -­

con el cuál 'se estuviera trabajando. 

Una vez que se extrajo el mercurio forma ndo el co~plejo y­

se llevó a un volumen estandar, se procedió a leer en un espe~tr_Q 

fotómetro Beckarn DK-2 con graficador, en la gráfica adjunta se -­

pueden apreciar las lecturas obtenidas para cada muestra. En to -

das e llas se encontró mercurio en mayor o menor proporct6n pero -

lo hubo. 
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En la tabla 111, se da la secuencia de reactivos adiciona-

dos a cada muest ra. 

Muestra Alic uo 
ta. 

Sol de 
HCI O.IN 

Sol de 
NaN02 

Sol de 
EIYl'A. 

Sol de 
ditÍZQ 

1 
11 
111 
l V 
V 
Vl 
Vll 
Vlll 
] X 

X 
Xl 
Xll 
Xlll 
XlV 
XXV 
XVl 

10 ml. 
10 ml. 
10 ml. 
2 5 ml. 
20 ml. · 
50 ml. 
50 ml. 
50 ml. 
50 ml. 
So ml. 
50 ml. 
50 ml. 
5 0 ml. 
50 ml. 
50 ml. 
50 ml. 

10 ml. 
10 ml. 
10 ml. 
10 ml. 
10 ml. 
10 ml. 
10 ml. 
10 ml. 
10 ml. 
10 ml. 
10 rnl. 
10 ml. 
10 ml. 
10 ml. 
10 ml. 
10 ml. 

1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
l ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 

l ml. 
1 ml . 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
l ml. 
l rnl. 

1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 m.l. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml . 
1 ml. 
l ml. 
1 m;L. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 

l ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
1 ml. 

3 ml. 
3 ml. 
3 ml. 
3 ml. 
3 ml. 
3 ml. 
3 ml. 
3 ml. 
3 ml. 
3 ml. 
3 ml. 
3 ml. 
3 ml. 
3 ml. 
3 ml. 
3 ml. 

na. 

1 ml. 
l ml. 
1 ml. 
2 ml. 
3 ml. 
1 ml. 
1 ml. 
2 ml. 
3 ml. 
3 ml. 
3 ml. 
2 ml. 
2 ml. 
2 ml. 
2 ml. 
3 ml. 

La soluci.ón de d i tizona utilizada fué disuelta en tetracloruro · de 

carbono y se leyó a la longuitud de onda de 485 nm. 

La extracción de mercurio con ditizona· en cloroformo se hi 

zo varias veces y si hubo forma c ión de complejo, pero al hacer 

las lecturas e n el espectrofotómetro Beckman DK- 2 a l a longuitud-

de on da adecuada, no dió l a misma c urva ni parecida a l a que pre-

sentó en la c urva estandar; por lo que en c loroformo no se puede-

dar un resu l t ado de la s mue stras en éste aparato, Probablemente -

esto s e debió a que h ubo alguna contami nación por lo que se desi~ 

t ió de hacer má s extracciones con ditizona en cloroformo. Los da-
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tos y resultados que se dan más adelante se obtuvieron en un es -

pectrofotómetro Perk in Elmer 139. 

!. ~ .!?. ~ ~ l.V 

Muestra Alicu.2_ Sol. de Sol.de Sol.de Sol.de Sol.de Sol.de Sol.de 
t a . HC I O. IN NaNOz H4 CINO NH2NH2 EDTA, CzH402 Di tizona. 

1 SO ml. 10 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. ml. 1 ml. 
11 so ml. 10 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. 1 ml. 
111 so ml. 10 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. 1 rnl. 
lV so mr. 10 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. l ml. 3 ml. 2 ml. 
V so ml. 10 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. 1 ml. 
Vl so ml. 10 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. 1 ml. 
Vll so ml. 10 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. 1 ml. 
Vlll 50 ml. 10 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. 1 ml. 
lX so ml. 10 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. 1 ml. 
X 50 ml. 10 ml. 1 ml. 1 ml. l ml. 1 ml. 3 ml. 2 ml. 
Xl 50 ml. . 10 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. 3 ml. 
Xll 50 ml. 10 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. 1 ml. 
Xlll 50 ml. 10 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. 2 ml. 
XlV so ml. 10 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. .1 ml. 
XV so ml. 10 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. 2 ml. 
XVl so ml. 10 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. 2 ml. 

Reactivos adicionados para di tizona en cloroformo. 

El cálculo para cada muestra de atún se hizo de la manera -

siguiente: 

Como la lectura dada por el aparato en la gráfica fué tran~ 

mitancia se ~1izo la conversión a absorbencia por medio de las ta-

blas c orrespondientes . 

La ecuación general util iza da para sacar la concentrac i ón-

correc ta fué : 
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1) Como la curva estandar se aforó a un volumen final de -

10 ml. y los problemas est~vieron aforados a cinco mililitros o -

sea la mitad de la c urva estandar: éste vo lumen tuvo que tomarse-

en c ue nta para la c oncentración leída para cada problema por lo -

que tuvo que dividirse entre dos la c oncentración le i da para cada 

problema y tendremos en general: 

el c2 el V2 despejando c2 C2 

v l v2 
t e ndremos 

vl 
: 

donde: . 

e = 
1 

Concentración del estandar 

e = Co ncentración del prob lema 
2 

V = 1 Volumen de l estandar 

V2= Volumen de l problema 

Ahora t e niendo l a concentración de mercurio c orregiaá : ésa canti-

dad de mercurio la habrá en la alícucta tomada para la extracción 

c 2 X alícuota de problema A 

donde: 

A será la cantidad de microgramos de mercurio por alícuota 

Pero la muestra or i gina l fué aforada a 500 ml. c uando se terminó 

la digestión por lo tanto tendremos: 

A Alicuota de problema 

500 ml. 
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queda : 
A X 500 ml. 

Alicuota de muestra 

y X será l os microgramos de mercurio en 500 ml. 

El cálculo con respecto al peso de muestra original que se 

puso a l hacer la digestión; como en todas las muestras se pusieron 

50 gramos de atún se tendrá 

50 000 000 10()% -----
X ______ Y % 

donde 

X= microgramos de mercurio en 500 ml. 

Y=· Porciento de mercurio en 50 gramos de muestra. 

Los resultados obtenidos para cada una de las muestras se dan en -

las tab las V.Vl,Vll y Vlll. 

En las tablas 111 y lv se dan los mililitros de ditizona 

utilizados para la extracción de mercurio en cada muestra y los va 

lores de absorbencia y transmitancia obtenida al hacer las lectu -

ras en el aparato respectivo. 
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T A B LA V - - - - -
Muestra ml. de Di tizona Transmitanc ia Absorb encia 

(T) (4) 

1 1 ml. 68 . 0 0 .1675 
11 1 ml. 78 . 0 0 . 1079 
111 1 ml. 6 7 . 5 0 .1 707 
lV 2 ml. 4 7 .o 0.3279 
V 3 ml. 72 . 5 0.1397 
Vl 1 ml. 73 . 8 0 .131 9 
Vll 1 ml. 76.0 o . 1192 
Vlll 2 ml. 54.0 o. 26 76 
lX 3 ml. 57 .0 0 . 2441 
X 3 ml . 65 .6 0 . 1831 
Xl 3 ml. 44.5 0.3516 
Xll 2 ml. 68 . 5 0.1643 
Xlll 2 ml. 63.0 0.2007 
XlV 2 ml. 77.5 o .1107 
XV 2 ml. 57 . 0 0.2441 
XVl 3 ml. 63 . 0 0.2007 

TA B LA Vl - - - - -
Muestra ml. di tizona Transmi tanc ia Absorbencia 

en CHCI
3 

(T) (A ) 

1 l ml. 58.8 0.2300 
11 l ml. 69 . l 0.1600 
111 l ml. 69.0 0 .1600 
lV 2 ml. 45 . 7 o. 3400 
V 1 ml. 70 . 8 0.1500 
Vl 1 ml. 67.6 0.1700 
Vll 1 ml. 66 . 0 0.1800 
Vlll 1 ml. 64 . 5 0 .1 900 
lX 1 ml. 67.6 0 .1 700 
X 2 ml. 45 . 7 0.3400 
Xl 3 ml. 35 . 4 0.4500 
Xll 1 ml. 6 9 .1 0 . 16 00 
Xlll 2 ml. 53 . 7 0 .2 700 
Xl V 1 ml. 74 . 9 0 .1250 
XV 2 ml. 6 7 .6 0 . 1700 
xvl 2 ml. 91.2 o. 04óó 

Datos obtenidos para Ditizona en Cloroformo . 
(Di tizonato de merc ur i o) 
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TABLA Vll - - - - -
Muestra mcg/ml Hg mcg/ Alicuota mcg/ 500 ml rJig/50g . 

4 
1 0.2 50 2.5 0 125. 1.5 X 10=4 
11 0.16 0 1.60 80 1.6 X 10 
111 0.2 5 5 2. 5 5 12 5 2. S X lo-4 

lV o. 500 12. 50 250 5.0 X 10-4 

V 0.200 4.00 100 2.0 X 10-4 
Vl 0.195 9.7 5 97.5 1.9 X lo-4 
Vll 0.170 8. 50 8 5 l. 7 X 10-4 
Vlll 0.280 14.00 140 2.8 X io-4 
lX 0.275 13.70 137 2.7 X lo-4 . 
X 0.2 55 12.70 127 2. 5 X 10-4 
Xl 0. 55 0 27. 50 27 5 5.5 X 10-4 

Xl l 0.47 5 23.75 237 4.7 X 10-4 
Xll l 0.261 13.05 130 2.6 X 10-4 
XlV 0.160 8.00 80 1.6 X 10- 4 
XV 0.27 5 13.75 137 2.7 X 10-4 

XVl 0.261 13.05 130 2.6 X 10-4 

Concentraciones de mercurio obt enidas en Tetracloruro 
de carb ono. 

TA B LA VIII - - - - -
Muestra rncg/ml Hg rncg/ Al icuota mcg/500 ml %Hg/50g. 

1 0.325 16.25 162.5 3. 5 X 10-4 

11 0 .225 11.25 112 . 5 2.2 X 10-4 

111 0.22 5 11.25 112.5 2.2 X 10-4 
l v 0. 55 0 27.50 275.0 5.5 X 10-4 
V 0.200 10.00 100.0 2.0 X 10-4 
Vl 0.24 5 12.25 122.5 2.4 X lo- 4 
Vll 0.2 50 12.50 125.0 2. 50x lo- 4 

Vlll 0 .280 14.00 140.0 2.8 X 10-4 
lX o. 24 5 12.2 5 122. 5 2.4 X 10-4 

X 0. 550 27. 50 27 5.0 5 . 5 X 10-4 

Xl o. 74 5 37.2 5 372. 5 7.4 X 10-'1 
Xll 0.22 5 11.25 112 . 5 2.2 X 10-4 

Xlll 0.405 20.25 202. 5 4.0 l( 10-4 
Xl V 0 .1 50 7. 50 75 .0 1. 5 X 10-4 

XV 0.24 5 12.25 122. 5 2.4 X 10-4 

XVl ----------
Conce nt raciones de mercur i o obt enidas en Cloroformo. 
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Como p .' e d e observarse e n la Tabla Vll no todas las mue s t ras 

sobrepasan el límite de seg uri da d permitido por la Organización --

Mundial de la Salud (OMS) que es de 0. 5 p pm o sea 5 x 1 0-4%. Sólo-

la muestra once sobrepasa éste nive l y la cuatro q ue se enc ·1 e ntra 

en el límite. 

Para l a s m ~ie stras de Di t izona t o de mere -1.rio en cloroformo -

se dan los datos en la Tabla Vlll, estos datos fueron obtenidos en 

un Espectrofotórnetro Perkin-Elrner UV - VIS -1 39 y no en e l mismo Es -

pectrofotómetro Beckrnan DK-2 debido a que e n éste ultimo no dieron 

lec tura ning una de las muestras en cloroformo ; tal vez se debió a 

q ue hubo a lg una contaminación al l1acer las extracciones . La lon --

g uit L1d de onda utilizada aq .1 Í fué de 500 nm., y corno p ¡ede ob s er--

varse en los res ultados si h ubo una ligera desviación; se utilizó-

esa longuit ud de onda deb ido a q Je e l aparato no era lo S J ficiente 

me nte sensible a la correcta de 492. Aqu í sobrepasan el límite de-

seguridad tres muestras la 4, la 10 y la 11 y las demás es t an den-

tro del límite a excepción de la m :estra 16 que dió una absorben- -

cia muy baja l a cua l no se le pJdo ca l cul ar la concentración de --

merc urio q ue contenía. 

Los datos de la Tabla V, Vl, Vll, Vlll so n los res u l tados--

promedi o de por lo menos cinco muestras para ca da d eterminación. 

E l método Espectro fotómetr o puede decirse que es un métodoli~· 
aceptable si se ve des de el p u nto de vista económic o , si no se t i~ 

ne para hac er l a determ i nación otro aparato más moderno y c o stoso; 
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aunque el mét odo en sí es un poco largo debido a las extracciones 

que se tienen que realizar y esto puede dar un ligero error en 

c ·_,anto a exactitud pero la considero bastante accesible !:>ara dar-

un res ulta do satisfactorio. 
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DETERMINACION DE MERCURIO CON ABSORCION ATOMICA 

La determinación de resid uos de mer9urio por el método de 

Absorción atómica ;ha sido una de la s técnicas más reciente s desa 

rrolladas por la Química Analitica c uantita tiva, ésta ha t enido ­

gran aceptación p ues presenta muchas ventajas con respecto a los 

métodos ya tradic i o na les, la rapidez y facilidad con que s e ela ­

boran cada ~ma de las determinaciones y la facilidad de manejo -

del aparato lo hacen muy accesibla a éste método. 

La determinación de merc urio en pescado enlata.do por abso!_ 

ci6n atómica, se realizó en el Instituto de Geología en un Espe~ 

trometro de Absorción Atómica Perkin Elmer modelo 403 el cuál es 

hasta ahora u no de los modelos más modernos en Absorción Atómi­

ca ; éste da la lectura directamente en concentración (ppm.) o - ­

también en absorción;. ésta es dada por un computador digital es­

pecial que muestra los dígitos iluminados. 

En este caso se hizo la lectura de cada una de las mues -

tra s directamente en conce ntración (pprn.) 

La digestión de l a muestra fué la misma que la que se efec 

tuo para la determinación Espectrofotómetrica, o sea solo se h i­

zo una sola digestión de cada muestra. 

Re activos.- Todos ellos deben de ser grado r eactivo ana lítico y­

lib res de metale s pesados y de otras impureza s que pue den inter-

ferir en la determinación. 
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l. - Solución estan¡jar de mercurio a 1000 mcg Hg/ml. 

Se preparó la • solución disolviente 1.080 gramos de oxido de 

mercurio (11) Hgo, en un volumen mínimo de ácido clorhídrico (l+l) 

y se aforó a un litro con agua deionizada o tridestilada y quedó- -

una concentración de 1000 mcg/ml. 

2.- Solución diluida de mercurio a 50 ppm. 

De la solución estandar de 1000 ppm. se tomó una alícupta -. ) 

y se llevó a una concetración de- 50 ppm . de mercurio. 

Parámetros de operación del aparato . 

Longuitud de onda 

Rendija de Paso 

Fuente de luz : 

• 2536 A 

4 
o 

7 A 

254 nm. uv 

Se utilizó Lámpara de cátodo hueco de mer-­
curio. 

Se utilizó como oxidante Aire y como combustible acetileno . 

Interferencias 

Las interferencias que pueden presenta·rse en ésta dete:nnin~ 

ción s on: con ácido ascórbico, cloruro estanoso y algunos agentes-

reductores que pueden reducir a l mercurio presente a Hg (1) ó a -

mercurio elemental y esto da alta sensibilidad, más que para mercu 

rio (11) y su presencia puede generar resultados erróneos. 

Emisió n de flama : La más sensitiva longuitud de onda de emisión ~ 

ra mercurio es a 2536 ~ y usando flama de oxido nitroso-acetileno; 

aqu í en esta determinación se utilizó aire-acetileno. 

Se probó que la concentración salina de la solución del es-
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tandar y de l os problemas fuera igual y además se vió tambieó que 

la densidad fuera aproximadame nte igual. 

Cuando se tuvieron todos estos parámetros bien definidos -

en el aparato, se procedió a calibrarlo con la solución de cin 

cuenta partes por millón y con agua tridestilada o sea se fijó un 

rango de concentración de O a 50 ppm. de mercurio. 

Teniendo el aparato ya calibrado se procedió a hacer la de 

terminación del mercurio a cada una de las muestras. 

Con el objeto de corroborar resultados se hizo una segunda 

determinación a cada muestra. 

A continuación en la tabla IX se dan las lecturas obteni--

das e n la primera y segunda determinación; así como el promedio -

de las lecturas . 

TA B LA lX - - - - -

Muestra Lectura 1 Lectura 11 Promedio 

1 8.0 9.0 8.5 

11 5 . 0 5 . 0 5 . 0 

111 5 .0 6.0 5 . 5 

lV 2.0 5.0 3.5 

V 9.0 6.0 7.5 

Vl 8 . 0 5.0 6. 5 
Vll 4.0 4.0 4.0 
Vlll 6.0 7.0 6.5 
l X 6.0 6.0 6.0 

X 4.0 8.0 6.0 

Xl 5.0 8.0 6. 5 

Xll 5.0 5 .0 5 .0 

Xlll io.o 6,0 ';),Q 

XlV 7.0 6.0 6 . 5 
XV 6 . 0 6 .0 6.0 

XVl 4.0 6 . 0 5 . 0 

Lec turas o~:/.:e n icl . s pL> :::a ca e:;~ - ~~-.est1· 2 . . 
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Pa r a el cálculo de la cantidad de mercurio real que se en-

cue nt ra en cada muestra se hizo de la manera siguiente: 

ppm. Hg = (mg Hg en Sol. Muestra / gramos de muestra. 

Y se obtuvieron los siguientes resultados mostrados en la Tabla X. 

TA B LA X - - - - -
Muestra ppm Hg/muestra ppm Hg totales 

1 4. 25 mg/500 ml. a.o x lo-4 
11 2.50 5.0 .X io-4 "{, 

111 2.75 5.5 X 10-4 
lV l. 75 3.5 X 10-4 

V 3.75 7.5 X lQ-4 
Vl 3.25 6.5 X 10-4 

Vll 2.00 4.0 X io-4 

Vlll 3.25 6.5 X 10-4 

lX 3.00 6.0 X 10-4 

X 3.00 6.0 X io-4 

Xl 3.25 6.5 X 10-4 

Xll 2.50 5.0 X 10-4 

Xlll 4.50 8.4 X 10-4 
XlV 3.25 6.5 X 10-4 

XV 3.00 6.0 X 10-4 

XVl 2.50 5.0 X io-4 

Como puede obse rvarse los resultados obtenidos por éste mé 

tod o som ma yores en concentra ción de mercurio, lo que era de es--

pera rse puesto que éste es un método más exacto y como puede obser 

varse l a ma yoria de las muestras s obre pa s an el limite de seguridad 

permi t i do por la Organ i za ción Mund i a l de l a Salud . que es de 

5.0 x i o-4 o sea de 0. 5 ppm . de mercurio @n p@scado. 
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e o N e L u s I o N E s ------------
1.- El método Espectrofotómetro dz resultados más bajos que el mé 

todo por Absorción Atómica. 

2.- El tiempo empleado para el tratamiento oxidante de la materia 

orgánica y neutralización en ambas técnicas fué el mi:-smo. 

3.- Se encontró que la técnica por Absorción Atómica resulta más-

rápida, puesto que el paso de extracción del mercurio no se 

efectúa. Deb ido al equipo emplea do para el método de Absorció~ 

Atómica no fué necesario la construcción de la grafica de ca -

libración; puesto que el equipo nos dió directamente los resul 

tados en concentración ;Lo cuál redunda en ahorro de tiempo. 

4. - Los r esultados por el método Espectrofotométrico son más con-

f iables debido a que el método de ditizona es más específ i co--

para las muestras tratadas. 

5 . - Los datos encontrados por espectrofotometria nos indican que-

los nivele s de mercurio en estos materiales caen dentro casi 

t odos los límites permi sibles; no así los datos obtenidos i)or ab-

sorción atómica en los c uales s olo uno de los tipos de atún -

ana lizados entraría dentro de especificaciones ; se nota que -

el método por Absorción atómica presenta una exaltación en l a s 
/ 

concenta ciones detectadas . Se sugiere que las determinaciones 

por Absorción atómic a sean llevadas por otro método que no --

sea el de flama, esperando que dichos métodos de n datos más -

precisos . 
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6.- En el Método Espectrofotométrico se estudio la extracción del 

ditizonato de mercurio con dos diferentes disolventes (Tetra-

cloruro de Carbono y Cloroformo) resultando el más adecuado -

el primero debido a que las extracciones en éste disolvente -

son mejores a demás de que no se forman emulsiones que hace --

que la exb:acción sea más rápida. 

7.- Si vemos las gráficas de calibración obtenidas para el diti -

zonato de mercurio; es de hacer notar que la gráfica con te -

tracloruro de carbono presenta mejor linea lidad. Ademas los -

datos obtenidos con extracción con cloroformo fueron menos re 

producibles (ver tabla Vlll). 

8.- Como se verá las graficas obtenidas para los productos presea 

tan menos definic ión en cuanto a la zona 'de absorción del di-

tizonato de mercurio; esto es debido a la presencia de otros-

' 

metales que son extraidos en ésta técnica ; es de hacer notar 

que por ejemplo el producto número 4 se ve afectado por la 

presencia de p lomo. Esta contaminación en dicha muestra no es 

debida a la misma, sino al materia l de laboratorio conque fué 

efectuada ésta determinación específicamente. Por ·10 que se -

recomienda en éste tipo de determinaciones el cuidado del la-

vado del material con ácido nítrico y ácido sulfúrico y enju~ 

garlo con agua bidestilada para evitar la s c o ntaminaciones en 

la extracción. 

9.- Como punto fina l a éste trabajo diré que es de gran importan-
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tancia el que en México se adopta un sistema de control más ritu­

roso en cuanto a éste tipo de metales pesados, como el mercurio,­

ya que por la información antes dada sabemos lo perjudicial que -

puede resultar a la vida en general. Ojalá el presente trabajo con 

tribuye a crear conciencia del grado de contaminaci6n por mercurio 

que aunque no es alto ya existe en éste tipo de producto marino -

que es de gran consumo por el hombre en su dieta alimenticia. 
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