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INTRODUCCION

Es evidente, que en la actualidad son multiples y complejos
los sistemas que el hombre modernomaneja en su vida rutinaria, de-
la misma manera esta claro que de esas actividades se derivan nume
rosas fuentes que generan materiales que son descargados a la tie-
rra, agua o aire de nuestro medio, esa accidn contaminante tendria
poca importancia si su magnitud 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 tipos -
de contaminantes, actualmente se incrementan en forma impresionan-
te, de tal manera que por una u otra causa, se plantean actualmen-
te los dramas naturales ante los que el hombre mismo se sorpren---
de. La preocupacién universal para el control de esas alteraciones
ambientales, tiene hoy miltiples apoyos y sin duda a través de los
programas ;ue se estagiécen para su control, sera posible evitar si
tuaciones de deterioro en el medio y en consecuencia en el hombre -
mismo.

A través de estudios desarrollados en diversas partes del - X
mundo se ha llegado a establecer el reconocimiento y valoracidn de

los niveles de contaminacidn, reviste particularidades especificas

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

para conseguir los procedimientos mis adecuados y funcionales que-

permitan obtener con mayor propiedad la informacidén que se requie-



re para conocer las magnitudes y caracteristicas dindmicas de los
contaminantes, que permitan fundamentar las bases sobre las que -
habrid de planearse el control.

Dentro de las emisiones solidas, liquidas y gaseosas que -
las fuentes artificiales manejadas por el humano, se vierten al -
ambiente es posible establecer en forma simple una subdivisidn --
que agrupa a los diversos tipos de productos contaminantes, asi -
tenemos aquellos que se descargan en la atmésfera en forma de par
ticulas comunmente conocidas como humos o polvos, los que se en—-
vian en forma liquida generalmente llamados neblinas o r§cios y -
los que por sus caracteristicas fisicas, son nombrados como gases
y vapores.

Respecto a las descargas que se efectuan en las aguas o --
tierras estas pueden presentarse como sélidos o liquidos, bdsica
mente aunque ellos pueden mezclarse tambien o convertirse en sis-
temas sdlidos suspendidos, o en gases disueltos, en liquidos o --
liquidos suspendidos en liquidos. Aqui se tratara solamente la con
taminacidén en el agua y especificamente en los peces.

Por lo que respecta a las caracteristicas quimicas de los-
materiales,existe una gran:complejidad va que ellos pueden estar-
contituidos desde por unos cudntos elementos o substancias Sim=—=—-—
ples, hasta verdaderos complejos orgdnicos o inorgénicos creados-

en forma original en las fuentes, o bien, por reacciones que se -

generen una vez enviados al medio, lo que conduce en ocasiones al

establecimiento de sistemas aln no bien conocidos por el hombre.



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
caracteristicas particulares poseen acciones severas sobre el fun
cionamiento organico de los seres vivientes.

De ésta manera es ncsible citar al plomo mercurio, arséni-
co, el cadmio, el cobre, zinc, cromo vy niquel entre otros como -
elementos metdlicos de reconocida mayor posibilidad de dafiar.

Tales metales cuando se emiten en forma elemental o forman
do compuestos ya sea a la atmosfera tierra o agua, poseen particu
lares caracteristicas agresivas que lesionan al hombre, animales-
y vegetales, aln en concentraciones extremadamente bajas.

En la presente tésis particularmente se tratara la contami
nacidén de mercurio en pescado enlatado (Atun).

Dentro de la metodologia general para la valoracidén de los
contaminantes metdlicos que habradn de dar base a los tratamien--—
tos de control durante muchos afios, existieron los procedimientos
Analiticos de tipo humedo como técnicas universales para su iden—
tificacidn, cuantificacidn, tales procedimientos entre 1lds que se
encuentran las técnicas: Polarogrdficas, Colorimétricas, y Espec-—
trofotométricas, no son sistemas sencillos y para las concentra -
ciones minimas que en algunos casos deben ser detectados tales me
tales, se complican de tal forma, que su aplicacién practica se -

hace dificil.




Afortunadamente en afios recientes, la Tecnologia de Absor
cidn Ztdmica entro en su fase de aplicacién comercial, y ha con-
seguido un desarrollo impresionante en el campo de las cuantifi-
caciones metdlicas y con ello una nueva era que simplifica al ex
tremo, ese tipo de problema Analitico.

El objeto de.la presente tésis, es evaluar comparativa --
mente dos métodos; el Colorimétrico y el de Absorcidén Atémica y-
detectar la cantidad de mercurio que se encuentra en el Atin.

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 conclusidn se tratard de dar una 1li
gera idea de los efectos toxicoldgicos, forma de contaminacién y
grado de ella er, el hombre y en el atin. Ojald la presente tesis,
ayude para poder tener una plena conciencia de lo que la contami
nacién ambiental en una sola de sus formas representa para la vi

da humana (1).



EFECTOS TOXICOLOGICOS.

A principios de los afios cincuenta los pescadores‘de la -
Bahia de Minamata, Japdén fueron atacados por una misteriosa en--
fermedad neuroldgica, ésta producia debilitamiento progresivo -
de los misculos, pérdida de la vista, dafio de otras funciones --
cerebrales, pardlisis eventual y en algunos casos estados de co-
ma y finalmente la muerte.

Las victimas habian sufrido dafios estructurales del cere-
bro, tambien pudo observarse que tanto los gatos, como las aves-
y lés pescadores gue se alimentaban principalmente con pescado -
mostraban sintomas de la enfermedad; ésto condujo al descubri---
miento de una concentracidén muy alta de mercurio en el pescado -
y mariscos de la Bahia, y se vid que la fuente del mercurio eran
los desechos de una fabrica: desde entonces se han pfesentado -
otros casos alarmantes; en 1956 y 1960 en Irak afectd a cientos-
- de campesinos que habian recibido semillas tratadas con fingici-
das mercuriales; éstos se comieron las semillas en vez de sem—---
brarlas; despues se presentardn incidentes similares en Pakistan
v en Cuatemala.

En Suecia comenzd a notarse en 1960 el envenenamiento de-
aves y otros‘animales salv:jes, aparentemente debido a semillas-
tratadas con mercurio; en 1967 la Junta Médica Sueca prohibid --

la venta de pescado en cuarenta lagos y rios; después de compro-

bar que el pescado de esas aguas contenia una altz concentracidn
-~

X



de metil mercurio. En 1970 surgid una gran alarma en América del
Norte después de éue un investigador noruego trabajando en Cana
da, descubrid concentraciones de mercurio en el pescado del Lago
St. clair, se impusieron restricciones a la pesca y a la venta -
de pescado en muchas dreas. de Estados Unidos y Cdnada y las ——-
agencias gubernamentales en ambos paises comenzaron a controlar-
la descarga de desperdicios mercuriales en los rios y lagos.
Stbitamente casi de la noche a la mafiana, la humanidad co
menzd a temer al mercurio en el medio ambiente. Esta alarma es -
comprensible pues siempre se ha considerado al mercurio como ma-
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 ve
nenos. Existen evidencias de que Napoledn, 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 de; pueblo de Finali, Italia, tratd de-
pelear legalmente contra una fdbrica de cloruro de mercurio, por
que sus humos estaban matando a las personas del pueblo. El elemento

puro en forma liquida 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-



han usado con seguridad durante miles de afios y todavia se pres-
criben algunos como medicamentos efectivos para infecciones o -
desdrdenes. Tambien existen evidencias que desde tiempos prehis-
toricos el Cinabrio se extraia de minas; éste es un mineral, ro-
jo brillante y se uso primero como pigmento, pero no fué sino --
hasta la 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 Gtiles. Se cree que Hipbcrates prescribid
el uso del sulfdro de mercurio como medicina y probablemente és-
te fué uno de los primeros compuestos de un metal que se utili--

z6 terapéuticamente.

Hasta la edad media se comenzd a popularizar el uso en - X
lamedicina de cloruros, 6xidos y otros compuestos inorganicos y mez
clasdemercurio;sintetizadospoflosAlquimistas.Seuséampliamqg
te el calomel (HgCl) como catdrtico y en el siglo XVI los com---
puestos de mercurio se usardn en el tratamiento de Sifilis. Ha--
cia el siglo XIX una gran cantidad de compuestos de mercurio se-
usaban en la medicina. Todavia se encuentran muchos en las Farmo
copeas: los mas Gtiles hoy en dia son los diuréticos. Se ha en--
contrado que hasta en los compuestos orgdnicos 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 agente colorante y de los com---



puestos de mercurio en productos farmacelticos, tienen un estric
to control, no répresenta amenaza a la calidad del ambiente.

Sin embargo con el desarrollo de otras aplicaciones, par-
ticularmente en la industria y en la agricultura se presentan --
problemas serios.

Los principales productores de mercurio son Espaifla, cuyas
minas en Almadén son las mas ricas en el mundo, Italia, URRS, . --
China, México y Estados Unidos.

Como hemos anotado anteriormente el mercurio por si mismo
no es tdéxico al hombre, sin embargo la inhalacidén de vapor de —--
mercurio puede ser dafiina. En casos agudos causa irritacién y --
destruccién del tejido pulmonar, cuyos sintomas incluyen escalo-
frios, fiebre, tos, y una sensacién de pesadez en el pecho y se-
han reportado algunas muertes, debido a tal exposicidén. Sin em--

bargo estas exposiciones agudas no provienen generalmente por el

ambiente, sino que se deben a algun accidente, como puede ser
el calentamiento de algin compuesto de mercurio. Es mds comin la
forma crénica de la lesidén, debida a una exposicidén ocasional al
vapor de mercurio como por ejemplo; entre los mineros de - las mi-
nas de mercurio o entre los trabajadares de las sombrererias; en
donde se emplea el nitrato de mercurio para procesar el fieltro.
Estas exposiciones como se pudo comprobar entre los mineros, no--
incapacitan, producen temblores, inflamacién de las encias e irri

tacién general.
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Desde hace mucho tiempo se sabe que las sales inorgdnicas
solubles de mercurio son toxicas. El cloruro mercurico (HgCl,) -
que se ha usado como veneno; produce la corrosién del conducto -
intestinal (produciendo diarrea con sangre); dafia los rifiones;--
suprime la orina y llega a producir la muerte por falla de los -
rifiones; cuando se tcma en forma oral y en cantidad suficiente.

Su antiguo uso para @l tratamiento de sifilis por adminis
tracién oral en pequefias dosis, no represento generalmente casos

de envenenamiento.

A

e K
El cloruro mercuroso es menos soluble que la sal mercUri-

ca; y por lo tanto es menos peligrosa. Se usa todavia en la medi
cina; pero algunos de sus usos se han abandonado, ya que se en--
contro que causa un escosor doloroso en manos y ples, ademds —--
de presentar otros sintomas en los nifios. Dentro de los otros --
compuestos inorgénicos de mercurio que puedan ser potencialmente
peligrosos estan algunos de los dxidos; como el dxido 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 contaminacién del medio ambiente comin.

Lo que si causa cierta preocupacidn respecto del medio -
ambientes la presencia de algunos compuestos organicos de mer-

curio, especificamente los alquilos; los compuestos metilicosy

etilicos. En la Bahia de Minamata se identificaron como métil -

mercurio a la substancia que habia envenenado a los peces y a--
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las personas. El grano que causd® los brotes de enfermedad y muer
te entre los campésinos de Irak habia sido tratado con etil mer-
curio P-toluen sulfonanilina.

Desde hace alglin tiempo se sabe que los compuestos alquirx
mercuricos pueden causar retraso mental congénito, y experimen—-
tos recientes de laboratorio han demostrado que pueden producir-
anormalidades en los cromosomas, y a través deuna "Intoxicacidn”
del feto en el Gtero, pueden producir pardlisis cerebral. Los -
compuestos alquilicos de mercurio atacan las células cerebrales,
que son particularmente susceptibles al dafio por ésta forma de-
mercurio. La base quimica de éste efecto parece radicar en la -
gran afinidad del mercurio por el azufre; particularmente por -
los grupos sulfhidrilos (S-H) de las proteinas (teniendo una --—
afinidad similar a la del arsénico y plomo). Unido‘a las protei
nas de la membrana celular, el mercurio puede alterar la distri
bucién de los iones, cambiar los potenciales eléctricos y por -

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

membrana. Existen también indicaciones de gue la unidén del Mer-
curio con las proteinas distorsiona la operacidn normal de las es—---
tructuras subcelulares como la; de lamitocondria y los lisosomas.
Parece que los compuestos alquilicos de mercurio son es-
pecialmente peligrosos, débido a que el mercurio estd firmemente
unido a un atomo de carkono, por lo que la mélecula no se separa
Yy puede mantener su accién destructiva por semanas o meses. En -

este aspecto difiere de los compuestos inorganicos o fendlicos -
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(arilicos) en que puede explicar el dafio permanente que producen
a los tejidos cerebrales, mientras que los dafios causados por los
compuestos inorgdnicos o arilicos es casi invariablemente reversi
ble.

En un tiempo se pensé que los compuestos arilicos, pudie--
ran actuar como alquilicos; sin embargo en una serie de estudios-
en 1961 en la Escuela de Salud Piblica de la Universidad de Colum
bia, se encontrd que los trabajadores que manejaban continuamen--
te compuestos fendlicos de mercurio y que se exponian mucho mas -
del limite de seguridad, no mostraron ninguna evidencia de efec--
tos tdéxicos.

Habiendo ya examinado la naturaleza de la "amenaza" del --
mercurio observemos ahora el grado de exposicidn del hombre Yy su
respuesta a éste factor.

Sin lugar a dudas la mayor fuente de ingestidén de mercurio X
para el hombre es su comida. Alfred E. Stock inicidé en Alemania -
en los afios treintas analisis de la concentracién de mercurio en-
los alimentos y desde entonces se han tenido otros estudios de --
éste tipo. Una comisidén conjunta de la FAO y de la OMS (Organiza-
cién Mundial de la Salud), propuso en 1963 que el limite superior
permisible de mercurio en los alimentos (exceptuando pescado y --

mariscos) debiera de ser de 0.05 ppm. ; sin embargo no existe to-

via una hase firme para determinar lo que seria un nivél sequro.

Aunque la FAO da un limite para pescado de 0.5 ppm.
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Ademds de la comida, existen otras fuentes de exposicidn .
al mercurio Se usa muy frecuentemente en antisépticos, preservati
vos de pinturas cera, pulimentos, suavisadores de telas, filtros-
para aire acondicionado detergentes para suprimir el enmohecimien
to y sin duda algunas otras fuentes de las que no estamo; conscien
tes. No es sorprendente encontrar que de un 20-25% de la pobla---
cidén normal, personas que aparentemente no han tenido una exposi-
cién medica u ocupacional al mercurio muestran en sus fluidos cég
porales cantidades fdcilmente detectables de mercurio. Se han —---
hecho algunos estudios a este respecto, incluyendo una investiga-
cién internacional bastante intensa que se llevé 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 normales en 15 --
paises se encontrd que el contenido de mercurio en la orina, ex--
cepto en casos aislados, no era mayor de 20-25 ppb. Eximenes simi
lares de muestras nos indican que la concentracidén alta de mercu-
rio en sujetos normales era de 30 a 50 ppb. Los andlisis en téji-
dos humanos, en una autopsia, indican que en los érganos del —----
cuerpo estan ﬁresentes trazas similares de mercurio.

Es importante considerar estos descubrimientos dentro del-

contexto de la relacién 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 origind la vida, y es probable que todas

las plantas y los animales lleven trazas de mercurio oomo una he-
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rencia de sus ancestros primitivos. 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 afios, 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 es 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 dafiinos, depende decisi-
vamenﬁe de la forma en que se incorpora a los téjidos, de la ddsis
y probablemente de otros factores; por ejemplo se ha encontrado --
que el elemento arsénico, que es altamente toxico, estd presente -
en camarones sanos en concentraciones cercanas a las 200 ppm. en -
‘forma de trimetilarsénico. En éste caso aparentemente la metila---
cién suprime la toxicidad del elemento. El comportamiento bioquimi
co del mercurio es muy parecido al del arsénico lo gue sugiere que
en los peces se pueden encontrar tanto las formas toxicas como las
inofensivas.

La preocupaciéh debe dirigirse a cualquier desorden del am-
biente que pueda alterar el balance natural del mercurio en rela--
cidn a otras substancias, o que generen formas viruléntas de com--
puestos de mercurio en el caso del pescado de la bahia del minama-
ta, estaban presentes estos dos factores. El deshecho contaminante
de la planta quimica contenia metil mercurio y el mercurio elemen-

1
tos del deshecho era metilado por los microorganismos del lodo del
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del fondo de la Bahia. Esta conversién estaba apoyada por el enri

quecimiento del agua con una alta concentracién de mercurio y de-

contaminantes orgdnicos que promovian el crecimiento de las bacte

rias metilantes. El resultado fue la acumulaciég de metil mercurio
en los peces en concentaciones tan altas hasta de 50 ppm“(base hia-
meda) que es 100 veces la concentracidén de mercurio total que ac--
tualménte se acepta como segura en E.U.A. y Canada. El efecto en -
los pescadores y sus familias se debid al hecho de que dieta con--
sistia principalmente de pescado de la Bahia y que pudo haber sido
deficiente en algunos nutrientes esenciales; se sabe que las defi-
ciencias en la dieta aumentan los efectos adversos de los agentes-
toxicos.

Haciendo una revisidén de los hechos respecto 51 problema —-
del mercurio en el ambiente, es el de tratarlo aplicando para ello
las técnicas de la Epidemiologia, la medicina preventiva, Salud --
piblica e industrial, que han sido dtiles para combatir los peli--
gros del pasado. Debiera implantarse un sistema que controlara =--
frecuentemente el ambiente, detectando aumentos importantes de la-
contaminacién por mercurio,Debiera investigarse los niveies y for-
mas de contaminacidén mercurial que representan una amenaza para la
salud.

Deben desarrollarse técnicas de muestreo de la poblacién -

para detectar envenenamientos por mercurio. Deben aplicarse con--

troles para frenar la eliminacién de deshechos de mercurio poten--
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cialmente dafiinos, en el lugar de origen; deben reemplazarse en la
industria y en la agricultura los compuestos tdxicos de mercurio -
por sustitutos menos tdxicos. Para implementar un programa como --
éste, se necesita desde luego una educacién realista del piblico -
vy una accién legislativa con un reforzamiento adecuado. Seria ton-

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

evolucidén 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 demds 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).

4 '

Métodos de Determinacidén de Mercurio.

Entre los métodos aniliticos para determinar.mercurio mis -
usados en la actualidad se encuentran. El1 método tradicional por -
Colorimetria y dltimamente se han desarrollado otros métodos de gran
exactitud y permité detectar mercurio en minimas cantidades, este-
método es el de Absorcidén Atdémica, la cual ha venido a crear una -
nueva técnica de Andlisis muy confiable en sus resultados y ademds
de ser muy sencilla.

Otro método que tambien se ha venido desarrollando ha sido-
la tecnica por activacién Neutrénica; pero hasta ahora, solo la --

Absorcidén Atdmica ha venido a substituir al método Colorimetrico -
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por su accesibilidad y rapidez en las determinaciones.

PRINCIPIOS GENERALES DE ABSORCION ATOMICA.

Introduccién.- Esta técnica Andlitica, es una de las que -
mds se ha desarrollado en los dltimos afios debido a una serie de-
ventajas que presenta, especialmente en la determinacién de catio
nes en solucién. Desde el punto de vista Analitico las principales
ventajas de la Absorcidén Atdémica son que no presenta interferénc%a
de tipo espectral y muy pocas de tipo quimiceo, proporcionando ma--
yor sensibilidad y exactitud que la mayoria de las técnicas para -
Andlisis de soluciones. Por otra parte en general no requiere se -
paraciones quimicas y no presenta problemas en la interpretacién -
de resultados. Donde mds exito estd teniendo es en Andlisis de So-
luciones, especialmente cuando se trata de un elevado nimero de —--
muestras.

Ademds de los problemas cldsicos de la industria y de la --
investigacidn, estd siendo muy aplicada en quimica Bioldgica en --
Toxicologia y quimica Agricola. Incluso es competitiva en campos -
como la Metalurgia que generalmente habia utilizado hasta el pre--
sente otras técnicas analiticas, y ello es debido al ahorro de =---
tiempo y de dinero y a su falta de interferencias.

Aunque el fundamento fisico de la técnica se conocia desde-
hacia mucho tiempo ya que las rayas de Fraunhofer, descubiertas --
hace mas de 150 afios, deben su origen a los atomos libres presen--

tes en la cromosfera del sol que absorben frecuencias determinadas
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de la luz que procede del interior de dicho astro, sin embargo ---
hasta 1939, no se describe un instrumento de absorcidén atomica pa-
ra la determinacién del mercurio por Woodson, midiendo la absor---
cidén provocada por los atomos de dicho elemento en la luz proceden
te de una lampara del mismo. La consagracidén de la Absorcidn Atdmi
ca como técnica analitica se debe al Dr. Alan Walsh quién en 1955-
publica su primer trabajo describiendo una instrumentacién pricti-

ca adecuada.

FUNDAMENTO TEORICO.

La Absorcidén Atémica, esta muy relacionada con la Fotome--—-
tria de flama pero con una diferencia fundamental: En esta dltima-
se mide la luz emitida por los atdmos exitados cuando vuelven al -
estado fundamental mientras que en la primera se mide la luz absor
bida por los adtomos en estado fundamental cuando pasan a un esta -
do excjitado.

La intensidad de emisidén de una linea el espectro debida --
a la transicidén de un electrdn de un estado excitado, j, de ener--
gia de excitacidén E. , al estado fundamental de energia cero es —--

J

proporcional al numero de &tomos Nj , en el estado excitado. Ny --

puede relacionarse con el numero de atomos en estado fundamental -

N, por la ecuacidn:
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donde Pj y PO son los pesos estadisticos de los dtomos en estado-
excitado y fundamental respectivamente.

La relacién del nimero de atomos Nj/No eg equilibrio térmi
co a la temperatura T, entre dos estados de energia E0 YLE' , O-
sea para una determinada linea de resonancia.

Se observa en casi todos los casos que el nimero de atomos
en el estado fundamental es muy grande comparado con el del esta-
do excitado, y la razdn entre ellos solo llega a ser muy aprecia-
ble a altas temperaturas y en transcisidn de lineas de resonancia
de gran lontitud de onda. Las lineas de resonancia mas intensas -
aparecen por debajo de los 6000 K, pero como hemos de limitar a -
vapores atdémicos a temperaturas inferiores a 3000°K, la fraccidn-
de dtomos en los niveles de energia mayor dque By es. ain menor, Ny
serd despreciable frente a No » ¥ Ny sera aproximadamente igual-
al nimero total de &tomos N, asi, mientras el nimero de &tomos --
excitados varia exponencialmente con la temperatura, el nimero de
dtomos en el estado fundamental permanece practicamente constante.

Si consideramos un rayo paralelo, de intensidad I, » con--
una frecuencia‘uj que pase a través de un vapor atomico dé espe-~-
sor de 1 cm. la intensidad de radiaciones transmitida L, . de coe

ficiente de absorcidn L vendri definida por:
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El valor K , varia con‘J-ya que la linea de absorcidn tie
:
ne una anchura finita, pero segln la tedria clasica de la disper-

sién, la integral de abdorcidn:

(SKJ dy)

2
J.Kufdzr = B Ny

mc

tiene un valor:

donde e es la masa del electrén , n la masa electrdnica, c
la velocidad de la luz y Ny el ndmero de dtomos por cm®  que son-
capaces de absorber la radiacidn de frecuencia1fy f la eficacia -
del oscilador, esto es, el promedio de electrones por atomo capa-
ces de ser excitados por la radiacidén incidente. Asi para una ---
transcisién iniciada en el estado fundamental, donde Ny sea por -
convenio en la practica, igual a NO, la integral de la absorcién-

serd proporcional a la concentracidén de &dtomos libres en el medio

absorbente e independiente de la temperatura del vapor.

Esquema General de un Sistema de Absorcidn Atdmica.

Los tres principales componentes de un equipo de absorcién
atémica son los siguientes: L,a llama o dispositivo para producir -
vapor atémico, la ldmpara espectral o fuente de radiacién que eﬁi
te el espectro del elemento, y el equipo para aislar y medir las-
lineas de resonancia.

La luz que procede de una lampara de cidtodo hueco pasa a -
traves de la 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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detector, a este tipo de sistema se le llama haz unico de corrien
te continua debido a que tanto el haz procedente de la llama como
el de la lémpara no estan modulados y por tanto originan corrien-
te continua en el detector. Debido a esto surgieron prob%gmas con
este sistema de corriente continua al aplicarlo en la préctica, -
debido a la emisién procedente de la llama. Mds universal es el -
sistema repreéentado en la figura (1) , donde la luz de la liampa-
ra esta modulada pero no la de la llama, puesto que la luz modula
da produce una corriente alterna en el detector, este sisﬁema se~
conoce como sistema de corriente alterna de haz Gnico. Un sistema
electrdnico apropiado amplifica solamente la corriente alterna evi
tando la luz procedente de la llama. En el sistema de haz dnico--
no es el mechero el factor limitativo sino la estabilidad de la -
lampara de catodo hueco que conviene que funcione previamente al-
menos media hora para proporcionar una emisidn estable.

Los sistemas de doble haz pueden evitar los efectos de es-
ta variacidén de ldmpara suministrando una linea base estable casi
inmediatamente de su puesta en marcha, lo que proporciona una pre
cisién analitica superior.

La vaporizacidn de la muestra y su atomizacidn es probable
mente el fendmeno mas importante de la técnica de Absorcidn Atémi

ca. En este aspecto se ha aprovechado la experiencia que se tenia

en la tecnica de fotometria de llama. Los mecheros y atomizadores

que se han de utilizar han de cumplir los siguientes requisitos:
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1l.- Estabilidad. Para una concentracidén dada la absorcidn debe

10.-

permanecer constante, a lo largo del dia.

Sensibilidad. Debe de proporcionar una absorcidén considerable
para una concentracién dadg.

Silencioso. El mechero debe permanecer inmovil y carecer de -
excesivo ruido para evitar variaciones del registro.
Posibilidad de analizar soluciones concentradas. Generalmente
el limite de deteccidn depende de la concentracién de las so-

luciones que pueden ser introducidas en la llama.

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

al resultado de la siguiente.

Libre de Fondo. Debe existir muy poco o ninguna absorcidén --

procedente de la propia llama o de soluciones en blanco que -
esten exentas del elemento a analizar.
Linearidad. Las curvas de trabajo deben ser rectas en un in--
tervalo tan grande como sea posible.
Versatilidad.Con un mismo mechero deben poderse manejar gran-

nimero de elementos y tipos de muestra.

Rapidez de respuesta. Para determinados casos especiales debe

obtenerse la absorcidén completa rapidamente despues de haber

introducido la muestra.

Emisién minima. En un sistema de corriente alterna la emisidn

que proceda del mechero no debe de introducir errores.

Existen otras condiciones secundarias como son la facilidad -

de limpieza, de ajuste y la resistencia a la corrosién.
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FOTOMETRIA DE ABSORCION

Desde que el color ha sido reconocido como una caracteristica
de ciertos materiales bajo algunas condiciones dadas, se le ha --
utilizado como un medio de identificacidn. Como por ejemplo, los-
esquemas de Analisis cualitativos han recurrido tradicionalmente,
a pruebas de color, tales como observar el tono de diferentes re-
acciones quimicas para confirmar la presencia de diferentes ele--
mentos o de iones. Sin embargo las pruebas de este tipo, estdn --
inherentemente limitadas tanto en precisidén como en alcanze, ya -
gue se basan en el ojo humano como detector de energia radiante;-
cuando éste falla, aquéllos lo hacen tambien. Un tributo a la in-
geniosidad del quimico analitico lo constituye el hecho de que se
haya establecido un nimero tan grande de pruebas visuales, tanto
cualitativas como cuantitativas, dignas de confianza.

La perfeccidn de otros detectores de radiacién junto con -
el adelanto general en la instrumentacidén, ha producido una gran
extensidén de las técnicas de este campo. En alcanze, estos cubren
ahora, el espectro eleétromagnetico (EM) desde el lejano infraro-
jo (IR) hasta la totalidad del ultravioleta (UV).

Puesto que éstas técnicas se ocupan de la medicidn de la -
intensidad o poder de radiacidn, como funcién de la longuitud de-
onda puede usarse el término fotdmetrico o espectrofotdédmetrico --

para identificarlos.

Les técnicas fotométricas estdn basadas en la capacidad --
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qgue tienen las substancias de interactuar con frecuencias de ra--
diacidn caracteristicas. Puesto que cada especie aislada de ién, -
dtomo o mélecula exhibird un conjunto de niveles de energia defi-
nidos, absorberd solo las frecuencias (EM) que corresponden a la-
excitacién de un nivel a otro.

El espectro de absorcidén de una substancia desconocida ---
puede medirse mediante analisis cualitativos para establecer su -

identidad.

LEY DE(BEER.

En sus estudios muy tempranos de la absorcién de radiacidn
Beer postuld que la radiacidén de energia radiante de un haz de --
radiacién monocromdtica era proporcional a la intensidad o poten-
cia del haz y a la cantidad de substancia absorbente situada en -
su trayectoria. Estas hipdtesis condujeron directamente a la for-
mulacién de la Ley de Beer dada en la ecuacidn (7); pero es in---
teresante justificar estas hipdtesis en términos de la moderna --
descripcidn de la energia radiante.

Consideramos el bloque de materia absorbente (sdlida, 1i-
quida o gaseosa). Un haz de radiacidén paralela de potencia Py -
incide en el bloque perpendicular a una superficie; después de -

atravesar un trecho b del material su potencia se reduce a P por

absorcién. Consideremos ahora una seccidn transversal del bloque
de &rea S y espesor infinitesimal dx. Dentro de &sta seccidn hay

dn particulas absorbentes (méleculas o iones); asociada con cada
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particula podemo; imaginar una superficie en la que puede producir
se captura de fotones. Esto es, si un fotdn llega por casualidad -
a una de éstas dreas se producird absorcidén inmediatamente. E1 ---
. !
drea total proyectada de éstas superficies de captura en la selec-
cidn designa como dS y la probabilidad de captura de un“;olo fotdn
que pasa por la seccidn es la razdn del area de captura al drea --
total, dS/S. En un promedio estadistico esta razdn representa la -
probabilidad de captura de fotones dentro de la seccidn. ‘
La potencia del haz que penetra en la seccidn Px es propor
cional al nimero de fotones por centimetro cuadrado por segundo --
v dPx representa la cantidad eliminada de la seccidn; la fraccién
capturada es entonces —dPX/Px y esta razdn es en promedio igual -

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

para indicar que P experimenta reduccidn. Asi:

P S (1)

Recordemos ahora que dS es la suma de las dreas de captura-
para cada particula de la seccidn; por consiguiente, debe ser pro-

porcional al numero de particulas, o :

ds = o¢ dn (2)
Donde dn es el nimero de particulas Yy &< es una constante de

proporcionalidad que puede denominarse seccidén transversal de cap-
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tura. Combinando las ecuaciones (1) y (2) y sumando el intervalo

de cero a n, obtenemos:

n

la integracidn da

- 1ln P/PO =< n/s

Conviertiendo en logaritmos de base 10 e inviertiendo la -

fraccidén para cambiar el signo, tenemos:

Log p/p = X1
g 2.303 s (3)

donde n es el numero total de particulas existentes en el bloque.
El &rea de la seccidén transversal S puede expresarse en --

terminos del volumen del bloque V y su longuitud b. Asi:

Substituyendo ésta cantidad en (3) da

nb
log PO /P = (4)

2,303 v
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Podemos convertir facilmente n/V en concentracidén en moles por 1li

tro; es decir:

1000 n mol/litro
6.02 x 1023 v ’

Substituyendo en (4) da:

66.02 x 10°2 o bC

Log By /P =
2.303 x 1000

Finalmente, combinando las constantes de ésta ecuacién en un solo
término 6 , obtenemos:

(5)

La ecuacién (5) es la Ley fundamental que rige la absor---
cién de todos tipos de radiacién electromagnética; se aplica no -
solo a soluciones, sino a gases y sélidos tambien. Se conoce como

Ley Lambert-Beer, Ley Bourger-Beer, é mas comunmente Ley Beer. El

t&rmino logaritmico situado al lado izquierdo de la ecuacidn se -
llama Absorbencia, y se le asigna el simbolo A. La constante se lla-
ma absorvencia molar cuando la concentracidn c se expresa en moles de -
absorbente por litro, y a la longitud de la trayectoria ﬁase da -
en centimetros; se llama simplemente absortividad, y se le da el-

simbolo a, cuando se usan otras unidades para concentracidén o lon

gitud de trayectoria.

La ecuacidn (5) indica que la absorbencia de una solucidn-

es directamente proporcional a la concentracidén de especies ab---
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sorbentes cuando la longitud de la trayectoria luminosa es fija;

un andlisis cuantitativo basado en la absorcién de radiacidn ha
ce uso de una de éstas relaciones o de las dos.

La ley de Beer se aplica a una solucidén que contiene mas -
de una clase de substancia absorbente, siempre que no haya inter-—
accidén entre las distintas especies. Asi para un sistema de milti
ples componentes podemos escribir:

(6)

=A1+ A2 +
total

cccesssescnssanah

n

- b
=61 bcl+62 bc+ En Cn

donde los subindices designan componentes absorbentes 1,2, .....n.

Medicidén de la Absorcidn.

La Ley de Beer, segln la ecuacidén (5), no es directamente-
aplicable al andlisis quimico. Tal como se define ni P ni P,y pue-
den medirse facilmente en el laboratorio, porque la solucién que-
se estudia debe mantenerse en alguna clase de recipiente. Es ine-
vitable la accidén mutua entre la radiacidén y las paredes, produ--
ciendo una pérdida de potencia en cada superficie de separacidn -
como consecuencia de reflexidén o posiblemente absorcidén. Ademés, -
el haz puede sufrir una disminucidén de potencia durante su paso -

por la solucidén, como resultado de dispersién por mdleculas gran-

des o falta de homogeneidad.
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Para corregir estos efectos, se compara la potencia del -
haz transmitido p;r la solucidén que nos interesa con la potencia
de un haz que atravieza un recipiente idéntico que contiene el -
disolvente de la muestra. Puede calcularse entdnces una absorben
cia experimental que se aproxima mucho a la verdadera absorben--

cia de la solucidn; es deciri
A = log P disolventes/P solucidn = Log PO/P (7)

El término, Po , cuando se use en lo sucesivo, se referi-
rd a la potencia de un haz de radiacién despues de atravezar un-
recipiente que contiene el disolvente que nos interesa.

En afios recientes se ha intentado elaborar una nomencla--
tura estandar para las distintas cantidades relacionadas con la-
absorcién de radiacidn. Las recomendaciones de la‘American Socie
ty for Testing Materials son los que se encuentran frecuentemen-
te. Un término importante es la transmitancia (T) que se define-

como:
T=P/P
0

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

usados en la medicidén de la absorbancia.



Término y Simbolo

Definicién

Nombre y Simbolo Al
ternativos.

Potencia de radiacidn P, Py

Absorbencia, A

Transmitancia, T

Longitud de la trayectoria
de radiaciébn, en cm., b

Absortividad molar, €

Absortividad, a

Energia de radiacién
que llega a un area
dada de un detector
por segundo.

log PO/P

P/Po

A/bc

A/bc

Intensidad de radia
cién I, I

Densidad Optica D;-
extincidn; E

Transmisién, T

l1,4d

Coeficiente de ex--
tincidén molar.

Coeficiente de ex--
tincidén, K

La transmitancia es la fraccidén de radiacidr incidente transmi

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

transmitancia se relaciona con la Absorbancia como sigue:

- log T =24

LIMITACIONES A LA LEY DE BEER.

La relacidén lineal entre absorbancia y longitud de trayec-

toria en una concentracidén fija de substancias absorbentes es una

generalizacidén para la cual no se conocen excepciones. Por el con

trario,

se encuentran frecuentemente desviaciones con relacidn a-

la proporcionalidad directa entre absorbancia y concentracién me-

didas cuando b es constante. Algunas de éstas desviaciones son de

naturaleza tan fundamental que representan 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 como resultado de cambios qui-
micos asociados con cambios en la concentracidn; éstas dos dlti
mas se conocen algunas veces, respectivamente como desviaciones
instrumentales y como desviaciones quimicas.

Limitaciones reales a la Ley de Beer.- La ley de Beer des
cribe bien el comportamiento de absorcién de soluciones dilui--
das; solamente en éste sentido es una ley limitativa. En altas -
concentraciones la distancia media entre las especies que causan
absorcién disminuye hasta el punto en que cada una afecta é la--

.
distribucidén de carga de sus vecinas.

Esta interaccidn, a su vez, puede alterar su capacidad pa
ra absorber una longitud de onda de radiacidn dada. Puesto que -
el grado de interaccidén depende de la concentracidn,” la ocurren-
cia de éste fendmeno causa desviaciones de la relacién lineal en
tre absorbancia y concentracidn.

Desviaciones de la Ley de Beer se producen tambien porque

€ depende del indice de refraccién de la solucidn.

Desviaciones quimicas.- Desviaciones evidentes de la Ley-
de Beer se encuentran frecuentemente como consecuencia de aso---
ciacién, disociacidn o reaccién de la substancia absorbente con-

el disolvente,

Desviacién instrumental.- Estricto cumplimiento de la Ley
de Beer por un sistema absorbente solo se observa cuando la ra--

diacién empleada es monocrdmatica. Esta observacién es otra mani
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festacién del cardcter limitado de la relacién. El uso de un haz
monocrématico para instrumentos de absorbancia raramente es prac
tico y la radiacién plicrématica puede conducir a desviaciones -
de la Ley de Beer, V

Los experimentos demuestran que no son apreciablés las --
desviaciones de la ley de Beer resultantes del uso de un haz poli
cr6ma£ico, siempre que la radiacidén usada no abarque una regién—
del espectro en la que el absorbedor exhibe grandes cambios en -

absorbencia como una funcién de la longitud de onda.

componentes de instrumentos para mediciones de Absorcidn.

Los instrumentos que miden la Transmitancia o Absorbencia
de soluciones contienen cinco componentes basicos: 1) Una fuen--
te estable de energia radiante que puede variar de'intensidad; -
2) Un artificio que permite el empleo de una regidn restringida-
de longitudes de onda; 3) Recipientes fransparentes para mues—--
tra y disolvente; 4) Un detector de radiacidén o transductor que-
convierte la energia radiante en sefial mensurable (generalmente-
eléctrica), y 5) Un indicadpr de sefial.

Los instrumentos de absorcidn se clasifican por el tipo -
de artificio empleado para restringir radiacién a una regién li-
mitada del espectro. Un espectrofotométrico tiene un monocroma--

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

da de radiacién que puede modificarse continuamente en su longi-

tud de onda. Los espectrofémetros se clasifican ademds basandose
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en la regidn de longitud de onda para la que ha sido disefiadcs: -

es decir, como instrumentos infrarojos, visibles
de rayos X. Los espectrofotométros mas sencillos
sos son de lectura directa y emplean un solo haz
mador reticular. En el otro extremo de la escala
encuentran instrumentos de registro de doble haz

cromadores dokles de alta calidad.

ultraviolétas, o
y menos costo---
con un monocro--
de precios se -

que emplean mono



CAPITULO II

GENERALIDADES
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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 alﬁa presidn de va-
por de este elemento y sus componentes. El mercurio puede dividir
se dentro de dos grandes categorias de compuestos orgénicos e --
inorginicos; los compuestos inorgdnicos contienen al mercurio co-
mo metal liquido plateado asi como un sin nmero de compuestos --
dentro de los cudles se encuentra presente el mercurio en una de-
sus dos formas como idn mercuroso o como idén merclrico. Ia segun
da categoria que contiene mercurio orgdnico incluye compuestos --
quimicos que contienen &tomos de carbono que estdn covalentemente
ligados, a un &tomo de mercurio. Estos compuestos relativamente -
nuevos fueron introéucidos en nlimeros cada vez mayores a finales-
del siglo.

Estos compuestos orgdnicos a su vez pueden ser subdivididos

en dos categorias 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.inorgdnico,

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

dio ambiente ha sido la erosidn y el escurrimiento del mercurio

metalico contenido en formaciones geoldgicas por lluvia gue tam
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bién transporta el mercurio a corrientes de agua y lagos por medio
de la erosidn de tierra y deslaves de agua, Desde la revolucidn in
dustrial, cantidades cada vez mayores de mercurio se han perdido -
en el medio ambiente, de productos de desperdicig de mercurio como
resultado de procesos de manufactura que lo utilizan o de~la dispo
sicidén impropia de productos industriales o de consumo doméstico -
que coﬁtienen compuestos de mercurio. El mercurio se consume en la
manufactura de aparatos eléctricos, cloro, sosa cafistica, instrumég
tos.de control industrial, pintura, farmacia, cosméticos, pulpa de
papel, fungicidas agricolas y amalgamas dentales asi.como en otros
muchos productos menores industriales y de consumo doméstico. Las-
propiedades amalgamantes y cataliticas del mercurio y sus compues-
tos son responsables de muchos de los usos industriales adiciona--
les.

En adreas urbanas e industriales los servicios sanitarios de
desague sirven como un sistema conveniente para el desague de los-
productos que contienen mercurio. Estas descargas de mercurio son-
consideradas pequefias individualmente; sin embargo todas juntas --
son potencialmente grandes cantidades de mercurio que son descar -
gadas en las corrientes de agua que reciben el afluente de las plan

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

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

cidentales que se hacen de los compuestos de mercurio por las in-

dustrias y el consumo doméstico. Aproximadamente en una &rea urbana
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con un milldn de poblacidn son desechadas en el agua de 400 a 1000
libras de mercurio cada afio.
X

Por otro lado grandes cantidades de mercurio se desprenden
en el medio ambiente a través de la combustidn u otra utilidad de
combustibles fdsiles asi como a través de la fundicién de minera-
les para recobrar metales como cobre, plomo y zinc. ELl carbdn 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 coccidn el mercurio y el sulfuro merc@rico pueden re-
cobrase como subproductos en la subsecuente destilacidn del alqui
tran del carbbn.

Los datos son alin mds escasos con relacidn al contenido de
mercurio en el petroleo crudo que para el carbdn, un_analisis es-
pectrografico cuantitativo del contenido del metal fué hecho de --
las cenizas de tres petroleos crudos ; el analisis mostrd que es-
tos petroleos crudos contenian notablemente grandes cantidades de
mercurio las cantidades variaban de 1.9 a 21 ppm. ILa Gltima canti
dad es una de las mds altas reportadas en cualquiera de los flui-
dos naturales. Se ha calculédo que la cantidad total de mercurio-
desechado de todos los fluidos durante la existencia del campo -

pétrolero Cymric probablemente equivalga a muchos miles de fras--

cos de 76 libras cada uno.
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Aunque el contenido de mercurio de los combustibles fdsiles
pueden aparecer como insignificantes, si las cantidades totales de
carbdn y petroleo que se consumieron en el mundo desde la revolu--
cibén industrial son tomadas>en cuenta, la cantidad de mercurio li-
berada en el medio ambiente podria muy bien exceder las cantidades
de mercurio perdidas a través de la explotacidén de la tecnoclogia -
relacionada con el mercurio, Con el objeto de apreciar la importa-
cién de ésta fuente con relacidn a otras fuentes de contaminacidn-
del medio ambiente por el mercurio es interesante notar que en --
1968 solamente en los Estados Unidos, la produccidn de carbbén y --
petrdleo crudo excedid los 488 y 500 millones de toneladas respec-
tivamente.

Otra fuente de contaminacidn bastante grande del medio am-
biente por mercurio en la recuperacidn o uso de materias primas --
que contienen pequefias cantidades de mercurio. Rastros de mercurio
estdn presentes enmuchos 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 econ el dio --
xido de azufre que se desarrolla.

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

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

~contenido promedio de mercurio de 3ppm. dsta estimacibn se basa en

el "Halo de Mercurio" método para explotacidén de minas de sulfuro-
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Ia liberacidén anual a nivel mundial de mercurio de la fundicidn -
de minas varia entre 6 y 40 millones de libras. Se ha estimado --
que la fundicidén de cobre, plomo y zinc potencialmente puede libe
rar tanto mercurio en la atmbésfera como el que fué consumido in -
dustrialmente en los Estados Unidos en 1968 y la fundicidn podria
ser uné fuente diez veces més grande.

Inicialmente la atencidn mundial se fijdé en el problema de
la contaminacidén 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 afios cincuentas. En-
una planta quimica ubicada cerca de Minamata, Japdn fueron usados
sulfatos de mercurio y cloruros de mercurio como agentes cataliza

-2
dores para convertir acetileno en acetaldehido y cloruro vinilico
Como resultado de éstas operaciones, los catalizadores de mercurio
fueron metilados en una reaccidn lateral para formar el muy vene-
noso cloruro de metil mercurio que era desechada como parte del -
desague de desecho en la bahia de Minamata. Subsecuentemente el -
cloruro de metil mercurio que se acumuld en los peces y mariscos-
fué la fuente téxica de graves enfermedades neuroldgicas de los -
habitantes dentro de la vecindad de la Bahia de Minamata, actual-
mente el nombre de enfermedad de Minamata describe las caracteris
ticas quimicas y patolbgicas de esta enfermedad neuroldgica y -

es sinbnimo del envenamiento con metil mercurio especificamente -

v envenenamiento con alquil mercurio en general. Desde 1953 en --
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que aparecidé la enfermedad de Minamata por primera vez a la actua
lidad se han confirmado 121 casos de la enfermedad resultando en-
46 muertes en el drea de Minamata, ademids de 47 casos confirmados

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

PRESENCIA Y DISTRIBUCION DEL MEPCURIO

Los concentraciones de mercurio presentes en la naturaleza
cuando no ha habido contaminacibén por el hombre son dificiles de-
determinar. Grandes variaciones en las concentraciones de mercu--
rio presentes se encuentran por un gran n@mero de razones. Por -
ejemplo, puesto que el mercurio es mdvil en ambientes de tempera-
tura alta las rocas igneas contienen menos mercurio que las forma
ciones sedimentarias como los esquistos pero las cantidades son-
muy variables, puesto que la naturaleza del mercurio es volatil -
la diseminacidén en forma de aureolas se forman alrededor de los -
depbsitos de Cinabrio. Estas aureolas son bastante extensas y sir
ven de indice en la investigacidén del mercurio en cualquiera de -
los sulfitos metdlicos asociados con los depdsitos 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 pare

cen demasiado altos como los de 920 ppb. son especialmente signi-
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ficativas en dreas en que no hay mineralizaciones mercuriales. En
tanto que el contenido de mercurio en una muestra determinada va-
ria en localizaciones geogrdficas diferentes de variacidn de can-
tidad de materiales h@medas y arcillas en fracciones del suelo mo

difica su capacidad para acumular mercurio, Se ha encontrado que-

el limo o fraccidn orgdnica del suelo tiene la mids grande afini

dad para el mercurio y gue existe una relacidn directa entre es -

1

tos dos pardmetros. También se encontro que el contenido de mer

curio en el componente orgénico del suelo de Morena es de 1100
ppb mientras que su componente mineral solamente contiene 80 ppb-
(6) ademds de estos estudios se desprende que la adsorcidn y des-
prendimiento de mercurio contenido en el limo de un suelo depende
de su pt Se absorbe en bajos niveles de pH y aumenta en la canti-
dad absorbida por los minerales del suelo cuando el pf aumenta.
Por lo tanto este mecanismo tiene un papel signifiCAtivo en el -
cambio de ubicacidn de mercurioc en el medio ambiente.

De reportes de 1930 con respecto al promedio de mercurio -
total en el aire Stocks y Cucuel (7) dan un promedio de mercurio-
total en el aire de 1,02 mg/m3 y analizando el aire de 20 casas
en dreas adyacentes Goldwater (8) encontrd que las concentraciones
van de 1 a 41 mg/'m3 para muestras tomadas en el interior de las -
casas y de 0.0 a 14 mg/m3 para muestras exteriores. Fujimura en -

un estudio de la concentracidén de mercurio en el aire en Japdn en

contrd que ésta varia de 0 a 14 mg/m3 en varias localizaciones no



43

industriales. Se encontrd que la cantidad aumento a 18,000 mg/m3
en el aire de una supercarretera con mucho trdfico; ademds se en-
contrd que la concentracidn de mercurio en polvos de las calles -
variaba antes 0.018 y 0.022 ppm.

En Japdn se encuentra una alta concentracidén de mercurio -
debido a que se usaron grandes cantidades de fungicidas organo -
mefcuriales en el tratamiento de cosechas de arroz. En esas dreas
de concentracidn atmosférica del mercurio se ha reportado hast; -
la 10,000 mg/m3. En Rusia donde Sergeyev (9) encuentra'qug la con
centracidén 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 Cincina
ti, Ohio en particulas materiales suspendidas en el aire en Char-
leston, Carolina del Sur también se encontrd conun promedio total
de 0.03 a 0.21 mg/'m3 En un andlisis sobre Denver,Mc. Carthy (11)-
encuentra concentraciones de 2 a 5 mg/'m3 de mercurio arrastrado -
por el aire. En un estudio reciente se descubrid en la atmdsfera-
a 10,000 pies a 20 millas de Sn. Francisco que la concentracién -
de mercurio era de menos de 1 mg/'m3 en tanto que la concentracién
en el 4rea de la Bahia de Sn. Francisco variaba segfin la estacidn
del afio. En verano iba de 2 a 50 mg/m3 en invierno de la 25 mg/m3 -
Willistone también advirtid una cierta collelacidn entre el conte
nido creciente de mercurio en la atmésfera y el smog acusado por-

la inversidn de temperatura; &l cree que los altos valores en el-

verano podrian deberse a la elevacidn progresiva de la temperatu-
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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 concentracidn de mercurio -
en el aire y por lo tanto en el agua de lluvia debe ser aprecia -
blemente mds alta en dreas industrializadas; en primer lugar por-
el aumento en el consumo de combustibles fdsiles, la evaporacidn-
vy las perdidas mecdnicas del mercurio utilizado en las industrias
Los analisis de muestras de suelo tomadas en el complejo indus --
trial del rio St. Clair y en Detroit sugieren que esto es verdad-
y estos datos indican que las concentraciones en suelos distantes
o en vientos contrarios a las areas industrializadas promedian --
0.03 ppm. en tanto que en las regiones adyacentes a las regiones-
altamente industrializadas pueden ser hasta 10 veces mds altas. -

.
Con fines comparativos la Conferencia Americana de Higienistas In
dustriales establecio en 1967 que el limite de valorés (T.L.V) por
exposicidn durante 8 horas en un aire qgue tenga 100 mg/m3 de com—
puestos inorgdnicos de mercurio y 10 mg/m3 para materiales de mer
curio orgadnico.

Ya que el vapor de mercurio estd presente en la atmdsfera-
este debe estar presente también en la lluvia. En un estudio de -
(7) de 17 muestras se detectd 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 varian de 0

a 0.20 ppb. Usando técnicas de analisis de Activacidn neutronica-
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a baja temperatura, Brune (13) encontrd que el contenido de mercu

rio en la lluvia (en Suecia) era de 0. 0.33 ppb. Asi mientras es-

tas cantidades confirman la presencia del vapor de mercurio en la

lluvia y aire, la extensa variabilidad de las cahtidades debe re-

flejar la creciente carga de contaminacidn, resultante de"las aran
des cantidades de mercurio que escapan de dreas altamente indus -

trializadas a la atmbsfera.

Ia existencia del mercurio en el medic ambiente maritimo,
fue primeramente presentado por Proust (4), éste usd dcido sulfi-
rico para convertir la sal del mar en acido clohidrico. En ese --
tiempo el dcido sulfirico se producia generalmente del trioxido sulfd
rico el cual era obtenido al quemar sulfuros de minerales. Estos mi-
nerales frecuentemente contenian impurezas de mercurio, se llegd
a la conclusién de que el mercurio se originaba en el agua de --
mar, y éodia también ser introducido por dcido sulfirico. Mis --
tarde Garrigou, Willm y Bardet (16,16,17) confirmaron la existen
cia de mercurio en algunas aguas minerales en Francia.

Los lagos, rios y corrientes en el mundo son el primer mé-
todo de transportacidn de mercurio en el medio ambiente por lo --
tanto se establecerd los niveles normales de mercurio en la super
ficie terrestre, y aguas ocednicas. En 1930 Stocks y Cucuel (7) -

en Alemania y Stocks (18) encontraron una variacidén de 0.02 a 0.07

ppb. en Suecia Willsander (19) establecid una cantidad muy peque-

fia de 0.05 ppb. de mercurio en analisis de aguas de rios y aguas-
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de drenaje de tierras cultivadas. En un estudio de 300 muestras de
aguas naturales en Italia Central Dall'Aglio (20) encontrd una va-
riacién de 0.0l a 0.05 ppb. de mercurio. Wershaw (21) investigd 73
aguas de superficies de diferentes partes de los Estados Unidos y-
encontrd que variaban de menos del limite detectable de 0.1 ppb a-
mids de 5 ppb de mercurio. Recientemente Chaw y Saitoh (22) repor -
taron que una muestra de agua tomada del lago Ontario cerca de la-
Bahia de Hamilton contenian un promedio de concentracidn de mercu-
rio de 0.048 ppb. basados en la poca documentacidn los "Niveles --
normales de mercurio" en las aguas de la superficie y del suelo po
drian muy bien variar de 0.02 a 0.7 ppb. dependiendo de la dispon-
nibilidad de mineralizaciones de mercurio o polucidn en el drea --
respectiva.

Los niveles normales de mercurio varian extensamente en --
aguas frescas y sin polucidén de lagos, corrientes y rios debido a-
lo complejo de los iones que estdn presentes en esas aguas, Muchos
parametros afectan el movimiento del mercurio y otros iones metd--
licos a través del medio ambiente. Estos pardmetros incluyen el pH
temperatura, potencial redoxX, alcalinidad Y varios agentes quelan-
tes presentes naturalmente. ILas variaciones entre estos y otros --
pardmetros desconocidos o mal entendidos puede aumentar el mercu--
rio que ésta disponible en un sistema muchas veces mds alld de lo-

que podria considerarse como el'nivel normal" (23-27).
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Las cantidades reportadas de mercurio contenido en aguas -
ocednicas varian también grandemente. En aguas ocednicas las can-
tidades reportadas llegan a ser entre 0.03 y cerca de 3 ppb.r(l77,
13, 28, 33) Hosohara reporta (35) que el contenido de mercurio de
las aguas de la Bahia de Minamata, Japdn variaban entre 1.6 y 3.6
ppb. Probablemente reflejando la resia polucidén de esa drea. Se -
encontrd que el placton contenia de 3.5 pp. a 19 ppm de mercurio
lo que sugiere que grandes cantidades de mercurio son consumidas
por el Placton. Las grandes canéidades de mercurio en el agua son
probablemente debidas en gran parte al creciente contenido de ---
constituyentes organicos. Los datos indican que grandes cantida--
des de mercurio han sido depositados en la Bahia como resultado -
de procesos de manufactura que utilizan mercurio como catalizador
(3). Se ha calculado que un excedente de 600 toneladas de mercu-
rio han sido depositados en la Bahia debido a estos procesos. ---
(30). Se encontrd gque la distribucidn vertical de mercurio en el
drea profunda de Ramapo en el Océano Pacifico aumentaba con la --
profundidad las cantidades de 0.15 a 0.27 ppb de mercurio en la -
superficie y a 3000 m. de profundidad réépectivamente. Leatherlan
(35) reportd la concentracién de mercurio de 4 muestras de la su-
perficie de aguas ocednicas del Noroeste Atldntico eran de 0.013
y 0.018 mg/1l. Las muestras de agua de debajo de la superficie va-

riaban entre 0.003 mg/ly 0.020mg/l. Estas cantidades concuerdan -

bien con los datos de Stock y Cucuel (7) pero sonmenores de las de
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0.06 a O.27mg/{ que Hosohara reportd (32) de aguas profundas del
noroeste del Oceano Pacifico. Estas variaciones pueden ser simple
mente una funcidén de la ubicacidn geogrdfica y refleja la natura-
leza hidrotérmica y volcidnica de la cuenca del Noroeste del Paci-
fico.

Harriss (36) determind el contenido de mercqrio de los né-
dulos de manganeso de mar profundo tomado de varios lugares en los
Océanos Pacifico, Indico y Atldntico, los resultados fuéron grande
mente variables alcanzando menos de una parte por billén a 81l0ppb
Ias concentraciones de mercurio qgue pueden considerarse debidas a
mercurio natural en el medio ambiente varian 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 depen
diendo de la profundidad y localizacidn geogrdfica donde las mues

tras son tomadas.

MERCURIO EN SEDIMENTOS

El mercurio se acumula en sedimentos, ya sea de fuentes na
turales tales como cambios geoldgicos y de fuentes directas o in
directas de las actividades del hombre. En aguas contaminadas con
alta concentracibén de mercurio tales como las de la Bahia de Mina
mata, los niveles encontrados fueron de 2010 ppm sobre una base -

de peso seco. Normalmente los sedimentos de rios, lagos y Ocednos --

contiene menos de 70 a 10 ppb. porque no reciben cantidades subs-
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tanciales de mercqrio de cambios geoldgicos o polucidn directa he
cha por el hombre. Se estima que las rocas sedimentarias tienen -
niveles de mercurio de ppb. En un estudio del mercurio en sedimen
tos peldgicos a lo largo de una travesia por el este del Ocedno -
Pacifico Bostrom, y Fisher (38) encontraron concentracio&és de --
mercurio entre 1.0 y 400 ppb. D'ltri (40) estudiaron los niveles-
de mefcurio en un lago oligotrdfico y en un lago eutrdfico en una
drea y subdesarrollada del norte de Michigan, Mientras que el cqé
tenido de mercurio de tierras que rodean los dos lagos era aproxi
madamente la misma, los sedimentos del lago eutrdfico (0.30 a 1.25
ppm. peso seco) contenian substancialmente mids mercurio que los -
sedimentos del lago oligoctrdfico (0.03 a 0.12 ppm. peso seco).

En &reas que reciben contaminacidn por mercgrio en alguna-
forma, hecha por el hombre los niveles pueden ser mis altos, Una-
investigacién de los niveles de mercurio en el rio St. Clair y el
lago Erie indican niveles de mercurio de peso seco alcanzando un-
nivel de 500 a 9200 ppb. Los niveles mds altos resultan de dese -
chos conocidos el promedio total de contenido de mercurio del ILa-
go Erie en los alrededores del Rio Raising alcanzaron de 190 a 530
ppb. sobre una base de peso seco (42). Kennedy (43) establecieron
que el contenido de mercurio en capas mds altas de 132 muestras -

de sedimentos tomados del sur del lago Michigan promediaron entre
100 v 400 ppb. Sin embargo los niveles base de mercurio sobre una

base de peso seco encontrados a una profundidad de 10 a 15 cm. -~



50

era solamente de 30 a 60 ppb. con tazas conocidas de acumulacidn-
de sedimentos. Se encontrd que los niveles de mercurio en 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; asi entre 1940 y 1952 los niveles se - -
cuadriplicaron. Desde 1950 los niveles de mercurio en los sedimen
tos 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 Wisconsisn, Konrad (44) -
encontrd que los antecedentes de niveles de mercurio alcanzaban -
de 10 a 350 ppb. Grandes depdsitos de mercurio fueron encontrados
debajo de los desagues de fibficas que usaban mercurio en sus ope
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 comunmente removido del medio acug
so a través de la absorcién de particulas de materia orgédnica e -
inorgdnica suspendidas ue se precipitan como sedimento. Los ca--
tiones de mercurio y monometilmercurio pueden absorberse en mate-
riales seleccionadas como matrices orgdnicas de cuarzo o silica--
tos, los agentes organicos complejos solubles en el agua tales co
mo los derivados de los humos y de las lechadas, pueden complicar las

especies 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 solucidn en los sedimentos del lago o del agua que lo-
contenga; en tanto que los complejos mercuriales solubles son remo
vidos por absorcidn o cualquier particula de maferiaorgénicaeaian—
gadnica que se encuentra en el agua. Sin embargo como los sedimentos
van haciendose mds y mis anaerdbicos, los compuestos mercuriales--
preciéitados lo més probable en que se conviertan en sulfuro merc@
rico. Esto reduce la’posibilidad de que vuelvan a ser reintegrados
a los ciclos del ambiente acflatico. Este mecanismo falta en los --
sistemas acfiaticos que son aerobios durante todo el afio y por lo -
tanto el mecanismo para la descontaminacidn natural de lagos o de-
corrientes que estan en relacidn con la capacidad de absorcidn de-
las particulas de materia y de la materia disuelta, se ha visto --
que el contenidec de mercurio aumenta exponencialmente con el &rea-
de la superficie especifica media de las particulas de materia en-

suspensidn que tengan un tamafio menor de 60 micras.

METIIACION BIOLOGICA

Desde el punto de vista ecolbgico el aspecto mids serio del-
problema ambiental del merc;rio es que microbios especialﬁente --
adaptados en un ambiente acudtico son capaces bioldgicamente de ha
cer la sintésis del metilmercurio a partir del idén mercurico (44 -

46, 48). Estudios indican que la poblacidn de especies microbianas

que originan la polucion orgdnica, la concentracidén mercuriana, la
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temperatura y el pH del sistema y otros parimetros desconocidos -
afectan el proceso bioldgico de la metilacidn.

A fines de 1960 se acepto generalmente que los compuestos-
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 mds un problema. En --
1967 este modo de pensar fﬁé demostrado que era incorrecto por Jen
sen y Jernelov ( 47, 48) establecieron que el mercurio inorgénico
puede ser metilado en el fondoc del sedimento contenido en aguas, -
para formar tanto mono como dimetil mercurio. Como una explicacibn
posible sugieren que ciertos elementos vivientes tienen capacidad
de metilar cualquier compuesto mercirico que se encuentre dando -
mono y dimetil mercurio ; se propusieron las reacciones siguien--

tes ;

Hg**t+ 2 RCHy s CH4HgCH3 ;l CH3Hg+ (1)
RCH,

++ +
Hg '+ RCHj3 3 CH3Hg 3 CH3HgCH3 (2)

Estos experimentos han proporcionado la primera evidencia-
de la conversidn de los compuestos mercuricos estd relacionada --
con los microbios anaerdbios. Es interesante hacer notar que este
mecanismo fué propuesto originalmente como una hipbtesis por Fugi

ki en 1960 para explicar la presencia de dimetil mercurio en ma -
riscos de la Bahia de Minamata en Japdn. Fugiki sugiere que el (51)

mercurio puede ser alquilado por el placton y otras formas de vida
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marina. Esta hipotesis se decidio por el descubrimiento posterior
de que una planta éuimica usd como catalizador mercurio y fué el-
responsable del metil mercurio en la Bahia. Aproximadamente un --
aflo después en los Estados Unidos Wood (41) usando extractos de -
células libres de bacterias metanogénicas demostraron que’ los com
puestos del tipo del alquil -Bl2 que contengan alguil cabalmente-
puedeﬁ servir como agentes alguilantes y convertir el mercurio --
inorgénico en monometil y dimetil mercurio. Ademds encontraron quk
en condiciones débilmente reductoras los compuestos alquil Big -
pueden servir de intermediarios en la metilacidn no enzimatica --
del i6n mercrico. Ademds se expuso que si ésta reaccidn no enzi-
matica metilica es significativa en los sistemas bioldgicos, pue-
de mejorarse por‘condiciones ancerdticas incrementando el niimero-
de bacterias capaces de sintetizar alguil cabalamina. Por lo tan-
to los estudios de Wood y otros rearfirman una combinacidén de los
dos mecanismos propuestos por Jensen y Jernelov (47, 48) y al -
mismo tiempo describen un mecanismo para la conversidén no enzimé-
tica del i6n merclirico en dimetil y monometil mercurio. Reciente-
mente series mds completas de posibles mecanismos de reaccidn pa-
ra la sintesisi enzimatica bioldgica del dimetil y monometil mercu
rio ha sido propuesta por Wood (50).

Estos mecanismos se basan en la reaccidn del idn merciirico
con B12 que contenga sistemas enzimiticos. El mecanismo de la Ace

tatoc sintetiza con organismos anaerébicos Clostridium thermcace--
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ticium y Clostridium sticklandii, se da como sigue:

1.- NADPH+ es fosfato oxidado de nicotinamida adenina dinucleotido.

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

3.- THF ES TETRAHIDRO FLOIATO.

4.- NSCH3 es N° metil tetra hidro folato.

5.- B es la base de 5,6- dimetil bencimidazol, pero pueden coordi-
narse algunas ligaduras basicas al &tomo de cobalto.

Bertilsson y Neujahr (52) describen el siguiente mecanismo
para la metilacidn de mercurio en donde Rigt es un cation organo -
mercfirico por lo tanto para que Hgtt y RHg+ sean metilados se re -
quiere un metil carbanidn. Actualmente el Gnico compuesto natural-
capaz de efectuar la transformacidn en la vitamina B12 gerivada de

la metil cobalamina.

cHy* + Hg 0 - cH3HgT  (3)
CH.¢ + Hg' CH Hg+ (4)
3 g > 3
CH3: + Hg++ ﬁ,hCH3Hg+ (5)
CH3: + RHg" 5 CH3HGR  (6)
.

La reactividad del cloruro merclirico con respecto a la me--
til cobalamina es mayor que la de muchos otros compuestos merclri-
cos orgdnicos. Los datos obtenidos no afirman el postulado de la -

formacidn de dimetil mercurio como principal producto de metilacidn

porque la relacidn de reaccidn entre metil cobalamina v monometil-
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mercurio es mucho mas lenta que la de la reaccidn de la metil co
balamina con cloruro mercQrico. Imura (53) han reportado sobre -
la transformacién quimica de la metil cobalamina a mercurio indr
ganico bajo condi&iones diversas, encontraron que la reaccidn --
de transmetilacidén se lleva a cabo de una manera inesperadamente
alta cuando la metilcobalamina se mezcla con mercurio inorgéni
co en soluciones acuosas neutras en ausencia de condiciones re--
ductoras. Tambien el producto inicial de la reaccidn es dimetil-
mercurio especialmente cuando se ha usado cantidades equimolares
o menores de cloruro mercurico. El cloruro de mercurio adiciona-

do convierte al dimetil mercurio sintetizado a cloruro de mono--

metilemercurio los mecanismos para ésta transmetilacidn son:

zcn3—1312 + chl2 > (CH,), Hg A
(CH3)2 Hg +HgCl2 > ZCHEchl . (8)

Ias reacciones de transformacibén de los diferentes compues
tos de mercurio en la naturaleza son significativos y en tantos -
que cientos de compuestos orgdnicos e inorganicos se han sinteti-
zado en los Gltimos cien afios las clases de compuestos de mercu--
rio mas importantes que se encuentran en el medio ambiente son:

Primero mercurio metdlico Hgo

SIS . < +
Segundo mercurio inorgédnico divalente Hg +

Tercero Fenil Mercurio C6H5Hg+

Cuarto alcoxialquilmercurio, CH3OCH2CH2Hg+ o Alquil mercurio en-

general,
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C;HHg"

(CgHg J,

(CH3)2HQ

-Q——CHO CH,-CH,~Hg*

W) =l

CyHgHg*

CH4HgSCH,

MODELO DE LA CONVERSION DE MERCURIO EN EL AMBIENTE ACUATICO
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Werner (56) derivd una ecuacidn para expresar el potencial

4 ’ —
Rédox del mercurio Hgo‘———— Hg++ + 2 e se acopla como -
una funcidn de la afinidad de absorcidn del idn mercurico para el

lodo organico (56) y la concentracibdn del idén mercurico libre del

sistema.

++
Hg Total

E= 850 + 30 Log
&

En donde E es el potencial en milivoltios que se requieren
para oxidar mercurio metdlico a idn mercurico, alfa es una medi--
da de la afinidad del ién mercirico por el lodo orgdnico 30 es la
constante de Nernst con respecto a dos electrones, 850 es el po--
tencial estandard de reduccidn (cuando se usa el electrodo estan-
dard de hidrogéno) para Hgo i::::::! Hg++ + 2 e en milivoltios.

El potencial redox que se genera en las aguas naturales es
td en funcidén de la concentracidn del oxigeno disuelto y del pH.

Los estudios de Jensen y Jernelov (47,48) indican que las-
cantidades relativas de compuestos de mono y dimetil mercurio pro
ducidos en un sistema determinado son funcidén de las especies - -
microbianas de la carga de polucidn orgédnica de la concentracidn-
merclrica de la temperatura y del pH de ese sistema. Los datos pa
recen indicar que a una concentracibén baja de mercurio el ultimo-
producto es dimetil mercurio del paso de la reaccidn de metilacion
en tanto que si concentraciones altas de mercurio se encuentran -
se producen monometil mercurio. Ademids parece que el ambiente neu

tro y alcalino favorece la formacidn de dimetil mercurio que facil
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mente se descompone a metil mercurio en ambientes ligeramente aci
dificados. Por lo ;anto-el 5& 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 metilacidn biologica puede favorecer la produc-
cidén de dimetil mercurio en aguas neutras o alcalinas gque pueden

tender a escapar a la atmosfera debido a la alta presidn 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 al mer
curio para formar mono y dimetil mercurio en tanto que otros son-
capaces de reducir el mercurio divalente inoganico a mercuric ele
mental que puede evaporarse subsecuentemente en la atmosfera.

Hacia 1960 Magos (60) reportaron que la Pseudomona aerugi-
nosa y las especies de Proteus y otros dos microorganismos mas nc
identificados en un aprovisionamiento de agua convirtieron el -
ién mercurico en mercurio elemental.

Este mercurio se volatilizd de ciertos medios bilégicos --
como homogenados de tejido, plasma y orina y despues Qe un perio-
do latente de unas 10 horas la pérdida de mercurio se reportd co-
mo del 75%. Furukawa (61) establecierdn que Pseudomonas K-62 que-
“se aislaron del suelo, descompusieron varios tipos de compuestos-—
mercuricos orgdnicos produciendo mercurios metdlicos.

Yamada (62) investigando los cambios que se efectuan en los
compuestos mercuriales que se efectuan en un sistema de lodos ac-
tivados reportan que cuando se afiladen varios compuestos mercuria-
les al lodo absorbente de mercurio una fraccién de éste se evaég
ra del cultivo. En estudios similares Susuki (63-64) demostraron-

que una cepa de la bacteria Pseudomona K-62 resistente al mercu--
rio que es capaz de tomarlo y convertirlo, fue usada para quitar-

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 répidamente metabolizado »or un suelo seleccionado-
vy microorganismos acudticos y el dimeti. mercurio es uno de los -
més abpndantes productos del metabolism>. Aunque el fenil mercu -
rio no es comunmente convertido a metil mercurio directamente por
microbiocs en condiciones aerdbias. Tonowra (66) reportd gque cuan
do menos una especie de microorganismos es capaz de convertir el-
fenil mercurio en mercurio metdlico; y 32ste puede fdcilmente serw
oxidado dando los iones merc(iricos que se necesitan para la for -
macidén del fenil mercurio.

Tal parece que cepas seleccionadis de bacterias, nc solo -
son capaces de degradar varios compuest>s merc@ricos, sino que po
seen también mis alto grado de tolerancia al mercurio que otros.-
Por ejemplo se ha observado inhibicidn il crecimiento de Escheri-
chia coli y Pseudomonasaeruginosa a con:entraciones de 20, 120, -
y 450 ppm de fosfato de etil mercurio ea tanto que cepas seleccio
nadas de Pseudomonas o de bacterias paracidas son detenidas en su
desarrollo en concentraciones de mercurio mil veces mayores (67 -
69). Parece que la resisteqcia a la actividad bacteriostética de~-
los compuestos mercuriales'depende de cae la bacteria que en cues
tidn absorba o no los compuestos. En ura serie de trabajos Tonomu
ra establecieron que las bacterias mercurioresistente tienen habi
lidad para fijar y ligar con vinculos ¢3biles a la pared celular-
el compuesto mercurial y despues estimular la accién bioldgica de

la vaporizacidén del mercurio. Se ha propuesto dos teorias para --
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explicar la vaporizacidén del mercurio. Primera: es estimulada por
alguna substancia gaseosa desprendida de la superficie bacteriana
en que se ha fijado el mercurio. Segunda: El compuesto mercurico-
es quimicamente transformado de una substancia mas voldtil como -
el mercurio metdlico. A la inversa la actividad altamente bacte--
riostdtica de compuestos mercuriales para Escherichia coli y Pse-
udomona aerugenosa, puede resultar de otro tipo de ligazén, va --
quimica, ya biologica. En un estudio encaminado a determinar el -
sitio de absorcidn del idn mercurico en la Escherichia coli, Ha=--
rris (73) observaron que el 16n no se deposita en la superficie -
de la célula sino que mas bien se combina con la porcidn citoplas
matica de la bacteria.
con base é los escasos estudios es probable que los micro-

bios seleccionados jueguen un papel importante, aun desconocido, -
en la reduccién de la toxicidad de los compuestos mercuricos en —
el medio ambiente; este mecanismo puede ser la causa de perdida -
de mercurio almacenado en soluciones acuosas, reportada por Cor -

ner y Rigler. (74).

EXALTACION BIOLOGICA.

No solo son los mas altamente toxicos que las otras formas
sino que son tambien mas moviles bioldgicamente. Los organismos -
acuaticos son capaces de concentrar el metil mercuric ya directa-
mente del agua 0 por la cadena alimenticia. De esta manera quedan

envueltos los procesos biologicos la conversién de compuestos mer
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curicos indérganicos de baja toxicidad en metil mercurio altamente
téxico y en la exaltacidén bioldgica,de este material en el organis
mo acuatico. . (1
a&
En tanto que concentraciones mercuricas entre 10-20 ppb --
pueden ser toxicos para los organismos acuaticos, niveles no mor-
tales son tambien absorbidos y exaltados biologicamente. La acumu
lacidén resulta de la absorcidn por ingestién o directamente del -
agua a través de las superficies externas de los‘organismos (piel
O epitelis) y o a través de las membranas de las agallas durante-
la respiracién. Puesto que los compuestos merciricos son cﬁando
menos mil veces mas solubles en 1ipidos que en agua son ficilmente —-
extraidos del agua o del alimento por contacto con las porciones de -

lipidos en los tejidos. De 85 a 95% del mercurio total en los peces
contéminados esta en forma de metil mercurio y se debe por su afi
nidad por los grupos sulfhidrilo y lipidos. Ademds la magnitud de
la contaminacién de mercuric en los organismos acuaticos es no --
solamente en funcidén de las especies y de los intervalos de su --
exposicién siendo tambien de sus hdbitos alimenticios (nivel --
tréfico), la rapidez del metabolismo, de VJ\La edad y tamafio del or-
ganismo y de varios parémetrt;s, de la calidad del agua tanto del-
grado de polucidén mercurica. _‘,f\
Aunque se tienen pocos datos de esta exaltacién biolégica
del mercurio en el ambiente acuatico, este proceso parece estar -
en relacién con el organismo en particular a cada nivel 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 -
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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-
lacién de mercurio por los organismos acuaticos fue aln mas fun---
cién de sus habitos alimenticios y su velocidad de metabolismo que
de su nivel trdfico en la cadena alimenticia. La cantidad de inor-
ganico y organico disuelto en cualquier materia particular en un --
ambiente acuatico puede ser significativo en la acumulacidn del --
mercurio por el pez.

D' Itri (40) establecieron que la trucha asalmonada (Salmo-
gairdneri) pescada en un lago oligotréfico contenia mercurio a ni-
veles triples que la trucha pescada en un lago eutrdfico cercano.

Jernelov (82) dejé establecido que el metil mercurio es li—
berado de los sedimentos en relacidn no solo con la profundidad a-
la que se encuentra enterrado sino mas por la actividad de la ma--
crofauna que vive en los sedimentos. Sin macroorganisﬁos la forma-
cién y liberacidn de metil mercurio se lleva a cabo casi por com--
pleto en el centimetro superior del sedimento. Chapmanda 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 bioldgica 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, aceta
to de fenil mercurio y cloruro de metil mercurio y cloruro mercuari
co respectivamente.

Johnels (75) reportan un factor de magnificencia biologica-
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de 3,00 para el soyo del norte en tanto que Underdal y Hastein --

(84) han establecido factores bioldégicos de magnificacidn de 7 a-

10,000 para algunas especies de salménidos y pérsidos en el agua-
gque sale de una fadbrica de pulpa de madera. La variacién tan am--
plia en magnificacién bioldégica no es de extrafiarse teniendo en -
consideracién los parametros quimicos y bioldégicos. 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 musculos y én el tejido he-~
patico. Miettinen (78) el sojo del norte y la trucha Rainbow son-
capaces de asimilar y concentrar en sus tejidos musculares, metil
mercurio unido a los alimentos ingeridos. Tambien se han esbosado
algunas teorias para explicar el mecanismo por el cual se concen-
tra el metil mercurio a cada nivel trdfico de la cadena alimenti-
cia. Una de esas teorias es que tiene lugar una serie de transfe-
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 puesto en eviden--
cia que los niveles en los organismos de peces alimenticios aumen
ta en cada nivel tr6fico de la cadena alimenticia. Otra teoria -
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 fondo por peces comes--
tibles que a su vez son presa de peces picivoros. En tanto que el

mecanismo de la acumulacién del mercurio no es claro obviamente -
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es funcidén de uno o mas de los factores siguientes: La taza metabo
lica de un pez determinado, las diferencias en la selecién de los-
alimentos cuando el pez madura o el drea de la superficie epite---
lial del pez. Tal parece que el mecanismo actual completo es una -
combinacién compleja de esos parametros. 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 vitrium) 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 cepedianum), Sdbalo
(Mooxostoma anisurum) acumulan muy poco. Se comprende que son cate
gorias demasiado amplias porque en tanto que el mecanismo de la --
acumulacién del mercurio y su concentracidén en el pez no ha sido -
bien explicado cuando menos envuelve siete factores distintos: la-
especie del pez, el intervalo de exposicién, el grado de polucidn-
mercurica, la edad y el tamafio del pez, su taza metdbolica, las di
ferenqias en la seleccién de alimento. Cuando el pez madura y el -
drea de la suprficie epitelial del pez. Ademds el proceso de magni
ficacidén bioldgica es afectado tambien por las diferentes cualida
des del agua incluyendo temperatura, pH, restos de polucidén orgdni

ca, dureza, alcalinidad proporcidén de metales pesados y oxigeno di
suelto. El mecanismo de acumulacidén es un complejo de todos estos-—

. @ . . ’ q
parametros quimicos y bioldégicos. En suecia Berg usé el procedi---
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miento por activacidén neutrdnica para analizar el contenido de -
mercurio en las plumas y en la piel de aves guardadas en diversos
museos de las Universidades escandinavas. Fueron capaces de réla—
cionar un aumento marcado en el contenido mercurico de las plumas
de las aves que se alimentgron con granos con la introduccién de -
fungicidas alquil-mercuricos cuando el grano fue tratado a princi
pios de 1940. Ademis se demostro un lento pero significativo aumen
to en el mercurio de las plumas de aves pescivoras éespues de 190Q
Estos seflores han pensado que quizd este aumento de niveles de —---
mercurio en las aves piscivoras va paralelo con el crecimiento in-
dustrial de suecia. Y las esperadas perdidas 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 vital-
de todos los organismos acuaticos. Y con las exigencias crecientes
de energia electrica se hace mas importante cada vez darsé cuenta~
del impacto que tienen las grandes masas de agua caliente en la --
dinamica organica e inorganica de los compuestos 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 fisio
logia de todos los organismos acuaticos es afectada directamente-
por la temperatura y su efecto se manifiesta por el aumento de las
tazas del metabolismo y en la actividad creciente de cada uno de -

los organismos respectivos. Esta mayor taza de metabolismo puede -
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acelerar tambien la de acumulacidén de mercurio o compuestos orga-
nomercuricos en los organismos acuaticos, 2o0. El agua mas calien-
te puede no solo estimular el crecimiento del alimento de los pe-
ces sino tambien ampliar la duracién de las actividades alimenti-
cias hata los meses frios. (151-156) Puesto que los niveles de me
til mercurio en el pez estan en relacidn directa con su tamafio --
y deben esperarse mas altos riveles de mercurio en esos peces, --
30. Temperaturas mas altas del agua estimulan el crecimiento de -
las bacterias. De aqui que si la metilacién bioldgica del mercu--
rio a metil mercurio es una funcidén de las concentraciones de bac
terias, deben esperarse niveles mas altos de metil mercurio en --
los organismos que se alimentan de estas bacterias. 4.- La conver
sidén quimica de las diversas formas de mercurio a ién mercurico -
son favorecidas a temperaturas altas son favorecidos a temperatu-
ras altas. De ahi que el idén mercurico requerido por el proceso -~
de metilacién bioldgica es mas accesible. 5;: Todas las formas de
mercurio especialmente las metil mercuricas son mas solubles a ~-

temperaturas bajas y por lo tanto mas facilmente accesibles a los

organismos del ecosistema acuatico.

FORMAS DE TOXICIDAD DEL MERCURIO PARA IOS ORGANISMOS ACUATICOS.

Hay varios reportes que resumen la toxicidad de los compues
tos de mercurio en los organismos acuaticos (94~100).

La accidn toxica aquda de los iones mercuricos perjudica -
los tejidos de las agallas y la formacidén 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 entr; 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 &ue des~--
truye su habilidad para el intercambio de gases. Ademds Meyer =---
(103) demostrd que el ién mercurico inhibe la captura activa de -
sodio en las agallas; y asi causa una perdida creciente del sodio
para el pez. Beckstrom (106) reporta que ga notado que como son -
hiperténicos los peces de agua fresca deben disponer continuamen-
te del agua que absorben osmoticamente y reemplazar las sales ---
que pierden tanto por difusidn como por excresidén. De ahi que ---
cualquier obsticulo en el aprovechamiento del sodip a través de -
las agallas por la accidén del mercurio puede ser muy dafiina para-
el pez.

Es evidente que por los niveles bajos de mercurio la accién
crénica o semicrénica de los compuestos de mercurio especialmente
los lipidos solubles organo mercuriales pueden no reaccionar des-
tructivamente con la membrana de las agallas. Entonces mucho del-
mercurio se absorbe en la sangre y otros tejidos internos del or-
ganismo. Ademds si diferentes formas de mercurio actuan de manera
similar en los organismos acuaticos, que en los mamiferos y en --

las aves.

Por su mayor solubilidad en los ligquidos, 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 --
cidn del metil mercurio a la forma mercurica requerida, para la --
eliminacién, por los organismos acuaticos es minima.

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 quimicos 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 funcidn de va
rios parametros, de la calidad del agua, temperatura, pH, deposi--
tos de polucidn organica, dureza, alcalinidad, deposito de metales
pesados y oxigeno disuelto. Aun mas la toxicidad relativa del mer-
curio para los organismos acuaticos 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 acudticos.

Carpenter (106) establece que no hay limite toxico bajo para
la 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 exposicidén es suficientemente larga.

Boetins (106) apoya esta conclusidn en parte sin embargo; --

puesto que la naturaleza venenosa del mercuric es acumulativa se --

debe acumular una cantidad suficiente para producir efectos letales
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en un organismo determinado. Boetins tambien establece que el pro
ducto de concentracidén del idén mercurico y el tiempc de supervi--
vencia de determinadas especies es una constante en funcidn de la
especie del peso del cuerpo, del periodo de la vida y de las pro-
piedades fisicas y quimicas de su eco sistema acuatico.

ESTUDIOS SOBRE LA DISTRIBUCION DEL MERCURIO EN LOS ORGANISMOS
ACUATICOS. POR MEDIO DE ISOTOPOS RADIOACTIVOS.

Los isotopos radioactivos han sido ayudantes de gran impor-
tancia en los estudios de absorcidén v eliminacidén de mercurio, por
los organismos acuaticos. Hibiya y Oguri usaron isotopos de mercu-
rio en el estudio de la proporcidén de absorcidn por las agallas de
la anguila japonesa y encontraron una proporcidén de absorcién de --
(0.3 - 3.2)x 107> mg por hora.

Backstrom (104) determino con técnicas autorédiogréficas -
la distribucidén del mercurio radioactivo, metil mercurio y nitra--
to de metil mercurio en el pez, Essox lucius, en el Salmbén salmo -
solar y en la trucha manchada, sus datos ponen de manifiesto que -
las inyecciones de mefil mercurio van originando un aumento cons--
tante del mercurio en los musculos y en él cerebro del pez. En tan
to que la inyeccidn de nitrafo mercurico y nitrato de fenil mercu-
rio dan por resultado una absorcidn principalmente en los rifiones,
el baso y el higado. En un estudio sobre la distribucién de mercu-
rio 203 como isotopo en metil mercurio y fenil mercurio en el Essox

lucius Okmono (98) establecieron que la actividad en el estomago -

permanece grande por tres semanas aunque va decreciendo lentamer - -



75

te despues de la primera semana cuando el nitrato de metil mercu-
rio se administraba por la boca por medio de una inyeécién con —-—
sonda plastica.

La radioactividad en la carne alcanza su maximo en una --
semana y aun despues de tres semanas casi el 50% del metil mercu-
rio administrado se localizd en la carne. Ademds la radioactividad
de todos los otros organos continua solo aumentando cuando menos
tres semanas despues de la administracidn. Contrariamente el ni--
trato de fenil mercurio se concentra principalmente en el estoma-
go los intestinos y el higado.

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 distribucién total del nitrato de fenil mercurio es-
mucho menos. Tres semanas despues de su administracidn mas del --
70% de nitrato de fenil mercurio se encuentran todavia en los or-
ganos digestivos y en los rifiones pero no se observa en el siste-
ma nervioso. Ademds la toxicidad y los esquemas de distribucién -
del metil mercurio fueron iguales tanto para el nitrato de metil-
mercurio ionico (libre) y el nitrato de metil mercurio unido a --
proteina que se produjo por reaccidn del nitrato de metil mercu--
rio ionico con un homogenizado de higado bovino.

Se demostro la duracién de la vida media biologica de al--
gunos compuestos mercuricos en los organismos acuaticos por Mie--
ttiner (109-114) estudiaron la distribucién del mercurio del ni--

trato fenil mercurico en los peces en las 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 mercﬁrio en estos habitantes acuaticos se determino-
radiograficamente con mercurio 203. El isotopo se administrd a los
animales por la boca y por inyeccidén. Para los peces lenguado, es-
carcho, perca y anguilas, la vida media del metil mercurio varia -
entre 100 y 103 dias; para el nitrato de fenil mercurio entre 58 y
190 dias. En todos los casos en un periodo de excresidén rapido si-
gue otro de eliminacién muy lenta del mercurio. En otros organis -
mos acuaticos la vida media del nitrato de metil mercurio varia en

tre 27+ 13 y 500 dias para el nitrato de fenil mercurio y nitrato

mercurico estos valores estan entre 10 y 43 dias.

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 gue 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 mer--
curio de 10 a 20 ppb han sido fatales para los peces. Uspenskaya -
(116) dejdé establecido que concentraciones de 10 a 20 ppb de mer—-
curio son fatales mra los Pﬁoxinus en 80-92 y 19-32 dias respec-
tivamente.

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 toxicos que los

inorganicos para los organismos acuaticos, los peces son capaces -
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de sobrevivir en concentraciones relativamente mayores con efeéectos
dafiinos por periodos cortos de tiempo.

En investigaciones recientes (78) se ha visto que las dife-
rencias de absorcidén primeramente son debidas a las diferentes pro
piedades quimicas tanto como a la degradacidén fisioldgica de cada-
compuesto mercurico.

Algunos autores concluyen que el mecanismo del transporte -
de el hercurio es afectado por su acidez. Jackim (141l) investiga--
ron los efectos de los envenenamiento por mercurio én cinco enzi--
mas del higado del Fundulus heteroclitus; fosfatasas acidas y al--
calina, catalasa, oxidasa, zantina, y ribonucleasa. Despues de que
fueron estas enzimas tratadas con mercurio se determinaron sus --
efectos por biocensayes, despues de 96 horas.

Los resultados difieren significativamente a los de los pe-
ces no expuestos. Por lo tanto se sugirio que observando los cam--
bios en la actividad enzimatica del higado se pueden obtener méto-
dos Gtiles 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 el agua de mar que se encuentra principalmente como -

- . - L
iones de complejo anidnico HgCl; vy chl4 , que no parecen absor

ber una materia particular tan facil como las forma cationicas que

se encuentran en el agua fresca dulce. El promedio de la concentra
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cién de mercurio en el agua de mar se ha dado como 0.03 ppb, pero
hay gran variaciéﬂ dependiendo de la localizacidén de la toma_de -
la muestra.

Varios investigadores han dado a conocer-que los efectos -
toxicos del cloruro de mercurio decrece en el ambiente marino, =--
primero por los cambios del idén mercurico en los diferentes casos.
Los datos muestran que la toxicidad del clorurc 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, mis, la
toxicidad del cloruro mercurico disminuye.

Los efectos toxicos minimos 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 aproximadamente --
22000 ppm.

El cloruro mercurico es un compuesto covalente que se le -~
denomina como acido de Lewis. En ambiente de agua dulce o destila-
da se disocia muy levemente. Asi predominaran las moleculas de Hg-
Cl2 mientras que las especies cationicas chl+ y H9C1++ se en--~
cuentran en mucho mayor cantidad, y ademds los iones de cloro es--
tan tan firmemente unidos que solo se encuentran en las especies -~
anionicas HgClB_ y chl4-. |

Las ecuaciones son:

En agua destilada:

[}

+ - -7
Y HgClzg'T'_HgCl + L K= 3.3x10 (1)

Para el agua dulce: Hgcl'gz=®Hg'* + c1= k= 1.8xd40/ (O
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Cuando hay iones cloro adicionales accesibles en el ambien
te marino las condiciones de equilibrio descritas, viran a la iz-
quierda, lo cual disminuye la concentracion total de chl+ y Hg++
en solucidn y favorece la formacidn de cloruro mercurico no diso-
ciado, asi como la de complejo anionico de ion mercurico y chl;

y HgCl; , que se pueden representar en las ecuaciones siguientes:

Son para el agua destilada y agua dulce simultaneamente:

+ -
HgCl, + €17 —>» HgCl3 KE = 7.1 (3)
HgCl, + cl” &= ngcl, KE, =10 (4)

Por lo tanto la estequiometria total englobada en el ambiente ma-
rino podria ser:
HgCl, + M'Cl g—*MHgCl, —=2 M' + HgClj " (5)
Hgcl, + 2Mtcl @M Hgcl, T2 Mt o+ HgClZ (6)
Donde M representa al metal catidnico, casi siempre ién sodio.

Una serie de estudios mostraron una amplia vaéiacién en los
nivelgs de toxicidad entre los organismos marinos diferencias que
dependen tanto de la especie maritima como de la forma quimica del
mercurio North (156,157) dan niveles entre 500 y 1000 ppb. como --
cloruro mercurico que causan respectivamente de 500 a 600% de dis-
minucién de la actividad fotosintética de la Macrocystis pyrifera-

despues de 96 horas.

Ademds Harris (143) establece que concentraciones de O.

ppb. de organo mercurales en fungicidas selecionados disminuyen

la fotosintesis y el crecimiento de los cultivos de laboratorio --

BYIMiG:

de la Nitzchia delicatissum marina asi como de algunas 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 dé 0.6-
ppb. limitan enormenente el crecimiento de estos organismos.

Hoffman (164) estudia la concentracidén letal minima de com-
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, aunque es una razdn linear el tiempo de-
exposicidn contra concehtracién, se piensa que la absorcidn, tiene

papel importante.
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PARTE EXPERIMENTAL

En la presente Tesis el objeto principal fué, la de hacer -
la determinacidn cmmparativa de mercurio en atln enlatado mediante
dos métodos de medicidn:

1.- Espectrofotométrico por extraccidn con ditizonaa
11.- Determinacidn por Absorcidn Atdmica.

El nimero de muestras que se analizaron, fueron disciseis -

‘ .
latas de atldn de ocho diferentes marcas que se muestrearon de va -
rios supermercados. | ’ ,&7

El andlisis cuantitativo de residuos de mercurio en matefia
alimenticia consta en general de los siguientes pasos:

1.- Digestidn himeda de la muestra

11.- Neutralizacidén de la muestra.

111.- Extracidén de mercurio con ditizona
1V.- Determinacién cuantitatiQa

El tercer paso queda excluido para el método de Absorcidn -
Atbémica, puesto que la lectura de directa en concentracién en el -
aparato.

Se hizo una sola digestidn de cada muestra, y se determiné-
cuantitativamente el mercurio de cada muestra, y se determind cuan

titativamente el mercurio por ambos métodos a cada muestra.

A continuacidn se describen las técnicas seguidas para la -

determinacidn cuantitativa por ambos métodos.
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1.- Digestibdn Hlmeda con Mezcla Sulfonitrica y acido Percldrico.

Para efectuar la digestidn de la muestra, debe de tenerse-
el aparato adecuado como el que se muestra en la figura el cual -
consta esencialmente de matraz redondo de dos bocas, dos embudos-
de adicibn (para los acidos), refrigerante con recirculacidn de -
agua, canasta de calentamiento y reostdto para regular la tempera
tura. L ’;” \

Es muy importante en la digestidn de la muestra, el aparato
utilizado y la regulacidn de la temperatura de reaccidn, debido a
que los compuestos de mercurio que se encuentran presentes en el--
matraz de reaccidn son muy voldtiles, por esto debe de controlarse
la temperatura de ebullicidn y ver que el refrigerante resulte eﬁ;
ciente en cuanto a enfriar y condensar y asi evitando que escapen-
los vapores. X

Técnica de Digestidn

Reactivos.- Todos los reactivos utilizados deben de ser grado reac
tivo Analistico. libres de Metales pesados.

1l.- Acido Nitrico Concentrado R.A.

2,- Acido Perclorico al 72% R.A.

3.- Acido Sulfurico Concentrado R.A.

4.- Oxido de Selenio

5.- Piedras de ebullicidén de Porcelana.

Se pesaron 50 gramos de muestra base hlmeda y se pusieron -

en el matraz de reaccidn, adicionando 0.1 gramos de oxido de sele-

A

AT



c
A —Embudo de adicion para
mezcla Sulfonitrica
B~ Embudo de adicion para
Acido Nitrico
C ~ Refrigerante
'{.49.
50
D.~Matraz de bola de 2 Bocas

E~Canasta de Calentamiento

F~Reostato

3 cm
D,

APARATO ESPECIAL DE DIGESTION
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nio, piedras de embullicidn y se agregaron en frio 25 ml. de mez-

cla sulfonitrica (1:1) lentamente por espacio de 10 minutos; de -

be de tenerse cuidado de controlar la espuma gue se forma al pro-

ducirse la oxidacidn de la materia orgdnica, agitando de vez en -

cuando. Una vez que se ha terminado de reaccionar, en frio se agre
ga un volumen adicional de 30 ml. de &cido nitrico concentrado pa

ra completar la oxidacidn. Cuando ha terminado de reacciopar en -

frio, se calienta durante treinta minutos la mezcla de reaccion -

aproximadamente a 70 grados centigrados hasta eliminar vapores -

nitrosos: teniendo en cuenta el control de la temperatura.

Cuando los sb6lidos del matraz de reaccidn hubieron desapa-
recido totalmente; en frio se agregaron 15 ml. de &cido percldri-
co al 72% (para poder agregar el &cido percldrico no debe de ha -
ber residuos de materia orgdnica, pues éste es explosivo al contac
to con ella) y se calienta por espacio de una hora a hna tempera-
tura aproximada de 70 grados Centigrados.

Una vez que termind éste tiempo el matraz de reaccibn se -
dejd enfriar y la solucidn digerida quedd de un color amarillo -
claro. Después se procedid6 a desmontar el aparato, lavando con va
rias porciones de 50 ml. de agua tridestilada el refrigerante y -
cada uno'de los embudos de adicidn, quitando por Ultimo la grasa-
que queda como sobrenadante en la solucidén digerida, desechando -
la grasa y neutralizando ia solucién digerida con 10 ml. de solu-
cidn de cloruro de hidroxil amonié al 20% y aforando a 500 ml. --

con agua tridestilada en matraz aforado.
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Estando aforada ésta solucidn, estuvo lista para determinar
sele cuantitativamente la cantidad de mercurio, por los dos m@to-

dos mencionados anteriormente (166).

DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA Y EXTRACCION CON DITIZONA.

Este método para determinar residuos de mercurio en materia
orgdnica (165) envuelve oxidacidn hGmeda con mezcla sulfonitrica y

dcido perclorico y determinacidn espectrofotométrica de mercurio

con ditizona. éste método ha sido recomendado como método oficial-
o estandar prr la Joint Mercury Panel.

El uso del &cido perclorico permite una completa oxidacidn-
que no sucede solamante usando mezcla sulfonitrica (167). Aunque -
el dcido percldrico hace mds volatiles los compuestos de mercurio-
pero si se usan condensadores eficientes, se logra evitar pérdida-
de mercurio.

REACTIVO.- Todos los reactivos utilizados fueron grado reactivo --
analitico y libres de metales pesados y de otras impurezas que reac
cionaran con la ditizona. El agua utilizada fué tridestilada.

l.- Acido Clorhidrico 0.1 N.

~

Se utilizaron 10.5 mll de &cido clorhidrico grado suprapuro
y se aforaron a 1000 ml. con agua tridestilada.
2.- Solucidn acuosa de cloruro de hidroxil amonio al 20%.

Se pesaron 20 gramos de cloruro de hidroxil amonio y se di-
luyeron a 100 ml. con agua tridestilada. Esta solucidén fué purifi-

cada de la siguiente manera: Se transfirié la solvciér a un ewrbudo
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de separacidn; Se le adiciond unos cuantos mililitros de solucidn
tipo de ditizona. se agitdé por dos minutos y se dejd que se sepa-
raran las capas. Se quitd la capa orgdnica; se repitid la extrac-
cibn con ditizona, hasta que la capa orgdnica tuvo el color de la
solucidén de la ditizona pura. Finalmente se extrajo la solucidn -
con pequefias porciones de tetrecloruro de carbono, hasta que el -
extracto sea incoloro.
3.- Solucidn 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,.- solucidn acuosa de urea al 10%

Se disolvieron 10 gramos de urea en 100 ml. de agua trides
tilada.
5.- Solucidn acuosa de EDTA (Sal disodica del etilen diamino tetra
cético dihidratado al 25%.

Se pesaron 25 gramos de la sal disddica de EDTA dihidrata-
da y se disolvieron en 100 ml. de agua tridestilada.
6.- Solucidn de 4cido acético 4N,

Se tomaron 22.9 ml. de 4cido acético concentrado y se dilu
yeron a 100 ml. con agua tridestilada.
7.- Solucidn de ditizona al 0.05%.

Se prepard la solucidn pesando 0.05 gramos de ditizona di-

solviendola en 100 ml. de cloroformo. Esta solucidn fué almacena-

da en botella obscura y en el refrigerador.
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8.~ Solucidén diluida de ditizona en tetracloruro de carbono

Se tomaron éos mililitros de la solucidn de ditizona al -
0.05% y se aforaron a 100 ml. con tetracloruro de carbono.
9.- Solucidn diluida de ditizona en cloroformo. -

Se tomaron dos mililitros de la solucidn de ditizoma al -
0.05% y se aforaron a 100 ml. con cloroformo. En cada determina -
cidén estas dos soluciones deben estar recién preparadas.
10.- Cloroformo.-

Este disolvente fué grado suprap;ro o grado espectro.

11.- Tetracloruro de carbono.

Este disolvente también fue grado suprapuro o grado espectro.
12.- Solucidén estandar de mercurio.
Se preparé disolviendo 0.1354 gramos de cloruro mercirico

en un litro de acido clorhidrico GIN.

1 ml. de solucibén = 100 microgramos de mercurio-

13.- solucidn diluida de mercurio.

Se tomaron 10 ml. de la solucidén estandar de mercurio y se
diluyd a un litro con &cido clorhidrico 0.IN.

1 ml. de Solucidn = 1 micr;gramo de mercurio.

1l4.- Sulfato de sodio R.A.
15.- Algoddn.

Una vez que se tuvieron todos los reactivos preparados y -
purificados se procedid a hacer diferantes pruebas de extraccibn-
de mercurio produciendo el complejo ditizonato de mercurio de co-

lor naranja y probando el tiempo de duracidn 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-
cidn, tanto en cloroformo coco en tetracloruro de carbono, pero -
pasando una hora de haberlo formado empezaba a desaparecer la co-
loracidn gradualmente, siendo.el complejo en cloroformo el que --
pierde mids rdpido la coloracidn.

Y después el de tetracloruro de carbono. Aproximadamente en
doce horas desaparece totalmente de coloracibdn de la solucidn.

Ademis se tratd de buscar disolvente mis apropiado para po
der desarrollar el complejo y se encontrd que con tetracloruro de
carbono se tuvieron menos problemas en cuanto a emulsificacidn y-
fué mayor la cantidad de mercurio extraido. También se comprobd -
la longuitud de onda adecuada para cada uno de los disolventes, -
la cudl fué de 485 mm. para tetracloruro de carbono y 492 para --
cloroformo.

Una vez que se tuvieron todos estos pardmetros bien defini
dos se procedid a elaborar la curva estandar dentro de un rango -
dreA éoncentracién de 0.5 mcg. a 3 mcg. demercurio. Se tuvo que hacer va
rias veces esta curva para saber la cantidad de ditizonautilizada pa
ra extraer cierta concentracidn de mercurio; tanto en ditizona en

cloroformo como para ditizona en tetracloruro de carbono.

Se vié que la diferencia que existe entre los dos disolven

tes para extraer el mercurio de muy poca a excepcidn del problema
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que presenta la ditizona en cloroformo y que tarda tiempo para la

separacidén de las capas.

Curva Estandar.

Para la elaboracibdn de la curva estandar se utilizd el si-
guiente material:
1.- Embudos de separacidn
2.- Porta embudos
3.- Pipetas de 10 ml.
4.- Pipetas de 1.2 y 3 ml.
5.- Embudos de filtracidn chicos
6.- Matraz aforado de 10 ml.
Técnicas de elaboracidén de Curva estandar.

’
Una vez que se prepard la solucidn tipo de cloruro mercQri

co de concentracién de 100 ppm (partes por milldén) ; ‘de ésa solu-
cidén se hicieron diluciones cubriendo un rango de 0.5 a 3 mcg/ml
de mercurio.

Se transfirieron alicuotas de solucidn tipo de cloruro mer
curico a una serie de embudos de separacidn cubriendose un rango-
de 0.5 a 3 mcg/ml. de mercurio y diluyendo cada embudo con 10 ml.
de &cido clorhidrico 0.IN. y adicionando ademas a cada embudo las
soluciones siguientes: un mililitro de solucidén de nitrito de so-
dio al 5%, agitando, un mililitro de solucidn de cloruro de hidro
xil amonio al 20%, agitando y dejando reposar 15 minutos. Después

de éste lapso de tiempo, se adiciond un mililitro de solucidn de-
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EDTA al 2.5%, se agitd y se adicionaron 3 ml., de solucidn de &ci-
do acético 4N. par; regular el pH al cual actGa la ditizona con -
mercurio. ;

Una vez que se le agregaron todos estos reactivos, se fué-
adicionando a cada embudo la ditizona de mililitro en mililitro.-
En cada adicidn se agitd y se dejo reposar, hasta que las capas -
estuvieron completamente separadas, una vez que!estuvo bien defi-
nida la separacidén de las dos capas, se descargd el complejo for-'
mado de color naranja sobre un matraz aforado de 10 ml. con un em
budo que contenia algoddn y sulfato de sodio; se hizo pasar el -
complejo a traves de esto; una vez descargada esa primera capa, se
vuelve a repetir la operacidn de adicidn de ditizona hasta agotar
el mercurio que se encuentra presente en la solucibén. Cuando la -
ditizona ya no reacciond con la solucibén y quedd ééta de color --
verde ese exceso ya no fue adicionado al complejo formado (ditizo
nato de mercurio).

El complejo una vez que estuvo filtrado en el matraz afora
do de 10 ml,, se aford a la marca con el disolvente en el cuil es
tuvo dusuelta la ditizona.

Cuando se obtuvo cada una de las concentraciones aforadas-

todas a 10 ml. se procedid a leer la absorbencia en un Espectrofo

témetro Beckman DK-2 con graficador, a continuacidn se pueden apreciar

las graficas obtenidas al leer en el espectrdfotometro y la curva

de calibracidn ya graficada en papel milimetrico; 'como el papel -



sckman  ok.2 crarr

samilE MEBrcurio

05 gamas
B N
2.0

CONC. PATH

o oucn__B00 M

SOLVENT__ @ ﬂ.l'—_

soLvent )
REF.
ccl,
@
\ SPEED. MIN.

scauE_0—-100

SENS 0

1n PERIOD.

e L/m_éss___

- ANALVST—ME—B—

sall=2-7%



WHEN REORDERING

N
30 SCAE

1

s cmon 800 DM

SPECFY CMART, FULLERTON. CAUF. U S A

kman
T
I
1[_
k,




94

en el cual grafic§ el aparato dd la lectura en transmitancia hubo
que convertir cada una de las lecturas a absorbencia y en estas -
unidades esta expresada la curva de calibracidn o sea Absorbencia
contra concentracidn en partes por milldn (mcgﬁﬁl.)

En siguientes tablas 1 y 11 se dan los valores obtenidos -
(T v A) para la curva de calibracidn y los mililitros de ditizona
utiliéados para extraer cada una de las concentraciones de mercu-

rio, la tabla 1 para tetracloruroc de carbono y la tabla 1l para =

cloroformo.
TABLA 1
mcg/ml, % T A ml. de ditizona
de Hg. ‘ para extraer.
0.5 67.5 0.1739 "2 ml.
1.0 45.0 0.3487 4 ml.
2.0 22,2 0.6421 6 ml.
3.0 12.0 0.9666 9 ml.

Curva de Calibracidn de mercurio

en tetracloruro de carbono.

mcg/ml. % 'T ml. de ditizona
de Hg. para extraer.
0.5 66.2 0.1791 2 ml.

1.0 , 45.5 0.3420 3 ml.

2.0 24,0 0.6198 5 ml.

3.0 15.6 0.8059 7 ml.

Curva de Calibracién de mercurio
en Cloroformo.
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CURVA DE CALIBRACION DE MERCURIO

0.5] 1.0l 15 2.0l

DITIZONA EN TETRACLORURO DE CARBONO
485nm

2.5

3.0l

ppm
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CURVA DE CALIBRACION DE MERCURIO

A 1.09_

0.40 |

0.10_]

0.51 1.0 151 20l 2.5 3.0l
PPm

DITIZONA EN CLOROFORMO

430 nm
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La longuitud de onda para tetracloruro de carbono fué de -
485 mm. y para cloroformo de 492 mm.; como blanco de calibracidn-
se uso cada uno de los disolventes puros.

En ambas cﬁrvas de calibracidn puede observarse como para-
la concentracidn arriba de tres partes por milldén, el aparato no-

alcanza a leer la concentracidn pues resulta ya elevada.

EXTRACCION DE MERCURIO EN MUESTRAS DIGERIDAS.

Una vez que se tuvo la digestidn de las muestras y la cur-
va estandar ya elaboradas se procedif a hacer la extraccidn de mer
curio de cada problema en igual forma que en la curva estandar.

Se hicieron varios ensayos en los problemas extrayendo mer
curio y se vid que se tenian que tomar alicuotas de 50 ml. para -
cada muestra, ademids si se aforada a 10 ml. como en la curva es--
tandar la coloracidn no se podia apreciar, lo suficiente como pa-
ra leerse en el espectrofotometro, por lo que se decidid aforar -
a un volumen mds pequefio de 5 ml, para poder obtener una lectura-
correcta,

Se procedid a extraer a cada muestra el mercurio de la si--
guiente manera:

Se tomd una alicuota de 50 ml. con pipeta volumétrica de -
la solucién digerida y se pusieron en un matraz de separacibn de-

250 ml. y se agregaron: 10 ml, de 4cido clorhidrico 0.IN., 1 ml.
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de nitrito de sodio al 5%, agitar, 1 ml. de cloruro de hidroxil -
amonio agitar, y ée dejdé reposar quince minutos, y pasado éste --
tiempo se adiciofio un mililitro de urea, un mililitro de la sal -
disbddica del ac. etilen dismino tetracétrico, agitar, y agregar -
tres mililitros de solucidn de &cido acético 4N., agitar-y enton-
ces se empezd a adicionar la ditizona, ya sea disuelta en cloro -
formo o en tetracloruro de carbono seéﬁn con el disolvente con el
que se estuviera trabajando. Se agrega de mililitro en mililitro.y
agitando en cada adicibén y dejando que las capas se separen y cada
vez extrayendo la capa inferior de color naranja (complejo de di-
tizonato de mercurio) sobre un mataz aforado de cinco mililitros-
con un embudo de filtracibn que contenia algodon y sulfato de so-
dio R.A. Asi se extrajo todo el mercurio que contenia cada mues -
tra se puso en ligero exceso de ditizona al térmiﬂo de cada ex --
traccidn y si ésta no reaccipnaba 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 cuidl se estuviera trabajando.

Una vez que se extrgjo el mercurio formando el complejo y-
se llevdé a un volumen estandar, se procedid a leer en un espe@tro
fotdmetro Beckam DK-2 con graficador, en la gridfica adjunta se --

pueden apreciar las lecturas obtenidas para cada muestra. En to -

. 2
das ellas se encontrd mercurio en mayor o menor proporcidon pero -

lo hubo.
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En la tabla 111, se da la secuencia de reac¢tivos adiciona-

dos a cada muestra.

Muestra Alicuo Sol de Sol de Sol de Sol de Sol de Sol de Sol de

ta. HCI O.IN NaNOZ H4CIN0 NH2NH2 EDTA. C2H402 ditizo
na.

i 10 ml. 10 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. 1 ml.
B B I 10 ml. 10 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 3 mls 1 ml.
111 10 ml. 10 ml. 1 ml. 1 ml. I ml, 1 ml. 3 ml. 1 ml.
1v 25 ml. 10 ml. 1 ml. 1 ml, 1 ml. 1 ml. 3 ml. 2 ml.
v 20 ml.. 10 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. 3 ml.
vl 50 ml. 10 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml, 1 ml. 3 ml. 1 ml.
V1l 50 ml. 10 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. 1 ml.
V11l 50 ml. 10 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. 2 ml.
1xX 50 ml. 10 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. 3 ml.
X 50 ml. 10 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 1 mi. 3 ml. 3 ml.
X1 50 ml. 10 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. 3 ml.
X11 50 ml. 10 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. 2 ml.
X111 50 ml. 10 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 3ml. 2 ml.
X1lv 50 ml. 10 ml. 1 ml. -mls 1 ml. 1 ml. 3 ml. 2 ml.
XXV 50 ml. 10 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. 2 ml,
XVl 50 ml. 10 ml. 1 ml, 1 ml. 1 ml., 1 ml. 3 ml. 3

ml.
La solucidn de ditizona utilizada fué disuelta en tetracloruro de
carbono y se leyd a la longuitud de onda de 485 nm.

ILa extraccidn de mercurio con ditizona en cloroformo se hi
zo varias veces y si hubo formacidén de complejo, pero al hacer --
las lecturas en el espectrofotdmetro Beckman DK-2 a la longuitud-
de onda adecuada, no dié la misma curva ni parecida a la que pre-
sentd en la curva estandar; por lo que en cloroformo no se puede-
dar un resultado de las muestras en &ste aparato, Probablemente -
esto se debid a gque hubo alguna contaminacidn por lo que se desis

tid de hacer mds extracciones con ditizona en cloroformo. Los da-
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tos v resultados que se dan mds adelante se obtuvieron en un es -

pectrofotdémetro Perkin Elmer 139.

Muestra Alicuo Sol.de

ta. HCI O.IN NaN02 H4CINO NH

Sol.de Sol.de Sol.de Sol.de Sol.de Sol.de

NH EDTA. C2H40 Ditizona.

2 2

Ll
111
1v

vl
vlil
V11l
1X

X1l
X111l
X1lv
Xv

50 ml. 10 ml.
50 ml. 10 ml.
50 ml. 10 ml.
50 ml. 10 ml.
50 ml. 10 ml.
50 ml. 10 ml.
50 ml. 10 ml.
50 ml. 10 ml.
50 ml. 10 ml.
50 ml. 10 ml.
50 ml. 10 ml.
50 ml. 10 ml.
50 ml. 10 ml.
50 ml. 10 ml.
50 ml. 10 ml.
50 ml. 10 ml.

Reactivos

ml.
ml.
ml.
ml.
ml.
ml.
ml.
ml.
ml.
ml.
ml.
ml.
ml,
ml.
ml.
ml.

e e e T e e e e e =l =
HHEEFFRRHRRRRR R

adicionados

ml. I ml. 1 ml. 3 ml. 1 ml.
ml. 1 ml. I ml. 3 ml. 1 ml.
ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. 1 ml.
ml. 1 ml. I ml. 3 ml., 2 ml.
ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. 1 ml.
ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. 1 ml.
ml, 1 ml. 1 ml. 3 ml. 1 ml.
ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. 1 ml.
ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. 1 ml.
ml. i ml. 1 ml. 3 mi. 2 ml.
ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. 3 ml.
ml. 1 ml. 1 ml. 3 ml. 1 ml.
ml. 1 ml. 1l ml. 3 ml. 2 ml.
ml. X mls 1 ml. 3 ml, -1 ml.
ml, I ml. 1 ml, 3 ml. 2 ml.
ml. 1 ml, 1 ml. 3 ml. 2 ml.

para ditizona en cloroformo.

El cdlculo para cada muestra de atln se hizo de la manera-

siguiente:

Como la lectura dada por el aparato en la grdfica fué trans

mitancia se hizo la conversién a absorbencia por medio de las ta-

blas correspondientes.

la ecuacién

correcta fué:

general utilizada para sacar la concentracidn-
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1) Como la curva estandar se aford a un volumen final de -
10 ml. ; los problemas estlvieron aforados a cinco mililitros o -
sea la mitad de la curva estandar: éste volumen tuvo que tomarse-
en cuenta para la concentracidn leida para cada problema por lo -

que tuvo que dividirse entre dos la concentracidn leida para cada

problema y tendremos en general:

- despejandb c

2

1 tendremos

c,= Concentracidn del estandar
C2= Concentracidn del problema
V1= Volumen del estandar
Vy= Volumen del problema

Ahora teniendo la concentracidn de mercurio corregida: ésa canti-

dad de mercurio la habrd en la alicucta tomada para la extraccidn

C, X alicuota de problema = A

2
donde:

A serd la cantidad de microgramos de mercurio por alicuota
Pero la muestra original fué aforada a 500 ml. cuando se termind

la digestidn por lo tanto tendremos:

A Alicuota de problema

% 500 ml.
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guada: o - B % 500 ml.

Alicuota de muestra
v X serd los microgramos de mercurio en 500 ml. .
El cdlculo con respecto al peso de muestra original que se
puso al hacer la digestidn; como en todas las muestras se pusieron

50 gramos de atln se tendrd

50 000 000 100%
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 tablas Vv.vl,Vl1ll y V111,

En las tablas 111 y 1V se dan los mililitros de ditizona -
utilizados para la extraccidn de mercurio en cada muestra y los va
lores de absorbencia y transmitancia obtenida al hacer las lectu -

ras en el aparato respectivo.



Muestra ml, de Ditizona Transmitancia Absorbencia
(T) (4)
1 1 ml. 68.0 0.1675
11 1 ml. 78.0 0.1079
131 1 ml. 67.5 041707
1v 2 ml. 47.0 0.3279
\Y 3 ml. 7245 0.1397
vl 1 ml. 73.8 0.1319
V1l 1 ml. 76.0 0,1192
v11l1l 2 ml, 54,0 0.2676
1xX 3 mls 570 0.2441
X 3 ml. 65.6 0.1831
X1 3 ml. 44 .5 0.3516
X11 2 ml. 68.5 0.1643
X111 2 ml. 63.0 0.2007
X1lv 2 ml. T7:5 0.1107
Xv 2 ml. 57.0 0.2441
XV1 3 ml. 63.0 0.2007

TABLA VL

Muestra ml. ditizona Transmitancia Absorbencia
en CHCI, (T) ) (a)
1 1 ml. 58.8 0.2300
11 1 ml. 69.1 0,1600
111 1 ml. 69.0 ) 0.1600
1v 2 ml. 45.7 0.3400
\V/ 1 ml, 70.8 0.1500
vl 1 ml. 67.6 0.1700
v1il 1 ml. 66.0 0.1800
v11ll 1 ml. 64.5 0.1900
1xX 1 ml. 67.6 0.1700
X 2 ml. 45.7 0.3400
X1 3 ml. 35.4 0.4500
X1l 1 ml. 69.1 ' 0.1600
X111 2 ml. 53.7 0.2700
X1lv 1 ml. 74 .9 0.1250
XV 2 ml. 67.6 0.1700
xvl 2 ml. 91.2 0.0400

Datos obtenidos para Ditizona en Cloroformo.
(Ditizonato de mercurio)
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TABLA Vil

Muestra mcg/ml Hg mcg/Alicuota  mecg/500 ml 9%Hg/50g .
4
1 0.250 2.50 125 1.5 x 1074
11 0.160 1.60 80 1.6 x 10
111 0.255 2.55 125 2.5 x 104
1v 0.500 12.50 250 5.0 x 104
v 0.200 4.00 100 2.0 x 1074
vl 0.195 9.75 97.5 1.9 x 1074
v1ll 0.170 8.50 85 1.7 x 1074
V11l 0.280 14.00 140 2.8 x 104
1x 0.275 13.70 137 2.7 x 1074,
X 0.255 12.70 127 2.5 x 1074
X1 0.550 27.50 275 5.5 x 1074
X11 0.475 23.75 237 4.7 x 1074
X111 0.261 13.05 130 2.6 x 1074
X1v 0.160 8.00 80 1.6 x 104
XV 0.275 13.75 137 2.7 x 1074
XVl 0.261 13.05 130 2.6 x 104

TA BLA VIII

Concentraciones de mercurio obtenidas en Tetracloruro
de carbono.

Muestra mecg/ml Hg mcg/Alicuota mcg/500 ml %Hg/50g.

1 0.325 16.25 162.5 3.5 x 1074
11 0.225 11,35 112.5 2.2 x 107
111 0.225 11.25 112.5 2.2 x 1074
1v 0.550 27.50 275.0 5.5 x 1074
v 0.200 10.00 100.0 2.0 x 1074
V1 0.245 12.25 122.5 2.4 x 1074
V1l 0.250 12.50 125.0 2.50x 1074
V11l 0.280 14.00 140.0 2.8 x 1074
1X 0.245 12.25 199, 5 2.4 x 1074
X 0.55 27.50 275.0 5.5 x 1072
X1 0.745 37.25 3725 7.4 x 1074
X11 0.225 11.25 112.5 2.2 x 1074
¥111 0.405 20.25 202.5 4.0 y 107%
X1V 0.150 7.50 75.0 1.5 x 1074
XV 0.245 12.25 122.5 2.4 x 1074
XV 0 sesms smees s e

Concentraciones de mercurio obtenidas en Cloroformo.
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Como p'ede observarse en la Tabla V1l no todas las muestras
sobrepasan el limite de seguridad permitido por la Organizacidn --
Mundial de la Salud (OMS) que es de 0.5 ppm o sea 5 x 1074%. sélo-
la muestra once sobrepasa éste nivel y la cuatro que se enctentra
en el limite.

Para las maestras de Ditizonato de merxc 'rio en cloroformo -
se dan los datos en la Tabla V111, estos datos fueron obtenidos en
un Espectrofotdmetro Perkin-Elmer UV-VIS-139 y no en el mismo Es -
pectrofotdmetro Beckman DK-2 debido a que en éste ultimo no dieron
lectura ninguna de las muestras en cloroformo ; tal vez se debid a
que hubo alguna contaminacidn al hacer las extracciones. Ia lon --
guitud de onda utilizada ag:i fué de 500 nm., y como piede obser--
varse en los resultados si hubo una ligera desviacidn; se utilizd-
esa longuitud de onda debido a guie el aparato no era lo suaficiente
mente sensible a la correcta de 492. Agui sobrepasan el limite de-
sequridad tres muestras la 4, la 10 y la 11 y las demds estan den-
tro del limite a excepcidn de la mestra 16 que did ana absorben--
cia muy baja la cual no se le pudo calcular la concentracibén de --
mercurio que contenia.

Los datos de la Tabla v, vl, v1l, Vv1ll son los resultados--
promedio de por lo menos cinco muestras para cada determinacidn.

E1l método Espectrofotémetré puede decirse que es un métodoZ

aceptable si se ve desde el punto de vista econbmico, si no se tie

ne para hacer la determinacidn otro aparato mds moderno y costoso;

TR

(N
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aungue el método en si es un poco largo debido a las extracciones
que se tienen que realizar y esto puede dar un ligero error en -
cranto a exactitud pero la considero bastante accesible para dar-

un resultado satisfactorio. \X



109

DETERMINACION DE MERCURIO CON ABSORCION ATOMICA

Ia determinacidn de residuos de mercurio por el método de
Absorcibdn atémica ;ha sido una de las técnicas mds recientes desa
rrolladas por la Quimica Analitica cuantitativa, ésta ha tenido-
gran aceptacifn pues presenta muchas ventajas con respecto a los
métodos ya tradicionales, la rapidez y facilidad con que se ela-
boran cada una de las determinaciones y la facilidad de manejo -
del aparato lo hacen muy accesibla a éste método.

La determinacidn de mercurio en pescado enlatado por absor
cibdn atdmica, se realizd en el Instituto de Geologia en un Espec
trometro de Absorcidén Atdmica Perkin Elmer modelo 403 el cuidl es
hasta ahora uno de los modelos mds modernos en Absorcidn Atdmi-
ca ; éste da la lectura directamente en concentracidn (ppm.) o --
también en absorcidn; ésta es dada por un computador digital es-
pecial que muestra los digitos iluminados.

En este caso se hizo la lectura de cada una de las mues -
tras directamente en concentracidn (ppm.)

La digestidén de la muestra fué la misma que la que se efec
tuo para la determinacidn Espectrofotdmetrica, o sea solo se hi-
zo una sola digestidn de cada muestra.

Reactivos.- Todos ellos deben de ser grado reactivo analitico y-

libres de metales pesados y de otras impurezas que pueden inter-

ferir en la determinacidn.
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1.~ Solucibén estandar de mercurio a 1000 mcg Hg/ml.

Se prepard la solucidn disolviente 1.080 gramos de oxido de
mercurio (11) Ego, en un volumen minimo de &cido clorhidrico (1+1)
v se aford a un litro con agua deionizada o tridestilada y quedd--
una concentracidén de 1000 mcg/ml.

2.- Solucidén diluida de mercurio a 50 ppm.

De la solucidn estandar de 1000 ppm. se tomd una alicupﬁa -

v se llevd a una concetracidn de 50 ppm. de mercurio.

Pardmetros de operacidn del aparato.

Longuitud de onda : 2536 R 254 om. UV
S
Rendija de Paso : 4 (7A)
Fuente de luz : Se utilizdé Limpara de cidtodo hueco de mer--
curio.

Se utilizd como oxidante Aire y como combustible acétileno.
Interferencias

las interferencias que pueden presentarse en ésta determina
cidn son: con dcido ascdrbico, clbruro estanoso y algunos agentes-
reductores que pueden reducir al mercurio presente a Hg (1) 6 a -
mercurio elemental y esto da alta sensibilidad, mis que para mercu
rio (11) y su presencia.puede generar resultados errdneos.
Emisién de flama: La mds sensitiva longuitud de onda de emisibn pa

ra mercurio es a 2536 A y usando flama de oxido nitroso-acetileno:;

aqui en esta determinacidn se utilizd aire-acetileno.

Se probd que la concentracidn salina de la solucidn del es-
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tandar vy de los problemas fuera igual y ademids se vid tambieh que
la densidad fuera aproximadamente igual.

Cuando se tuvieron todos estos pardmetros bien definidos -
en el aparato, se procedid a calibrarlo con la solucibdn de cin --
cuenta partes por milldn y con agua tridestilada o sea se fijé un
rango de concentracidn de 0 a 50 ppm. de mercurio.

Teniendo el aparato ya calibrado se procedid a hacer la de
terminacién del mercurio a cada una de las muestras.

Con el objeto de corroborar resultados se hizo una segunda
determinacidn a cada muestra.

A continuacidn en la tabla IX se dan las lecturas obteni--
das en la primera y segunda determinacidn; asi como el promedio--

de las lecturas.

Muestra Lectura 1 Lectura 11 Promedio
h 8 8.0 9.0 8.5 -
1LY 5.0 5.0 5.0
111 5.0 6.0 545
1v 2.0 5.0 3.5
\Y 9.0 6.0 7«5
v1 8.0 5.0 6.5
v1l 4.0 4.0 4.0
vill 6.0 7.0 6.5
13t 6.0 6.0 6.0
X 4.0 8.0 6.0
Xt 5.0 8.0 6.5
X11 5.0 5.0 5.0
X111l 10,0 8.0 2,0
X1lv 70 6.0 6.5
XV 6.0 6.0 6.0
XVi 4.0 6.0 5.0

(0]
n
cr
&

o

Lecturas obtenid. s para cada au
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Para el cdlculo de la cantidad de mercurio real que se en-
cuentra 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.

Muestra ppm Hg/muestra ppm Hg totales
1 4.25 mg/500 ml. 8.0 x 1074
11 2.50 5.0 x 1074 %
111 2.75 5.5 x 10
v 1,75 3.5 x 107

v 3.75 7.5 x 1074
Val 3.25 6.5 x 1074
V1l 2.00 4.0 x 1074
V11l 3.25 6.5 x 1074
1X 3.00 6.0 x 1074

X ‘ 3.00 6.0 x 10:2
X1 3.25 €.5 x 10

X11 2.50 5.0 x 104
X111 4.50 8.4 x 1074
X1V 3.25 6.5 x 1074
XV 3.00 6.0 x 10~4
paval 2.50 5.0 x 1074

Como puede observarse los resultados obtenidos por éste mé
todo som mayores en concentracidn de mercurio, lo que era de es--
perarse puesto que éste es:un método mds exacto y como pﬁede obser
varse la mayoria de las muestras sobrepasan el limite de seguridad

permitido por la Organizacidn Mundial de la Salud que es de -

5.0 x 107% 0 gea de 0.5 ppm. de marcurio en pescado.



CAPITULO IV

_—— e = s _= = = =m s ==
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CONCLUSLONES

1.- E1 método Espéctrofotémetro dz resultados mds bajos que el mé
todo por Absorcidbn Atdmica.

2.- E1l tiempo empleado para el tratamiento oxidante de la materia

orgidnica y neutralizacidn en ambas técnicas fué el mismo.

3.- Se encontrd que la técnica por Absorcidn Atbmica resulta mis-
rdpida, puesto que el paso de extraccidn del mercurio no se -
efectla. Debido al equipo empleado para el método de Absorcidn.
Atémica no fué necesario la construccidén de la grafica de ca -
libracidn; puesto que el equipo nos did directamente los resul
tados en concentracidn ;Lo cuidl redunda en ahorro de tiempo.

4.- Los resultados por el método Espectrofotométrico son mids con-
fiables debido a que el método de ditizona es mds especifico--
para las muestras tratadas.

5.- Los datos encontrados por espectrofotometria nos indican que-

los niveles de mercurio en estos materiales caen dentro casi
todos los limites permisibles; no asi los datos obtenidos por ab-
sorcibén atdmica en los cuales solo uno de los tipos de atln -
analizados entraria den;ro de especificaciones ; se nota que-
el método por Absorcidn atdmica presenta una exaltacidn en las
/

concentaciones detectadas. Se sugiere que las determinaciones

por Absorcidn atdmica sean llevadas por otro método que no --

sea el de flama, esperando que dichos métodos den datos mds -

precisos.
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En el Método Espectrofotométrico se estudio la extraccibn del
ditizonato de mercurio con dos diferentes disolventes (Tetra-

cloruro de Carbono y Cloroformo) resultando el mds adecuado -

el primero debido a que las extracciones en éste disolvente

son mejores ademds de que no se forman emulsiones gue hace -
que la extraccidn sea mds rdpida.

Si vemos las grdficas de calibracidn obtenidas para el diti -

zonato de mercurio; es de hacer notar que la grafica con te
tracloruro de carbono presenta mejor linealidad. Ademas los -
datos obtenidos con extraccidn con cloroformo fueron menos re
producibles (ver tabla V111),

Como se verd las graficas obtenidas para los productos presen
tan menos definicidn en cuanto a la zona de absorcidn 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 nlmero 4 se ve afectado por la --
presencia de plomo. Esta contaminacidn en dicha muestra no es
debida a la misma, sino al material de laboratorio conque fué
efectuada ésta determinacidn especificamente. Por 1lo que se -
recomienda en éste tipo de determinaciones el cuidado del la-
vado del material con &dcido nitrico y dcido sulflGrico y enjua
garlo con agua bidestilada para evitar las contaminaciones en

la extraccidn.

Como punto final a éste trabajo diré que es de gran importan-
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tancia el que en México se adopta un sistema de control mis ritu-
roso en cuanto a éste tipo de metales pesados, como el meréu;io,-
ya que por la informacidn antes dada sabemos lo perjudicial que -
puede resultar a la vida en general. Ojali el presente trabajo con
tribuye a crear conciencia del grado de contaminacidén por' mercurio
que aungue 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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