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INTRODUCCION

Durante muchos afios el proceso de extraccion de metales preciosos como la
plata y el oro en el estado de Hidalgo, involucraban una separacién de las
vetas minerales por métodos quimicos altamente contaminantes que requeria
de metales como el mercurio y sales de cobre. Esta técnica fue conocida como
el método de patio, utilizado por aproximadamente 254 afios (de 1546 a 1800
d.C.) durante la época colonial hasta ya comenzado el siglo XIX en México. El
utilizar tanto tiempo la extraccion de oro y plata por amalgamacion (nombre
quimicamente correcto del método), propone actualmente dos intereses para
los residuos generados por esta industria (denominados jales), uno referente al
reaprovechamiento econémico de los mismos y el otro con respecto al riesgo a
la salud publica, ya que el mercurio (contenido en) representaria una amenaza
para poblaciones cercanas a estos residuos mineros.

Durante la ultima década la preocupacién por estas amenazas ha aumentado a
nivel internacional, motivo de esto es la consecuencia de estudios y medidas
para su control. En el ambito trilateral Estados Unidos de Norteamérica,
Canada y México, la Comisién para la Cooperacion Ambiental de América del
Norte (CCA), elaboré un plan de accion para reducir la contaminacién por
mercurio en el norte del continente americano. En éste esfuerzo multinacional y
multidisciplinario, el gobierno mexicano participé involucrando a dos
instituciones: el Instituto Nacional de Ecologia y la UNAM, esta ultima por
medio de la Unidad de Gestién Ambiental de la Fac. de Quimica, para aplicar
una metodologia modificada de especiacion quimica, la cual permite identificar
especies quimicas de elementos, en éste caso de mercurio.

Se han efectuado varias investigaciones sobre la contaminacion por metales
pesados en diferentes estados de la Republica, pero no fue sino hasta este
proyecto (en el afio 2006) que en el estado de Zacatecas, se realizé un estudio
de especiacion de mercurio con resultados satisfactorios, que permitiera
determinar el nivel de riesgo en la zona poblada cercana a los puntos de
estudio.

El objetivo de éste trabajo es aplicar la metodologia de especiacion quimica
secuencial en el estudio de los suelos contaminados con jales en el estado de
Hidalgo. Se considera que los resultados de este trabajo permitiran determinar
los riesgos a la salud y al ambiente de la poblacién en la zona, lo que apoyara
a las autoridades correspondientes a tomar decisiones de remediacion
adecuada en caso de necesitarlas, asi como para dar cumplimiento a los
acuerdos internacionales suscritos por el gobierno mexicano en materia de
contaminantes toxicos y persistentes de atencidn prioritaria considerados
dentro del marco de la CCA y de la Convencién de Estocolmo sobre
contaminantes organicos persistentes.

El presente trabajo consta de ocho capitulos:
En el capitulo | se aborda la historia de la mineria en México, en el capitulo Il

las propiedades del mercurio y sus compuestos, en el capitulo Il la técnica de
absorcion atomica, en el capitulo IV una revisidbn de los métodos de



especiacion, en el capitulo V el desarrollo experimental, en el capitulo VI
resultados, en el capitulo VII conclusiones y en el capitulo VIII bibliografia.



CAPITULO |
HISTORIA DE LA MINERIA EN MEXICO

1.1 Explotacién actual de plata ®

La plata ha sido uno de los principales metales preciosos explotados por la
industria minera mexicana, la veta de la plata se encuentra principalmente en la
forma de tres minerales: argentita (AgS), rubi brillante de plata (Ags AsS3) y
pirargirita (AgsSbS3). La plata también se extrae en forma secundaria de
minerales residuales de de cobre, cobre-nikel, oro y plomo.

Figura 1.1 Principales productores de plata en el mundo: México y Peru

1.2 Procedimientos de extraccion en la época colonial''®

Para la explotaciéon de las vetas mineras, en la época colonial se empleaban
diferentes métodos de extraccion que involucraban, trabajo manual y uso de
maquinaria primitiva movida por molinos de fuerza hidraulica. En ese tiempo se
introdujo la implementacion de la metalurgia que permiti6 una mayor
explotacion de las vetas, aunque la eficiencia de la extraccidén no aumentaria
significativamente sino hasta el siglo XX con la extraccién por cianuracion.

Figura .2 Molino de fuerza hidraulica




En la refinacion de los minerales (separar la plata de las impurezas) se
empleaban fundamentalmente dos métodos de purificacion:

a) Método de fundicién

b) Método de amalgamacion (que se realizd en distintas
modalidades)

c) Método de caso y cocimiento

d) Método del barén Ignaz von Bérn o de Beneficio de Bérn

a) Método de fundicion

Este método fue utilizado en el siglo XVI por los principales reales mineros
argentiferos de la América espafola para separar la plata de la ganga, fue
empleada por los indigenas del altiplano, fundian la veta del mineral triturado
agregando 6xido de plomo. Empleaban hornos de fundicion (guairas), de barro
0 piedra, a los que se colocaba en la cima de una montaia, al aire libre.
Estaban provistos de agujeros por los que el cortante viento nocturno
penetraba, atizando el fuego.

Figura 1.3 Dibujo del horno de fundicion

La plata pura se separaba por el flotaciéon, basado en un principio fisico. El
metal obtenido en estos hornos de tiro pasaba a otras fundiciones hasta
obtener plata de una mayor refinacion y calidad. El proceso duraba
aproximadamente 24 horas, por lo que se obtenia el metal con gran rapidez.

Dentro de las ventajas e inconvenientes del método de fundicién podemos
mencionar lo siguiente:

» Ventajas del Método de Fundicion:

- Requeria una infraestructura muy reducida.

- Requeria de un capital inicial casi nulo.

- Permitia eludir con facilidad las obligaciones fiscales (tributo
del Quinto Real).



* Inconvenientes del Método de Fundicion:

- Alto consumo de combustible vegetal para calentar los
rudimentarios hornos.

- Un real minero que utilizara este procedimiento deforestaba
rapidamente el entorno.

- Una vez deforestado el lugar tenia que traer la lefia para los
hornos a veces desde grandes distancias.

- Ineficiente ya que el rendimiento de plata era reducido.

b) Método de amalgamacion o de “Beneficio de Patio”

Es de destacar que si bien los yacimientos americanos eran muy ricos, tenian
una baja calidad, es decir que de cada metro cubico de tierra extraida se
obtenia una escasa cantidad de plata pura. Con la técnica de produccién del
rudimentario proceso de fundicion jamas se habria extraido la plata que se
llegb a obtener de los yacimientos americanos, por lo que se generd la
necesidad de un método de extraccidén mas eficiente. A mediados del siglo XVI
y en respuesta a esta nueva necesidad, apareciéo un novedoso sistema que
revolucionaria la mineria de la plata a nivel mundial, y por ende, en América, el
cual fue denominado “amalgamacién”. Los desechos eran depositados en
grandes pilas o0 montones, para permanecer sin tratamiento o como material de
relleno.

El sevillano Bartolomé de Medina (1497-1585), descubrié el proceso de
amalgamacién, que permitié extraer una mayor proporcion de plata del
mineral, y resulto rentable para la explotacion de antiguos pozos o vetas antes
considerados improductivos. EI método fue introducido en Pachuca, Hidalgo a
mediados del siglo XVI (alrededor de 1550).

El proceso se basaba en la capacidad del mercurio (azogue) de amalgamarse
con otros metales como la plata y el oro y constituyé una verdadera revolucién
en la industria minera hispanoamericana de estos metales. La base de este
procedimiento esta en la quimica del mercurio, que era mezclado con mineral
de plata molida y depositado por unos dos meses en grandes patios. Esta
mezcla o se lavaba y fundia permitiendo obtener una plata mas pura; parte del
mercurio se recuperaba para ser utilizado nuevamente.

El método de amalgamacion para la obtencion de la plata se desarrollaba
segun las siguientes fases:

ETAPA DESCRIPCION
. Mediante el empleo de molinos hidraulicos, se pulverizaba el
Molido . . )
mineral de plata extraido de la mina.
| La mena mineral molida (harina) se llevaba a un gran
Ncorporo

espacio abierto pavimentado (patio o incorporadero) donde




se le afadia agua, sal comun, sales de cobre y azogue
(mercurio), hasta conseguir una pasta uniforme (torta),
hecho que se aceleraba andando encima de ella al mismo
tiempo que se removia con palas (repaso).

Cuando el especialista (azoguero) consideraba que el
mercurio habia incorporado la mayor cantidad de plata, se
procedia al lavado de la torta. ElI proceso denominado
incorporo se alargaba hasta tres meses segun las
condiciones del mineral y el clima)

Lavado

El lavado de la torta se realizaba en grandes recipientes con
palas giratorias para separar la lama (tierra e impurezas) de
la pella (masa de azogue y plata), es decir separar los
elementos no metdlicos de la amalgama.

Filtracion

La pella (producto semiliquido) era entonces introducida en
bolsas de lona para separar la fase liquida de la sdlida en la
que estaba la amalgama. Lo que quedaba era una masa
sdlida (pifia).

Calentamiento

La masa sdlida (pifia) se calentaba debajo de una campana
(capellina) para que le mercurio se vaporizara y se
recuperara por enfriamiento

Fundicién

La plata pura que quedaba se fundia para convertirla en
barras iguales de ciertas dimensiones.

Tabla 1.1 Método de amalgamacion y su descripcion.

El mercurio que empleaban los mineros adquirié6 gran importancia para la
economia de la corona y fue objeto de monopolio por parte del gobierno
espafol. Durante el periodo colonial se obtenia de las minas de Almadén, en la
peninsula Ibérica, destinado exclusivamente a las minas de plata de Nueva

Espana.

Dentro de las ventajas e inconvenientes del método de amalgamacion
podemos mencionar lo siguiente:

* Ventajas del Método de Amalgamacion

Ahorro de combustible
Mayor rendimiento en comparacién a la fundicién.

* Inconvenientes del Método de Amalgamacién

Proceso complejo y caro que implicaba un conocimiento
técnico preciso, asi como la presencia de multiples
especialistas y la reunion de una variedad de productos y un
capital inicial importante para la época y las condiciones
crediticias existentes.
Proceso largo: duraba de dos semanas a dos meses, segun
las condiciones ambientales.




- Precisaba del suministro de azogue (que era un monopolio
real). A través del consumo de azogue, el Gobierno deducia
indirectamente la cantidad de plata obtenida y por tanto era
mas dificil eludir el pago del impuesto Quinto Real.

El beneficio de patio se aplic6 durante mas de 250 afios y de una manera
similar a la establecida por Bartolomé de Medina, durante este tiempo se le
introdujeron pequefias modificaciones no significativas.

Figura 1.4 Hacienda de beneficio

Si bien este método permanecié vigente hasta mediados del siglo XIX, por su
alto costo y complejidad técnica fue usado uUnicamente por las grandes
empresas mineras. Mientras tanto, el sistema de fundicién lo empleaban los
particulares como una actividad transitoria o complementaria.

Asi describe el virrey Mendoza, Marqués de Montesclaros, el trabajo de la plata
y el azogue en Potosi a comienzos del siglo XVII

“Tienen estas minas sus escalas o caminos desde la superficie a la
profundidad, i por alli suben los indios las piedras en hombros, del metal que
otros comparieros han despegado a punta de barreta, en cotamas, que son
costales de pellejos a modo de zurrones; i en llegando arriba, ponen la carga
que sacan de una vez en montones diferentes: a cada uno de éstos llaman
mita, i al lugar donde los van asentando, cancha. De estas canchas se lleva el
metal a los injenios, cargado en carneros de la tierra. Injenios son ciertas
maquinas de madera cuyas ruedas, llevadas de golpe del agua, levantan unos
mazos grandes, que por su orden vuelven a caer sobre el metal i le muelen
hasta hacerle polvo; este polvo o harinas se van poniendo en hoyos cuadrados
que llaman cajones, alli les echan azogue i otras mezclas convenientes para
que de la lei, esto es despliegue la plata, i aquella piedra o tierra con que nacio
incorporada; i para conseguirlo mas brevemente se ayudan del fuego i calor
que les encaminan por ciertos buitrones, aunque ya se tiene por mejor valerse
del sol; i cuando por las pruebas conocen que tiene estado, lo echan en unas
tinas como medias pipas, i alli lo van lavando dentro de la tina a fuerza de
brazos, con un molinete que es a la traza de rodezno. Suélese escusar parte
del trabajo valiéndose del agua para rodar el molinete, i cuando se hace asi lo
llaman lavadero. Lavado el metal, sacan la plata i azogue en una pella, pénenla



en un anjeo (aspecto de lienzo tosco), tuercen, golpean hasta que despide el
agua i algo de azogue; luego lo meten en moldes i tornan a golpearla hasta que
toma forma de pifa; ésta ponen en un hornillo de barro que llaman
desazogaderas, i a fuerza de fuego le van quitando de todo punto al azogue,
cayendo atajo en un barrefio de agua que llaman vilque: de alli sale la pifia algo
granujada, asientan la plata con un matrtillo, con que queda acabada esta obra
hasta hacerla barras i ensayarla.”

¢) Método de cazo y cocimiento

A principios del siglo XVII el espanol Alonso Barba perfeccioné en Peru el
procedimiento descubierto por Medina, y propuso, con éxito, que se realizara la
amalgama en caliente dentro de calderas de cobre; se conocié como Método
de Cazo y Cocimiento.

d) Método del barén Ignaz von Bérn o de Beneficio de Bérn

En el marco de las reformas borbdnicas relativas a mejorar los rendimientos
mineros en las colonias americanas, la técnica de Beneficio de Born (1785) era
un método que expertos alemanes iban a tratar de introducir en las minas
mexicanas y peruanas y que habia probado su efectividad en los yacimientos
argentiferos alemanes.

El proceso tenia bastantes ventajas sobre el tradicional método de
amalgamacién (método de patio), sobre todo en lo referente al tiempo de
operacion y al ahorro de mercurio, pues este ultimo procedimiento tomaba de
cinco semanas a dos meses segun las condiciones de humedad y temperatura
ambientales, mientras que el de Born tardaba entre dos horas y media y cuatro
horas para la amalgamacién, ademas de que rendia mas plata y permitia
recuperar mayor cantidad de azogue.

Se afirmaba que los resultados alcanzados por las técnicas de amalgamacion
propuestas por Bérn mostraban un considerable ahorro de mercurio a la vez
que acortaban notablemente el tiempo del proceso de beneficio empleado en
América, todo lo cual reducia sensiblemente los costos de operacion. A todo
ello venia a sumarse el hecho de que el método de patio era visto como un
procedimiento imperfecto de beneficio, en el que se perdian grandes
cantidades de plata; esto podia impedirse con una técnica mas moderna y
precisa en su operacion como era la de Bérn, que inclusive permitia beneficiar
menas de baja ley.

Este método no resultaba tan novedoso como se pretendia ya que no era sino
una variante perfeccionada del llamado método de cazo y cocimiento,
inventado por Alvaro Alonso Barba hacia mas de 150 afios y practicado
habitualmente en el Peru.

El procedimiento expuesto por Born era el siguiente:

1) Se tostaba previamente la mena, pulverizada con sal, en horno de
reverbero.



2) A continuaciéon se introducia la masa resultante en un tonel de
madera, donde se le aiadian el azogue, una gran cantidad de agua y
pequenas limaduras de hierro.

3) El tonel de madera se hacia girar horizontalmente conectado en serie
con otros toneles movidos, por lo general, por la fuerza hidraulica.

4) Al finalizar la operacion se separaba la amalgama y se destilaba el
azogue para obtener la plata.

La sencillez del proceso y su conveniencia desde el punto de vista econdémico
resultaban obvios, pero los resultados obtenidos en las minas mexicanas por
los técnicos alemanes fueron practicamente nulos.

Varias fueron las causas que concurrieron a hacer que el método de Born no
lograra aclimatarse en tierras novohispanas, las principales fueron la carencia
de combustible para llevar a cabo la primera fase del proceso (o sea la
calcinacion de los minerales pulverizados) y la falta de fuerza motriz efectiva y
constante que permitiese mover todos los toneles necesarios para las grandes
masas de mineral sacado a la superficie.

Humboldt, quien ponderd largamente los logros y fracasos de los técnicos
germanos, afirmé que el método de Born, adecuado para los volumenes
extraidos de las minas de Freiberg, era inoperante en México, donde dichos
volumenes eran considerablemente mayores, lo que hacia imposible contar con
los toneles necesarios para procesarlos y con la fuerza motriz para moverlos.

A todo ello habia que afiadir la tradicional resistencia de los mineros mexicanos
a cualquier tipo de innovacion tecnolégica. Los defensores del Método de Boérn,
que lucharon afanosamente por introducir este Método en Sombrerete,
comprendieron que las condiciones de la mineria mexicana hacian mas apto
para el beneficio el método tradicional de patio, pues sus costos de operacion
eran sustancialmente menores, no requeria fuerza hidraulica permanente ni
complicada maquinaria, podia prescindir de expertos y técnicos ya que operaba
empiricamente segun viejas formulas y, ademas, contra lo que se habia
pensado, servia para beneficiar menas con bajo contenido argentifero.

Por otra parte, en las minas sudamericanas los resultados no fueron mejores.

En suma, el método tradicional de amalgamacién era el mas apropiado para las
minas mexicanas por su sencillez, economia y exactitud.

El tradicional Método de Cazo de Barba sigui6 utilizandose sin variaciones.
Cabe mencionar que otros metales (como por ejemplo el oro) podian ser

extraidos por éste método; sin embargo, en la Nueva Espafa los métodos
mencionados se utilizaron principalmente para la plata.



CAPITULO II
PROPIEDADES DEL MERCURIO, SUS COMPUESTOS Y NORMATIVIDAD.

1.1 Propiedades fisicas y quimicas del mercurio!'®'"

El mercurio es un elemento quimico de numero atémico 80. Su nombre y
abreviatura (Hg) procede de hidrargirio, hoy ya en desuso y que a su vez
procede del latin hidrargirium y de hydrargyrus, que a su vez proviene del
grieqgo hydrargyros (hydros = agua y argyros = plata). Pertenece a la familia 12
0 IIB de la tabla periddica y es un elemento metalico de transicion de masa
atomica 200.59.

A continuacién se presenta una tabla con las principales caracteristicas de este
metal:

GENERAL

Nombre, simbolo, nimero atbmico

Mercurio, Hg, 80

Serie guimica

Metal de transicion

Grupo, periodo, bloque

12,6.d

Densidad, dureza Mohs

13.531 g/cm?®, 1,5

Blanco plateado

Apariencia J"
§ %
PROPIEDADES FiSICAS o
Estado de la materia Cond. Norm. Liquido

Punto de fusién

234,32 K (-38,68°C)

Punto de ebullicidon

629,88 K (356,88°C)

Entalpia de vaporizaciéon

59,229 kJ/mol

Entalpia de fusion

2,295 kJ/mol

Presién de vapor

0,0002 Pa a 234 K

Velocidad a la que viaja el sonido
En el metal

1407 m/s a 293,15 K

Tabla Il.1 Propiedades del mercurio

La velocidad de vaporizacién del mercurio y sus componentes sigue el patron
sefalado a continuacion:

Hg® > Hg,Cl, >HgCl, >HgS > HgO

Faciimente forma aleaciones, denominados amalgamas, con muchos otros
metales como el oro, plata y cobre; una excepcion es el hierro. Es insoluble en
agua y soluble en &acido nitrico. Cuando aumenta su temperatura produce
vapores téxicos y corrosivos, mas pesados que el aire. Es dafino por
inhalacién, ingestion y contacto, muy irritante para la piel, ojos y vias
respiratorias.




Los estados de oxidacion son: Hg'™” y el segundo es el Hg"'"" siendo el
segundo el mas estable. La siguiente tabla muestra algunas especies de
mercurio con estos estados de oxidacion.

COMPUESTO FORMULA
Sulfuros HgS
Oxidos HgO
Compuestos Halogenados | Hg,Cl,, HgCl, HgF, HgBr;
Cianuros y Tiocianatos Hg(SCN), Hg(CN),
Nitratos y Sulfatos Hg(NO3),, Hg2SO,4 HgSO4
Organometalicos R-Hg-X, R-Hg-R’

Tabla II.2 Compuestos inorganicos de mercurio
A continuacion un listado de los posibles sustituyentes (tanto organicos como
inorganicos) que pueden ser enlazados de forma ionica o covalente con el
mercurio.

Sustituyentes inorganicos:

Cloruro, bromuro, cianuro, fosfato, fluoruros, sulfuros, sulfatos
etc.

Sustituyentes organicos:

Acetato, benzoato, salicilicato, etc.

Amidas:

Urea, tiourea, formamida, dicianodiamida, etc.
Fenoles:

Pentaclorofenolato, 8-hidroxiquinolato, etc.
Mercaptanos

2,3-dihidroxipropilmercaptano, etc.

El mercurio metalico y sus sales inorganicas también se disuelven en &cidos
organicos; entre ellas las de mayor capacidad de solubilizacion en disolventes
polares y semipolares son los halogenuros, que pueden reaccionar con
donadores de electrones organicos, formando enlaces covalentes con carbén
que son extremadamente toxicos ya que estas moléculas, pueden atravesar
con facilidad la pared celular y afectar directamente el metabolismo de la
célula.

I1.2 Mercurio como contaminante®'?

La contaminacion de mercurio resulta de exposicion a través del aire, agua,
alimentos, suelo o del contacto directo. La exposicion al mercurio y sus



derivados ocurre cuando no estan contenidos en envases herméticos y cuando
los desechos industriales que contienen sales de mercurio o mercurio metalico
no estan almacenados y/o no son tratados adecuadamente. Tal como fue el
caso de la mineria mexicana ya anteriormente discutida. Los vapores también
se acumulan en las paredes y otras estructuras en cuartos contaminados. La
contaminacion puede permanecer por meses 0 afos, presentando un riesgo a
los individuos expuestos. El uso de mercurio metalico en un hogar o
apartamento no sdélo presenta una amenaza a las personas que residen
actualmente en esa estructura, pero también a aquellas que ocupen esa
vivienda y que estén inconscientes del uso de mercurio en el pasado.

En diversas partes del mundo se han presentado casos de intoxicacion o
envenenamiento masivo de algunas comunidades por exposicion al mercurio o
compuestos derivados de este elemento por diferentes vias. El mercurio tiene
la propiedad de acumularse en organismos vivos, esto lo dispersa ampliamente
entre animales y plantas de ecosistemas terrestres y acuaticos. . La
identificacion de la especie quimica en la que el mercurio se encuentra, es de
primordial importancia para hacer un tratamiento adecuado de la zona
contaminada o de ser necesario, como elemento preventivo al ecosistema.

La tabla 11.7 es una breve recopilacion de las caracteristicas quimicas y téxicas
de las sales mercuriales que son objetivo de identificacion en esta especiacion
(salvo por el cloruro de mercurio |).

El riesgo de sufrir una intoxicacion grave por mercurio depende directamente
en la especie quimica presente como contaminante, ya que no todas las
especies interaccionan con el medio de la misma manera; sin embargo, al
revisar los informes de diferentes organismos internacionales que establece los
limites permitidos podemos observar que los limites para suelo sélo se
consideran como mercurio total y no establecen limites para cada especie
quimica de mercurio.

I1.3 Normatividad''-1°)

Ubicacion de Organismo internacional o .
Compuesto S . Limites
ustancia norma
Mercurio Notario Soil Quality Criteria 10 oom
Total (Canada) PP
Suelo EPA (USA)
Limite permitido por la norma: NOM- 23 ppm
147-SEMARNAT/SSA1-2004
Cadena Niveles de accion de la FDA 1 poOm
alimenticia (USA) Pescado P
Menor a
Agua potable EPA- MCL 2mglL
NOM
Limite permitido por la norma: NOM- .001mg/L
147-SEMARNAT/SSA1-2004
Menor a
wac 0.044g/L




Menor a
OMS 1mg/L
ACGIH 0.05mg/m®
Aire NIOSH 0.05mg/m’®
OSHA 0.1mg/m?

Tabla 1.3 Limites establecidos por organismos internacionales para mercurio

total.
Ubicacion de Organismo internacional o i
Compuesto : Limites
Sustancia norma
Qadqu Niveles de accién de la FDA -
alimenticia
EPA-MCL -
Agua potable Wac -
Normas ocupaglqnales 0.1 mg/m3
Mercurio federales (maximo)
eleme“ntal ACGIH-TWA 0.05mg/m®
NIOSH 0.05mg/m?®
Aire OSHA 0.1mg/m®
Suecia-LLV 0.05mg/m®
MAK-Alemania 0.1mg/m°
ILDH 28mg/m”°
STPS-México 0.05mg/m*®

Tabla 1.4 Limites establecidos por organismos internacionales para mercurio
elemental.

., Organismo
Compuesto UblcaC|on.de internacional o Limites
Sustancia
norma
Mercurio Niveles de accion
alquilorganico Cadena FDA )
alimenticia Pescado 1ppm
Trigo 1ppm
EPA-MCL -
Agua potable wac -
Normas
Aire ocupacionales 0.1 mg/mz
federales 8 horas 0.4mg/m
TWA (maximo)
ACGIH 0.01mg/m°
NIOSH-TWA 0.05mg/m®
STEL 0.3mg/m>
Suecia-LLV 0.01mg/m”®
MAK-Alemania 0.01mg/m°
IDLH 10mg/m”®




STPS-México

0.01mg/m® |

Tabla 1.5 Limites establecidos por organismos internacionales para mercurio
alquilorganico.

., Organismo
Ubicacion de . : o
Compuesto : internacional o Limites
Sustancia
norma
Cadena Niveles de accién )
alimenticia de la FDA
EPA-MCL -
Agua potable wac -
ACGIH 0.01mg/m?®
Mercurio
arilorganico Suecia-LLV 0.005mg/m?®
Aire
MAK-Alemania 0.01mg/m?®
STPS-México 0.05mg/m?

Tabla 1.6 Limites establecidos por organismos internacionales para mercurio
arilorganico.

Nota el simbolo

Acrénimos:

ACGIH: American Conference of Govermental and Industrial Hygienists

significa no disponible

ACHIH: American Conference for Home and Industrial Hygienists
EPA: Environmental Protection Agency
FAO: Food and Agriculture Organization of the United Nations
FDA: Food and Drug Administration
NIOSH: National Institute of Occupational Safety and Health
OMS: Organizacién Mundial de la Salud
OSHA: Occupational Safty and Health Adminidtration.
IDLH: Inmediately dangerous to live; respiratory protection needed, establecida por

NIOSH.

MCL: Maximum Contaminat Level
STEL: Short term exposure level.
TWA: Time weighted average.
WQC: Water Quality Control

LLV: Level Limit Value
MAK: Maximale Arbeitsplatz Konzantrationen

STPS: Secretaria del Trabajo y Previsién Social



Riesgos

Solubilidad ~
Formula De acuerdo con Darfios a la salud Control de
en agua The national MSDS exposicion
Repository
. Inhalacion: irritacion | e OSHA -
en el tracto respiratorio, | concentracién aceptable:
* Salud:4 | e e P e | o ACOH — metsi
. — metdlico e
HgCI2 e Flamable: mucosas inorganico: 0.025 mg/m3
Sdlido 7.4g9/100ml |0 *  Ingestion: Muy | ¢ ACHIH - indices
Blanco » Contacto: | ™" oo, | inorgdnics en ' orina
3 diarrea  con sangre, | 35ug/g de creatinina,
problemas en el sistema | mercurio total en sangre
nervioso. 15ugl/l
e Inhalacion: iritacién | © OSHA N
en el tracto reé iratorio concentracion aceptable:
e Salud: 4 tos, dolor en e? pecho: ?'1 mségﬁ_' A
HgO ° : irritacion de las mucosas | . Aaviuol metalico &
g | lubl Flamable: inorganico: 0.025 mg/m3
Polvo nsoluble en 0 . Ingestion: Muy . ACHI.H- indi
. agua toxico causa  dolor biolédicos: — Indices
Naranja e Contacto: | abdominal y vomito, | 2'099'°0S: mereurno
3 diarrea  con  sangre, inorganico en orina
problemas en el sistema 35ug/g de  creatinina,
Nervioso. TSELrS/Lllrio total en sangre
. Inhalacion: el | o OSHA -
Labil HgSO, es especialmente | concentracion aceptable:
abil en ° . téxico por esta via, | 0.1 mg/ m3.
HgSO4 agua Salud: 4 . severo dafio a los tractos | ¢  ACGIH — metalico e
Granulos gua, e Flamable: respiratorios. inorganico: 0.025 mg/m3
cristalinos descompone 0 e Ingestion: la dosis5 e ACHIH - indices
2 i . letal es de 1.42 x 10” | biologicos: mercurio
Blanco enlfe’\c'ldo ; Contacto: gramos por kilogramo de | inorganico  en  orina
SUlTurico. peso en humanos. | 35ug/lg de creatinina,
Causa ardor en las | mercurio total en sangre
mucosas. 15ug/l
¢ ACGIH - 0.1 mg/m3
de acuerdo con las listas
M . de mercurio arilico e
* Salud:4 i.nhalac?gn ;%XI(;%ntaz?g Inorganico .
HgS | lubl e Flamable: con piel, o ingestion. ('vapo':“OSH - 0'056231;:2
Sgiido | IMSOUOeEN [0 | e eson 7 o | it
; B : e : : IDLH - 0.10mg/m3
Rojo o On, ,aC 0. dafino al sistema | | 19
J sin informacion nervioso central e E:-I;anome@icos(;onSIderar
higado. « OSHA - 0.1 mg/im3
(para aril e inorganicos de
mercurio.
e Salud: e Altamente toxico.
C
H Hs), . Peligro al contacto con la
Lg( id ) No hay e Flamable: piel, fatal si se absorbe | o .o Lo
Iquido informacion 4 por piel o ingestion. .
Incoloro e Contacto: e Dafio severo al
sin informacién sistema nervioso central.
¢ OSHA -
o concentracion aceptable:
. Muy téxico por
Salud: 3 inhalacion, en contacto 0.1 mg/ m3.
: [ : o . > - 3li
Hg.Cl, | Parcialmente alu con piel o ingestion. | o gﬁgﬁo Ozgﬁal}ﬁ]ose
H o Flamable:0 | causa irritacién en ojos 9 e g/
Salido soluble en o itacion en mucosas | ACHIH = indices
Blanco agua Contacto: | & e al " sistoma | biolégicos: mercurio
' 3 nervioso central e inorganico en orina
higado 35ug/lg de creatinina,

mercurio total en sangre
15ug/l

Tabla 11.7 toxicidad de algunos compuestos inorganicos de mercurio.




CAPITULO Il
ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA

1.1 Espectroscopia de absorcién atémica®”

En espectroscopia de absorcién atémica la absorcion de la luz permite
determinar la concentracion en la fase gaseosa de atomos. En una de las
modalidades de ésta técnica se usa un dispositivo generador de hidruros para
llevar a fase gaseosa las muestras de mercurio. Los atomos absorben luz
visible o ultravioleta que provocan transiciones electronicas. La concentracién
del analito se determina por comparacion de la absorcion de éste con la
obtenida con una curva de calibracion que se utiliza como referencia. Una
curva de calibracion debe determinarse para cada medicion.

Instrumentacion
a) Fuente de luz.

La fuente de luz usualmente es una lampara de catodo hueco(al vacio) que
continene un filamento del elemento a ser medido; en este caso es una
lampara de mercurio. Los laser son también usados en estos instrumentos. Los
laser son suficientemente intensos para excitar los atomos a mayores niveles
de energia, esto permite a las mediciones de AA y fluorescencia atdmica en un
solo instrumento. La desventaja de estas angostas bandas de luz es que solo
se puede medir un elemento a la vez. Los espectrometros de AA usan
monocromadores y detectores de luz visible y UV. El principal propésito de un
monocromador es separar la linea de absorcién del fondo de la luz para que no
se presenten interferencias. Los instrumentos de AA reemplazan a los
monocromadores con filtro de interferencia band pass. Los tubos
fotomultiplicadores se utilizan como detectores de espectroscopia AA.

Figura Ill.1 Espectrofotometro de Absorcion Atémica

b) Atomizador

La espestroscopia de AA necesita que los atomos se encuentren en fase
gaseosa. Los atomos y iones de la muestra deben sufrir desolvacion y



vaporizacion a altas temperaturas como en el horno de grafito y la flama, o
también cambiar de fase por medios quimicos con el uso de un generador de
hidruros. La flama de AA usa una hendidura de tipo mechero para incrementar
la longitud de la trayectoria y asi incrementar la absorbancia total. Las muestras
liguidas son aspiradas por un flujo de gas hacia una camara de
nebulacion/combinacion para formar gotas pequefias antes de entrar a la
flama.

¢) Camara de hidruros

La generacion de hidruros es un protocolo que utiliza reductores fuertes para
formar especies quimicas reducidas que son volatiles; estas son separadas de
la fase acuosa de la solucion y llevadas hasta la celda de cuarzo por medio de
un flujo de nitrégeno que, a su vez, también inyecta la solucién de borohidruro
sodico a la camara de reduccion, una vez en la celda, se realiza la lectura a
253.7 nm que es la longitud de onda requerida para el mercurio.

La reaccion efectuada dentro de éste sistema es una reaccion de reduccién del
mercurio a una forma de hidruro, representada en la siguiente ecuacion
quimica

NaBH, + 3H,0 + HCl — HBO,+ NaCl + H,0 + 8H"
8H + Hg* — > HgHa (g + 3H:

El equipo utilizado para la realizacién de éste trabajo fue un espectrofotometro
de absorcion atémica con generador de hidruros marca Perkin Elmer, modelo
Analyst 100 con limite de deteccién del orden de partes por millon (ppm), para
determinarlo tenemos el siguiente modelo matematico.

Alim: Bpromedio + 36[3

Donde:

A es el limite de deteccion

[ es la lectura del blanco

o es la desviacién estandard

d) Horno de grafito

Cuando se tiene muestra sélida también existe la posibilidad de utilizar horno
de grafito, esto tiene varias ventajas sobre la flama, como ser mas eficiente y
puede aceptar muestras muy pequenas para usarse directamente, ademas
produce un medio para oxidar facilimente los elementos. Las muestras son
puestas directamente en el horno y es calentado eléctricamente en varios
pasos para eliminar la humedad de la muestra, en cenizas de materia organica
y vaporizar los atomos del analito.



El proceso de convertir el analito de sélido a liquido o soluciéon a un atomo
gaseoso libre se llama atomizacion. En la mayoria de los casos, la muestra que
contiene el analito requiere una preparacion para dejar el analito en solucién
organica o acuosa. Dos métodos generales de atomizacién son usados:
atomizacion a la flama y atomizacién electrotérmica. Pocos elementos son
atomizados usando otras técnicas.

Pocos elementos pueden ser atomizados por una reaccidon quimica que
produce un producto volatil. Elementos como As, Se, Sb, Bi, Ge, Sn, Te y Pb
forman hidruros volatiles tanto a la flama como en una observacién de un tubo
de cuarzo calentado en la trayectoria éptica.

Atomic Absorption Spectrophotometer

Quartz Cell .

Hg Lamp -—-> | |=========

|
L L Heating Tape & Transformer
<
1
{ holder —
Exhaust Vent : 7P—‘

T

Peristaltic Pump
BOD Bottle & Aerator

Figura 1l1.2 Esquema de el equipo para Absorcion Atémica de Vapor en Frio
(AAVF)

1.2 Fundamento teérico de la técnica®”

La ley de Lambert-Beer (también llamada ley de Beer-Lambert-Bouguer) es
una relacion lineal entre la absorbancia y la concentracion de la absorcion de la
radiacion electromagnética. La férmula general de la ley es:

A=kIC

Donde:

k es el coeficiente de absortividad molar de la especie quimica
| es la longitud de la celda de cuarzo

C es la concentracion de sustancia absorbente en el medio

Despejando k de dos mediciones de absorcion diferentes para una misma
muestra encontramos que:

AA/AC=k

Podemos decir que k es la pendiente con la que crece la recta, esto es la
definicion de sensibilidad del equipo, a mayor pendiente mayor sensibilidad.



En aplicaciones analiticas queremos medir la concentracién de analito
independiente de los efectos de la reflexion, absorcion del solvente, y otras
interferencias. La figura 11l.2 muestra las dos mediciones de transmitancia que
son necesarias para usar la absorcion y asi calcular la concentracién del analito
en solucion. El diagrama de arriba es solo para el solvente y el de abajo es
para la absorcion del solvente y de la muestra. En este ejemplo, Ps es la
potencia de la luz que incide en la muestra, P es la potencia de la luz medida
después de que pasa el analito, el solvente y el contenedor de la muestra
(celda) y P, es la potencia de la luz medida después que atraviesa el analito
solamente y la celda. La medida de la transmitancia en este caso se le atribuye
al analito unicamente.

E

absorbing sample of

path length b

Figura Il1.2 Representacién grafica de absorcion

De acuerdo con el tipo de instrumento, la medida de referencia puede ser
hecha simultaneamente con la medicion de la muestra o con la referencia
hecha con el blanco.

Los aparatos de absorcion pueden mostrar los datos en transmitancia, % de
transmitancia, o absorbancia. Una concentracion desconocida de analito puede
ser determinada con la medicion de la cantidad de luz que absorbe la muestra
aplicando la ley de Lambert Beer. Si el coeficiente de absortividad no se
conoce, la concentraciéon se puede determinar usando una curva de
calibracion de la absorbancia contra la concentracién derivada de los
estandares.

Ampliando los modelos tenemos que la absorcion es funcién de la trasmitancia
(T) por lo que tendriamos:

T=10" porlotanto A= -log T

Asi mismo tenemos que la definicion de T es:



T=P/P,

Donde:
P es es la potencia de luz atreves de la muestra
Po es la potencia inicial de la luz

Por lo tanto la relacién entre Ay T es:

A=—-log(T)=-log % = kIC

Limitaciones de la ley de Lambert-Beer.
La linearidad de la ley de Lambert-Beer es limitada por los factores quimicos o
instrumentales. Las causas de la no-linearidad son:

Desviaciones de los coeficientes de absorbancia a altas concentraciones
(>0.01M) debido a las interacciones electrostaticas entre las moléculas
por la proximidad.

Dispersion de la luz debido a las particulas de la muestra

Fluorescencia o fosforescencia de la muestra

Cambios en la indice de refraccion debido a las altas concentraciones
Cambios en el equilibrio quimico como funcién de la concentracién
Radiacién no monocromatica, las desviaciones pueden ser minimizadas
usando una parte uniforme del espectro de absorcién como el maximo
de absorcion de banda

Desviacion de la luz.



CAPITULO IV

REVISION DE LOS METODOS DE ESPECIACION

IV.1 Métodos de especiacion quimica secuencial %+

Los métodos de especiacion quimica para identificar especies quimicas de
sales mercuricas tienen alrededor de 20 afios de aplicacion e investigacion,
principalmente en los paises desarrollados, con base a estos trabajos previos a
continuacion mostramos un resumen de métodos de especiacion usados como
referencia en el trabajo experimental realizado en esta tesis.

a) Método de Di Giulio:

Desarrollado en 1987. Identifica cinco fracciones de mercurio incluyendo una
fraccion de mercurio organometalico denominada humica, es similar al método
de Lacerda Ilo que hace pensar que éste método es su antecesor; sin
embargo, no cuantifica la concentracion de mercurio total. El protocolo consta
de agitacién de substancias por tiempos cortos a temperatura ambiente.

ESPECIES
TIEMPO | DISOLVENTE ESPECIE FRACCION QUE
IDENTIFICA
1 hora Agua Solubles en agua F4 HgCl,
Solucién . . Sale§
1 hora A Intercambiables F2 intercambiables
C.NH4 2+
por Mg
3 horas NH; ac. Humica / Fulvica Fs Organica acida
5 horas H,SO4 Sulfuros organicos Fyq R-Hg-S
3 horas | HNO; y HCI Residual Fs HgS
Tiempo total: 13 horas

Tabla IV.1 Especies separadas en el método de Di Giulio
b) Método de Biester:
Desarrollado en 1997. El protocolo es similar al método de Di Giulio, tiene

como diferencia la cantidad de los volumenes agregados a la matriz, en éste
caso se adicionan volumenes mayores de reactivos.

ESPECIES
TIEMPO | DISOLVENTE ESPECIE FRACCION QUE
IDENTIFICA
1 hora Agua Solubles en agua F4 HgCl,
Sales
1 hora Ac. NH4 Intercambiables Fs intercambiables
por Mg2+
1 hora NH,OH Organica F Oggc?g:a
3 horas H>05 30% Sulfuros organicos Fa R-Hg-S




Residual | Fs |
Tiempo total : 9 horas

3 horas | HCly HNO; | HgS

Tabla V.2 Especies separadas en el método de Biester
c) Método de Walschéger:

Desarrollado en 1998. Identifica cinco fracciones de mercurio diferentes.
Tiempo total de realizacién de 168 horas; ademas de ser un método muy largo,
propiamente no es un método de especiacién sino un método cualitativo de
solubilidad como funcion de pH (util si el objetivo es encontrar la solubilidad de
una especie en funcion del medio). Para fines practicos, no es util para nuestro
propadsito.

] ESPECIES
TIEMPO | DISOLVENTE ESPECIE FRACCION QUE
IDENTIFICA
40 HNO3/ ., Mercurio
horas | NH,OH/Hci | Solucion neutra F1 neutro
Mercurio
32 BrCl / NH,OH cr e soluble en
horas | /HClal20% | Solucionacida F2 fraccion
acida
Mercurio
40 HNO3/ HCI al . . soluble en
horas | 20%/ NH,OH | Solucion basica Fs fraccion
alcalina
32 BrCl / NH,OH
h / HCl al 20% / | Sulfuro de mercurio Fyq HgS
oras
HNO;3
h24 HNO3 Mercurio residual Fs Hg residual
oras
Tiempo total : 168 horas

Tabla IV.3 Especies separadas en el método de Walschager

d) Método de Lacerda

Desarrollado en 1999. Requiere un tiempo total de realizacién de 81 horas;
este método permite identificar con base a disminucion de potenciales quimicos
especificos, a las diferentes especies de mercurio presentes en una matriz, y
es el unico que, ademas de identificar 7 fracciones diferentes permite identificar
mercurio metalico.

ESPECIES
TIEMPO | DISOLVENTE ESPECIE FRACCION QUE
IDENTIFICA
1 hora HNOs/ HCI Total Fq Hg total
49 Calentamiento Elemental F2 Hg elemental




horas a180° C
2 horas | MgCl, 0.5M Intercambiable Fs Intercamblza;lble
por Mg
2 horas HCI Fuertemente enlazado Fy HgO, HgSO4
AcOHy -
2 horas NaOH Organico Fs Hg(CHs),
1 hora HNO Residual Fo Otras
especies
h24 NaS Sulfuro de mercurio F, HgS
oras
Tiempo total : 81 horas

Tabla IV.4 Especies separadas en el método de Lacerda

e) Método de Bloom

Desarrollado en 2003, tiempo total de realizacion: 150 horas, es el método mas
reciente referido a una publicacién de especiacion que se encontré en esta

recopilacion.
] ESPECIES
TIEMPO | DISOLVENTE ESPECIE FRACCION QUE
IDENTIFICA
- gua Soluble en agua F HgCl
horas Desionizada 1 )
15 Acido - —
horas acético/He] | Solubles en acidos organicos Fa HgO
e i6 3li Hg.Cly,
horas KOH 1M Fraccion organometalica Fs Ha(CHL),
15 _ :
horas HNO; 12N | Fuertemente acomplejados Fs Hg
19 HNO3/ HCI .
horas (1:3) Fraccion sulfuros Fs HgS

Tiempo total 150 horas

Tabla V.5 Especies separadas en el método de Bloom

IV.2 Definiciones

Para fines de éste trabajo a continuacién presentamos un listado de
definiciones que fueron utilizadas.

Especie

Definicion

Especies solubles

Corresponde a especies de mercurio con enlace idnico
que puedan ser solubilizadas con facilidad en medio

intercambiables

en agua acuoso, esto corresponde a las especies halogenadas
como cloruros, yoduros y bromuros de mercurio.
Especies Corresponde a especies de mercurio que pueden ser

intercambiados en sitios activos de la matriz en la que




estan contenidas, ejemplo de estas matrices son: lodos,
materia organica, 6xidos de hierro y magnesio, etc. Estos
sitios de intercambio son susceptibles de liberar el
mercurio en presencia de sales solubles de magnesio o
de ibnes amonio.

Fraccion humica /
fumica u
organometalica

Corresponde a las especies cuyo atomo de mercurio
tiene al menos un enlace covalente a un atomo de
carbono y cuya toxicidad es la que mas riesgo representa
a la salud publica. El acido humico es el material organico
(generalmente oscuro) que puede ser extraido del suelo
por varios disolventes e insoluble en acidos diluidos. El
acido flavico es el material colorido que queda remanente
en la disolucion.

Fraccién
fuertemente
enlazada
(complejada)

Identificacion de especies unidas a compuestos de hierro
y magnesio ademas de una porcion de mercurio
covalentemente enlazado a carbono y que puede ser
extraido mediante acidificacién de sitios organicos para
liberar el metal.

Fraccion sulfuros

La fraccién de sulfuros es la etapa representativa de el
enlace entre el azufre y mercurio (conocida como
cinabrio), de forma natural esta amalgamacién se
encuentre en vetas mineras de forma comun, aun que por
efectos residuales de mercurio, también se puede
generar antropogénicamente.

Fraccion acida: especies solubles en medio acido: pH = 2

Fraccion alcalina: especies solubles en medio basico: pH = 12

Tabla IV.6 Definiciones

Nota: las definiciones que estamos utilizando son términos utilizados para
hacer las descripciones necesarias en la realizacion de éste trabajo, y no
estamos identificando un estado de oxidacién, sino propiedades quimicas de
especies de mercurio. La definicidn de especiacion podria ser malentendida por
definiciones hechas en otros trabajos, nosotros estamos identificando especies
de mercurio de acuerdo a sus propiedades fisicas y a su reactividad con una
serie de reactivos aplicados en forma secuencial.




CapituloV

Desarrollo experimental

V.1 Metodologia®®

Una vez revisadas brevemente las diferentes metodologias de especiacion
quimica secuencial que se encontraron en la literatura y tomando como base los
trabajos realizados por Olmos?®, se procedié a utilizar el método modificado que
permite identificar el mayor numero de especies y el cual fue aplicado al estudio
de suelos mineros del estado de Hidalgo. El trabajo experimental se desarrollé en
tres etapas fundamentales: la primera consiste en la seleccion de las zonas
geograficas del estado para llevar a cabo el trabajo de campo, la segunda
corresponde a la obtencién y preparacion de las muestras para determinar la
concentracion total de mercurio como paso previo a la especiacion y la ultima
etapa consistio en someter las muestras seleccionadas a una especiacion
quimica secuencial.

En marzo del 2007, se realizo la recoleccion de 27 muestras de suelo de Pachuca
y Zimapan. Es importante resaltar que para lograr tanto la ubicacién como la via
de acceso a cada sitio, se establecié contacto con la autoridad ambiental regional,
se obtuvo el apoyo de la delegacién estatal de la SEMARNAT quienes conocen
las zonas y son la autoridad local para los fines de éste proyecto. Previo a los
trabajos de campo se realizd una reunién donde los puntos de muestreo
seleccionados fueron revisados y de ser necesario reubicados, en funcidén de las
observaciones de las autoridades locales. Aun y cuando obtuvimos ayuda del
delegado, no fue posible obtener una muestra de todas los puntos propuestos ya
que se trataba de propiedades privadas a las que no se tuvo acceso. Para la
ciudad de Pachuca se logré solamente un total de 11 muestras, para facilitar la
ubicacién de cada lugar se utilizé un sistema de pocisionamiento global conocido
por sus siglas en inglés GPS (global position system) con una exactitud de £ 5 m.
A continuacion mostramos dos tablas en las cuales aparecen los sitios
muestreados y algunas caracteristicas.

A continuacion se describe cada etapa:

a) Seleccidn de las zonas geograficas del estado para un muestreo de
campo: Esta etapa consistié en realizar una investigacion bibliografica
para identificar los sitios en donde fueron desarrolladas actividades
mineras en la época de la colonia en los siglos XVII, XVIII y XIX, los
registros de mayor importancia del consejo regional minero para Hidalgo
sefalaron a Pachuca y a Zimapan como los sitios idoneos para el
trabajo de campo. Ya seleccionadas las zonas geograficas fueron
propuestos los puntos de muestreo en un mapa topografico que
ayudara en la ubicacion de los sitios.



Puntos muestreados en la cuidad de Pachuca

Mapa V.1 Sitios donde se llevo a cabo el muestreo en Pachuca

Puntos muestreados en el municipio de Zimapan

Mapa V.1 Sitios donde se llevo a cabo el muestreo en Zimapan



Muestras de suelo obtenidas en Pachuca, Hidalgo

CLAVE | LATITUD, LONGITUD | ALTURA U.Srﬁzgg A"'A CULTIVO | OBSERVACION | EJIDO
Baldio
N 20°04°33.5 2362 m (escuela, Cerca centro de
HP-01 WO 98°46°47.3 parque Nopal alto rendimiento Pachuca
recreativo)
Unidad
N 20°03°21.3” 2354 m . Habitacional
HP-02 WO 98°46'37.1" Cultivo Cebada Villas de Pachuca
Pachuca
Antes Mineral
HP-03 N 20°03°36.9” 2370 m forestal Nopal Hacienda de la
WO 98°4525.8"" Ahora P Venados
L Reforma
Habitacional
. . . La Noria Mineral
N 20°0326.6 2358m Cultivo .
HP-04 WO 98°44°14 8" Baldio Cebada Upldgd dela
Habitacional Reforma
. . . El Saucillo Mineral
N 20°04°33.6 2359 m Baldio .
HP-05 WO 98° 4437 .6 Habitacional Ninguno Carretera_ de la
Zona de cultivo Reforma
Zona de Club de Golf,
HP-06 N 20°04°57.9” 2360 m les Pasto San Javier cerca Pachuca
WO 98°45°38.0” jaies (arbustos) Parque
Baldio .
Industrial La Paz
Recreativo San Javier
N 20°05°21.5” 2367 m ; Pasto Comercial,
HP-07 | wo 98°45'14.0" Baldio 1 2 ipustos) Unidad Pachuca
Canchas s
habitacional
Reserva Zona
N 20°05'41.4” 2402 m ecoldgica Jardin o
HP-08 oAgr .. o habitacional Pachuca
WO 98°44°13.2 Pargue Botanico Bosques Pefiar
cubitos
Habitacional Tezontle
. . residencial Zona Plateada
N 20°05°49.1 2372 m .
HP-09 WO 98°46°40 3" Baldio Arbustos Cerca teatro Pachuca
(venta parque
prieta) Vengurion
Habitacional
. . Baldio (en
N 20°06°58.1 2393 m Col. Plutarco
HP-10 WO 98°45°40.0° frenticasa Arbustos Elias Calles Pachuca
subestacion)
Area de juegos
. . o Primaria
N 20°06°48.8 Habitacional .
HP-11 WO 98°46°27 9° --- Recreativo Ninguno Leopardo Pachuca
Dominguez
Casas

Tabla V.1 Ubicacién y caracteristicas de los sitios donde se obtuvieron las
muestras en Pachuca

En el municipio de Zimapan se tomaron 16 muestras, también localizadas por
medio de sistema GPS



Muestras de suelo obtenidas en el municipio de Zimapan

CLAVE

LATITUD, LONGITUD

ALTURA

USO DE LA
TIERRA

CULTIVO

OBSERVACION

EJIDO

HZ-01

N 20°46°10.0”

WO 99°24°31.8”

1872 m

Zona de
explotacion
(piedra para

construccion, laja,
piedra caliza)

Ninguno

El Barron

HZ-02

N 20°46°°10.3""
WO 99°24'31.6™

1866 m

Zona de
explotacion
(piedra para

construccion, laja,
piedra caliza)

Ninguno

El Barron

HZ-03

N 20°46°12.1"

WO 99°25744.4™

1910 m

Zona de
explotacion
(piedra para

construccion, laja,
piedra caliza)

OXIDOS

Ninguno

El Moro

HZ-04

N 20°46°09.3"

WO 99°25'44.3”

1925 m

Zona de
explotacion
(piedra para

construccion, laja,
piedra caliza)
(CARBON
MINERAL)

Ninguno
Arbustos

EI Moro

HZ-05

N 20°46°14.0”"

WO 99°26°32.1”

1811 m

Zona de
explotacion
(piedra para

construccion, laja,
piedra caliza)
(AZUFRE;
JALES)

Ninguno

San Andres
(planta de beneficio)

HZ-06

N 20°47°10.3"

WO 99°26°05.9”

1782 m

Zona de
explotacion
(piedra para

construccion, laja,
piedra caliza)

(CALIZA)

Ninguno

San Damian
Pared Blanca

HZ-07

N 20°46°57.4"

WO 99°26°35.2"

Zona de
explotacion
(piedra para

construccion, laja,
piedra caliza)
(ZINC y PLOMO)

Ninguno
Carretera

La Palmita

HZ-08

N 20°45°34.3"

WO 99°23746.2"

Zona de paso
Escurrimiento de
agua

Ninguno
Arbustos

El Rincén

HZ-09

N 20°44°23.8"

WO 99°24"11.5™

1758 m

Deposito de Jales
“SAGO”
(Minera activa de
ZINC y PLOMO)

Ninguno
Arbustos

Santa Maria

HZ-10

N 20°44°13.9”

WO 99°24°06.6”

1752 m

Presa de Jales
Presa ll
“SANCHEZ
GONZALEZ"

Ninguno

Santa Maria

HZ-11

N 20°44°13.9”

WO 99°24°06.5”

1748 m

Presa de Jales
Presa ll
“SANCHEZ
GONZALEZ”

Ninguno

Santa Maria

Benito
Juarez




Compaiiia San

. . ) San Miguel
N 20°43°38.4 1678 m Miguel Jales . .
HZ-12 WO 99°23'52.7° (JALES) Ninguno Enfrente a un Cultlyo qe Maiz
Pb. Zn Cu (pozos para mineria)
N 20°43°36.2"" 1669 m . . San Miguel
HZ13 1 wo 99°23'52.7 Cultivo Maiz (casa habitacion)
Compaiiia
Carrizal
N 20°43°36.7" 1669 m Mina del Espiritu Ninguno .
HZ-14 WO 99°23'57.6" Santo Jales San Miguel
(JALES)
Pb, Ag, Zn, As
JALES
opgp- . Ag, Zn, Pb . Calvario
N 20°44°01.1 1738 m LT Ninguno N
HZ-15 WO 99°23 Mina el espiritu Arbustos (casas habitacion
Santo en frente)
(los mas antiguos)
Beneficiadora de Ninguno Manzana
HZ-16 N 20°43°33.7" (1952-1982) (ja?es) El Cazay
WO 99°23°11.3"”" Zimapan-Mina Arbustos Colinda con el Relleno

Pb, Zn, Ag

Sanitario y Habitaconal

Tabla V.2 Ubicacién y caracteristicas de los sitios donde se obtuvieron las
muestras de Zimapan

El plan de muestreo estuvo basado en el texto Guideance on Sampling and
analythical Methods for use at contaminated sites Ontario 1996 en el cual se traza
una cuadricula de 2 km por 2 km y a una profundidad de 20 a 30 cm. Cada
muestra se coloca de dentro de una bolsa plastica, se etiqueta y se proteje con
otra bolsa de plastico.

b) Para determinar la concentracion de mercurio de las muestras tomadas
es necesario llevar a cabo un protocolo de preparacion, el cual consta

de los siguientes pasos:

» Secar la muestra durante 48 horas a temperatura ambiente hasta
que la matriz esté libre de humedad inferior al 5%. Se determind

con medidor de humedad.

- Tamizar la muestra con una malla de #40 para obtener polvo
muy fino y asi aumentar la superficie de contacto entre los

reactivos y la matriz.

« Someter cada mustra al tratamiento de digestion con agua regia

para determinar la concentracion total de mercurio.

c) Una vez determinada la concentracion total de mercurio se identificaron
aquellos que rebasan el limite establecido por la norma NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004, dichas muestras seran sometidas a

metodologia modificada de especiacion quimica secuencial.




Muestra | Clave

1 HP-02

2 HP-07

3 HP-06
Tabla V.3. *

Muestras con un contenido de mercurio superior a 23 ppm.
* Para una descripcion mas detallada referirse al siguiente capitulo

Especie Fraccién
Mercurio total F1
Mercurio F2
elemental
Mercurio soluble F3
Mercurio
intercambiable F4
Mercurio
fuertemente F5
enlazado
Mercurio organico F6
Sulfuro Qe E7
mercurio

Tabla V.4 Fracciones (especies) obtenidas con la especiaciéon quimica secuencial
La adaptacion de éste meétodo consiste en identificar mercurio soluble, esta
adaptacion es muy sencilla de llevar a cabo y solamente toma 2 horas de
realizacion.

V.2 Descripcion del método experimental

Determinacion de mercurio total F1:

Pesar 10 gramos de muestra.

Agregar 15 ml de HCI conc. y 5 ml de HNOs3 conc.

Calentar y agitar a 85 ° C durante 45 minutos.

Filtrar y desechar sdlido.

Recuperar fase liquida para lectura de EAAVF (espectroscopia de
absorcion atémica de vapor en frio).

Determinacion de mercurio elemental F2:

Pesar 10 gramos de muestra.

Lavar con 40 ml de agua en agitacién durante 2 horas.
Calentar a 180 ° C durante 48 horas.

Agregar 15 ml de HCI conc. y 5 ml deHNO3; conc.



Calentar y agitar a 85 ° C durante 45 minutos.
Filtrar y desechar sdlido.
Recuperar fase liquida para lectura de EAAVF.

De aqui en adelante las etapas de especiacion son secuenciales, esto es, se
usara una sola muestra para determinar las 4 especies restantes.

Determinacion de mercurio soluble F3:

Pesar 10 gamos de muestra.

Lavar con 40 ml de agua con agitacion de 2 horas.
Centrifugar, filtrar y recuperar el sélido.
Recuperar fase acuosa para lectura de EAAVF.

El sdlido sera ocupado en la siguiente etapa.

Determinacion de mercurio intercambiable F4:

Utilizar el solido de la etapa anterior

Calentar a 180 ° C durante 48 horas.

Agregar 40 ml de solucién 0.2 N de Mg®* ( MgCly*( H,0)s), agitar
durante 2 horas.

Centrifugar, filtrar y recuperar el sélido.

Recuperar fase acuosa para lectura de EAAVF.

El sdlido sera ocupado en la siguiente etapa.

Determinacion de especies fuertemente enlazadas F5:

Utilizar el solido de la etapa anterior.

Agregar 40 ml de HCI 0.5 M y agitar durante 2 horas.
Centrifugar, filtrar y recuperar el sélido.

Recuperar fase liquida para lectura de EAAVF.

El sdlido sera ocupado en la siguiente etapa.

Determinacion de mercurio organometalico F6:

Utilizar el sdlido de la etapa anterior

Agregar 20 ml de NaOH 0.2 M y agitar durante 2 horas.
Agregar 20 ml de CH3COOH al 4% y agitar durante 2 horas.
Centrifugar, filtrar y recuperar el sdlido.

Recuperar fase liquida para lectura de EAAVF.

El solido sera ocupado en la siguiente etapa.



Determinacion de sulfuro de mercurio F7:

Agregar 25 ml de una solucién saturada de Na,S y agitar durante
24 horas.

Centrifugar. Desechar el sélido

Recuperar fase liquida para lectura de EAAVF.

A continuacion mostramos un esquema en el cual se resume todo el proceso.



Esquema V.1 Resumen del método modificado para lograr

Especiacion:
Pesar diez gramos de muestra

Determinacién de mercurio
total:

-Pesar 10 gramos de muestra.

-Agregar 15 mililitros de HCI

conc. Y 5 ml de HNO; conc.

-Calentar y agitar a 85 ° C

durante 45 minutos.

elemental:

agitacion durante 2 horas.

48 horas.

durante 45 minutos.

-Filtrar y desechar sélido.

Recuperar fase liquida para
lectura de EAAVF

Agregar 15 mililitros de HCI [

-Calentar y agitar a 85 ° C

Determinacion de mercurio
.-Lavar con 40 ml de agua en

-Calentar a 180 ° C durante

Determinacion de mercurio soluble:
“Lavar con 40 ml de agua con agitacion de 2 horas.
-Centrifugar a 2500 rpm, filtrar y recuperar el sélido.
-El sélido sera ocupado en la siguiente etapa.

conc. Y 5 ml deHNO; conc.

Recuperar fase liquida para ]

lectura de EAAVF

[ lectura de EAAVF

Recuperar fase liquida para ]

~

Determinacion de mercurio intercambiable:
-Utilizar el s¢lido de la etapa anterior

-Calentar a 180 ° C durante 48 horas.

-Agregar 40 ml de solucion .2 N de Mg** ( MgCly*( H,0)s),
agitar durante 2 horas.

-Centrifugar a 2500 rpm, filtrar y recuperar el sélido.
-El sélido sera ocupado en la siguiente etapa.

<

F2

[ Recuperar fase acuosa para

lectura de EAAVF.

AHg elemental

= F1-F2

Determinacion de especies fuertemente enlazadas:
-Utilizar el solido de la etapa anterior.

-Agregar 50 ml de HCI 0.5 M y agitar durante 2 horas.
-Centrifugar a 2500 rpm, filtrar y recuperar el sélido.
-El sélido sera ocupado en la siguiente etapa.

Recuperar fase liquida para
lectura de EAAVF.

]_

Determinacion de mercurio organometalico:

-Utilizar el s¢lido de la etapa anterior

-Agregar 20 ml de NaOH 0.2 M y agitar durante 2 horas.
-Agregar 20 ml de CH;COOH al 4% y agitar durante 2

horas.

Centrifugar a 2500 rpm, filtrar y recuperar el sdlido. .

Recuperar fase liquida para ]
lectura de EAAVF

durante 24 horas.

Determinacién de sulfuro de mercurio:
-Agregar 25 ml de una solucion saturada de Na,S y agitar

-Centrifugar a 2500 rpm. Desechar el s¢lido

Especie Fraccion

Mercurio total F1
Mercurio elemental F2
Mercurio soluble F3

Mercurio
intercambiable F4

Mercurio fuertemente

F5

enlazado
Mercurio organico F6
Sulfuro de mercurio F7

Recuperar fase liquida para
lectura de EAAVF.

(7]



CAPITULO VI
RESULTADOS

V1.1 Cuantificacion de mercurio total

A continuacién presentamos los resultados obtenidos de la cuantificacién de Hg
total por EAAVF de las muestras tomadas en la ciudad de Pachuca y en el
municipio de Zimapan en el estado de Hidalgo.
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Grafica VI.1 Concentracion de mercurio total en las muestras de Pachuca
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Grafica VI.2 Concentracion de mercurio total en las muestras de Zimapan

La linea punteada indica el limite permitido de 23 ppm, establecido por la norma NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004

En la grafica VI.1 se observa que las muestras obtenidas de Pachuca con las
claves HP-02, HP-06 y HP-07 sobrepasaron los limites permitidos por la norma
NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004.



De la grafica VI.2 Las muestras obtenidas de Zimapan se observa que ninguna
de ellas sobrepasa el Ilimite establecido por la norma NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004, por lo que ninguna sera objeto de especiacion.

Las concentraciones de mercurio total que sobrepasaron las 23 ppm son las
siguientes:

Clave | Concentracién
HP-02 27.61 ppm
HP-07 | 331.92 ppm
HP-06 | 664.42 ppm

Tabla VI.1 Muestras con concentracion de mercurio por encima de la norma
ambiental obtenidas en Pachuca Hidalgo

Las tres muestras al tener concentraciones superiores a las establecidas por la
norma: : NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 fueron sometidas al protocolo de
especiacion.

VI.2 Resultados de la especiacidn quimica _secuencial obtenidos por el
método modificado.

A continuacién mostramos los resultados de la especiacién realizada a las
muestras HP-02, HP-06 y HP-07. Los resultados presentados son el
promedio de todas las determinaciones realizadas.

HP-02 Soluble Elemental Inter Fuert. Enlaz.| Organico Sulfuros Total
HP-02-A 0,010 19,410 SM SM 1,170 SM
HP-02-B 0,010 20,480 SM SM 1,050 SM
HP-02-E 0,300 14,520 4,690 3,930 1,120 1,050
HP-02-F SM SM 2,670 4,310 SM 1,150
PROMEDIO 0,107 18,137 3,680 4,120 1,113 1,050 28,207
%o 0,386 65,689 13,329 14,922 4,032 3,803 102,161
DES. EST. 0,167 3,177 1,428 0,269 0,060 0,071

SM: sin medicion

Tabla VI.2 Resultados de la especiacién quimica secuencial aplicada a la
muestra HP-02.

HP-07 Soluble Elemental Inter Fuert. Enlaz| Organico Sulfuros Total
HP-07-A -0,010 306,010 3,410 3,690 0,150 SM
HP-07-B 0,010 355,540 1,870 2,970 0,260 SM
HP-07-C 0,010 288,900 3,760 ND 0,350 14,300
HP-07-D SM SM 2,570 3,080 0,130 12,480
PROMEDIO 0,003 316,817 2,903 3,247 0,223 13,390 336,582
% 0,001 95,450 0,874 0,978 0,067 4,034 101,404
DES. EST. 0,012 34,609 0,850 0,388 0,102 1,287

SM: sin medicion ND: no detectable

Tabla VI.2 Resultados de la especiacién quimica secuencial aplicada a la
muestra HP-07.



SM: sin medicion ND: no detectable

Tabla VI.2 Resultados de la especiacidn quimica secuencial aplicada a la
muestra HP-06

Para un mejor entendimiento de las cantidades de las especies de mercurio en
las tres matrices, se muestra a continuacién graficas de proporcionalidad para

cada una de las muestras especiadas.

Grafica VI.3 Porcentaje de cada especie en la muestra HP-06
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Grafica VI.4 Porcentajes de de cada especie en la muestra HP-07

HP-06 Soluble | Elemental Inter Fuert. Enlaz] Organico | Sulfuros Total |

HP-06-A 0,000 336,870 9,850 2,670 0,410 SM

HP-06-B 0,000 411,670 9,640 4,520 ND 256,980

HP-06-C 0,030 355,770 9,280 1,580 0,310 321,500

HP-06-D SM SM 7,840 5,120 0,130 272,320
PROMEDIO 0,010 368,103 9,153 3,473 0,283 283,600 664,622

% 0,002 55,402 1,378 0,523 0,043 42,684 100,030

DES. EST. 0,017 38,895 0,906 1,637 0,071 33,707
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Grafica V1.5 Porcentajes de cada especie en la muestra HP-02

VI.3 Analisis de la especiacion de las muestras con un contenido de Hqg
superior a 23 ppm obtenidas en Hidalgo

En lo que respecta a la muestra HP-02 la cual se encuentra en la latitud N
20°03°21.3"" longitud WO 98°46°37.1"" y en la altitud 2354 m, localizada en la
cuidad de Pachuca, que rebasé el limite permitido fue la de menor cantidad de
mercurio; se observa que las menores proporciones corresponden a mercurio
soluble y al organico, lo cual también se observa en las otras dos muestras,
esto es evidencia de que en el sitio no se encuentran microorganismos que
puedan metabolizar el mercurio y formar los enlaces metal carbon, la especie
soluble no aparece puesto que pudo desparecer con lluvia. La mayor
proporcion se encuentra en mercurio elemental, es decir, mercurio metalico que
en realidad podria estar amalgamado con algun metal y es la causa de esta
concentracién  antropogénica de Hg, relacionada directamente con la
explotacion de plata. El balance de materia es congruente, ya que la cantidad
de mercurio especiado y la cantidad de mercurio total coinciden con una
diferencia del 2.3 % aproximadamente, esto es un error pequeno, menor al 5%
y puede ser considerado como satisfactorio. Este error puede ser atribuido a la
suma de pequenas perdidas en las diferentes manipulaciones de mercurio
durante el proceso quimico, esto es muy probable en fracciones pequenas del
metal no son extraidas en una etapa y son leidas en una etapa posterior a esta.

En lo que respecta a la muestra HP-06 latitud N 20°04°57.9"" longitud WO
98°45°38"" y altitud 2360 m, que es la muestra con mayor cantidad de mercurio
total, también es la muestra que menor error de determinacion tuvo
aproximadamente 0.03%. Las especies dominantes corresponden a sulfuro de
mercurio y a mercurio elemental, no solo son las mas abundantes sino que
ambas proporcionan mas de 97% de todo el mercurio, el resto pertenece a
especies intercambiables. También es una muestra contigua a otra que
contiene altas concentraciones de mercurio total. La fuente de éste mercurio
podria ser antropogénica siempre y cuando no existan vetas de cinabrio en la
zona, ya que de ser asi podria tratarse de una veta natural de mercurio. Es



importante investigar el origen de éste suelo, es decir si fue agregada y no se
trata de su ubicacion natural en la zona.

En lo que respecta a la muestra HP-07, la cual se encuentra en latitud N
20°05°21.5"" longitud WO 98°45°14.0"" y altitud 2367 m, es la segunda
muestra con mayor cantidad de mercurio total. Error de 1.4 % en el balance de
materia entre el mercurio total y la suma de especies. En éste caso, casi la
totalidad de la muestra corresponde a mercurio elemental, no hay ninguna otra
especie dominante. Mas del 90 % en ésta muestra es mercurio metalico. Para
poder determinar si existe una relacion con la actividad minera y esta alta
concentracién de mercurio, se determiné el contenido de plata que resulté en
una estequeometria menor de 4 partes de mercurio y una de plata, la cual se
aproxima a la relacion que se utiliza en el proceso de patio



CAPIiTULO VII
CONCLUSIONES
Los resultados obtenidos nos permiten concluir lo siguiente:

El trabajo realizado con el método modificado de especiacién quimica
secuencial resulta adecuado en sus resultados por la congruencia entre la
totalidad de mercurio y la suma de las especies, en todas las muestras
estudiadas.

La técnica de formacién de hidruros para la determinacion de mercurio es una
técnica analitica adecuada para métodos de especiacion, la exactitud de la
determinacion es mérito de ésta metodologia.

De los sitios escogidos solo la ciudad de Pachuca contiene contaminacion alta
por mercurio, por lo que se requiere tomar un mayor numero de muestras en
esta area y determinar con mayor certidumbre el riesgo al que puedan estar
expuestas las personas y el ambiente, no debe olvidarse que el mercurio
metalico y el cinabrio son toxico, y que el area total en una zona que contiene
alta concentracion de mercurio.

La ubicacion de la mayor concentracion corresponde a la muestra HP-06 que
se encuentra en un club de golf en el cual hay gente expuesta a dos especies
de mercurio: mercurio metdlico y cinabrio; ambas especies son tdxicas y
pueden degenerar en padecimientos fisicos o envenenamiento, dependiendo
de la concentracion de mercurio que ingrese al cuerpo y la via por la cual lo
hace.

Las muestras HP-07 y HP-02 corresponden a unidades habitacionales, el
mayor riesgo es para la ubicaciéon de la muestra HP-07, pues tiene
concentraciones muy altas de mercurio elemental. Todo indica que se necesita
estudiar con mas detalle los suelos de Pachuca, tanto en las zonas estudiadas
como en otras no consideradas en éste trabajo.

Es conveniente continuar con un estudio mas detallado de estas tres zonas y
ampliar la investigacion para detectar otros metales, por lo general asociados a
los minerales que contenian plata, que puedan ser perjudiciales para la salud
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