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B 1ntroduccion [

El Mercurio se encuentra presente en el medio ambiente en muy diferentes formas. Su forma
principal es como Mercurio elemental en su forma gaseosa en la atmdsfera, mientras la mayoria
del Mercurio encontrado en el agua, sedimentos, suelo, plantas y animales estd en su forma
organica e inorganica. Las fuentes naturales del Mercurio las constituyen volcanes, incendios
forestales y la erosién de las rocas que lo contienen. Estos contenidos son pequefios comparados
con las cantidades de Mercurio procedentes de las fuentes antropogénicas (actividad humana),
combustidn de fueles fésiles, incineracidn de residuos sélidos, mineria y extraccion, fabricacion de
cemento y el uso de celdas para la produccién comercial de Cloro.

Las actividades que mas contribuyen son la generacién de energia procedente de centrales de
combustibles fosiles. Estas, liberan como fruto de su actividad 50 toneladas al dia de mercurio resultado
de los efluentes generados en el proceso de combustion. (1)

Una vez liberado el Mercurio es absorbido en el suelo, entrando a formar parte de las cosechas de frutas
y vegetales. También en las aguas superficiales, lagos, rios y acuiferos, alcanzando los estuarios

y el medio marino. En estos se transforma en su forma orgdnica metilmercurio. (CH3Hg") por la
accion de organismos anaerobios.

El metilmercurio se introduce en la cadena alimentaria encontrandose normalmente en el
pescado que ingerimos.

La organizacién EPA considera que hay evidencias suficientes para considerar el metilmercurio como
téxico y puede potencialmente cambiar (mutar) el material genético de un organismo. (2) En
especial riesgo, se sitlan las mujeres y nifios de corta edad dado que su desarrollo y el del feto
es mas sensible a los efectos del metilmercurio.

Por estas razones la organizacién EPA inici6 el “Clean Air Interstate Rule” (CAIR) (3) y “Clean Air
Mercury Rule” (CAMR) (4) en dos fases para reducir la cantidad emitida de Mercurio en las plantas
de produccidén de energia eléctrica desde 48 toneladas al afio hasta 15 en el afio 2018.
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B Estudio

El objetivo del presente estudio es evaluar la determinacion directa de Mercurio Total en una
variedad de plantas y alimentos sobre materiales SRM.

Muestra Matriz Nombre SRM

Atun BCR 463
Musculo de cazén NCR DORM 2
Higado de cazén NRC DOLT3
Hojas de espinaca NIST 1570A
Hojas de manzano NIST 1515
Harina de trigo NIST 8437

BN 1nstrumentacion I

El Analizador de Mercurio Hydra llc (Teledyne Leeman) es el

instrumento validado para este estudio. Este instrumento esta Hydra //
destinado a la determinacién de Mercurio Total en sdlidos y ‘
liquidos, basado en los principios de descomposicidn térmica
y amalgamado con deteccién final de Absorcidon Atdmica de
Vapor frio (CVAA). Como se describe en EPA Method 7473 (5)
y ASTM Method 6722-01 (6) El Analizador Hydra lic elimina la
necesidad de reduccién de las muestras, necesaria en los
analizadores tradicionales, mediante la descomposicién

oxidante a alta temperatura para la liberacion del mercurio en

fase vapor en el estado elemental. El instrumento es capaz de
disponer en el inyector automdtico muestras sélidas y liquidas de manera alternativa para su
analisis sin necesidad de tratamiento de muestra. Esta aproximacién suprime la necesidad de
convertir el Mercurio a su estado idnico. Se eliminan por tanto los pasos quimicos de digestiéon y
reduccion y con ello la inmensa mayoria de los residuos generados.

innovacion
tecnologica
] = d0[Cr

laboratorio



Principio Operativo

Una pequefia cantidad de material sélido (0.05-1.00 gramos, dependiendo de la concentracién de
Mercurio) se pesa en un recipiente de Niquel. Este recipiente se introduce en una atmdsfera rica
de oxigeno, donde se desprende toda una serie de productos de combustion incluyendo el
Mercurio. Estos productos se arrastran por el oxigeno a la seccidn catalitica del horno. Cualquier
halégeno, éxido de azufre u 6xido de nitrégeno es atrapado por el catalizador. El agua generada en
la combustidn se elimina mediante un sistema “permapure”. El gas resultante alcanza entonces una
celda donde el mercurio se amalgama quedando atrapado. Esta celda que contiene la amalgama es
sometida a una rampa de temperatura liberando el Mercurio contenido que es arrastrado por la
corriente de oxigeno. El Mercurio en su estado elemental alcanza la celda de paso éptico largo (alta
sensibilidad) y luego la celda de paso corto (baja sensibilidad). La absorbancia de los atomos de
Mercurio se mide a 253.7 nm. El limite de deteccidn obtenido es 0.005 ng (nano gramos) con la
celda de 25 cm, mientras con la celda de 2 cm se amplia el rango lineal hasta 20 pg (microgramos)
de Mercurio.
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Figura 1. Esquema operativo del analizador.

Parametros Analiticos Hydra IIc para todas las muestras analizadas

Parametro Valor

Peso de muestra 0.500 gr
Recipiente de muestra Niguel
Temperatura/tiempo secado 300 2C durante 45 segundos

Temperatura/tiempo descomposicion

800 2C durante 150 segundos

Temperatura/tiempo catalisis

600 2C durante 60 segundos

Temperatura desorcién/tiempo

600 2C durante 30 segundos

Tiempo de medida

90 segundos

Flujo de oxigeno

300 mls/minuto
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Calibracion

El proceso analitico del modelo Hydra llc supone la generacion de Mercurio en su estado
fundamental gaseoso, dado que la respuesta esta configurada para que sea en funcion a los nano
gramos de Mercurio amalgamados. Esto supone que puede calibrarse tanto con patrones acuosos
como con los propios patrones de referencia SRM certificados. La matriz no influye en la calibracion
ya que la absorbancia final se obtiene tras haberla destruido. Graficamente se puede observar
mediante la curva de regresion obtenida (figura 2) procedente de muestras muy diferentes. (8)
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Para este estudio todos los resultados se han obtenido mediante la curva de calibrado procedente
de patrones acuosos sobre matriz de Acido Nitrico diluido.

Las curvas de calibrado de Mercurio obtenidas, tienen un rango lineal de 0-50 ng (nano gramos) y
50-500 ng (nano gramos). Se generan a partir de patrones acuosos de 0.1y 1.0 ppm en Acido Nitrico
al 10% inyectando diferentes volumenes en el recipiente de muestra de cuarzo.

La curva de 0-50 ng se obtiene con la celda de recorrido 25 cm de paso 6ptico. La celda de 2 cm de
paso Optico da acceso a la curva en el rango de 50-500 ng.
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Figura 3. Curva 0-50 ng Figura 4. Curva 50-500 ng
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La curva de la figura 3, se utiliza para analizar las muestras de alimentos y vegetales. Mientras que
la curva de la figura 4, se utiliza para al andlisis de atun y cazon.

Encontrado| Recuperacion

Matriz muestra Nombre CRM

Atun BCR 463 2,85 3,04 105
Cazon musculo NRC Dorm 2 4,64 4,73 102
Higado cazdn NRC Dolt 3 3,37 3,51 104
Hojas de espinaca | NIST 1570A 0.030 0.033 109
Hojas de manzano | NIST 1515 0.044 0.046 104
Harina trigo NIST 8437 0.004 0.0042 105

B conclusion I

El estudio muestra que la descomposicion térmica, amalgamado y lectura por la técnica de
absorcién atémica en vapor frio (CVAA), genera una excelente correlacion con los patrones de

referencia para la determinacion en toda una gama de diferentes productos SRM de materiales y
plantas.

Una muestra puede ser analizada en 5 minutos utilizando patrones acuosos como calibracion, lo
que facilita y hace recomendable esta solucién frente al método tradicional basado en la digestién
previa y la reduccién posterior de la muestra. Esto supone eliminar los pasos necesarios y sus
interferencias generando un método universal e independiente de la matriz.
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