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FRACCIONAMIENTO Y ESPECIACION DE MERCURIO EN ZONAS CON
ACTIVIDAD MINERA DE SAN LUIS POTOSI Y SU EVALUACION DEL RIESGO
POTENCIAL PARA LA SALUD HUMANA

Resumen
Gabriela Elizabeth Quintanilla Villanueva
Fecha de graduacién: Enero, 2018

Titulo del proyecto: FRACCIONAMIENTO Y ESPECIACION DE MERCURIO EN
ZONAS CON ACTIVIDAD MINERA DE SAN LUIS POTOSI Y SU EVALUACION
DEL RIESGO POTENCIAL PARA LA SALUD HUMANA

Numero de paginas: 96 Candidata para obtener el grado de
Maestria en Ciencias con Orientacion
en Quimica Analitica Ambiental

Area de estudio: Quimica Analitica Ambiental
Universidad Autonoma de Nuevo Leon/ Facultad de Ciencias Quimicas

Propodsito y Método de Estudio: en el presente trabajo, se evalué el riesgo por
exposicién a Hg en zonas aledafas a minas abandonadas (7 puntos de muestreo)
de Villa Hidalgo, S.L.P., determinando Hg total en agua y suelo, analizando
diferentes fracciones de Hg (mediante el método de fraccionamiento secuencial,
denominado BCR) y realizando la especiacién de Hg en suelo. Se realizé la
caracterizacion fisicoquimica de las muestras de agua y suelo, ademas de la
determinacién de la composicion mineral del suelo. El analisis de Hg total en suelo
y agua se realiz6é por Espectrofotometria de Fluorescencia Atdmica con Generador
de Vapor (VG-AFS) con limite de deteccion (LOD) de 0.02 ug/kg. Para determinar
Hg total en las muestras de suelo se utilizé digestion acida asistida por microondas
empleando HNOgs: HCI: H202 (4:1:2) a 180°C durante 20 min. Para la especiacidon
de Hg en suelos, se llevd a cabo la extraccion con HNOs 4M a 100°C/10 min y
posteriormente, la determinacion de Hg?* y CHsHg* por medio de HPLC-VG-AFS
(LOD de 2.87 pg/kg y 2.03 ug/kg para Hg?* y CHsHg*, respectivamente).

Contribuciones y Conclusiones: el agua y suelo de la zona de estudio fue alcalina
con valores de pH entre 7.5-8.6 y 7.4-8.0, respectivamente. El suelo present6 bajo
contenido de materia organica (45 a 85 mg/kg de carbono organico total) y estaba
conformado principalmente por minerales cuya composicion fueron silicatos de Fe,
Mn, Ca, Al y K. La concentracién de Hg total en agua fue de 0.08-0.37 pg/L, siendo
menor al limite maximo permitido por la NOM-127-SSA-1994 para agua de consumo



humano (1 pg/L). Unicamente la muestra de suelo TP1 (41.8+1.8 mg Hg/kg) excedi6
el limite establecido por la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 para suelos
agricolas. Mediante el procedimiento de fraccionamiento secuencial BCR se
encontrd que 83.9 £ 6.2% del Hg estaba enlazado en la fraccion residual (lo cual
limita su movilidad y disponibilidad); 13.1 + 6.7% en la fracciébn oxidable
(probablemente asociado a sulfuros y la superficie de la materia organica) y 3.0
2.2% como fraccion disponible para los seres vivos (fraccion extraible + fraccion
reducible). Las metodologias para determinacién de Hg total en agua, asi como la
determinacién de Hg?* y CHsHg* y suelo, fueron validadas y se encontré que eran
incluso mejores que otras metodologias donde se utilizaba ICP-MS como detector.
En cuanto a los resultados de especiacién, en ninguna de las muestras de suelo se
detectd6 CHsHg*, mientras que el Hg?* fue la especie mayoritaria en concentraciones
de 101 a 1841 pg/kg. De acuerdo a los valores de los coeficientes e indices de
riesgo (<1), se descartd el riesgo de dafos no carcinogénicos; no obstante, podria
existir riesgo a largo plazo, principalmente en nifos.

Firma de la asesora de tesis:
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1 INTRODUCCION

A lo largo de la historia, actividades antropogénicas como la mineria han sido una
fuente muy importante de contaminacion ambiental en suelos, agua subterranea y
agua superficial, siendo el mercurio (Hg) uno de los principales metales detectados
[1]. En México, existen varias zonas mineras localizadas en los estados de
Guerrero, Guanajuato, Hidalgo, Chihuahua, San Luis Potosi, Querétaro y Zacatecas
[2], entre otros; donde fueron fundados pueblos y ciudades alrededor de esta
actividad. La regiéon minera del municipio de Villa Hidalgo, en el estado de San Luis
Potosi presenta una zona con minas abandonadas de mercurio, plata, antimonio,
plomo y zinc [3], lo cual representa un riesgo para la poblacién, ya que se ha descrito
que en zonas aledanas a minas se presentan mayores concentraciones de Hg, en
comparacién con sitios donde no hay actividad minera [4]. Por ejemplo, en zonas
no contaminadas de La Soterrana y Los Rueldos, en Asturias, Espana, las
concentraciones de Hg en suelos no contaminados se encontraron en un rango de
0.01 y 0.2 mg/kg, mientras que en sitios con actividad minera se reportaron
concentraciones desde 36 hasta 1709 mg/kg [5].

El Hg es un metal altamente toxico, que ha sido catalogado como contaminante
prioritario por la Agencia de Proteccién Ambiental (EPA, por sus siglas en inglés)
[6]. Para la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) [7], el Hg es una de las diez

sustancias quimicas que representan un problema de salud publica.



Este elemento puede encontrarse en diferentes formas quimicas en muestras
ambientales y transformarse en una variedad de especies, dependiendo de las
condiciones fisicoquimicas del medio donde se encuentra el metal. La toxicidad,
biodisponibilidad y movilidad del mercurio esta relacionada con su forma quimica,
siendo la especie metilmercurio (CHsHg*) la que presenta mayor biodisponibilidad
y toxicidad en comparacion con especies inorganicas solubles, como cloruro de
mercurio (HgCl2) y mercurio elemental (Hg®). Por otro lado, los 6xidos e hidréxidos
de mercurio y el sulfuro de mercurio (HgS) presentan la menor toxicidad y movilidad
en el ambiente, debido a su baja solubilidad en agua. En la Tabla 1.1 se describen
algunas de las principales especies quimicas de mercurio que se pueden encontrar
en muestras de interés ambiental, ordenadas en base a su grado de toxicidad,

segun lo descrito por la Agencia Ambiental del Reino Unido.

Tabla 1.1 Principales especies de mercurio que se encuentran en el ambiente

i " Toxicidad®
Edsg ?_|0|e SOIF |o/||_“)d ad (Hg/kg de peso Referencia
o 9 corporal al dia)
N 1.1 (como
CHsHg CHsHgCl) 0.23 [8, 9]
Hgo 0.053 1.0 [8, 10]
5.2x102°
HgS (pKps=53.3) 1.0 [9, 1]

aCantidades minimas requeridas para que causen dafos apreciables a la salud.

El CHsHg* tiene efectos nocivos sobre el desarrollo del sistema nervioso, causando
problemas como déficit cognitivo en personas expuestas a cantidades moderadas

de la toxina en etapas prenatales (enfermedad de Minamata) [12]. En adultos, el
2



CHsHg* también produce envenenamiento por absorcion a través de la piel,
causando dolor de extremidades, erupciones con picazén, sudoracién, salivacion,
debilidad y cambios de humor [13]. La intoxicacién por este metal causa dafos
principalmente a cerebro, estbmago, pulmones, sistema inmunitario y rifiones [7].
A nivel celular, el mercurio causa disrupcién del potencial de la membrana e
interrumpe la homeostasis intracelular del calcio. También dana las estructuras
terciarias y cuaternarias de las proteinas y altera la funcién celular al unirse a los
grupos selenohidril y sulfhidril. Otro de sus efectos es que interfiere en el proceso
de transcripcién y traduccion, causando la desapariciéon de los ribosomas y la
erradicacion del reticulo endoplasmico y la actividad de las células NK (“natural
killer’) del sistema inmune [14].

En base a lo anterior, es importante evaluar el grado de contaminaciéon por Hg en
suelos con actividad minera comparando los resultados con las concentraciones de
referencia. En México, en lo referente al agua de uso y consumo humano, la NOM-
127-SSA-1994 [15] establece como limite permisible 1 ug Hg/L. Del mismo modo,
en los Estados Unidos, la EPA establece también 1 pg/L como limite maximo
permisible de mercurio total en agua potable, para recreacién de contacto primario
y para la industria de procesamiento de alimentos [16]. Por otro lado, la Norma
Oficial Mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 [17], establece como valor
maximo permisible para mercurio total en suelos de uso agricola y residencial, 23
mg/kg en base a peso seco. En cuanto a CHsHg* en aguas y suelos, no existe
actualmente una legislacion aplicable en cuanto a niveles permisibles en México o

en otras partes del mundo.



Como se describié anteriormente, el CHsHg* es la especie quimica mas toxica, por
ello, ademas de cuantificar el Hg total, es necesario realizar estudios de especiacién
quimica del Hg para determinar si se encuentra en formas quimicas disponibles
para los seres vivos y de este modo evaluar el riesgo a la salud humana. Debido a
que en México no existen referencias donde se establezcan limites maximos
permisibles para especies como Hg?*y CHsHg*, se pueden comparar los resultados
obtenidos con referencias extranjeras, como los limites de ingesta diaria tolerable
establecidos por la Agencia Ambiental del Reino Unido: 2 y 0.23 ug/kg de peso
corporal al dia para Hg?* y CHsHg* respectivamente (Tabla 1.1) [9].

Una manera de llevar a cabo estudios de especiacion para conocer la movilidad y
toxicidad de Hg en suelo y asi inferir sobre la disponibilidad de este metal en suelos
y evaluar riesgos de toxicidad para los organismos vivos, es mediante el
fraccionamiento en base a la solubilidad de las diversas formas quimicas y mediante
la especiacién en suelos empleando métodos de extraccidn para las especies de
interés y técnicas analiticas acopladas que incluyen separacién cromatografica y
deteccion atémica. Dentro de los procedimientos empleados para conocer la
proporcion del metal en cada fraccion del suelo, se encuentran los procedimientos
de extraccion secuencial o fraccionada, los cuales permiten evaluar la movilidad y
solubilidad del metal. Estos procedimientos han sido utilizados para la especiacién
geoquimica de contaminantes en suelos y sedimentos, empleando agentes
extractantes con diferente fuerza de elucion, cuyas fracciones obtenidas son
asociadas con diferentes formas quimicas del Hg en el suelo.

Uno de estos, es el procedimiento BCR (“Comunity Bureau of Reference”), que



consiste en una secuencia de pasos donde se extrae el metal, desde su forma mas
soluble hasta la menos soluble o la fraccién residual [18]. Estos procedimientos
permiten obtener informacion sobre la disponibilidad, movilidad y retencion de Hg
en suelos [19].

Adicionalmente, para comprender mejor la disponibilidad del Hg es muy dutil
complementar los estudios de fraccionamiento y de especiacion con la
caracterizacion del suelo y agua, por medio de la determinacion de parametros
fisicoquimicos, como concentracion de cloruros, pH, conductividad, oxigeno
disuelto, y materia organica disuelta, ya que son factores que influyen en la
solubilidad y en la predominancia de diferentes especies de Hg en muestras
ambientales.

Debido a la problematica ambiental que supone la presencia de Hg, aunado a que
en sitios con actividades de extraccion de minerales se han detectado elevadas
cantidades de este metal [3], existe la necesidad de adquirir mayor conocimiento
sobre el peligro por exposicién a Hg para la poblacién, en zonas como el municipio
de Villa Hidalgo, en San Luis Potosi, el cual no ha sido estudiado previamente. Por
lo que en el presente trabajo se determind Hg total en suelo y agua, del mismo
modo, se realizd la cuantificacion de las diferentes formas quimicas del Hg,
mediante estudios de fraccionamiento secuencial y especiacién, lo que permitid

evaluar el riesgo potencial para la poblacion humana.



1.1 ANTECEDENTES

1.1.1 Evaluacion de contaminacion por mercurio y otros metales en sitios con

actividad minera

Li y colaboradores [20] realizaron un estudio en Guizhou, en el suroeste de China,
donde se evalud el contenido de Hg total en jales, suelos de zonas cercanas a minas
y corrientes de agua. Como resultado, encontraron niveles de Hg en suelos
agricolas entre 1.3 y 360 mg/kg, en residuos mineros de 3.3-810 mg/kg y en
muestras de agua entre 0.043 y 2.1 ug/L, excediendo en algunos casos los limites
maximos permitidos para suelo y agua [15, 17].

En México también existen estudios que indican que actividades relacionadas con
la mineria han incrementado las concentraciones de Hg y de otros metales pesados
excediendo los limites establecidos por la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 [17]
en suelos.

Un ejemplo de ello, es el trabajo realizado por Martinez-Trinidad y colaboradores
[21] en una zona minera ubicada en San Joaquin, Querétaro, donde determinaron
la concentracién de Hg total en el sistema aire-suelo-planta-agua. Los analisis de
Hg se realizaron empleando un analizador directo de Hg sin pre-tratamiento de
muestra, basado en espectroscopia de absorcion atdmica (AAS). Para el caso de
las muestras de suelo, se encontraron concentraciones de Hg total que excedieron
el limite maximo permitido por la normativa mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-

2004 [17]. Los valores encontrados fueron de 2.4-4164 mg/kg en terrenos de minas,
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0.5-314 mg/kg en suelos agricolas y 0.2-69 mg/kg en suelos forestales. Asi mismo,
analizaron muestras de agua potable y de lluvia por espectrometria de emisién
Optica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES). Los autores encontraron
concentraciones entre 1.5 y 339 ug/L para agua de lluvia, mayor que en agua
potable (0.01-0.17 pg/L), debido principalmente a las particulas suspendidas en el
aire y depositadas en la superficie. En cuanto al aire, encontraron concentraciones
de 22-153 ng/m? las cuales se consideran como peligrosas para la salud, ya que de
acuerdo a la Agencia Ambiental del Reino Unido [9], la ingesta tolerable diaria por
inhalacion debe ser de 200 ng/dia, tomando en cuenta que la cantidad en metro
clbico de aire inhalado por dia es de 23, 21 y 15 m3, para hombres, mujeres y nifios
de 10 anos, respectivamente [22]. Asimismo, también se ha encontrado que el Hg
se acumula a través de la cadena tréfica, ya que las plantas pueden tomarlo del
suelo si se encuentra en formas disponibles y acumularlo en tejidos [23].

Por otro lado, el estudio realizado por P4ez-Osuna y colaboradores [24], demostr6
que jales mineros han sido fuente de contaminacién de agua y sedimentos cercanos
al Rio San Lorenzo, en Sinaloa.

Gonzalez-Davila y Ruiz-Huerta [25] determinaron la concentracion total de metales
(Pb, Cd, Fe, Cu y Mn) en muestras de suelos y plantas en areas agricolas de
Guadalupe, Zacatecas, zona con antecedentes de actividad minera. La
determinacién se realizd por fluorescencia dispersiva de rayos X. Las muestras se
analizaron directamente sin realizar tratamiento previo. Los resultados mostraron
concentraciones entre 16.7 y 37.7 mg/kg para Hg total en muestras de suelo,

excediendo en algunos casos el limite de 23 mg/kg que establece la NOM-147-



SEMARNAT/SSA1-2004. En cuanto a las concentraciones de Hg en plantas, éstos
fueron inferiores al limite de deteccién del método (20 pg/g).

Ademas, existen otros estudios de zonas cercanas a minas abandonadas, como el
realizado por Ogura y colaboradores [26] en Lampotal municipio de Vetagrande,
Zacatecas, donde se reportaron concentraciones de Hg total en suelo superiores al
limite maximo permitido por la normativa mexicana. La concentracién de Hg total
promedio fue de 122 mg/kg para las 10 muestras de jales analizadas que fueron
tratadas por digestién acida, mientras que cuando fueron sometidas a un proceso
de lixiviacion utilizando buffer acetato-acido acético, la concentracion promedio fue
de 27 mg/kg, lo cual indica un porcentaje de Hg soluble de aproximadamente el 22%
del Hg total.

En otro estudio, Levresse [27] analiz6 el contenido de metales pesados (Sb, Fe, Zn,
Ar, Cu y Hg), en muestras de jales, sedimentos, plantas y agua en el distrito minero
Wadley Sb, en San Luis Potosi. El andlisis del contenido total se realiz6 por
Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado por Induccién (ICP-MS) con
generador de vapor (VG) previa digestion acida asistida por microondas de las
muestras sélidas empleando HNOs concentrado. Para el caso de muestras
procedentes de jales de minas, las concentraciones Hg estuvieron entre 15.5y 53.1
mg/kg y el 75% de las muestras excedieron los valores establecidos por la normativa
mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 [17] para Hg total en suelo.

En otro estudio también realizado en San Luis Potosi, pero en la zona de Cedral
[28], se determiné el contenido de Hg total en 12 muestras de jales y suelos, asi

como en 20 muestras de sangre de los habitantes de la comunidad mediante



espectroscopia de absorcién atomica con generador de vapor (VG-AAS), previa
digestion &cida de las muestras sélidas asistida por microondas en HNOs
concentrado. En el caso de muestras de suelo y jales, se analizé el Hg contenido
en la fraccion soluble (extraccion con H20 a temperatura ambiente durante 120 min)
y fraccion residual (digestion con 10 mL de agua regia, 170°C/ 20 min). Las
concentraciones de Hg total en suelos variaron entre 1 a 55.8 mg/kg, de los cuales
la fraccion soluble fue de 0.01 a 0.68% del Hg total, el Hg residual (principalmente
como sulfuro de Hg) fue 85.5 a 97.1% y el elemental de 2.9 a 13.8%. Aunque el
porcentaje de Hg soluble en suelo fue menor a 1%, no se evalué la forma quimica
en la que este se encontraba presente (CHsHg* o HgCl2). Por otro lado, la
concentracion de Hg total en sangre detectada en nifos que habitan en la zona de
estudio fue mayor a 76.8 ug/L. De acuerdo a la regulacion establecida en Alemania
[29], se considera 1 pug/L de Hg total en sangre como un valor seguro para nifios de
6 a 12 anos, lo que indicé una alta disponibilidad de Hg en la zona de estudio, o
bien, la posibilidad de otras fuentes de contaminacién no consideradas en el estudio

como pueden ser agua potable y/o alimentos.

1.1.2 Fraccionamiento de Hg en suelos y extraccion de CHsHg*

Sahuquillo y colaboradores [19] realizaron el fraccionamiento de Hg en sedimentos,
aplicando el procedimiento BCR que consté de tres etapas: 1) CHzCOOH 0.1 M, a
temperatura ambiente/16 h; 2) NH2OH.HCI 0.5 M a pH 1.5 durante 16 h; 3) digestion

con H202 30% y NH4OAc 1M pH 2 a 85°C/16 h y 4) digestién con agua regia. El
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64% del Hg se encontrd asociado a la fraccién residual (etapa 4), mientras que entre
5y 50% estuvo unido a la fraccién soluble.

Morton y colaboradores [28] realizaron el fraccionamiento secuencial de Hg en 2
etapas en jales y suelos, que consisti6 en: 1) extraccion de fase soluble con agua a
temperatura ambiente y 2) extraccion de la fraccion residual con agua regia (HNOs
/HCI 1:3). Se determiné que entre 0.01 y 0.68 % del Hg total se encontrd unido a la
fraccion soluble y que el 85-97 % del Hg estaba unido a la fraccion residual.

Por otra parte, Lou y colaboradores [30] emplearon el fraccionamiento de Hg en
muestras de sedimentos en 6 etapas: 1) MgClz 1M, 2h/temperatura ambiente. 2)
NaOAc 1M, 5 h/temperatura ambiente, 3) NasP207 0.25 M, 3 h/temperatura
ambiente, 4) NH20H.HCI 0.25 M + HCI 0.25 M, 6h/temperatura ambiente, 5) H202
30 % (v/v)+ 0.02 M HNOs, 2.5 h/83°C y 6) HCI + HNO3 + HCIO4, calentamiento
convencional. En las muestras de sedimento se encontr6 que el 30.7 % del Hg
estuvo enlazado a materia organica, mientras que el 39.3 % del Hg estaba unido a
la fraccion residual.

Por otro lado, para la extraccién de especies de Hg en suelo se han empleado
diferentes procedimientos, asistidos en algunos casos por microondas o extraccién
por calentamiento convencional como se describe a continuacién:

Carrasco y Vassileva [31] determinaron CHsHg* en sedimentos analizando
materiales de referencia certificados y aplicando 4 procedimientos de extraccion: 1)
0.5 % de 2-mercaptoetanol en 5 % v/v de metanol y extraccion asistida por
microondas 120°C/15 min, 2) CuSO4+1 My 4 mL de HNOs3 3 M, agitacion durante 30

min y extraccion en CHz2Cl2, 3) KOH 25 % (p/p) en metanol, 75°C/180 min en
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calentamiento convencional y extraccion con CHzClz, y 4) HNOs 3M/CuSO4 1 M a
temperatura ambiente y posterior extraccion con CH2Cl2 y extraccién con Na2S20s.
La deteccion se realizé por GC-pirdlisis-AFS y se obtuvieron porcentajes de
recuperacion para CHsHg* de 20, 92, 83 y 94 % empleando los métodos 1 al 4,
respectivamente.

Jagtap y colaboradores [32] determinaron CHsHg* en muestras de tejidos de
pescado y sedimentos empleando extraccion asistida por microondas a 120°C/ 15
min con 2-mercaptoetanol 0.5 % en metanol 5 % v/v. La determinacién se llevé a
cabo por HPLC-ICP-MS y se obtuvieron porcentajes de recuperacién para CHzHg*
de 9213 %.

Por otro lado, un equipo de investigadores [5] realizaron la especiacién de Hg en
suelos de minas empleando para la extraccién CuBr20.3 M en HCI al 50 % v/v a
temperatura ambiente, extraccién con tolueno y posterior extraccién con N-acetil-
cisteina 3.7 mM. La cuantificacion de especies de Hg se realizé por HPLC-VG-AFS,
obteniendo porcentajes de recuperaciéon para CHsHg* del 95 %.

En otro estudio, Rahman y colaboradores [33], realizaron la extraccion asistida por
microondas de CHsHg* en suelos y sedimentos con HNOs 4 M a 100°C,
posteriormente cuantificaron la especie de mercurio por HPLC-ICP-MS. Como
resultado obtuvieron 1055 % de recuperacion para CHsHg* en muestras
enriquecidas. Este procedimiento fue adoptado posteriormente por la EPA como

método oficial para la especiacion en sedimentos “Método 3200” [34].
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1.1.3 Métodos de analisis para determinacion de especies de mercurio

Para la determinacién de especies de Hg en suelos y sedimentos se han utilizado
principalmente métodos que emplean la cromatografia de liquidos (HPLC) acoplada
a ICP-MS. Para la separacién de especies de mercurio se utiliza la cromatografia
de fase reversa, empleando columnas C18. Empleando estas metodologias de
andlisis se ha alcanzado un limite de deteccién (LOD) de 10 ug/kg para CHsHg*
[32]. En otros estudios, la técnica de HPLC se ha acoplado a AFS [5] logrando LOD
de 0.5 pg/kg y con un costo de operacion mucho menor que por ICP-MS.

Para la separacion cromatografica de especies de mercurio se ha reportado como
fase mévil el uso de L-cisteina en acetato de amonio 0.06 M [23], 0.5 % v/v de 2-
mercaptoetanol en metanol al 5% v/v (pH 5.3) [32], acetato de amonio 0.05 My L-
cisteina 10 mM: metanol (96:4) % v/v [31] o N-acetil-L-cisteina (NAC) 10 mM en
acetato de amonio 0.06 M a pH 5.5 [5].

En el caso de metodologias de analisis donde se aplican técnicas como HPLC-VG-
AFS, para determinacién de especies de Hg, este elemento debe encontrarse en
forma inorganica previo a la deteccion, especificamente en forma de Hg®, por lo que
es necesario oxidar las especies de mercurio organicas, ya sea por medio de
digestion asistida por microondas post-columna [35], o por oxidacion post-columna
con reactivos como el persulfato de potasio a temperatura ambiente [36].

El proceso de oxidacién permite la degradacién de la materia organica que no se
elimind en la fase de extraccion y el rompimiento de los enlaces metal-organico del

HgCHs*, para no interferir en la formacién de vapor de Hg, ni en su deteccion.
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1.1.4 Analisis de riesgo en zonas contaminadas con mercurio

El riesgo a la salud para los habitantes de zonas contaminadas con metales
pesados se puede evaluar mediante los resultados de la concentracion del metal en
suelo o agua. Asi, en el estudio de Zheng y colaboradores [37] evaluaron el riesgo
con los resultados de determinaciéon de Hg total en polvo urbano de la ciudad de

Huainan, al este de China, aplicando las ecuaciones 1-3.

(Ring)(EF)(ED)

TDI = C exp W) AT)

x 107 (Ecuacion 1)

Donde:

TDI= Dosis de ingesta diaria (en mg/kg-dia)

Cexp= Concentracidn en el punto de exposicion (mg/kg)

Ring= Tasa de ingestion. En suelo: 100mg/dia para adultos y 200 mg/dia para nifios.
En agua: 2.0 L para adultos y 1.25 L para nifios [21, 38]

EF= Frecuencia de exposicion (330 dias por afo)

ED= Duracién de exposicion (24 afos en adultos y 6 afios en nifos)

BW= Peso corporal (70 kg en adultos y 20 kg en nifios)

AT= Tiempo promedio (para no carcinogénicos es ED x 365 dias/afno)

HQ = D (Ecuacion 2)
y
HI = YHQi (Ecuacién 3)
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Donde:

HQ= Coeficiente de riesgo

D= Dosis de ingesta diaria o TDI

RfD= Dosis de referencia.

Hi= indice de riesgo, el cual equivale a la sumatoria de todos los coeficientes de

riesgo (3 HQ), de todas las vias de ingestién (“i”) como agua, suelo, etc.

Como resultado, Zheng y colaboradores [37] encontraron que las concentraciones
de Hg total en polvo de la ciudad de Huainan, China fueron en algunos casos
mayores (0.02-0.56 mg/kg), que el valor promedio de fondo en suelos de Huainan,
China (0.16 £ 0.14 mg/kg). Una vez obtenidas las concentraciones de Hg total,
calcularon el TDI y obtuvieron menores a 1 (desde 1.08 x 107 hasta 5.1 x 10”"mg/kg)
y en el HI encontraron valores desde 5.95x10- hasta 3.91x102 indicando que el
riesgo no resulta significativo ya que fue menor a 1.

En el caso de la dosis maxima para evitar efectos nocivos sobre la salud, se
considera la dosis maxima establecida por la Agencia Ambiental de Reino Unido [9]
descrita en la Tabla 1.1.

Para calcular la dosis de ingestion maxima, la EPA establece una dosis maxima de
la especie de Hg, multiplicando por 20 kg en el caso de los nifios y por 70 kg para
adultos. Por lo tanto, la dosis de referencia para mercurio inorganico es de 0.04 mg
para los nifios y 0.14 mg para los adultos. En el caso del CHsHg* es de 4.6x103 mg
para los ninos y 0.0161 mg para los adultos.

Por otro lado, Kelepertzis [39] realiz6 un estudio similar al anterior en zonas rurales
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de Grecia, donde evaluaron la posible influencia de la actividad antropogénica en el
grado de contaminacién por metales pesados en suelo agricola y agua para
consumo humano. Para evaluar el riesgo a la salud humana, utilizaron una ecuacién
similar a la descrita por Zheng y colaboradores [37] para polvo urbano, considerando
los valores de frecuencia de exposicidn, duracién de exposicion, peso corporal,
tiempo promedio e ingesta diaria de suelo y se compara con los valores de
referencia establecidos por la EPA [9]. Los autores encontraron coeficientes de
riesgo alto para nifos (HQ desde 0.44 hasta 3.45) de la zona rural de Thiva por los

metales Cd, Cr y Co.

1.1.5 Analisis critico de la literatura

En el estado de San Luis Potosi se han descrito zonas con antecedentes de
actividad minera que podrian representar una fuente de contaminacién por Hg y
fuente de riesgo para la salud humana. Asi en el estudio realizado en Cedral, San
Luis Potosi se evalué la disponibilidad que presenta el Hg en suelos y jales mineros
a través de estudios de fraccionamiento, en el cual se determind que entre el 85y
97% del mercurio total estaba asociado a sulfuros y el resto como formas solubles,
no obstante, aunque la mayor parte del Hg no era soluble, se encontraron
concentraciones altas de este metal en sangre de nifios que habitaban la regién
(desde 4 hasta 76.8 ug/L), por lo que se considerd necesario llevar a cabo un estudio
mas completo que incluyera la especiacion (Hg>* y CHsHg*) y el fraccionamiento
secuencial (procedimiento estandarizado BCR) para evaluar el grado de
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disponibilidad que puede presentar el Hg en zonas con actividad minera de la region
de Villa Hidalgo, San Luis Potosi.

A la fecha no existe un procedimiento estandarizado en las Normas Oficiales
Mexicanas para la extraccién y determinacion de las especies de Hg (Hg?* y
CHsHg*) en muestras de suelo. Los procedimientos descritos en la literatura
incluyen el empleo de diferentes agentes extractantes para la preparaciéon de
muestra y asistidos en algunos casos por microondas y posterior determinacién por
HPLC-VG-ICP-MS, HPLC-VG-AFS o GC-AFS.

Debido a que en los estudios llevados a cabo en zonas mineras de México solo se
determind Hg total y en un caso se llevé a cabo fraccionamiento de Hg en dos
etapas, aunado a que no existen antecedentes de andlisis de riesgo por exposicion
a Hg en la zona con actividad minera de Villa Hidalgo, es necesario llevar a cabo el
analisis de riesgo por exposicion a Hg, llevando a cabo tanto determinacion de Hg
total, el fraccionamiento secuencial con un procedimiento estandarizado y la
especiacién de Hg en suelos de esta zona de estudio. Una vez que se conozca la
concentracion de cada una de las fracciones y especies de este metal, sera posible
evaluar matematicamente el riesgo para la poblacion de esta comunidad. Para
lograr estos objetivos, es necesario implementar metodologias analiticas con bajos
limites de deteccion, que sean comparables o mejores a metodologias que
describen el uso del ICP-MS, pero con equipos menos costosos y con menor costo

operativo.
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1.1.6 Alcance del proyecto

Establecer un método para la determinacién de las especies de CHsHg* y Hg?* en
suelo, que permita evaluar el riesgo potencial por Hg a la salud humana y

ecosistemas de la regién minera de Villa Hidalgo, San Luis Potosi.

1.2 MARCO TEORICO

1.2.1 Mercurio en el ambiente y su toxicidad

De acuerdo a la Organizacién Mundial de la Salud [7], el Hg es un elemento que
esta presente de forma natural en el aire, agua y suelo. Existen varias formas de
mercurio: inorganico en la forma elemental o metalica (Hg® o en forma de sales
(Hg?*), y organico como el metilmercurio (CHsHg*), entre otras.

La exposicion al Hg, incluso a pequefias cantidades, puede causar graves
problemas de salud para el ser humano y es peligroso para el desarrollo intrauterino
y en las primeras etapas de vida. El Hg puede ser téxico para el sistema nervioso e
inmunitario, el aparato digestivo, la piel y los pulmones, rifiones y ojos. Para la OMS,
el Hg es una de las diez sustancias que plantean especiales problemas de salud
publica.

Dependiendo de factores, como el tipo de suelo y sus caracteristicas fisicoquimicas,
el clima predominante y el porcentaje de materia organica, el Hg puede movilizarse

en el ambiente presentando interconversion de especies. Por ejemplo, el Hg
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inorganico se deposita eficientemente en el suelo y en ambientes acuaticos y es

convertido a CHsHg* por bacterias anaerobicas reductoras. Una vez que ha entrado

a la cadena tréfica, al ser metabolizado por las bacterias, el CHsHg* se bioacumula

cuando estas bacterias son ingeridas por otros organismos, hasta llegar a niveles

troficos superiores [40]. Por otra parte, aunque el Hg puede llegar al suelo

proveniente de fuentes naturales, como la actividad volcanica y la erosién de las

rocas, la concentracién de Hg en suelos en la corteza terrestre suele encontrarse

en un rango entre 0.02 y 0.06 mg/kg [9], las actividades como la mineria pueden

incrementar su concentracion en el medio ambiente. Existen otras actividades,

como la combustion de carbdn en centrales eléctricas, calefacciones y cocinas, de

procesos industriales, de la incineracidén de residuos y de la extraccion minera de

Hg, Au y otros metales, que pueden incrementar los niveles de Hg. Los efectos del

Hg sobre la salud, asi como su gravedad, pueden variar de acuerdo a diversos

factores [7] entre ellos:

o Laforma de Hg de que se trate, por ejemplo, la especie organica metilmercurio
es la mas téxica.

e La dosis ala que se exponga el individuo.

e La edad o el estadio de desarrollo de la persona expuesta (la etapa fetal es la
mas vulnerable).

e La duracién de la exposicion.

e La via de exposicién (inhalacién, ingestion o contacto cutaneo).

Debido a la presencia de Hg en sus diferentes formas, se puede evaluar en funcion

del fraccionamiento o especiacion como ya se mencion6 anteriormente.
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1.2.2 Fraccionamiento y especiacion quimica

De acuerdo con la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada [41], el término
de especiacion quimica en el area de quimica analitica se refiere a las actividades
analiticas que se llevan a cabo para identificar y/o medir las cantidades de una o
mMAas especies quimicas en una muestra. En este proyecto de tesis, se realiz6 el
andlisis de especiacion de Hg para poder distinguir entre las especies Hg?* y
CHsHg* que pudieran estar presentes en suelo.

Para realizar un analisis de especiacion de Hg en muestras de suelo, se emplean
comunmente técnicas hibridas que incluyen una técnica de separacién
cromatografica como HPLC [32, 41, 42] o cromatografia de gases con derivatizacién
previa de las especies de Hg [31, 43] acoplada a una técnica atomica de analisis.
El término fraccionamiento se refiere a un proceso de clasificacién de un analito o
grupo de analitos de cierta muestra de acuerdo a sus propiedades fisicas (tamano,
solubilidad) o quimicas (como unién a ciertos compuestos quimicos o reactividad).
Un procedimiento de fraccionamiento ampliamente aceptado es el descrito por la
Oficina de Referencia de la Comunidad Europea, denominado BCR [2, 44], que
consiste en una extraccién secuencial en donde las fracciones del metal de estudio
extraen en funcién de su solubilidad obteniendo desde las mas solubles hasta las

menos solubles.
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1.2.3 Métodos analiticos para determinaciéon de mercurio

La cromatografia de liquidos de alta eficiencia (HPLC) es la técnica mas versatil y
mas utilizada para la separacion de compuestos organicos. La cromatografia de
fase reversa con columna C18 es de uso frecuente para separar especies de Hg, la
cual consiste en una fase estacionaria que es una columna de silice con grupos
funcionales de octadecilsilano (C18), la cual es no polar y tiene afinidad con
compuestos no polares como el CHsHg* [28, 29]. Sin embargo, modificando la fase
mévil con compuestos de azufre como 2-mercaptoetanol [45, 46] y L-cisteina [31],
se forman complejos entre estos compuestos de azufre y las especies de mercurio
[47], haciendo que aumente la afinidad entre el CHsHg* y la fase movil,
disminuyendo el tiempo de elucion del CHsHg*. No obstante, al ser el Hg?®* mas
polar que el CHsHg*, eluye en menos tiempo que éste, logrando asi la separacién
de ambas especies.

Comunmente se utiliza una fase mévil polar, como el metanol al 1%, cisteina 5 mM
y NaClO4 al 0.15% [48]. En otros casos, se ha utilizado cisteina en concentraciones
de 0.1 a 1 % p/v [1] para separar Hg?>* y CH3Hg*. La cromatografia de liquidos es
una técnica instrumental muy versétil, ya que en estos estudios de especiacién se
acoplé a técnicas de espectroscopia atbmica como AFS, como detector para llevar
a cabo el analisis de especiacion.

Debido a las propiedades fisicoquimicas del Hg, es frecuente que a las técnicas
espectroscépicas de andlisis se les acople un generador de vapor frio (VG) para

analizarlo en la forma elemental. Uno de los acoplamientos que se utiliza para
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especiacién es el de HPLC-VG-AFS [41, 44]. Esta técnica consiste en utilizar NaBH4
como agente reductor, estabilizado con NaOH aplicado en medio acido, con el fin
de reducir el Hg?* de la muestra a Hg® y asi ser introducido al AFS para ser
cuantificado.

La AFS se basa en el fenémeno de fluorescencia, que es la emisién de luz cuando
se somete una muestra a una fuente de luz visible o ultravioleta préximo del
espectro a una longitud de onda especifica de ese analito, esta propiedad puede
aprovecharse para la determinacion de compuestos organicos e inorganicos,
relacionando la intensidad de la fluorescencia con la concentracién de analito [49].

En la Figura 1.1 se muestra un esquema del acoplamiento HPLC-VG-AFS.

Oxidacion con
K2S208 Ar
‘ Generacion de
s Separacion en vapor de Hg° AFS
columna C18
NaBH4/NaOH Desechos
Bomba
HCI

Figura 1.1 Esquema de los componentes del sistema acoplado HPLC-VG-AFS
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1.2.4 Tipos de suelo en San Luis Potosi y sus caracteristicas

Las caracteristicas del suelo pueden influir en la distribucion y especiacion de
metales. De acuerdo con lo publicado por el Instituto Nacional de Estadistica y
Geografia (INEGI) [46], los tipos de suelos predominantes en el estado de San Luis
Potosi son leptosol, calcisol y phaeozem.

En el municipio de Villa Hidalgo, los tipos de suelo predominantes son: litosol de
textura media (52.23%), litosol calcico de textura media (41.69%), xerosol haplico
de textura media (2.10%) y calcico de textura media (1.57%) [50].

Por otro lado, la materia organica del suelo es muy importante, ya que cumple
diversas funciones como [51]:

Facilitar la absorcion de mayor cantidad de radiacién solar debido a su color

oscuro, mejorando la transferencia térmica.

- Incrementar la retencién de humedad de hasta 20 veces su peso, por lo cual
evita la desecacion del suelo, incrementando las poblaciones de organismos
y solubilizando los nutrientes.

- Formar complejos con particulas de arcilla, lo que mejora la estabilidad
estructural y evita pérdidas.

- Formar quelatos con elementos metalicos presentes en el suelo, lo cual
mejora la disponibilidad para las plantas y reduce riesgos por contaminacion
de metales pesados.

- Amortiguar el pH, lo cual permite la estabilidad del suelo cuando se adicionan

compuestos muy acidos o alcalinos.
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- Facilitar la capacidad de intercambio catiénico, lo que incrementa la fertilidad
de los cultivos.

- Incrementar la mineralizacion, lo cual permite la liberacién de elementos
nutritivos al suelo; sin embargo, esto puede convertirse en pérdida si no hay

adiciones permanentes de residuos frescos.
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1.3 HIPOTESIS Y OBJETIVOS

1.3.1 Hipétesis

Los niveles de concentracién de mercurio soluble y metilmercurio en suelo de la
regién minera de Villa Hidalgo, San Luis Potosi representan un riesgo para la salud

humana.

1.3.2 Objetivo general

Determinar la concentracion de Hg soluble y metilmercurio de las zonas de Villa

Hidalgo, en San Luis Potosi y evaluar su riesgo potencial para la salud humana.

1.3.3 Objetivos especificos

1. Realizar el muestreo de suelos y agua de pozos en la zona de Villa Hidalgo, en
San Luis Potosi.

2. Llevar a cabo la caracterizacion fisicoquimica de las muestras de suelo y agua.

3. Determinar Hg total por VG-AFS en agua y suelos (después de digestion acida).

4. Realizar el fraccionamiento de Hg en suelo empleando el procedimiento
secuencial BCR y determinacién por VG-AFS.

5. Implementar un procedimiento de extraccion por microondas para Hg?* y
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CHsHg* en suelos y determinacion por HPLC-VG-AFS.

. Verificar el método de determinacion de Hg total en suelo y agua y CHsHg* en
suelos mediante el andlisis de un material de referencia certificado y aplicarlo en
el andlisis de muestras reales.

. Evaluar el riesgo por Hg soluble y CHsHg* a la salud humana en la zona de Villa

Hidalgo en San Luis Potosi.

25



2 MATERIALES Y METODOS

2.1. Descripcion general de la metodologia del proyecto de tesis

La metodologia desarrollada consistio en varias etapas, donde las muestras de
agua y suelo se caracterizaron fisicoquimicamente. En las muestras de agua se
determinaron los iones cloruro, sulfato y nitrato, oxigeno disuelto (OD), carbono
organico total (COT), pH, conductividad, dureza total, alcalinidad y metales como
Fe y Mn. Mientras que en las muestras de suelo, se determinaron los iones cloruro,
sulfato y nitrato, pH, COT, conductividad, Fe total y soluble, Mn total y soluble, Hg
soluble, ademas del contenido total de Cd, Cr, Cu, Pb, Niy Zn. Tanto en muestras
de agua, como suelo proveniente de la zona de Villa Hidalgo, San Luis Potosi, se
determind Hg total, implementando un método que involucraba digestion 4cida de
la muestra y cuantificacion por Espectrofotometria de Fluorescencia Atdmica con
Generador de Vapor (VG-AFS). También se realiz6 fraccionamiento de Hg en suelo
adaptando la metodologia BCR reportada por Sahuquillo y colaboradores [19]. Por
ultimo, se seleccioné un agente extractante y se implementaron las condiciones
cromatograficas para la especiacion de Hg en muestras de suelo, por medio de

HPLC-VG-AFS. La metodologia se describe de manera general en la Figura 2.1.
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Muestreo agua: 300 mL de Caracterizacion
agua de pozo, analisis in situ fisicoquimica (iones, dureza,
de OD, pH y conductividad Fe y Mn, alcalinidad, COT)

B

Determinacién de Hg
total por VG-AFS

Muestreo en Villa Hidalgo,
SLP.

Caracterizacion
fisicoquimica (mineralogia
por XSBE y XRF, iones, COT,
pH, metalesy alcalinidad)

p
Muestreo suelo: muestreo

superficial (0-30 cm), secado Fraccionamiento de Hg por
y tamizado BCR

Especiacién de Hg por HPLC-
VG-AFS

Figura 2.1 Metodologia general llevada a cabo en este estudio

2.2 Materiales y reactivos

Lista de reactivos y materiales

- Agua ultrapura, conductividad: 18.2 MQ cm, purificada con Sistema Milli Q.

- NaOH, marca MACRON, grado ACS.
- NaBH4, marca Fluka, pureza grado AAS, pureza >99 %.

- HCI, marca Karal, concentrado al 36.5-38%, grado ACS.

- HNOs, marca Fischer Scientific, concentrado al 67-70%, grado andalisis de

trazas.
27



Tubos de polipropileno de 15y 50 mL.

Filtros de acetato de celulosa de 0.45um, marca Phenex RC.

Material de referencia, suelo contaminado con metales pesados, “ERA”, lote
D069-540, No. de catalogo 540.

Material de referencia certificado CRM 027-50G, lote #LRAA 7890 “Trace
metals- Sandy Loam” 10.

Eriocromo negro T/NaCl (0.5 g/100 g).

Acido etilendiaminotetraacético (EDTA) 0.01 M.

Solucion de naranja de metilo al 0.5 %.

Estandar de Hg de 1000 mg/L para absorcién atdmica, marca AccuStandard.
Cloruro de metilmercurio (CHsHgCI) grado analitico, marca Sigma Aldrich.
Estandar de cloruro de metilmercurio de 100 mg/L, disuelto en agua
desionizada acidificada con HCI concentrado (20 pL de HCI en 100 mL de
agua desionizada).

Estandar de Cd de 1000 mg/L para absorcién atdmica, marca AccuStandard.
Estandar de Cr de 1000 mg/L para absorcién atémica, marca AccuStandard.
Estandar de Cu de 1000 mg/L para absorcidén atbmica, marca AccuStandard.
Estandar de Ni de 1000 mg/L para absorcion atémica, marca Fischer
Scientific.

Estandar de Pb de 1000 mg/L para absorcién atomica, marca AccuStandard.
Estandar de Zn de 1000 mg/L para absorcion atémica, marca AccuStandard.
Estandar de Fe de 1000 mg/L para absorcién atémica, marca Fischer

Scientific.
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- Estandar de Mn de 1000 mg/L para absorcién atdmica, marca AccuStandard.
- Disolucién de H2SO4 0.1 N.

- Disolucién acuosa del indicador de naranja de metilo al 0.05 % (p/v).
- Lampara de catodo hueco de Cd, marca Photron, modelo P808.

- Lampara de catodo hueco de Cr, marca Photron, modelo P812.

- Lampara de catodo hueco de Cu, marca Photron, modelo P814.

- Lampara de catodo hueco de Fe marca Photron, modelo P826.

- Lampara de catodo hueco de Hg, marcaGRINM, modelo HAF-2.

- La&mpara de catodo hueco de Mn marca Photron, modelo P832.

- La&mpara de catodo hueco de Ni, marca Photron, modelo P836.

- La&mpara de catodo hueco de Pb, marca Photron, modelo P828.

- Lampara de catodo Hueco de Zn, marca Photron, modelo P867.

Lista de equipos

- Microondas, modelo Mars 6, marca CEM.

- Analizador de Fluorescencia de Rayos X, modelo ZSX Primus 5, marca
Rigaku.

- Espectrofotémetro de Absorciéon Atdmica, marca Varian, modelo SpectrAA
220FS.

- Bomba de HPLC, marca BFRI, modelo SY-8100

- Analizador de Carbono Organico Total por combustion catalitica, marca

Shimadzu, modelo TOC-VCSH, con automuestreador, marca Shimadzu,
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modelo ASI-V.

Cromatoégrafo de intercambio i6nico, Thermo Scientific, modelo Dionex ICS-
1100

Microscopio Electrénico de Barrido modelo FEI-Quanta 600, marca Virginia
Tech, con software MLA-FEI, version 2008-2009.

Espectrofotdmetro de fluorescencia atémica acoplado a generador de vapor,
marca Rayleigh, modelo AF-640A, marca Varian.

Equipo medidor multiparametro de campo, modelo OrionStar A329, marca
Thermo Scientific

Balanza analitica, marca Ohaus, modelo Pioneer.

Bano termostatico con agitacion reciproca, marca Thermo Scientific, modelo

Precision.

2.3 Muestreo

El muestreo se llevd a cabo en la zona de Villa Hidalgo, San Luis Potosi, el dia 10

de septiembre de 2016, con una temperatura ambiente promedio de 35°C. El

muestreo incluyd la recoleccion de muestras de suelo y agua de 7 sitios en base a

la NMX-AA-132-SCFI-2006 [52] para suelo y la NOM-014-SSA1-1993 [53] para

muestras de agua. Todos los sitios de muestreo se ubicaban adyacentes a pozos

de agua que se utilizan para riego, labores domésticas y en la mayoria de los casos

también para consumo humano. Los sitios de muestreo se ubican a los alrededores

de la sierra “Los Librillos” cerca de las minas inactivas llamadas “Las Palmas” y “El
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Pocito”, y de la zona mineralizada “La Tapona”, segun la Carta Geoldgica Pozas de
Santa Ana F14-A55 [3], los cuales pueden observarse en la Figura 2.2. Las
muestras de suelo (aproximadamente 2 kg) fueron tomadas de suelo superficial (0-
30 cm) con una pala de acero inoxidable y se almacenaron en bolsas de polietileno.
En algunos puntos de muestreo se colectaron dos muestras, debido a que existian
sitios en donde el suelo presentaba diferente coloracién, colectando en total, diez
muestras de suelo y siete de agua. A cada muestra se le asigné una clave, la
descripcién de los sitios junto con su localizacion geografica se presentan en la
Tabla 2.1. En la misma tabla también se incluye el nimero de habitantes de cada
ejido [54].

Para la toma de las muestras de agua de pozo, se aplicé el método establecido por
la NOM-230-SSA1-2002 [55] donde se colectaron 300 mL de muestra que fueron
filtradas (filtros Phenex RC, de acetato de celulosa, 0.45 um) y almacenadas a 4°C
en frasco ambar para determinacion de parametros fisicoquimicos.
Aproximadamente 100 mL de cada muestra fueron acidificados (HNO3s 0.5 % v/v)
para la determinacion de metales. Se analiz6 el Hg total en un lapso menor a una

semana para el cumplimiento de la NOM-127-SSA1-1994 [15].
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Tabla 2.1 Coordenadas y claves de los sitios de muestreo

Clave del Coordenadas No. de
Sitio Sitio habitantes?
Ltano del LC N 22° 5129.3, 0 100° 41 13.3”, altura 1631 m 210
Carmen
Charco- cc N 22° 53 48.5. O 100°34" 11.3”", altura 1384 m 1,067
Cercado
El Coyote cY N 22° 53 48.5. O 100° 34" 18.1”", altura 1387 m 507
Cha”‘;""q“er CH N 22° 54 42.8. O 100° 39" 50.2"", altura 1560 m 252
La Tapona TP N 22° 4725.6, O 100° 38" 32.9", altura 1778 m 642
El Pocito PC N 22° 44.922°. O 100° 36.851", altura 1718.8 m 231
El Paradora PR N 22°53 48.5,0100° 34" 11", altura1384 m |  ---—---

aEl Parador forma parte de Charco-Cercado. No se dispone de informacién de la

poblacion de ese sitio en particular.

bPueblos América (2017) [48, 54]. Segun el INEGI (2009), el municipio posee

14,830 habitantes [46].

Llanoic anmen

“wZona Min
J.‘Ll'a Tapona”s
Mina inactiva: “Las

efalizada

Sierra
“Los Librillos”

Palmas” &+

S‘b, Hg

Fechas de imagenes:#1/20/2015

-3 ™
Mina irifactiva:{
aeLrocito
Zn, Ag, Pb

©2016

22°49'34.81" N 100°34'47.31" O, elevaciont 1763 m

Google Earth
\\

alt..ojo 31.90 km

Figura 2.2 Mapa con la ubicacion de los sitios de muestreo en Villa Hidalgo, SLP
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2.4 Caracterizacion fisicoquimica de muestras de agua

Para la caracterizacién de las muestras de agua de pozo, se evaluaron diferentes
parametros fisicoquimicos y se determiné la concentracién de algunos metales. Se
determinaron in situ los parametros de pH, oxigeno disuelto y conductividad,
utilizando el equipo de campo multiparamétrico, modelo Orion Star A329, marca
Thermo Scientific siguiendo las instrucciones del fabricante. En el laboratorio se
realizé la determinacion de diversos parametros, como Cl-, NO%*, SO4%, carbono
organico total (COT), alcalinidad total y los metales Fe y Mn.

Se determin6 COT utilizando un analizador de COT, marca Shimadzu modelo TOC-
V CHS. Para su analisis por esta técnica, las muestras de agua se filtraron
previamente con filtros Phenex RC 0.45 um y se diluyeron 1:10 con agua
desionizada. Para la determinacién de alcalinidad total en agua se llev6 a cabo la
titulaciéon con disolucion de NaOH 0.02 N, previamente valorada hasta el vire de
amarillo a canela con el indicador naranja de metilo siguiendo el procedimiento
establecido por la NMX-AA-036-SCFI-2001 [56].

Para la determinacién de dureza del agua, se siguié el procedimiento establecido
por la NMX-AA-072-SCFI-2001[57], donde la muestra en disolucién amortiguadora
de cloruro de amonio/ amoniaco/ EDTA, se titul6 con una disoluciéon de EDTA 0.01

M, hasta el vire de vino rojizo a azul del indicador Eriocromo negro T.
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2.5 Determinacion de Fe y Mn en las muestras de agua

Se determinaron Fe y Mn por espectroscopia de absorcion atémica (AAS por sus
siglas en inglés) en las muestras de agua (previamente acidificadas con 1 mL de
HNOs concentrado por cada 100 mL) y centrifugadas a 5000 rpm/10 min), utilizando
el espectrofotometro de absorcion atébmica, modelo Spectra A 220FS, marca Varian
y las ldamparas de catodo hueco para Mn marca Photron, modelo P832 y Fe marca
Photron, modelo P826.

Las curvas de calibracion de Fe y Mn se realizaron a partir de estandares
comerciales de 1000 mg/L, preparando las disoluciones aforadas con agua
desionizada acidificada con 1.5 mL de HNOs concentrado por cada 100 mL de
muestra. El rango de calibracion para la determinacion de Fe y Mn de agua y suelos
fueron de 1 a 5 mg/L para Fe y de 0.5 a 5 mg/L para Mn. Ademas, en las muestras
de suelo se determiné Pb con un rango de calibracion de 1 a 5 mg/L y Zn con un
rango de 0.2 a 1.5 mg/L, preparando los estandares de la misma manera que para

Fey Mn.

2.6 Caracterizacion fisicoquimica de muestras de suelo

Las muestras de suelo agricola fueron secadas en estufa a 35° C+1 durante 24 h,
posteriormente se pulverizaron en mortero y se tamizaron hasta un tamano de
particula menor a 250 um (malla 60). De manera similar a las muestras de agua, en

las muestras de suelo se determinaron parametros fisicoquimicos como COT,
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cloruros, pH, conductividad, composicion elemental y mineral, ademas del
contenido de metales presentes (Fe extraible, Mn extraible, Pb total, Cu total, Zn
total, Cd total, Cr total y Ni total) mediante AAS. Los rangos de las curvas de
calibracién fueron de 0.5-5 mg/L para Cu, Cry Ni, para Fe y Mn el rango fue de 0.1-
2 mg/L, para Cd fue de 0.5-3 mg/L, para Pb fue de 1-5 mg/L y para el Zn, fue de
0.2-1.5 mg/L. Todos los estandares fueron preparados con agua Milli Q, acidificando

con 1.5 mL de HNO3s concentrado por cada 100 mL de solucién.

2.6.1 Analisis de la composicion elemental del suelo por Fluorescencia de

Rayos X

Para determinar la composicion elemental de las muestras de suelo, fue necesario
compactar en forma de pastilla las muestras de suelo secas y tamizadas, colocando
en contenedores de aluminio primeramente acido bérico hasta llegar cerca del borde
del contenedor de aluminio, encima de ella se agregaron aproximadamente 2 g de
la muestra de suelo. Posteriormente, se colocaron los contenedores dentro de una
prensa para formar las pastillas. Las muestras fueron analizadas por Fluorescencia
de Rayos X (RXD), con tubo generador de Rayos X de Rh, a 4 kW, con escaneo

continuo de 0.1 a 240°/min (ver Figura 2.3) para conocer su composicién elemental.
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Figura 2.3 Determinacion de composicién elemental por fluorescencia de rayos X

2.6.2 Analisis de composicion mineral por microscopia electronica con

Electrones Retrodispersados y Rayos X

Con el fin de conocer la composiciébn mineral de las muestras de suelo, se
analizaron las muestras de suelo por microscopia electrénica con electrones
retrodispersados y rayos X (XSBE), para lo cual se prepararon de la siguiente
manera: se mezclaron 1.5 g de muestra con 0.15 g de grafito y se agregaron 3 g de
resina epoéxica y endurecedor, se mezclaron, se sonicaron y se vaciaron en moldes.
Posteriormente se colocaron en una estufa a 40°C/1h y se dejaron enfriar y

polimerizar durante 24 h. Una vez polimerizados, se les adhirié una etiqueta en la
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base y encima de ella se vaci6 mas resina epoxica, las muestras se dejaron
polimerizar durante 5 h, se pulieron y se recubrieron con carb6n ultrapuro para
posteriormente analizarlos por XSBE en el microscopio electrénico de barrido FEI-
Quanta 600 y el programa de mineralogia automatizada MLA-FEI, version 2008-
2009 (Figura 2.4). El andlisis se llevo a cabo con un voltaje de 20 kV, presién de 6.7

kPa y corriente de emision de 200pA.

Figura 2.4 Preparacion y analisis de composicidon mineral de muestras de suelos
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2.6.3 Analisis de parametros fisicoquimicos de muestras de suelo

Para la determinacion de los parametros fisicoquimicos, se prepararon los extractos
acuosos de las muestras de la siguiente manera: se pesaron 10 g de suelo y se
adicionaron 10 mL de agua desionizada, se agité durante 24 h a 25°C y 200 rpm.
Después se tomé el sobrenadante, se realizaron diluciones correspondientes de
acuerdo a los rangos de las curvas de calibracion de cada método analitico, se
filtraron con filtros Phenex RC 0.45 um y se guardaron en tubos de polipropileno de
50 mL, para ser usados en las caracterizaciones fisicoquimicas posteriores.

A partir de los extractos acuosos, se llevaron a cabo determinaciones de
conductividad y pH en suelo utilizando un equipo medidor multiparametro de campo,
modelo Orion Star A329, marca Thermo Scientific. El contenido de COT en suelo
se determind en el analizador de COT a partir del extracto acuoso diluido 1:10. El
contenido de cloruro en suelo se determiné por cromatografia de intercambio i6nico
a partir del sobrenadante que se obtuvo del extracto acuoso. Los andlisis se
realizaron por duplicado. Las condiciones operativas para el analisis por

cromatografia de intercambio ibnico se describen en la Tabla 2.2.
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Tabla 2.2 Condiciones operativas del equipo de cromatografia de intercambio

i6nico
Parametro Condicion
Cromatografg (.je Marca Thermo Scientific, modelo Dionex ICS-1100
Intercambio Iénico
Columna Intercambio idnico para aniones, AS23, amina
cuaternaria, 4 x 250 mm
Fase movil Na2CO3/NaHCO3 4.5/0.8 mM
Tiempo de andlisis 20 min
Temperatura de analisis 25°C
Flujo de columna 1.2 mL/min
Volumen de muestra 125 uL

Adicionalmente, se determinaron los metales Fe, Mn, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn por
AAS en las muestras de suelo digeridas (de acuerdo a las condiciones establecidas
en la seccion 2.7), utilizando el espectrofotometro de absorcion atémica, modelo
Spectra A 220FS, marca Varian. Para la determinacion de Hg total en suelo, las
muestras de suelo previamente digeridas (ver seccién 2.7). Las condiciones de

andalisis se resumen en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3 Condiciones instrumentales para determinacion de Cd, Cr, Cu, Ni, Pby
Zn en muestras de suelo

Longitud de | Flujo de aire FIch_J de Ancho de Corriente
Metal onda (nm) (L/min) Acetllgno rendija (nm) (mA)
(L/min)
Cd 228.8 14.0 1.5 0.5 4
Cr 357.9 13.6 2.9 0.2 6
Cu 324.8 14.0 1.5 0.5 4
Ni 232.0 14.0 1.5 0.2 5
Pb 217.0 14.0 1.5 1.0 4
Zn 213.9 13.5 2.0 1.0 5
Fe 248.3 14.0 1.5 0.2 5
Mn 279.5 14.0 1.5 0.2 5
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2.7 Digestion acida de las muestras de suelo

Para llevar a cabo la digestion acida de suelo, se pesaron 0.2 g de suelo y se
agregaron 4 mL de HNO3s concentrado, 1 mL de HCI concentrado y 2 mL de H202
30%. Se dejaron pre-digerir a temperatura ambiente durante 20 min vy
posteriormente se realizé la digestién por microondas, modelo Mars 6, marca CEM,
con una rampa desde temperatura ambiente hasta 180 °C en 15 min y se mantuvo
a 180°C durante 20 min. Posteriormente las muestras digeridas se aforaron a 10
mL con agua desionizada, se centrifugaron a 5000 rpm por 10 min y se filtr6 el
sobrenadante con filtro Whatman No. 40. El sobrenadante se conservo en

refrigeracion hasta su analisis.

2.8 Determinacion de mercurio total en suelo y agua

Para la determinacién de Hg tanto en agua como en suelo por medio de VG-AFS,
se emplearon las condiciones instrumentales que se describen en la Tabla 2.5. Las
muestras de agua se analizaron directamente, sin digestion previa, para el analisis
de lixiviados de suelos, las muestras se centrifugaron a 5000 rpm por 10 min y se
analiz6 el sobrenadante.

Para la determinacion de Hg total en suelo, primero fue necesario establecer las
condiciones para la digestion, por lo que se evaluaron tres métodos distintos, para
posteriormente seleccionar el mejor y posteriormente cuantificar el Hg por medio de
VG-AFS. Se establecieron las condiciones de operacién mas adecuadas y se estimé
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el limite de detecciéon (LOD) y limite de cuantificacién (LOQ), asi como la

repetibilidad del método propuesto como se describe en la siguiente seccion.

2.8.1 Método de determinaciéon de Hg mediante VG-AFS

Para realizar la cuantificacion de Hg por la técnica de VG-AFS es necesario convertir
el Hg en vapor elemental. Para ello se emple6 NaBH4 como agente reductor
estabilizado en medio basico (NaOH) y soluciéon de HCI como acarreador. Debido a
que diversos estudios [31, 57], describen distintas condiciones para la generacién
de hidruros en la determinacién de mercurio, se evalué de manera univariante el
efecto de la concentracion de NaBH4, NaOH y HCI en una solucién estandar de Hg
10 pg/L, manteniendo constante los otros parametros de operacion. En cuanto a la
temperatura de atomizacion, se evaluaron las siguientes temperaturas: 25, 300, 400
y 450 °C. Los resultados de implementacion del método de determinacion de Hg
total por VG-AFS se presentan en el Anexo 1. Otras condiciones experimentales no
evaluadas fueron tomadas de las recomendaciones del fabricante del equipo y los

parametros seleccionados se describen en la Tabla 2.4.
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Tabla 2.4 Condiciones operativas del VG-AFS

Parametro Condicién
Lampara de Hg 253.7 nm
Corriente total 40 mA

Voltaje 270V
Gas acarreador(Argon) 600 mL/min
Gas auxiliar(Argén) 300 mL/min
Temperatura atomizacion 300°C
Tiempo de lectura 21s
Tiempo de demora 2s
Conc. NaBH4+/NaOH 0.083 %/ 0.5 %
Conc. HCI 3 %

Comparado con otros trabajos donde se utiliz6 NaBH4 en concentraciones de 0.75
% p/v [32] y 0.30 % p/v [59], la concentracidén del NaBH4 utilizada en este trabajo fue
10 a 20 veces menor (0.03 % v/v), lo cual la hace una metodologia de anélisis mas
econdémica, comparada con previos estudios por AFS.

Bajo las condiciones de analisis descritas, se realizo6 la curva de calibracién para Hg
con una serie de estandares en un rango de 0.2 a 6 ug/L (Figura 2.5), preparados
con el estdndar comercial de Hg en agua desionizada, acidificada al con 1.5 mL de

HCI concentrado por cada 100 mL.
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Figura 2.5 Curva de calibracion para la determinaciéon de Hg con VG-AFS

También se determinaron los limites de deteccion (LOD) y limites de cuantificacién

(LOQ) del método, los cuales se calcularon con las Ecuaciones 4 y 5.

Lop = 8350 (Ecuacion 4)
L0Q==§5);Z7—‘22 (Ecuacién 5)
Donde:

Sbeo= desviacién estandar del blanco

b= pendiente de la recta de calibracién
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La concentracion de Hg total en las muestras se calculé mediante la Ecuacién 6:

X = % (Ecuacion 6)

Donde:

[1Ppnt)

X" es la concentracion del analito

“‘y” es la sefal registrada por el equipo

“b” es la pendiente de la recta

“a” es el intercepto de la recta

En la tabla 2.5 se describen los parametros analiticos para la determinacion de Hg
por VG-AFS, donde se muestra el rango de la curva de calibracion, el coeficiente de
correlacién, los LOD y LOQ y la RSD (desviacion estandar relativa) para dos niveles

de concentracion.

Tabla 2.5 Parametros analiticos para la determinacion de Hg por VG-AFS

Parametro Respuesta

Rango de la curva (ug/L) 0.2-6.0
Ecuacion de larecta | y=1716.9x+7.7

R? 0.9989
LOD (ug/L) 0.02
LOQ (ug/L) 0.06
RSD (0.2ug/L, %) 2.4
RSD (6.0ug/L, %) 3.0
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2.8.2 Método de digestion asistida por microondas para determinacion de Hg

total en suelo

La digestion &cida asistida por microondas ha sido descrita para la determinacién
de mercurio total en suelo por algunos autores [5, 27, 28], empleando diferentes
reactivos (HNOs, HCI y H202), volumenes, temperaturas y tiempos de digestién. En
este estudio, la digestién asistida por microondas se evalu6 utilizando 3 métodos:
1) HNOs: HCI (5mL: 3 mL) a 170°C/ 20 min, 2) HNO3:HCI (4 mL: 3mL) a 180°C/ 20
min y 3) HNOs: H202: HCI (4mL: 2mL: 1mL) a 180°C/ 20 min. De acuerdo a los
resultados obtenidos (Anexo 2), se seleccioné el método 3, ya que presenté el
mayor porcentaje de recuperacién para Hg total en muestras de suelo (102%) y en
el analisis del material certificado CRM027 (suelo franco-arenoso) no se presenté
diferencia significativa entre el valor de referencia y el valor experimental para un

l[imite de confianza del 95%.

2.9 Fraccionamiento de mercurio en muestras de suelo

Para el fraccionamiento secuencial de Hg en suelos se aplico el procedimiento BCR
descrito por Sahuquillo y colaboradores [19], pero se modificé en el ultimo paso.
Dichos autores utilizaron una digestion con agua regia, mientras que en el presente
trabajo se aplicé el método descrito en la seccion 2.7 para la digestion completa de
la muestra de suelo. Este procedimiento permitié conocer la concentracién de Hg
asociado a diferentes fracciones mediante la comparacién con Hg total en la
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muestra y se report6 como porcentajes, tomando en cuenta la suma de todas las
fracciones como el 100 %. El procedimiento experimental llevado a cabo en este

trabajo para el fraccionamiento secuencial BCR se describe a continuacién:

1) Extraccion de 1 g de sedimento con 15.2 mL de acido acético 0.11 M a
temperatura ambiente durante 16 h. El extracto se separé por centrifugacién

a 5000 rpm por 5 min. En este paso se obtuvo el Hg soluble o extraible.

1)) Al residuo del paso | se le adicionaron 15.2 mL de NH20OH.HCI 0.5 M a pH

1.5 (ajustando con HNO3s 2 M). Se dej6 en agitacién durante 16 h. Después
se centrifugd a 5000 rpm por 5 min y se lavo. En esta fase se recuperé el Hg
unido a oxidos e hidroxidos de Al, Fe o Mn.

11)) El residuo del paso anterior fue digerido con 10 mL H20:2 al 30 %, durante 1
h a temperatura ambiente, seguida de digestidén a 85 °C en bafio de agua con
19 mL de NH4CH3COO 1.0 M a pH 2. Se mantuvo en agitacion durante 16 h.
Posteriormente se centrifugd a 5000 rpm y se lavd con agua desionizada.

IV)  Elresiduo final se digirié de acuerdo con procedimiento de digestion para Hg
total en suelos descrito en la seccidn 2.7. En esta fase se extrajo el Hg unido

a sedimentos, materia organica y en forma de sulfuros.
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2.10 Especiacion de Hg en suelo por HPLC-VG-AFS

Para la especiacién de Hg en suelos, se establecieron las condiciones de trabajo
para llevar a cabo la separacion cromatografica (HPLC) de las especies de Hg y
posterior deteccion por VG-AFS. Una vez establecidas las condiciones
cromatograficas, fue necesario seleccionar un procedimiento de extraccién de las
especies de Hg en muestras de suelo, validar el método y aplicarlo al analisis de
especies de Hg en suelo de Villa Hidalgo. El procedimiento para analisis de

especiacién de Hg se describe a continuacion.

2.10.1 Condiciones de analisis para la especiacion de Hg por HPLC-VG-AFS

El analisis de especiacién de mercurio en las muestras de suelo se llevd a cabo por
HPLC-VG-AFS con oxidacion post-columna. Las condiciones cromatograficas
empleadas para la especiacion fueron modificadas del estudio realizado por
Carrasco y Vassileva [31] y se empled como fase movil metanol: acetato de amonio
0.05 M y L-cisteina 10 mM (4:96), utilizando un flujo de 1 mL/min. En este trabajo,
para la oxidacion post-columna se empled K2S20s al 3 % en HCI al 10 % y fue
adaptado de las condiciones descritas por Li y colaboradores [36]. Se empled el
agente reductor NaBH4 al 2 % en NaOH al 0.5 % en un medio acido (HCl al 10 %
v/v) para reducir el Hg?* a Hg En la Tabla 2.6 se describen las condiciones
operativas para especiacion por HPLC-VG-AFS con oxidacién post-columna. A
diferencia del estudio de Li y colaboradores [36] que emplearon K2S20s 1 % (p/v)
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en HCl al 10 % (v/v) como agente oxidante post-columna en muestras de mariscos,
en este estudio se utilizé K2S20s 3 % (p/v) en HCI al 10 % v/v, ya que las muestras
de suelo pueden requerir condiciones de oxidacion mas agresivas por la

composicidon y cantidad de materia organica.

Tabla 2.6 Condiciones operativas para especiacion de Hg por HPLC-VG-AFS con
oxidacién post-columna

Condiciones cromatograficas

Columna Spheri-5, ODS (250x4.6 mm,5p)
Fase movil metanol: acetato de amonio 0.05My L-cisteina 10 mM
(4:96)
Flujo 1 mL/min, volumen de inyeccién de 100 pL

Condiciones VG-AFS

Agente oxidante o o ,
post-columna K2S20s al 3 % p/v en HCl al 10 %, 1 mL/ min
Gas acarreador Argén grado HPLC, 600 mL/min

Agente reductor NaBH4 al 2 % en NaOH al 0.5 % ,2 mL/ min
Acarreador en HCl al 10 %, 2 mL/ min

bomba peristaltica

En la Figura 2.6 se muestra el cromatograma con adecuada resolucion
cromatogréfica para los estandares de Hg?* y CHsHg*y tiempos de retencion para

Hg?* y CHsHg* de 250 y 350 s, respectivamente.
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Figura 2.6 Cromatograma de estandares de Hg?* y CHsHg* (50 pg/L c/u) por
HPLC-VG-AFS con oxidacién post-columna

Los parametros analiticos del método propuesto se describen en la Tabla 2.7. Se
puede observar en base al valor de R?, que las curvas de calibracién se ajustan bien
a una linea recta, teniendo valores superiores a 0.9951 para las dos especies de
mercurio, con limites de deteccién en el orden de partes por trillon (2.03 pg/kg y 2.87
ng/kg para CHsHg* y Hg?*, respectivamente). EI LOD para CHsHg* fue comparable
al reportado en otros trabajos [60] donde se utiliz6 HPLC-ICP-MS y alcanzaron un
LOD de 5 ug/kg en suelos y sedimentos. También se obtuvo un LOD menor que el
reportado por Jagtap y colaboradores [32] que analizaron CHsHg* en sedimentos,

donde obtuvieron un LOD de 10 pg/kg determinado mediante HPLC-ICP-MS.
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Tabla 2.7 Pardametros de calidad del método de especiacion de mercurio en suelo

Parametro CHsHg* Hg?*
Rango de la curva (pg/L) 5-50 5-50
Ecuacion de la recta y=129.86x - 318.43 y = 95.775x + 251.37
R2 (ug/kg) 0.9951 0.9955
LOD (ug/kg) 2.03 2.87
LOQ (ng/kg) 6.16 8.70

2.10.2 Extraccidon de especies de Hg en suelo y validacion del método de

especiacion.

Para la extraccién de CHsHg* en suelos se llevo a cabo previamente la evaluacion
de diferentes agentes de extraccion de acuerdo a los métodos de extraccion
descritos en el Anexo 3. El extractante seleccionado fue el HNO3 4M y la extraccion

se realiz6 asistida por microondas a 100°C durante 10 min.

2.11 Evaluacion del riesgo a la salud humana por metilmercurio y Hg soluble

La evaluacion de riesgo en las zonas con actividad minera en el municipio de Villa
Hidalgo se llevé a cabo mediante el andlisis de riesgo aplicando las Ecuaciones 1-
3 descritas en la seccion 1.2.4. En el caso de la TDI de Hg en agua, se calculé en
base a una ingesta de agua de 2 L para adultos [21]. En México, los adultos de 18

a 24 afos ingieren en promedio 1.95 L de agua y los adultos de 25 a 35 afos
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ingieren en promedio 1.99 L de agua [21] y el valor para nifios se establecié en 1.25
L, ya que, segun Arredondo-Garcia y colaboradores [38], la cantidad de agua que
suelen ingerir los nifos de 5 a 11 afos en México es de 1.254 L. A partir de los
resultados obtenidos de la ingesta diaria tolerable se compararon los valores de
Hg?* y CHsHg* con normas internacionales como la Agencia Ambiental del Reino

Unido [9] para determinar si se exceden los limites establecidos (ver Tabla 1.1).
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracteristicas de las muestras de agua y suelo de Villa Hidalgo

3.1.1 Caracterizacion fisicoquimica de muestras de agua y suelo

Una vez realizado el muestreo de suelo y agua de pozo en siete sitios cercanos a
minas abandonadas en el municipio de Villa Hidalgo, San Luis Potosi, se procedi6
a realizar los andlisis de caracterizacién de las muestras, tanto in situ para el caso
del agua (pH, conductividad, oxigeno disuelto), como en el laboratorio (Fe extraible,
Mn extraible, el contenido total de los siguientes metales: Pb, Cu, Zn, Cd, Cr y Ni,
Cl, COT, composicién mineral por microscopia electrénica de barrido XSBE y
composicion elemental por XRF).

En la Tabla 3.1 se muestran los parametros determinados en la caracterizacion

fisicoquimica de las muestras de agua de pozo de la zona de estudio.

52



Tabla 3.1 Caracterizacion fisicoquimica de muestras de agua de pozo

Conducti- -
" . Dureza | Alcalinidad (o} SO4% NOs | DO | COT
Sitio | pH (r;’g/iﬂq) mo) | (mgL) | (mal) | (mal) | (mail) | ) | (mgLy | F& (ML) | Mn (mg/L)®
LC | 86 13 193+5 | 205+4 | 1223 | 280 | 1363 | 648 | 7.1 <L0Q <L0Q
cc | 75 11 49146 | 1962 | 448 | 3882 | 105 |539| 98 <L0Q <L0Q
cY | 83 0.2 196+2 | 160%9 | 39 | 753 | 261 |51.9| 21.8 | 4.63£0.03 | 0.14%0.002
CH | 8.1 0.2 1871 | 163%7 | 283 | 20 22 | 21.9| 182 | 541%0.05 | 0.14%0.002
TP | 86 26 | 689+2 | 1331 | <LOQ | <LOQ | <LOQ | 80 | 148 | <LOQ <L0Q
PC | - ~ [ = |~ [ 041%0.01 | 0.08£0.007
PR L0Q <L0Q

n=3 réplicas para Fe y Mn, n=2 para dureza y alcalinidad, n=1 para pH, iones y conductividad.

(-): No se realizé prueba. 2 LOQ para Fe: 0.19 mg/L. ® LOQ para Mn: 0.008 mg/L.
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El pH de las muestras fue moderadamente alcalino (pH de 7.5-8.6), debido a que
son aguas de origen subterraneo y en su trayecto disuelven sales del suelo, las
cuales se relacionan con los valores de conductividad registrada y pueden ser
originados por la presencia de iones cloruro, potasio, calcio y magnesio [61], lo cual
coincide con la presencia de iones cloruros que fueron detectados por cromatografia
de intercambio iénico en las muestras de agua de Villa Hidalgo.

En el caso del sitio TP, el pH del agua excedi6 8.5, el cual es el valor maximo que
establece la NOM -127-SSA1-1994 para agua potable para consumo humano [15],
ademas, ésta misma zona excedi6 el valor de dureza total de 500 mg/L establecido
por esta misma norma, siendo por lo tanto agua muy dura, ademas de tener la
conductividad mayor de las muestras analizadas.

En todas las muestras de agua donde se analizé nitrato, se excedio lo establecido
por la NOM-127-SSA1-1994 (10 mg/L). La presencia de nitrato en agua puede
deberse a factores como el uso excesivo de fertilizantes quimicos o naturales, los
cuales se lixivian, o debido a contaminacién con materia organica y/o excrementos
de animales [62].

En base al pH (7.5 a 8.6) de las muestras, la alcalinidad (133-205 mg/L) y tomando
en cuenta la presencia de iones Cl y la presencia de grandes cantidades de calcio
detectadas por microscopia electrénica para el caso de las muestras de suelo, se
esperaria encontrar el Hg en combinacidén con cloruro y podria intercambiarse por
el Ca®* y otros cationes, ya que éstos suelen combinarse en el suelo con aniones

como el CI [61].
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Respecto a la conductividad, parece no estar relacionada con los iones nitrato ni
sulfato, ya que la muestra de “La Tapona” (TP) tuvo un valor de conductividad alta
con respecto a las demas; sin embargo, no se detectaron de estos iones, por lo cual,
dado el valor de conductividad encontrado podria estar relacionada principalmente
con la presencia de otros iones inorganicos no analizados.

En lo referente al oxigeno disuelto (OD) en agua, los valores mayores fueron en las
muestras de “Llano del Carmen” (64.8 %)y “La Tapona” (80 %) y se pudieron deber
a que el primero, el agua se bombeaba de un primer pozo hacia otro, por lo que se
aireaba en el trayecto. En cuanto a la muestra de “La Tapona”, se trataba de un
pozo que se llenaba con agua que se extraia por bombeo, lo cual explica que su
contenido de OD fuera mayor que en las otras muestras.

La concentracién de carbono orgéanico total (de 7.1 a 21.8 %) presente en las
muestras de agua puede explicarse con el hecho de que la mayoria provenian de
pozos que no se encontraban adecuadamente tapados o protegidos de la tierra y
hojas de arboles, incluso el agua que se iba extrayendo se almacenaba en aljibes o
estanques abiertos y por ello el agua se exponia a contaminacion con tierra y restos
de plantas que abundan en el lugar.

Los metales Fe y Mn se detectaron en las muestras de agua en concentraciones
desde 0.41 hasta 5.41 mg/L para Fe y desde 0.08 hasta 0.14 mg/L para Mn, lo cual
podria deberse a que el agua suele presentar sustancias inorganicas originarias del
suelo de donde proviene, ya que a su paso se lleva consigo parte de los minerales

y otras sustancias [63]. El Fe en CY, CH y PC excedi6 los 0.30 mg/L que establece
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la norma NOM -127 —SSA1-1994 [15], también se detecté Mn, aunque en ningun
sitio excedio el limite permisible de 0.15 mg/L. Asi mismo, las muestras de suelo
fueron caracterizadas fisicoquimicamente. Los valores de pH, cloruros,

conductividad y contenidos de Fe, Mn, y COT estan resumidos en la Tabla 3.2.
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Tabla 3.2 Caracterizacion fisicoquimica de muestras de suelo

Lugar oH Clmg/kg) COT Conductivid Fe ’[otat!c Fe Extral'tk))!e Mn ’[ota:)Id Mn extraLdee
(mg/kg)® | ad (uS/cm)? | (mg/kg)® (mg/kg)® (mg/kg)® (mg/kg)®
LC1 | 7.4+ 0.01 58.4+0.4 60+18 953+1.0 8806+14 0.23+0.05 47+0.01 < LOD
LC2 | 7.9+0.01 | 791.5%£12.0 501 4.0£0.01 7976176 0.13£0.03 60+1.05 0.06+0.01
CC1 7.7 0.01 19.5+2.1 461 52115.7 24685174 0.24+0.04 8210.49 <LOD
CC2 | 7.6£0.01 | 108.5+50.1 45+1 2591+4.0 1775575 0.50+0.21 100+0.63 0.1540.01
CY1 | 7.6+£0.01 | 542.5+10.6 5643 4.4+0.01 6653151 0.21+0.01 20+0.19 0.08+0.01
Cy2 | 7.8+ 0.01 12.3+1.6 4618 391+£2.0 9216148 0.21+0.05 70+0.33 0.16+0.02
CH1 | 8.0£0.02 | 98.5+7.8 58+10 100214.0 10355165 1.64+0.01 83+0.75 0.1840.03
TP1 | 7.4+0.01 | 849+11.3 561 8.8+0.01 120821194 0.23+0.05 63+0.34 0.7540.02
PC1 7.6% 0.01 838+41.0 65+15 6.2+0.01 11858+ 21 0.37+0.01 61+0.13 0.14+0.01
PR1 7.5£0.01 | 98.3+23.6 53+19 2472+4.0 | 14957+ 559 0.17+0.03 89+0.45 0.150.01

an=2. ®n=3.¢LOD y LOQ Fe en extractos= 0.13 y 0.4 mg/kg. LOD y LOQ Fe en suelo: 0.8 y 2.3 mg/kg. ¢LOD y LOQ Mn

suelo: 0.67 mg/kg y 2 mg/kg. LOD y LOQ Mn en extractos: 0.003 mg/L, y 0.008 mg/kg
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Los suelos de la zona minera de Villa Hidalgo fueron alcalinos, con valores de pH
entre 7.4 y 8.0, con bajo contenido de materia organica (COT entre 45-65 mg/kg).
Los suelos analizados pueden clasificarse como xerosol debido a su textura
arcillosa, baja concentracién de materia organica (<3 % p/p) y bajo contenido de
COT [56].

En lo referente a la caracterizacion del suelo, concuerda con otro estudio realizado
en Matehuala, San Luis Potosi [64], donde las caracteristicas del suelo como pH,
conductividad y cloruros fueron muy similares a las encontradas en Villa Hidalgo,
San Luis Potosi.

Las muestras de suelo presentaron concentraciones de Fe total desde 6653 hasta
24,685 mg/kg, los cuales, fueron relativamente bajos en comparacion con los
valores normales de fondo de la corteza terrestre, que se encuentran en un rango
desde 20,000 mg/kg hasta 550,000 mg/kg [65]. Las concentraciones de Mn total se
encontraron entre 20 mg/kg y 100 mg/kg, las cuales fueron bajas en comparacién
con los encontrados en otros estudios de zonas mineras como la Soterrafia y Los
Rueldos, en Espana, donde el Mn se hallaba en rangos desde 52 mg/kg hasta 1,089
mg/kg [5]. Cabe destacar que, de estas concentraciones de Fe y Mn, solo una
fraccion pequena del Fe (<0.02 %) y Mn (<1.2 %) fue soluble en agua, lo cual sugiere
que el Fe y Mn se encuentran en compuestos poco solubles en el suelo. Esto puede
deberse a que en zonas aridas son comunes valores de pH alcalino (> 7.6) y los
nutrimentos como el Fe, Mn y otros metales no se encuentren disponibles, ya que

suelen solubilizarse a pH &cido [61].
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Estos resultados coinciden con otros estudios, como el de Roca y colaboradores
[66], donde encontraron que en muestras de suelos alcalinos los porcentajes de Fe
y Mn disponibles o solubles fueron bajos, representando alrededor del 10 %.
Ademas, en el mismo articulo mencionan que se encontré una correlacion negativa
entre el pH y el contenido de Fe y Mn disponible, es decir, a mayor pH, menor
disponibilidad para estos elementos.

También se determiné el contenido total de los siguientes metales en el suelo de
Villa Hidalgo: Cd, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn con la finalidad de caracterizar el suelo de esta
regién minera en cuanto al impacto por otros metales pesados y conocer mas sobre
las caracteristicas fisicoquimicas de los suelos analizados. En la tabla 3.3 se puede
observar que tanto Cd, Cr, Pb y Ni estuvieron en concentraciones menores al limite
de cuantificacion y no excedieron los limites establecidos por la NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004 [17], que son de 37,1600, 400 y 280 mg/kg para Cd, Ni,
Pb y Cr (VI), respectivamente. Como ya se habia mencionado, dentro de la
caracterizacion se determiné también Cu en suelos, el cual no se detect6 en ninguna
de las muestras. En nuestro pais no existe regulacion sobre el nivel de Cu en suelos,
pero existen normas en paises como Canada, donde establece un limite maximo

permitido de 63 mg/kg [67].
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Tabla 3.3 Resultados de la determinacién de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn totales en
suelo por Espectrofotometria de Absorcion Atémica

Muestra Cda Crb Cu¢ Ni d Pb ¢ Zn'
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

LC1 <LOD <LOD <LOD <LOD 58+2 44+2

LC2 <LOD <LOD <LOD <LOD 51.543 871
CC1 <LOD <LOD <LOD <LOD 102+ 3 72+3.6

CC2 <LOD <LOD <LOD <LOD 11515 81+1

CY1 <LOD <LOD <LOD <LOD 44+ 1 331
CY2 <LOD <LOD <LOD <LOD 1443 26+0.5
CH <LOD <LOD <LOD <LOD 98+4 66+1.5
TP <LOD <LOD <LOD <LOD 56+5 61+ 6
PC <LOD <LOD <LOD <LOD 88+0.02 7112
PR <LOD <LOD <LOD <LOD 11115 79+ 5

LOD (mg/kg): 20.25, 2 =2.5,¢=0.125,9=0.5, ¢ =4.84 y F =1.17. Para todos los
metales n=4 réplicas.
En cuanto a la concentracién de Pb total (14-115 mg/kg), en todos los sitios fue
menor al limite establecido por la norma NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 [17],
que es de 400 mg/kg. En lo que respecta al Zn, no existe regulacion en nuestro pais
en cuanto al limite maximo en suelo, por lo que se tom6 como referencia el limite
establecido por el Canadian Council of Ministers of the Environment [67], que
establece 200 mg/kg como limite maximo en suelos de uso residencial, el cual no

fue excedido por ninguna de las muestras (26-87 mg/kg).

3.1.2 Determinacion de la composicion elemental y mineral de las muestras de

suelo

Con el fin de conocer la composicién elemental de las muestras de suelo, se llevo

a cabo el andlisis elemental por Fluorescencia de Rayos X (XRF). Se encontré que
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las muestras se componian principalmente de O (52.2-54.8 %), Si (17.3-25.6 %),
Ca (4-18.5 %), Al (5-8 %), Fe (1.7-3.8 %), K (1.7-2.9 %), Mg (0.47-1.8 %), Na (0.3-
1.8 %), Ti (0.13-0.36 %), S (0-0.2 %) y P (0.03-0.15 %), con algunas trazas de otros

elementos, como se puede observar en la Figura 3.1.
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Composicion porcentual

Figura 3.1 Composicion elemental de las muestras de suelo

Para conocer los minerales de los cuales formaban parte estos elementos en el
suelo, se llevd a cabo el analisis por microscopia electrénica por medio de
electrones retrodispersados y rayos X, encontrando principalmente minerales como:
ortoclasa (7.5-43.76 %), grosularita(5.65-41.69 %), CaO (3.55-24 %)labradorita (0-
33.4 %), cuarzo (29.7-5.2 %), epidota (4-18.7 %), albita (0-8.4 %), dolomita (0-8 %),

muscovita (0-4.6 %), biotita (0-1.7 %), augita (0-1.4 %) y diopsido (0-08 %), entre
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otros, los cuales consistian principalmente de silicatos de Al, Fe, Ca, Mn, Mg y K.

La composicion mineral de las muestras se puede observar en la Figura 3.2.
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Figura 3.2 Composicion porcentual de los minerales presentes en las muestras de

suelo de Villa Hidalgo

3.2 Determinacion de Hg total en agua, suelo y extractos acuosos

La concentracion de Hg total en las muestras de agua (Tabla 3.4) fue entre 0.08

ug/L y 0.37 pg/L, sin exceder el limite de la NOM-NOM-127 para agua potable (1

ug/L). Sin embargo, estas concentraciones de Hg en agua potable pueden

representar un riesgo para la salud humana ya que este metal pesado es

bioacumulable y muy téxico [7].
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Tabla 3.4 Concentracion de Hg total en muestras de agua de pozo

Las concentraciones de mercurio total en suelo obtenido por el procedimiento de

digestion acida asistida por microondas y el porcentaje de mercurio soluble obtenido

Lugar Hg total (ug/L + SD) 2P
LC 0.24+0.010
CC 0.37+0.002
CY 0.11+£0.040
CH 0.08+0.002
TP 0.22+0.010
PC 0.23+0.030
PR 0.21+0.030

an=2.°LOD 0.02 pg/L y LOQ 0.06 pg/L

de la lixiviacion con agua se muestran en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5 Concentracion de Hg total en suelo y extractos acuosos de muestras de

suelo
Lugar Hg total @ Hg soluble en agua ® Hg soluble
(mg/kg) £ SD (ng/kg) £ SD (%)
LC1 0.73+0.09 0.37+0.01 0.051 %
LC2 2.67+0.19 0.36+0.01 0.013 %
CC1 0.58+0.04 0.29+0.01 0.050 %
CC2 0.34+0.01 0.36+0.01 0.106 %
CY1 0.42+0.01 0.30+0.01 0.071 %
CY2 0.73+0.02 0.31+0.01 0.042 %
CH1 0.69+0.02 0.34+0.01 0.050 %
TP1 41.76+1.84 0.77+0.05 0.002 %
PC1 6.52+0.56 0.39+0.01 0.006 %
PR1 0.68+0.01 0.46+0.01 0.070 %

@ Hg total en suelo y en extracto acuoso n=2.Hg total LOD= 0.185 pg/kg, LOQ=

0.56ug/kg. © Hg en extractos el LOD=0.02 pg/kg y LOQ=0.06 pg/kg
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La concentracion de Hg total en la muestra de suelo TP (41.76+ 1.84 mg/kg) casi
duplico el limite permisible de 23 mg/kg que establece la NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004 [17] para suelo de uso agricola, seguida de “PC1” y “LC
2”7, los cuales, aunque no exceden la norma, también presentaron concentraciones
de Hg total mayores a los valores de fondo de la corteza terrestre, que normalmente
se encuentran entre 0.02 a 0.06 mg/kg [9], dando indicio de actividad antropogénica
en la zona. La alcalinidad del suelo de la zona de Villa Hidalgo puede reducir la
movilidad de Hg ya que el pH alcalino disminuye la solubilidad y disponibilidad de
este metal [61], por lo que solo una pequena fraccién puede ser lixiviada (desde el
0.002 % a 0.071 % del Hg total) y llegar a los mantos acuiferos. En todos los sitios
analizados, el porcentaje de Hg soluble fue <1 % del mercurio total en suelo.

Para evaluar la cantidad de mercurio disponible asi como para conocer la asociacion
del mercurio con las distintas fracciones del suelo, se llevé a cabo el fraccionamiento

de Hg por el procedimiento de BCR, el cual es un procedimiento estandarizado.

3.3 Fraccionamiento de Hg en muestras de suelo mediante procedimiento BCR

En las muestras de suelo se aplico el procedimiento BCR utilizado por Sahuquillo
[19]; sin embargo, se modificé en el ultimo paso, aplicando el método de digestion
para Hg total descrito en la seccién 2.7 (HNO3:HCI:H202), debido a que el método
que se desarrollé y validd en esta tesis presentd buenos porcentajes de

recuperacion para el analisis de suelo (102 %) y al validarlo con el material
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certificado CRMO027 (suelo franco-arenoso) no mostré diferencias significativas
entre el valor certificado y el valor obtenido en el andlisis de Hg total (Anexo 2), por
lo que se considera un método confiable para el tipo de matriz con la que se trabajo.
El procedimiento consisti6 en cuatro etapas, en las cuales se puede asociar el
mercurio a diferentes fracciones del suelo, obteniéndose en el primer paso el Hg
mas soluble, en el segundo el Hg de la fraccion reducible, en el tercero el Hg unido
a la materia organica (oxidable) y en el cuarto el Hg asociado a la fraccion residual,
necesitando para esta fraccion condiciones de extraccion mas agresivas. Los
resultados del fraccionamiento de Hg en suelos se describen en la Figura 3.3. A la
suma de la fraccion extraible y reducible se le llamé fraccién disponible, ya que estas

fracciones son las mas biodisponibles [23].
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Figura 3.3 Fraccionamiento secuencial BCR de mercurio en muestras de suelo de
Villa Hidalgo. La fraccion disponible es la suma de las fracciones extraible y
reducible
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En el fraccionamiento de Hg por el procedimiento secuencial BCR (Figura 3.3), se
puede observar que el mayor porcentaje del Hg en los sitios de muestreo se
encuentra en la fraccién residual (77.6 al 94.5 %), seguido del Hg unido a la materia
organica u oxidable (4.6-26.3 %) y por ultimo, el disponible, que es la suma de la
fraccion extraible y la fraccidén reducible (las primeras 2 fases del fraccionamiento),
que corresponde a 0.1-5.3 % del Hg total.

Aunque el porcentaje de Hg para la fraccién disponible fue bajo, aun se podria
considerar que existe riesgo potencial para la poblacion y el ecosistema de la zona
de Villa Hidalgo, ya que se ha demostrado que este metal puede bioacumularse en
plantas como la cebada (Hordeum vulgare) y en invertebrados, como la lombriz de
tierra Eisenia andrei [23].

Adicionalmente, los porcentajes de mercurio residual en este estudio coinciden con
los reportados en un estudio realizado en la zona minera del municipio de Cedral,
en San Luis Potosi [28], en donde se reportd que el porcentaje de Hg en la fraccién

residual de suelo y jales mineros correspondia al 85-97 % del mercurio total.

3.4 Analisis de correlacion entre distintos parametros fisicoquimicos

La correlacién de algunos pardmetros del suelo sobre la movilidad de Hg fue
determinada mediante el coeficiente de correlaciébn de Pearson, utilizando el
programa estadistico SPSS version 21 (a= 0.05, n=10).

Los resultados de correlaciones significativas se presentan en la Tabla 3.6.

66



Tabla 3.6 Correlaciones de Pearson significativas entre Hg total en suelo y
parametros fisicoquimicos del suelo

Parametro Param_etros Coeficiente (r)
correlacionados
Hg total Mn lixiviable 0.954*
Hg lixiviable Mn lixiviable 0.954**
Hg total suelo 0.941**
Hg oxidable Hg total suelo 0.669*
Hg disponible (extraible Ca en suelo -0.792**
+ reducible) )
|-|g2+ suelo Hg disponible -0.755*
*Correlacion significativa para a=0.05, ** Correlacion significativa para a=0.01.
n=10

A partir del analisis de correlacién se encontrd que el Hg en suelo estaba asociado
al Mn, como ha sido previamente descrito en otros estudios [68]. En el caso de Villa
Hidalgo, SLP, la correlacién puede explicarse por la composicién mineral del suelo,
conformada principalmente por silicatos de Mn, Fe, Ca, Al y K, por lo que el Hg se
encontraba asociado a estos compuestos, por lo que el Hg podia lixiviarse junto con
estos compuestos. También se puede observar que las concentraciones de Hg
oxidable y Hg lixiviable son directamente proporcionales a la concentracion de Hg
total en suelo.

Asimismo, los compuestos de calcio, como el CaO en suelo, que representan entre
3.5y 24 % de la composicién total en suelo pueden incrementar el pH en el agua y
suelo y reducir la disponibilidad de Hg. Sin embargo, estos parametros no fueron

significativos.
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3.5 Especiacion de Hg en muestras de suelo

3.5.1 Condiciones de extraccion de las especies de Hg en suelo

Para llevar a cabo el estudio de especiacién en las muestras de suelo, se
implement6 el método de extraccibn de especies de Hg evaluando tres
procedimientos comunmente descritos en la literatura, como se puede observar en
la el Anexo 3. El método seleccionado fue el EPA 3200, el cual es una metodologia
validada por la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA) para
extraccion de especies de mercurio en muestras de sedimentos [35]. Con este
procedimiento se utilizé 1 g de muestra de suelo adicionando HNO3z 4 M y la
extraccion fue asistida por microondas con una rampa de temperatura ambiente a

100°C por 15 min y mantenido durante10 min.

3.5.2 Especiacion de mercurio en muestras de suelo

Una vez validado el método de especiacion de mercurio en suelos (seccién 2.10.3),
se aplicd el procedimiento de extraccion asistida por microondas con HNO3z 4 M
(Método EPA 3200, ver seccién anterior). En los extractos se determiné mercurio
total VG-AFS y se realiz6 el analisis de especiacion por HPLC-VG-AFS. En la Tabla
3.7 se muestran los resultados de la especiacién de mercurio en suelos, asi como

los porcentajes que representan con respecto al Hg Total obtenido por digestion.
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Tabla 3.7 Resultados de especiacion de las muestras de suelo y porcentaje que
representan respecto al Hg total por digestién

Hg total por Hg total o4 N o
Muestra d(iﬁg/s;;'))n (egé;ﬁ;'gg (ug/?(g) b 8;7%9)] . e/‘)’('t"rggto; %Hg?*
LC1 730190 269+26 269+50 <LOD 37 37
LC2 2670+ 190 945+63 82615 <LOD 36 31
CC1 580+40 148136 144114 < LOD 26 25
CcC2 340+10 303+4 305+3 < LOD 89 72
CY1 420+ 10 11431 11445 <LOD 27 27
Cy2 730120 16715 142114 < LOD 23 20
CH1 690+20 9319 98+2 < LOD 14 14
TP1 4176011840 623+24 62918 <LOD 1.5 1.5
PCA 65201560 1970+179 1841173 < LOD 30 28
PR1 680+10 144439 14445 < LOD 21 21

@ Hg total: LOD= 0.02 pg/kg y LOQ=0.06 pg/kg.
b Hg?+: LOD= 3 pg/kg y LOQ= 9 ug/kg.

¢ CHsHg*: LOD= 2.06 pg/kg y LOQ= 6.16 ug/kg.
Como puede observarse, el mercurio extraido con HNOs 4 M fue en promedio un
27.2 % del mercurio total, detectandose en el extracto Unicamente Hg?*, en
concentraciones desde 114+5 hasta 1841 pg/kg, que representan porcentajes
desde1.5 % hasta 72 % del mercurio total extraido. El bajo contenido de materia
organica del suelo (< 3 %) pudo ser la razén de no detectar metilmercurio en ninguna
muestra analizada dado que la metilacion del mercurio es llevada a cabo por
microorganismos como bacterias anaerobicas reductoras del sulfato [36] ademas

de que el mercurio puede encontrarse en formas quimicas poco disponibles para
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los microorganismos (como sulfuros o asociado a silicatos), muy poca cantidad de
ese mercurio se convertira en mercurio organico [23].

Es probable que la ubicacion del sitio de muestreo TP1 (“La Tapona”) se encuentre
relacionada con la mayor concentracién de Hg Total, ya que se encuentra muy cerca
de la mina inactiva de Hg y Sb “Las Palmas” (ver figura 2.2), por lo que los métodos
poco eficientes del procesamiento de los metales debieron haber dejado residuos
mineros (“jales”) depositados en el suelo cercano a la mina. Esto, aunado a la aridez
del suelo y la baja concentracion de materia organica podrian contribuir para que el
Hg inorganico no se convierta en Hg organico y se conserve en el suelo unido a la

fraccion residual.

3.6 Evaluacion de riesgo por ingestion de Hg en niios y adultos

Al evaluar el riesgo por exposicién a Hg?*, aunque el sitio PC1 (“El Pocito”) presentd
una concentracion muy alta de Hg?* inorganico (1841 + 73 pg/kg), el cual excede a
los valores de Hg encontrados en zonas no contaminadas como “La Soterrafa” y
“Los Rueldos”, en Asturias, Espana, que se hallaban en un rango entre 10 a 200
ug/kg [5], en las Tablas 3.8 y 3.9, se puede observar que la ingesta total diaria (TDI)
es mucho menor al limite de 2 pg/kg de peso corporal que establece la Agencia
Ambiental del Reino Unido [9], por lo que no se presentaria riesgo de dafios
evidentes a la salud de tipo no carcinogénico a corto plazo.

A partir de estos resultados se pueden observar que, aunque los valores de
ingestion diaria son bajos, pueden existir otras fuentes de contaminacion por Hg y
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acumularse de forma cronica, especialmente el Hg lixiviable y el disponible (suma
de la fraccion soluble o “extraible” y la intercambiable), ya que se ha demostrado
que son los que mas se acumulan en tejidos vivos [23].

El metilmercurio es soluble en lipidos y en el ser humano se absorbe rapidamente
por el tracto gastrointestinal y llega pronto al cerebro, donde se acumula y se
convierte lentamente en Hg inorganico [8]. La poblacién mas susceptible son los
ninos pequenos y bebés, ya que son mas sensibles a los efectos neurotdxicos del
Hg, debido a que su sistema nervioso aun esta en desarrollo. Asimismo, en el caso
de las mujeres embarazadas, la etapa fetal es la mas sensible de todas a los efectos
neurotoxicos causados por el Hg, pudiendo causar posteriormente retraso mental y

problemas de aprendizaje, entre otros problemas [7].

Tabla 3.8 Ingesta Total Diaria (TDI) de Hg en agua y suelo en niflos y en cada fase
del fraccionamiento por BCR

TDI Hg
o | e | Joel | TOIHgt | SGAR | TOIHGOIsp | o | Rosidud
(mg/kg— (ma/kg- (mg/kg-dia) Suelo I(mg/kg— (mg/kg-dia) Suelo gmg/kg— Suelol
dia) dia) dia) dia) (mgkg-dia)
LC1 | 8.14E-11 | 3.96E-05 | 1.46E-05 2.01E-08 5.42E-07 7.63E-06 2.83E-05
LC2 | 8.14E-11 | 1.45E-04 | 4.48E-05 1.95E-08 5.42E-07 3.15E-06 6.48E-05
CC1 | 1.25E-10 | 3.15E-05 | 7.81E-06 1.57E-08 6.51E-07 2.14E-06 1.09E-05
CC2 | 1.25E-10 | 1.84E-05 | 1.65E-05 1.74E-08 3.30E-05 9.49E-07 1.06E-05
CY1 | 3.73E-11 | 2.28E-05 | 6.18E-06 1.63E-08 5.42E-07 2.27E-06 1.30E-05
CY2 | 3.73E-11 | 3.96E-05 | 7.70E-06 1.68E-08 7.05E-07 1.90E-06 1.19E-05
CH1 | 2.71E-10 | 3.74E-05 | 5.48E-06 1.84E-08 6.78E-07 1.38E-06 1.09E-05
TP1 | 7.46E-11 | 2.27E-03 3.63E-05 4.18E-08 7.05E-07 3.01E-04 8.45E-04
PC1 | 7.80E-11 | 3.54E-04 | 9.99E-05 2.12E-08 8.14E-07 1.00E-04 7.86E-04
PR1 | 7.12E-11 | 3.69E-05 7.81E-06 2.50E-08 8.14E-07 1.01E-06 1.42E-05
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Tabla 3.9 Ingesta Total Diaria (TDI) de Hg para adultos en cada fase del
fraccionamiento por BCR, en analisis de Hg en agua y suelo

TDIHg | TDIHg | TDIHg2 TDI Hg TDI Hg TDI Hg Ag
SITIO Agua Total suelo suelo Extractos Disponible Oxidable suelo
(mg/kg- (mg/kg- (mg/kg- suelo ) suelo ) suelo ) (mg/kg-
dia) dia) dia) (mg/kg-dia) (mg/kg-dia) (mg/kg-dia) dia)
LC1 1.49E-10 | 2.26E-05 | 8.34E-06 1.15E-08 3.10E-07 4.36E-06 1.62E-05
LC2 | 1.49E-10 | 8.28E-05 | 2.56E-05 1.12E-08 3.41E-07 1.80E-06 3.70E-05
CC1 | 2.29E-10 | 1.80E-05 | 4.46E-06 8.99E-09 3.72E-07 1.22E-06 6.22E-06
CC2 | 2.29E-10 | 1.05E-05 | 9.45E-06 9.92E-09 3.10E-07 5.42E-07 6.08E-06
CY1 | 6.82E-11 | 1.30E-05 | 3.53E-06 9.30E-09 3.10E-07 1.30E-06 7.45E-06
CY2 | 6.82E-11 | 2.26E-05 | 4.40E-06 9.61E-09 4.03E-07 1.08E-06 6.78E-06
CH1 | 496E-10 | 2.14E-05 | 3.13E-06 1.05E-08 3.87E-07 7.87E-07 6.21E-06
TP1 | 1.36E-10 | 1.29E-03 | 2.07E-05 2.39E-08 4.03E-07 1.72E-04 4.83E-04
PC1 | 1.43E-10 | 2.02E-04 | 5.71E-05 1.21E-08 4.65E-07 5.73E-05 4.49E-04
PR1 | 1.30E-10 | 2.11E-05 | 4.46E-06 1.43E-08 4.65E-07 5.80E-07 8.13E-06

Una vez evaluada la Ingesta Total Diaria (TDI), fue posible calcular los coeficientes
de riesgo (HQ), los cuales se pueden observar en las Tablas 3.10 y 3.11. Estos
valores se calcularon en base a la dosis maxima de referencia que es la cantidad
maxima del contaminante que se puede ingerir sin causar dafos perceptibles a la
salud. La TDI en agua se calculé en base a un consumo diario de 1.25 L de agua
para nifios y 2 L para adultos [21, 60]. Una vez que se calculé HQ, se puede calcular
el indice de Riesgo (HI), que es la suma de los riesgos de todas las fuentes de
ingestidén evaluadas(agua, suelo, etc.) [37], como se describe en la seccidén 1.2.4.

Debido a que las dosis de referencia proporcionadas por la Agencia Ambiental del
Reino Unido [9] son concentraciones maximas por kg de peso corporal, la dosis de
referencia se calculdé multiplicando los 2 ug/kg que establece la Agencia por la
cantidad de kg de peso corporal (en niflos 20 kg y en adultos 70 kg). Luego se dividié

la concentracion de Hg encontrada en la muestra entre la dosis de referencia
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previamente calculada. Un valor de HQ y HI alto es aquel igual o mayor a 1y
representa un riesgo alto para la salud por dafos a la salud de tipo no
carcinogénicos [37].

Cabe destacar que el HI tanto para nifilos, como para adultos, se calcul6 a partir de
los HQ de Hg total en agua y Hg?* en suelo, ya que todo el Hg contenido en el agua
es ingerido al beberla. Se decidié tomar en cuenta el Hg?+ del suelo que se cuantifico
en la especiacién, ya que fue la Unica especie detectada y que después del Hg
residual, es la especie mas abundante, representando desde el 1.5 %, hasta el 71.5
% del Hg total.

Debido a los bajos valores obtenidos de las demas formas quimicas del Hg, se
considera que no tendran un impacto suficiente sobre el valor de HI, ademas de
que, algunas especies forman parte de otras fracciones. Por ejemplo, el Hg extraible
también forma parte del Hg obtenido en la especiacion (donde se utiliza HNO3 4M,
que extrae facilmente el Hg mas soluble), por lo que, al sumar los HQ de todas las
fracciones y especies, se podria errbneamente sobreestimar el riesgo, ya que se
sumaria dos veces alguna especie. De acuerdo con la estimacion de HQ y HI tanto
para niflos como para adultos (Tabla 3.10 y 3.11), los cuales son menores a 1, se
descarta el riesgo por exposicidon a Hg para los habitantes de Villa Hidalgo. Sin
embargo, no se pueden descartar intoxicaciones a largo plazo, ya que, al ser un
metal bioacumulable, podria incrementarse su concentracion tanto en tejidos
animales como los cultivos, principalmente la fraccién disponible (la suma de la
fraccién extraible y la reducible) [23], siendo los bebés y los nifios los mas

vulnerables a sus efectos, ya que se encuentran en desarrollo.
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Tabla 3.10 Coeficientes de riesgo (HQ) e indices de riesgo (HI) por exposicion a
Hg en nifios en base a las fracciones obtenidas por BCR en suelo y Hg total en

agua
Sitio HQ Hg HQ Hg? HQ Hg .HQ Hg HQ Hg HQ Hg HQ Hg HI Hg @
Total suelo Extractos | Disponible Oxidable Residual Agua

LCH 9.90E-04 | 3.65E-04 | 5.02E-07 1.36E-05 1.91E-04 7.08E-04 | 2.03E-09 | 3.60E-04
LC2 | 3.62E-03 | 1.12E-03 | 4.88E-07 1.36E-05 7.87E-05 1.62E-03 | 2.03E-09 | 1.12E-03
CC1 | 7.87E-04 | 1.95E-04 | 3.93E-07 1.63E-05 5.36E-05 2.72E-04 | 3.14E-09 | 2.00E-04
CC2 | 4.61E-04 | 4.14E-04 | 4.34E-07 | 8.25E-04 2.37E-05 2.66E-04 | 3.14E-09 | 4.10E-04
CY1 5.70E-04 | 1.55E-04 | 4.07E-07 1.36E-05 5.68E-05 3.26E-04 | 9.32E-10 | 1.50E-04
CY2 | 9.90E-04 | 1.93E-04 | 4.20E-07 1.76E-05 4.75E-05 2.96E-04 | 9.32E-10 | 1.90E-04
CH1 | 9.36E-04 | 1.37E-04 | 4.61E-07 1.70E-05 3.44E-05 2.72E-04 | 6.78E-09 | 1.40E-04
TP1 5.66E-02 | 9.07E-04 | 1.04E-06 1.76E-05 7.53E-03 2.11E-02 1.86E-09 | 9.10E-04
PC1 8.84E-03 | 2.50E-03 | 5.29E-07 | 2.03E-05 2.51E-03 1.97E-02 1.95E-09 | 2.50E-03
PR1 9.22E-04 | 1.95E-04 | 6.24E-07 | 2.03E-05 2.54E-05 3.56E-04 1.78E-09 | 2.00E-04

3E| valor de HI se calcul6 sumando HQ de ingestién de Hg en agua y HQ de Hg?*

en suelo

Tabla 3.11 Coeficientes de riesgo (HQ) e indices de riesgo (HI) por exposicion a
Hg en adultos en base a las fracciones obtenidas por Hg en agua y BCR en suelo

HQ Hg | HQ Hg> | HQ  Hg | HQ  Hg | HQ  Hg | HQ Hg | HQ Hg | HIHg®
Sitio Total suelo Extractos Disponible | Oxidable Residual | Agua

suelo suelo suelo suelo suelo
LC1 | 162E04 | 5.96E-05 | 8.19E-08 | 2.21E-06 | 3.12E-05 | 5.96E-05 | 1.06E-09 | 3.10E-04
LC2 | 591E04 | 1.83E-04 | 7.97E08 | 2.44E-06 | 1.28E-05 | 1.83E-04 | 1.06E-09 | 9.70E-04
CCt | 1.28E-04 | 3.19E-05 | 6.42E-08 | 2.66E-06 | 8.75E-06 | 3.19E-05 | 1.64E-09 | 2.00E-04
CC2 | 753E-05 | 6.75E-05 | 7.09E-08 | 2.21E-06 | 3.87E-06 | 6.75E-05 | 1.64E-09 | 2.20E-04
CY1 | 9.30E-05 | 2.52E-05 | 6.64E-08 | 2.21E-06 | 9.28E-06 | 2.52E-05 | 4.87E-10 | 1.60E-04
CY2 | 162E-04 | 3.14E-05 | 6.86E-08 | 2.88E-06 | 7.75E-06 | 3.14E-05 | 4.87E-10 | 2.40E-04
CH1 | 1.53E-04 | 2.24E-05 | 7.53E-08 | 2.77E-06 | 5.62E-06 | 2.24E-05 | 3.54E-09 | 2.10E-04
TP1 | 9o5E.03 | 1.48E:04 | 1.70E-07 | 2.88E-06 | 1.23E-03 | 1.48E-04 | 9.74E-10 | 1.08E-02
PC1 | 144E03 | 4.08E-04 | 8.64E-08 | 3.32E-06 | 4.09E-04 | 4.08E-04 | 1.02E-09 | 2.67E-03
PR1 | 151E04 | 3.19E-05 | 1.02E:07 | 3.32E-06 | 4.14E-06 | 3.19E-05 | 9.30E-10 | 2.20E-04

@ El HI se calcula sumando los HQ de Ingestiéon de Hg en agua y HQ de ingestion
de Hg?* en suelo
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4 CONCLUSIONES

El método analitico establecido para la determinacion de Hg total en suelo
presenté un LOQ menor a los descritos en la literatura por ICP-MS y el LOQ
del método establecido para especiacion de Hg fue comparable e incluso

menor que para otros trabajos donde se utiliz6 ICP-MS.

Las concentraciones de Hg total en muestras de agua de pozo de la regién
de Villa Hidalgo fueron menores a los limites maximos establecidos por la
NOM-127-SSA1-1994 para agua de consumo humano, por lo que la

exposicidn a Hg en agua no represento un riesgo para la poblacion.

La muestra de “La Tapona” fue la unica que excedio el limite de Hg total
establecido por la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 para suelo agricola.
Sin embargo, presenta poca movilidad en agua, ya que la mayor parte se

encontraba unido a la fraccion residual.

De acuerdo con el andlisis de correlacion, se encontrd una correlacién
significativa entre Hg total y Hg soluble en suelo con el contenido de Mn
soluble en suelo. También se encontr6 que, a mayor concentracion de Ca,

menor disponibilidad del Hg. Esto se debe a la composicién mineral del suelo.
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La baja movilidad de Hg en suelo (fraccion residual) puede estar asociada a
la composicion mineral del suelo de esta region conformada principalmente

por minerales que contienen silicatos de Ca, Al, Fe, Ky Na.

Mediante el procedimiento de fraccionamiento secuencial BCR se encontrd
que el 83.9 + 6.2 % del Hg se encontraba en la fraccién residual (unido
principalmente a silicatos de Al, Ca, y Fe), 13.1 £6.7 % en la fraccidn oxidable
(probablemente asociado a sulfuros y la superficie de la materia organica) y
el 3.0 £ 2.2 % como fracciéon disponible para los seres vivos (fraccion

extraible + fraccion reducible).

Se estim6 un indice de riesgo (HI) <1 para la poblacion de Villa Hidalgo por
exposicion a Hg en agua y Hg?* en suelo, existiendo bajo riesgo de dafos a
la salud de tipo no carcinogénico, rechazando de esta manera la hipotesis

planteada en este estudio.
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ANEXOS

Anexo 1: Implementacion de método para la determinaciéon de Hg por VG-AFS

Para determinar la concentracién de Hg total en muestras, tanto de agua, como de
suelo y extractos acuosos, fue necesario evaluar diferentes concentraciones de
NaOH, NaBH4 y HCI, asi como distintas temperaturas para la generacion de vapor
de Hg elemental. Para ello, la concentracion de NaBHa4 se varié de 0.03, 0.05 y 0.07
% p/v, la concentracién de NaOH 0.25, 0.5y 1.0 % p/vy la de HCl al 3.0, 4.5y 5.0

% Vv, respectivamente (Tabla A1).

Tabla A1 Concentraciones evaluadas de NaOH, NaBH4 y HCI para la
determinacion de Hg por VG-AFS

Reactivo Concentraciones Condiciones de prueba

evaluado evaluadas (% p/v o v/v) | fijas

NaBHa4 0.01,0.03,0.05y 0.07 | NaOH 0.5 %. y HCI 5 %

NaOH 0.25,0.50, 1.00 y 2.00 | NaBH4 0.05 % y HCI 5 %

HCI 1.5,3.0,45y5.0 NaOH 0.5 % y NaBH4
0.05 %

Se eligieron en cada prueba las condiciones experimentales que generaran la mayor
intensidad de fluorescencia en el equipo de VG-AFS. Las condiciones que
permitieron una mayor intensidad de la sefial fueron: NaBH4 al 0.03 % p/v, NaOH
0.5 % p/vy HCI 3 % v/v. Al observar la intensidad de senal (IF) con respecto a la
concentracion de NaBHa4, se encontrd que era mas intensa a una concentracién de

0.03 % (Figura A1l.a), ya que a concentraciones mas altas (0.05 y 0.07 %), la
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intensidad de fluorescencia caia drasticamente, probablemente porque el reactivo
a mayor concentracién era menos estable.

La concentracién de NaOH donde se detectaba mayor intensidad de fluorescencia
fue al 0.5 % (Figura A1.b), a concentraciones mas bajas no era capaz de mantener
estable al NaBH4 y a concentraciones mas altas podria elevar el pH de trabajo,
impidiendo que se liberen los iones H*, por otra parte, una concentracién de HCI
mayores al 3 % (Figura A1.c), podria elevar la viscosidad de la solucion donde se

acarrea la muestra y dificultar la formacién del vapor de Hg [55].

12500 - (a) 10000 - (b)
10000 - 7500 -
7500 -
L L 5000 -
5000 -
2500 - 2500 +
0 . . 0 . .
0.00% 0.05% 0.10% 0 1 2
NaBH, (% p/v) NaOH (% p/v)
10000 (c) 40000 - (d)
8000 -
30000 -
w 6000 -
= 4000 - w 20000 ¢
2000 - 10000 -
0 T T 1 O T T T
0 2 4 6 0 150 300 450
HCI ( % v/v) Temperatura (°C)

Figura A1. Efecto de a) concentracion de NaBH4, b) concentracién de NaOH, c)
concentracion de HCI, y d) temperatura sobre la intensidad de fluorescencia para
estandar de Hg?* 10 pg/L
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En el caso de la temperatura de atomizacién, la que tuvo menor fluctuacion en la
sefal medida entre repeticiones fue 300 °C, como se puede observar en la figura
A1.d, en la cual, a 300 °C la intensidad de la sefal es cercana a las intensidades a
400°C y 450°C, pero con menor desviacidén estandar, lo cual hacia las mediciones
mas precisas. Cada parametro se evalué de manera univariante. El incremento en
la intensidad de la sefial de fluorescencia se atribuyé a una mayor cantidad de vapor

de mercurio elemental generado y mayor cantidad de &tomos de Hg libres.

87



Anexo 2: Implementacion del método de digestion de suelos para

determinacion de Hg total

Para poder determinar el Hg total en muestras de suelo, fue necesario implementar
un método de digestién que fuera capaz de obtener todo el Hg presente en las
muestras a pesar de las interferencias que puedan existir al trabajar en una matriz
tan compleja como el suelo.

Debido a esto, se decidié evaluar tres métodos descritos en la literatura,
modificando las relaciones de HNOs, HCl y H202, temperaturas y tiempo de
digestion en el material de referencia “ERA”, lote D069-540, un material de
referencia con una concentracién de mercurio de 1-35 mg/kg de Hg. Los métodos

evaluados se muestran en la Tabla A2.

Tabla A2 Métodos de digestidon asistidos por microondas evaluados para la
determinacién de Hg total en suelo

Método 1 Método 2 Método 3
4 mL HNOsconc. y 3 4 mL HNOs conc., 2 mL
5 énrimgfffﬁf[ﬁ] Y | mL HCl conc.[17], H2024al 30 % [70] y 1 mL
oredigerir a temp'eratlira predigerir a temperatura HCI conc., predigerir a
ambiente 20 min. Digerir ambiente, 20 min. temperatura ambiente, 20
N N Digerir a 180°C/20 min min. Digerir a 180°C/20
a 170°C/20 min [28] 28] min

Una vez evaluados los tres métodos, se selecciond el que tuviera mayor % de
recuperacion. El método con el mejor porcentaje de recuperacién fue el nimero 3,
con 102%. En la figura A2 pueden observarse las diferencias en los porcentajes de

recuperacion de los 3 métodos de digestion de suelos. El hecho de que el método
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3 haya tenido el mejor porcentaje de recuperacidén, pudo deberse a que este
procedimiento emplea un mayor porcentaje de agentes oxidantes (HNO3z y H202 al
30 %) lo que favorece la liberacion de mercurio de la matriz del suelo. La adicién de
H202 y el haber tenido una temperatura menor debié influir para que el método 1
fuera en que tuviera el porcentaje de recuperacién mas bajo, ya que tuvo menor
poder oxidante. EI método 2, fue muy similar al método 1 en cuanto a rendimiento
ya que tampoco incluy6 el poder oxidante del H202 por lo que no fue capaz de
extraer todo el mercurio de la muestra. Es por ello que en muchos métodos se
incluye el empleo de H202 [52], para oxidar materia organica y extraer el Hg que no

pueda ser obtenido utilizando solo &cidos.

102 %

120
100 80% 82 %

o
o
1 1

Recuperacion (%)
B o)}
o o
1 1 1 1

N
o
1 1

o
1

1 2 3
Método de digestion

Figura A2 Porcentajes de recuperacion de Hg total en suelo (material de referencia
ERAO060) para los métodos de digestion acida asistidos por microondas
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Posteriormente se valid6 el método de digestidén 3, evaluando la exactitud mediante
el andlisis del material certificado CRM027 (suelo franco-arenoso). La concentracién
de Hg total certificado en el material CRM027 fue 20.4 £ 0.7 mg/kg comparado con
el valor de Hg total determinado por VG-AFS de 23.0 £ 2.0 mg/kg, no observando
diferencias estadisticamente significativas (p=0.05).

El procedimiento de determinacién de Hg total fue validado mediante el andlisis del
material de referencia CRM 027-50G, lote #LRAA 7890 “Trace metals- Sandy Loam”
10. Una vez validado el método de digestion, se llevo a cabo el analisis de Hg total
en las muestras de suelo de Villa Hidalgo, San Luis Potosi. Se pesaron 0.20 g de
suelo de cada sitio muestreado y se aplicd el procedimiento de digestién
seleccionado a todas las muestras fueron centrifugadas a 5000 rpm durante 10 min

y posteriormente se analiz6 el sobrenadante por VG-AFS.
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Anexo 3: Implementacién de las condiciones de extraccion de especies de Hg

en suelos

Con el fin de seleccionar un agente extractante para obtener las especies de Hg, se
evaluaron tres agentes extractantes: 2-mercaptoetanol 0.5 % v/v, KOH 25 % p/p en
metanol y HNOs 4 M (ver tabla A3). Los agentes extractantes se evaluaron en las
mismas condiciones: 3 h a 75 °C en bafno de agua en la muestra de suelo TP1.
Previo a la extraccion, las muestras se agitaron durante 1 min y posteriormente 1
min cada h durante la extraccién en el vortex para asegurar la homogeneidad de la
muestra. Una vez realizada la extraccién, se les agregd agua hasta llevarlos a un
peso de 20 g, luego se centrifugaron a 5000 rpm por 10 min y se filtraron con filtro

Whatman No. 40 y se guardé el sobrenadante (extracto) para su posterior analisis.

Tabla A3 Métodos de extraccion evaluados para la determinacion de CHsHg* en

suelo
Extractante Referencia
2-mercaptoetanol 0.5 % v/v [31, 32]
KOH 25 % p/p en metanol [31]
HNO34 M [60]

En los extractos, se determiné el Hg total por VG-AFS descritos en la seccion 2.7 y
2.8.1 para seleccionar el agente extractante en base al porcentaje de Hg total

recuperado. Los resultados se muestran en la tabla A4.
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Tabla A4 Comparacion entre agentes extractantes para especiacién de mercurio

en suelos
Hg total por Hg total por - .
Extractante digestion extraccién (ug/kg) ab H%/ R(gg/akt?)/ (CF}anga,c
acida (ug/kg)? y % recuperacion ° ) HO/kg
2-mercaptostanol | 44 760 1 1840 | 4299.4+74.3 (10.3%) | 594 +17.8 (1.4 %) <LOD

0.5 % (V/v)

KOH rﬁgt;/‘;] gl/ Pen | 41760+ 1840 | 13984125 (3.3%) | 499.74552 (1.2%) | <LOD

HNOs 4M 41,760 + 1840 | 71474596 (17.1 %) | 4829.6+869 (11.6 %) | <LOD
@ La evaluacion se realizo en la muestra TP1 (“La Tapona”)
b % de recuperacién se determind con respecto al Hg total obtenido por digestion
acida. ¢ LOD para CHsHg* es 2.03 ug/kg.

El extractante seleccionado fue HNOs 4 M, donde se obtuvo el porcentaje de
recuperacion mas alto para Hg total (17.1 %). Este extractante ya se ha reportado
en trabajos anteriores [33], y como parte del Método EPA 3200 para extraccidén con
microondas de especies Hg en suelos y sedimentos, a 100°C/ 10 min [34]. Con la
finalidad de reducir el tiempo de preparacion de muestra y mejorar el rendimiento
de extraccion, el proceso de extraccion empleando HNOs 4 M fue asistido por
microondas. Para evaluar la exactitud del método de extraccion, el procedimiento
elegido fue aplicado sobre 1.0 g de muestra del sitio CC2, cuya concentracion de
Hg total fue menor en los sitios de estudio (340 pg/kg). La muestra fue enriquecida
con 50ug/ kg de CHsHg* y 50 pg/ kg de Hg?*. El andlisis de especiacion se realizé
por HPLC-VG-AFS. En la Figura A3 a) y b) se pueden observar los cromatogramas

de especiacién de la muestra CC2.

92



50
40
30}
20
ol N
|

50
40 [

IF

IF

20 |
10 |

0 100 200 300 400 500

Tiempo (s)

Figura A3 Cromatogramas de especiacion de muestra CC2: a) muestra CC2 sin

enriquecer y b) muestra CC2 enriquecida con Hg?* y CHsHg* (50 ug/kg de c/u).

Se evaluo el porcentaje de recuperacion de Hg?* como de CHsHg?* en la muestra
de suelo y los resultados se presentan en la tabla AS5. Los porcentajes de
recuperacion de 100.7 % para Hg?* y 98 % para CHsHg*, lo cual indica que el
método de especiacién es confiable para determinar estas especies de mercurio en
muestras de suelo. Ademas, el resultado indica que no existe interconversion o
degradacion de especies durante el proceso de extraccibn y andlisis.
Posteriormente, la metodologia de extraccidon asistida por microondas fue aplicada

a las muestras de Villa Hidalgo.
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Tabla A5 Resultados de recuperacion de Hg? y CHsHg* en el suelo del sitio CC2

CHsHg+
2+ 2+ )
Hg Total | Hg™ en CHsHg*en Hg adiciona % Rec. % Rec. CHsHg*
en CC2 Ccc2 CC2 (ugrkg)? adicionado do a Hg2* adicionado
(ng/kg) (ng/kg) HOKg a CC2 ceo2 adicionado
100.7 %
50 98.0 %

340+10 305+3 LOD 50 pg/k 50.3

< MO oK) | o0 (49 pg/kg)

aLOD para CHsHg*: 2.03 pg/kg. n=2.
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