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Resumen

La region de la Mojana es uno de los ecosistemas mas importantes de Colombia, sin
embargo, varios autores han demostrado el grado de contaminacién por mercurio en
sus sistemas acudticos (Pinedo,Marrugo,& Diez, 2015). Siendo el andlisis de
sedimentos uno de los indicadores de contaminacion més usados en la actualidad,
debido a que su caracterizacion y especiacion puede ayudar a comprender condiciones
como la presencia, movilidad biodisponibilidad y toxicidad del metal (Ana Teresa Reis,

Davidson, Vale, & Pereira, 2016).

Por ello, en la presente investigacion se describe la aplicacién de la desorcion térmica
como una técnica para la especiacion directa de mercurio de bajo costo y rapida; por lo
tanto, se analizaron 3 muestras de sedimentos procedentes de la region de la Mojana,
utilizando un analizador directo de mercurio DMA-80. Las temperaturas utilizadas fueron
100, 150, 200, 250, 300, 400, 450, 500, 600, 650°C. También se realiz6 una extraccion
secuencial utilizando el método de BLOOM, se evaluaron parametros fisicoquimicos.
Los resultados demostraron que los sedimentos en general tienen un pH acido que
oscila entre 3.32 y 5.08, también se encontré que él % M.O fue de 2.0, 2.77 y 1.05%
para Quebradona, Encaramada y ciénaga Caimanera respectivamente, y el potencial

rédox es de caracter reductor.

Las concentraciones totales de Hg para los diferentes puntos de muestreo fueron de:
Quebradona (137.75 ng/gr); Encaramada (79.76 ng/gr) Ciénaga Caimanera (132.70
ng/gr), para la termodesorcion se obtuvo que alrededor del 90% del mercurio esta ligado

al HgClz.



ABSTRACT

The Mojana region is one of the most important ecosystems in Colombia, however,
several authors have demonstrated the degree of mercury contamination in their aquatic
systems (Pinedo, Marrugo, & Diez, 2015). Being the sediment analysis one of the most
used pollution indicators today, because its characterization and speciation can help to
understand conditions such as the presence, bioavailability mobility and toxicity of the
metal (Ana Teresa Reis, Davidson, Vale, & Pereira, 2016).

Therefore, the present investigation describes the application of thermal desorption as a
technique for direct speciation of low-cost and rapid mercury; therefore, 3 sediment
samples from the Mojana region were analyzed, using a direct mercury analyzer DMA-
80. The temperatures used were 100, 150, 200, 250, 300, 400, 450, 500, 600, 650 ° C.
Sequential extraction was also performed using the BLOOM method, physicochemical
parameters were evaluated. The results showed that the sediments in general have an
acidic pH ranging between 3.32 and 5.08, it was also found that the% MO was 2.0, 2.77
and 1.05% for Quebradona, Encaramada and Caimanera swamp respectively, and the
redox potential is of character reducer.

The total concentrations of Hg for the different sampling points were: Quebradone
(137.75 ng / gr); Perched (79.76 ng / gr) Caimanera Swamp (132.70 ng / gr), for thermo-

desorption it was obtained that about 90% of the mercury is linked to HgCl.



Introduccidén

El mercurio se produce en tres estados de oxidacion: La forma elemental Hg®, el i6n
mercurioso menos estable Hg (1) y el ion mercurico Hg (II). El mercurio elemental se
puede oxidar y volverse mas téxico cuando se produce la metilacion. Los compuestos
organicos de mercurio con radicales alquilo se encuentran entre los compuestos mas
peligrosos para la vida humana. La intoxicacion por mercurio puede afectar el sistema
nervioso humano, dafar el cerebro, el corazén, los rifiones, los pulmones y el sistema
inmunoldgico. La toxicidad, biodisponilidad y movilidad del mercurio en el medio
ambiente depende en gran medida de su estado de oxidacion y forma quimica(Gerais,

2018).

En Colombia, son muchas las regiones que desarrollan mineria de oro en pequefia y
mediana escala, utilizando la amalgamacion para separar el metal del resto del material
gue lo contiene(Rafael & Carey, 2015). El mayor problema frente a este proceso es que
no se puede garantizar la recuperacion del mercurio tras el lavado del oro, el mercurio
liquido se volatiliza en vapores o queda en suspension en el agua. Dado que el mercurio
es un elemento que no se elimina del medio ambiente, si no que sufre un ciclo en la
atmosfera, tierra agua, viajando grandes distancias desde la fuente de emision. Lo
anterior favorece su movilizacién por las distintas cadenas troficas, lo que genera
procesos de bioconcentracion y biomagnificacion al transformarse en mercurio organico,
que es el generador de efectos adversos para la salud humana y el medio ambiente (H.

En etal., 2018).



Los sistemas acuaticos son el depodsito final de la mayoria de las sustancias
desechadas por el hombre, la concentracion de metales en sedimento generalmente es
de tres a cinco veces mayor a los niveles presentes en agua, estando su concentracion
en funcion de su composicion quimica. Los sedimentos contienen sustancias tales como
arcilla, acido humico, materia organica y 6xidos de hierro y manganeso, entre otros, que
forman complejos con los iones metalicos, siendo la formacion de complejos de metal-
materia organica y la adsorcion de metales a granos finos, mecanismos importantes

para el transporte y dispersion de los metales en el ambiente acuético (Benitez, 2018).

Los sedimentos son una coleccién de muchos materiales fisicos, quimicos y biologicos.
La razon para investigar elementos en los sedimentos es que muchos organismos viven
en este entorno Unico. Por lo tanto, muchos de estos elementos pueden ingresar al
cuerpo de otros organismos y finalmente, al cuerpo humano a través de un ciclo

biolégico (Bastami et al., 2018).

Aungue existe suficiente conocimiento a nivel internacional sobre la contaminacién por
Hg, especialmente desde el desastre de Minamata a fines de la década de 1950
(Rubiano Galvis, 2018). La contaminacién ambiental causada por este metal es un
problema creciente debido a la expansion de la mineria de oro artesanal durante las
Ultimas tres décadas (Benitez, 2018). En Colombia, la mayor zona de explotacion
minera de Oro, esta ubicada entre el norte de Antioquia y sur de Bolivar, donde las
practicas de mineria inadecuadas y la eliminacion de residuos han resultado en la
contaminacién de rios, pantanos y otros compartimentos ambientales, afectando a las

poblaciones circundante(Marrugo, Durango, Calao, Urango, & Diez, 2019).



Ante esta perspectiva, se han elaborado diversos métodos para la determinacion de
este metal en los diferentes compartimientos ambientales, que incluyen extraccion
guimica secuencial, espectroscopia de estructura fina de adsorcion de rayos X vy
espectroscopia de absorcién atébmica por termodesorcion, siendo la extraccién
secuencial, especialmente el Método establecido por Bloom (2003), el mas utilizado por
la comunidad cientifica, ya que es util para entender el comportamiento quimico y
biodisponibilidad de los metales en sedimentos, sin embargo esta metodologia requiere
un gasto de tiempo alto, cantidades considerables de reactivos quimicos, los cuales
contribuyen en gran medida con la contaminacién ambiental, es por ello que en el
Laboratorio de Toxicologia y Gestion Ambiental de la Universidad de Cérdoba en su
busqueda de ser pionero en la contribucion de la investigacion cientifica amigable con
el ambiente a nivel regional y nacional, pretende determinar las diferentes especies
biogeoquimicas del mercurio a través de la desorcion térmica programada, utilizando
como matriz sedimentos la regién de la Mojana Sucrefia (Saniewska & Betdowska,

2017).



2. Marco teoérico

2.1. Sedimentos.
El término "sedimento” es ampliamente definido para incluir a todo el material no
consolidado que constituye el fondo del ecosistema acuatico. Segun (Adelsberger,
2017) Los sedimentos son considerados materiales no consolidados que se generan
durante los procesos de meteorizacion que sufren las rocas al estar expuestos a las
condiciones ambientales, por lo tanto, las propiedades de los sedimentos se encuentran

en funcioén de la geologia de la cuenca (J. Sanchez, Saenz, Maria, & Echavarria, 2017).

Los sedimentos son un componente ecolégicamente importante en el habitat acuéatico,
constituyen un reservorio natural de contaminacion, la existencia de metales en
sedimentos puede verse influenciada por vertimientos de aguas residuales no
domésticas; de igual manera el uso de agroquimicos se convierte en fuente de metales
para los sedimentos a través del transporte o arrastre de aguas de riego desde zonas
agricolas. Esta descarga incontrolada de desechos industriales, perturba de manera

directa el balance entre los metales de los sedimentos (Pefia, 2019).

Por lo tanto, los sedimentos son conjuntos heterogéneos de multiples fases sorbentes
(como materia organica, 6xido, sulfuros, carbonatos y minerales de arcilla o limo), cuya
abundancia relativa depende del pH, las condiciones rédox, el régimen hidrologico vy el
ambiente de depositos. Estos han proporcionado herramientas mas importantes para
una mejor clarificacion de la identificacion del origen y la dinAmica de particion de
metales pesados que el analisis de la columna de agua suprayacente como resultado

de la discontinuidad y las fluctuaciones en los flujos de agua (Pefia, 2019).



En los ecosistemas acuaticos, los sedimentos son el principal sumidero y fuente de
contaminantes y juegan un papel importante tanto en el medio ambiente como en la
ecologia (Zhang et al., 2014). Una vez que los metales entran en un sistema acuético,
casi el 90% de estos contaminantes se depositan en las superficies de los sedimentos,
como resultado de la adsorcion, precipitacion, floculacion e incorporacion a las
estructuras reticulares de minerales (Akcil, Erust, Ozdemiroglu, Fonti, & Beolchini, 2015)
Sin embargo, si los parametros ambientales del agua y el bentébn cambian, se pueden
liberar metales unidos de los sedimentos para volverse mas maviles y biodisponibles
(Wang et al.,, 2018). Cabe resaltar que los sedimentos son habitats complejos,
densamente colonizados por diversos grupos de microorganismos, que desempefan
papeles clave en el ciclo biogeoquimico, las redes alimentarias acuéticas, la
movilizacion de Hg, asi como la especiacién de Hg (Niane, Devarajan, Poté, & Moritz,

2019).

2.2. Mercurio.
El mercurio (Hg) es un metal que en concentraciones de traza es altamente toxico y
dafino para los ecosistemas y para los seres humanos. Este metal es faciimente
metilado por microorganismos, se bioacumula en la biota y se biomagnifica en la cadena

alimentaria (Ruiz, 2016).

El Hg puede existir en varios estados fisicos y quimicos. Todas las formas de este
elemento poseen una multitud de aplicaciones en la industria y en la agricultura, con
propiedades téxicas intrinsecas. Esto supone que cada especie quimica del mercurio

sea estudiada por separado para valorar su riesgo ambiental o toxicologico. El Hg es el
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unico elemento metalico liquido a temperatura ambiente. Posee brillo parecido a la plata
y a 25 °C tiene una densidad de 13.45g/mL. A 20 °C la presion de vapor es 0.00212 mm
de Hg, de tal forma que un recipiente abierto con mercurio metalico y expuesto en un
ambiente cerrado puede desprender suficiente vapor para saturar la atmosfera y
exceder el limite maximo seguro de exposicién ocupacional en un factor de 300 (Caiza,

2018).

El mercurio (Hg) ocurre naturalmente en tres estados de valencia y forma diversas
especies inorganicas y organicas. La toxicidad de las especies de Hg varia
considerablemente, ya que las especies organicas son mas toxicas que sus

contrapartes inorganicas (Pinzén & Fajardo, 2018).

2.2.1. Propiedades fisicas y quimicas

El Hg es un metal pesado de color plateado que permanece en estado liquido a
temperatura ambiente. Entre sus propiedades fisicoquimicas, cabe mencionar que tiene
una elevada tension superficial, es mal conductor del calor y buen conductor de la

corriente eléctrica (Garcia, 2016).



Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del mercurio.

Propiedades.

NUmero atbmico 80

Masa atomica 200.59 g/mol
Temperatura de fusion -38.87°C
Temperatura de ebullicion 356.58°C
Densidad 13.456 g/mL
Presion de vapor 0.16 Pa
Valencia 1,2

En la naturaleza el Hg puede encontrarse en dos estados distintos: el Hg inorganico:
metdlico o elemental Hg® compuestos derivados del Hg monovalente o ion mercurioso
(Hg-Hg)?* y del Hg divalente o ion mercurico (Hg?? y el Hg organico: Hg unido de forma
covalente a los atomos de carbono. Los compuestos mercaricos son mucho mas
comunes que los compuestos mercuriosos. La mayor cantidad de Hg presente en el
ambiente (exceptuando la atmosfera) se encuentra en forma de sales mercaricas
inorganicas y compuestos organomercuricos, mientras que el Hg elemental en forma de

vapor prevalece en la atmésfera (Mufioz Nieto, 2018).



2.3.Fuentes de contaminacion

2.3.1. Fuentes naturales
La mayor fuente natural de Hg es la desgasificacion de la corteza terrestre, las
emisiones de los volcanes, la evaporacion desde los cuerpos de agua y la erosion de

rocas (Luna Arcila & Soto Hoyos, 2016).

2.3.2. Fuentes antropogénicas
La contaminacion ocasionada por el hombre es realizada de muchas formas: las
descargas de desechos y la emision directa a la atmdésfera en la explotacion minera del
metal y del oro, la quema de los combustibles fésiles representa una fuente importante
de contaminacién atmosférica, asi como la incineracion de desechos soélidos, los cuales
incluyen Hg volatilizado de baterias desechadas y durante la fundicion de cobre y zinc

(Villamil, 2015).

La contaminacién con Hg en las zonas tropicales, particularmente en Brasil, Colombia,
Ecuador y Bolivia es originada en los procesos de beneficio del oro, el cual es extraido
mezclando la roca triturada enriquecida con el metal precioso con Hg metalico para
formar una amalgama, la cual es presionada con la mano para remover el exceso de
Hg. Este proceso ocasiona el derramamiento directo de grandes cantidades del metal
en los rios y en cuerpos de agua como ciénagas y lagunas. La amalgama mercurio-oro
obtenida es quemada usualmente a campo abierto dejando libre el oro y liberando el

toxico metalico en forma de vapor directamente a la atmosfera (Barrios, 2017).



Las principales fuentes de contaminaciéon industrial son: la utilizacion del Hg como
fungicida, herbicida y conservante de semillas en agricultura; las papeleras, la industria
electroquimica, su uso en pinturas y pilas, la industria de los catalizadores (MENDEZ,

2018).

2.4. Especies Presentes en el medio ambiente

2.4.1. Atmésfera
Las emisiones de Hg, su transformacion transporte y finalmente su deposicion son los
factores mas relevantes en la presencia de este elemento en el medio ambiente. La
emision puede tener como origen procesos haturales o antropogénicos. Entre los
primeros, se encuentran la volatilizacion del mercurio desde medios acuéticos y
marinos, la volatilizacién a partir de la vegetacion, la liberacion de materiales geoldgicos
y las emisiones volcanicas. Es importante sefialar que las emisiones naturales de
mercurio tienen lugar principalmente en forma de mercurio elemental. En cuanto a las
emisiones antropogénicas, éstas mayoritariamente se deben a procesos industriales y
fuentes de combustion de contenido variable en mercurio, pudiendo darse tanto en
forma gaseosa como particulado. El mercurio que se encuentra en la atmosfera esta en
su mayor parte (>95 %) como vapor metalico (Hg®). El resto del mercurio se encuentra
en la forma de Hg?* tanto como precipitado unido a particulas de polvo como, en menor
medida, en forma gaseosa (Barrios, 2017). Una vez liberado a la atmdsfera, su tiempo
de residencia varia en funcién de la forma en la que se encuentre. Asi, el Hg® tiene un

tiempo de residencia medio de alrededor de un afio, mientras que el Hg?* tiene tiempos
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de residencia que oscilan entre horas y meses, ya que se puede depositar con relativa
facilidad tanto por via humeda como por via seca. Las reacciones de transformacién
entre estas especies son las que rigen de un modo general la distribucion y deposicion
del mercurio. El principal mecanismo de transformacion entre especies es la oxidacion
del Hg° por el ozono (O%), que ocurre mayoritariamente en las gotas de agua de las

nube (Nufez, 2017).
Hg® (g) —> Hg°(aq)
HgP (aqg) + Oz (ag) —> Hg?* (aq)

Hg?* (ag) + particulas o polvo — Hg?" (p)

2.4.2. Suelos y sedimentos
En los ultimos 125 afios se han emitido a la atmosfera casi 200.000 toneladas de
mercurio, de los cuales cerca del 95% ha sido depositado en la superficie terrestre,
convirtiendo los suelos en el principal depdsito de este elemento. Esta reserva se
convierte en una continua fuente de mercurio, que continuara emitiendo mercurio hacia
la atmdsfera durante muchos afios (Nufiez, 2017). Los procesos de re-emision del
mercurio a la atmdsfera son importantes y vienen controlados principalmente por la
transformacion de Hg?* a Hg® que tiene lugar en la superficie del suelo por accién de la

luz y diversas sustancias humicas (Ministerio de salud de Chile, 2014).

Una vez depositadas en el suelo, las especies de Hg?* estan sujetas a un amplio
espectro de reacciones quimicas y biolégicas. Las condiciones del suelo (pH,
temperatura, contenido en acido humico, entre otros) son normalmente favorables para
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la formacién de compuestos inorganicos de Hg?* como HgClz2, Hg (OH)2 y compuestos
inorganicos de Hg?* complejados con aniones organicos, Sin embargo, no esta todavia
claro si el Hg en sedimentos se encuentra en forma de HgCl2 o Hg(OH)2 cuando se
encuentra acomplejados con sustancias organicas, o bien en las formas menos
reactivas de HgS o Hg° (con una menor tendencia a la metilaciéon que las anteriores
(Fernandez, 2017). Aunque los complejos inorganicos son bastante solubles en agua vy,
por tanto, de gran movilidad, muchos de ellos forman nuevos complejos con la materia
organica (principalmente con los acidos falvicos y hamicos) y coloides minerales del
suelo o sedimentos. Asi, gran parte del mercurio que se encuentra en los suelos esta
unido a la materia organica y puede ser lixiviado por la escorrentia sélo cuando se
encuentra unido a humus o suelo en suspension. Por este motivo, el mercurio tiene un
largo tiempo de permanencia en el suelo y, por lo tanto, el mercurio acumulado en el
suelo se sigue liberando a las aguas superficiales y otros medios durante largos

periodos de tiempo, posiblemente cientos de afios (Ministerio de salud de Chile, 2014) .

Otra de las especies que condicionan la quimica del mercurio en el suelo y sedimentos
es el sulfuro de mercurio, este compuesto de limitada movilidad, es la principal especie
presente en los sedimentos contaminados por mercurio, debido a la reduccién del Hg?*

por parte de bacterias sulfato reductoras bajo condiciones anaerdbicas.

Por otro lado, el Hg?* presente en los suelos y sedimentos en determinadas condiciones
se transforma a metilmercurio por diversos mecanismos, siendo los procesos
microbianos el principal de ellos. Aproximadamente, y segun las caracteristicas de los

diferentes suelos y sedimentos, entre el 1 y 3% del mercurio se encuentra como
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metilmercurio. Las especies inorganicas restantes se hallan mayoritariamente unidas a

compuestos organicos (Fernandez, 2017).

2.4.3. Aguas
El mercurio procedente del aire, tras viajar largas distancias y depositarse, bien por via
seca 0 humeda en aguas oceanicas o dulces, lo hace mayoritariamente en forma de
Hg?*. S6lo una pequefia parte se deposita a través de las precipitaciones en forma de
CHsHg* (0,15 ng/L). La concentracion media de mercurio inorganico en aguas
superficiales no contaminadas es alrededor de 25 ng/L formando complejos con OH-(Hg
(OH)*, Hg (OH)2) y con cloruros (HgCl*, HgCIOH, HgClz2), dependiendo de la
concentracion de cloruros presentes en el agua y de su pH(Edith & Castillo, 2017). Las
diferentes formas Quimicas del mercurio pueden ser asimiladas por las especies
biologicas del medio, o sufrir una serie de reacciones de oxidacién-reduccion en funcién
de las condiciones medioambientales, como la temperatura, el pH y la salinidad del
agua, la cantidad de sulfuros o la actividad microbiana, promoviendo las diferentes
transformaciones. Esta variabilidad medioambiental establece diferencias entre las
aguas continentales o dulces y las aguas oceanicas. La mayor salinidad de los océanos
puede inhibir el proceso de metilacion del Hg?* Una pequefia cantidad de Hg?* es
reducido a HgP, el cual puede a su vez volatilizarse a la atmésfera. Al mismo tiempo una
pequefia cantidad de Hg?* puede convertirse tras procesos de metilaciéon en CHsHg*, el
cual puede bioconcentrarse en organismos Vvivos y biomagnificarse a lo largo de la
cadena tréfica. Este proceso de bioacumulacién significa que las concentraciones

encontradas de metilmercurio en depredadores acuaticos en relacién a la cantidad
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hallada en agua pueden diferir en un factor = 106. Las especies orgaomercuriales se
generan a una profundidad de 300-500 m, donde los niveles de oxigeno son muy
reducidos. En cambio, la transformacion y eliminacion de estas especies tiene lugar en
las aguas superficiales. ElI mercurio puede también encontrarse como material
particulado y coloidal en estas aguas. Finalmente, se ha establecido que la
concentracion media de mercurio total en los océanos se puede aproximar a 1.5 pM

(Fernandez, 2017).

2.5. Ciclo biogeoquimico del mercurio.

El mercurio se presenta en todas las capas o subsistemas del medio ambiente, la
presencia de este metal se da tanto en la atmésfera, gedsfera, hidrosfera o biosfera, la
cantidad de este este se ha mantenido invariable desde la formacion del planeta ( Anal,

& Julio, 2016)

Su dispersion y distribucién entre los diferentes compartimentos del medio ambiente, es
decir, atmésfera, aguas, suelos y organismos vivos va a depender de diversos factores.
Entre ellos se encuentran la accién de los agentes geoldgicos externos, que causan
erosion, y los efectos climéaticos y medioambientales. Asi pues, al flujo continuo de este
elemento que se produce entre atmdsfera, tierra y con el agua se le conoce como el

ciclo del mercurio (Saniewska, & Betdowska, 2017).
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Figura 1. Ciclo biogeoquimico del mercurio (Oviedo,2016).

Uno de los aspectos de mayor importancia en el ciclo biogeoquimico del mercurio es la
volatilidad de este metal. En la atmdsfera estd ampliamente distribuido en forma de gas
y particulas. Entre el 90-95% de este elemento es gaseoso, incluyendo vapor de
mercurio (Hg®), compuestos inorganicos (cloruros y o6xidos) y alquilmercurio
(principalmente CHsHgCI). Concentraciones tipicas de mercurio gaseoso total en zonas

no contaminadas son de 1.5-2.0 ng.m= en la baja troposfera.

El Hg inicia su ciclo geoquimico pasando tras su emanacion a la corteza terrestre y de
esta pasa al aire, al agua y a los suelos, desde donde llegara a los diferentes
organismos vivos, es decir plantas, animales y por ultimo al hombre por medio de la

cadena alimenticia (S. En et al., 2016).
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La forma mas comun de mercurio organico es el MeHg, que se forma cuando el Hg en
los océanos, lagos y rios es biotransformado por microorganismos acuaticos. El MeHg
esta presente en la mayoria de las especies acudticas y se bioacumula en el medio
acuatico por la cadena alimenticia, que puede conducir a altas concentraciones en
peces, mariscos y mamiferos. El contenido de Hg es mas alto en especies carnivoras

grandes y peces mas viejos ( Sanchez, 2018).

2.6. Especiacion de mercurio

El andlisis de las especies de mercurio es importante para determinar el riesgo de los
productos contaminados, segun la IUPAC (Internacional Union of Pure and Applied
Chemistry), “la especiacion quimica es la identificacidon y cuantificacién de las diferentes
especies quimicas de un mismo elemento presentes en una muestra o matriz real, de
manera que la suma de todas las especies debe corresponder al contenido total del

elemento en la muestra estudiada”(Barrios, 2017).

La especiacion es un factor determinante cuando se quiere estudiar el transporte del
mercurio a través de los distintos compartimientos medioambientales, o en la
determinacién de la distancia que recorre desde la fuente de emisién hasta su depdsito

(Ruiz Chaves, 2016).

2.7. Metodologias analiticas para la especiacion de mercurio
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2.7.1. Extraccion secuencial.
Las extracciones quimicas secuenciales constituyen una metodologia operativa
consistente en la exposicidbn de una muestra sélida frente a una serie de soluciones
reactivas de caracteristicas fisicoquimicas distintas. En campos de investigacion, las
muestras sélidas que se someten a este tipo de procedimientos son principalmente
fragmentos de sedimentos, rocas y suelos. La finalidad que se persigue al aplicar una
metodologia de extraccién quimica secuencial es determinar, con la mayor precision
posible, la distribucién de los elementos traza existentes en una muestra sélida entre
fracciones de distinta naturaleza fisicoquimica. A esta distribucién se le ha denominado
«especiacion», y se ha comprobado que el reparto elemental determinado mediante la
aplicacion de una metodologia de este tipo tiene una relaciébn directa con el
comportamiento geoquimico y la biodisponibilidad de los elementos quimicos en

condiciones naturales.

Experimentalmente en la extraccidbn secuencial, se trata la matriz con reactivos de
agresividad creciente, que permitan liberar de manera gradual los metales pesados en
funcion de su capacidad de movilizacion. De esta forma se van liberando fracciones del
metal cuya peligrosidad va decreciendo segun se avanza a lo largo del esquema. Los
metales pesados mas facilmente moviles y por tanto mas peligrosos son liberados en
primer lugar, mientras que la ultima fraccién representa el contenido en metales
fuertemente ligados al suelo, por consiguiente de escasa peligrosidad (Saniewska &

Betdowska, 2017).

La determinacion de los perfiles de especiacion, es decir, del reparto de los elementos

traza entre las distintas fracciones de un sélido, permite profundizar en el conocimiento

16



tanto de la potencial movilidad de dichos elementos como de su disponibilidad bioldgica,
lo que constituye una clara aplicacion de estas metodologias en disciplinas asociadas a
las ciencias ambientales. Como consecuencia de la intensa actividad industrial
desarrollada en muchas é&reas geograficas durante los dos Ultimos siglos, existe
actualmente en el ambiente acuético una elevada proporcion de metales traza que se
presentan en una gran variedad de formas disueltas, coloidales y particulados (estas
tltimas bien como materia en suspension en medios acuaticos o bien como sedimentos
de fondo), con distintas propiedades biogeoquimicas, que pueden tener una influencia
determinante en su movilidad y biodisponibilidad. El interés suscitado en las tres ultimas
décadas por la preservacion del medio ambiente ha permitido desarrollar diversas

metodologias basadas en la extraccién quimica secuencial (Avalos, 2018).

2.7.2. Método de especiacion de Hg por extraccion secuencial.

A continuacion, se presentan el método planteado por Bloom.
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Tabla 2.Especiacion quimica secuencial por Nicolas Bloom.

Método (Afio) Especies que identifica.

Fase T. (Horas)

1 18 Soluble en agua (HgCI2)
= 2 18 Especies solubles en acido organicos ( HgO,
o
8/ HgSO0.)
s 3 18 Fraccién organometalica (Humus, HgCls,
8 metimercurio).
-
[

4 18 Fraccion fuertemente acomplejada (Hg

mineralizado,Hg°, HgCl,)

5 18 Fraccion residual (HgS, HgSe)

(Blomm et al., 2003)

2.7.3. Desorcion térmica programada.
La desorcién a temperatura programada es una técnica de separacion acoplada a un
detector de mercurio, permite identificar las distintitas especies de mercurio presentes
en una muestra solida en funcién de la temperatura caracteristica a la que estos
compuestos se volatilizan o liberan de la muestra sélida que los contiene (Rumayor,
Gallego, Rodriguez-Valdés, & Diaz-Somoano, 2017). La identificacion de las especies
de mercurio por este método requiere de un seguimiento de la desorcion de especies de
mercurio a distintas temperaturas, basandose en el hecho de cada especie desorbe a

una temperatura determinada.(S. En et al., 2016).
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Los dispositivos en los que se lleva a cabo la desorcion a temperatura programada (Hg-
TPD) son muy diversos, pero todos cuentan con una unidad de calentamiento, en la que
se introducen la muestra. Donde las distintas especies de mercurio que se van
liberando del solido son arrastradas por una corriente de gas portador en este caso aire,
a un analizador de mercurio que mide el mercurio elemental en continuo(Rumayor,

Gallego, Rodriguez-Valdés, & Diaz-Somoano, 2017).

Entre las principales ventajas de esta técnica esta el hecho de que es un método rapido
y directo para lo que no es necesario consumir reactivos. Los limites de deteccidn
alcanzados son bajos, y permite llevar a cabo analisis de una gran variedad de

muestras y especies de mercurio.(S. En et al., 2016).

2.7.3.1. Equipo analizador de Mercurio (DMA-80)3Analizador Directo.
El analizador de mercurio DMA-80 Milestone emplea el principio de descomposicion
térmica, amalgamacion y absorciébn atémica, con un flujo continuo de oxigeno y
presenta como ventaja que la muestra puede ser analizada directamente del medio de
captacion (Lopez., 2016). Para el andlisis de las muestras se emplean cubetas de

cuarzo.

El calentamiento controlado en un horno de descomposicién oxigenada se usa para
liberar mercurio de muestras sélidas y acuosas en el instrumento. La muestra se seca y
luego se descompone térmica y quimicamente dentro del horno de descomposicién. Los
productos de descomposicidén restantes se transportan a un amalgamador de oro que

atrapa selectivamente el mercurio, el amalgamador se calienta rapidamente, liberando
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vapor de mercurio (EPA 7473 de US EPA). Una vez se alcanza el tiempo de la etapa de
amalgamacion se libera el mercurio a una temperatura de 850 °C para pasar a través de
un sistema de dos celdas 6pticas donde es cuantificado mediante espectrofotometria de
absorcién atomica la cual esta fundamentada en la capacidad que tienen los elementos
en su estado atomico basal de absorber radiacion electromagnética a longitudes de
onda especificas para cada elemento. El sistema de deteccién contiene una ldmpara de
mercurio que emite una luz a una longitud de onda de 253.65 nm como una funcién de
la concentracion de mercurio y un detector UV de diodo de silicio para cuantificar el
mercurio. Para la evaluacion de la sefial se utiliza el area bajo el pico generado de la

medicion (Bolafios & Alvarez, 2016).

Detector Read-out

PRINCIPLE OF OPERATION

e Schematic of DMA-80 Sample Processing
Filter ]
Oxygen flow
: ] regulator
7 = Short
% .
= cell
=
é{ Amalgamator Sample boat
> Long . L: 3 3 ‘
] / |
7 cell x |
,l] | I 1 4
ok —‘ - —
Shutter : 1 -
. Release Catalyst Drying and Autosampler
Hg lamp | \ furnace furnace decomposition

furnace

Figura 2. Principio de operacion del DMA-80. Milestone Srl (DMA-80, 2013)

El DMA-80 consta de wun automuestreador, porta muestras, horno de

secado/descomposicion, horno catalizador, amalgama y espectrofotdmetro como se

observa en la figura 2.
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2.7.3.2. Ventajas del DMA-80.

Determinacion de Hg directo a nivel de trazas en muestras solidas y liquidas.

Sin paso de digestion de muestra
Sin paso de pretratamiento de quimica humeda
Réapido, aproximadamente 6 minutos por muestra

Elimina la eliminacion de residuos

vV V VvV VvV V

Resultados validados (método EPA 7473 de US EPA) para matrices sélidas y

liguidas (Tomada del catalogo Milestone Sir)
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3. Objetivos

3.1. Objetivo general.

> Establecer las especies biogeoquimicas de mercurio en muestras de
sedimentos de la Mojana sucrefia de Colombia utilizando la técnica de
desorcion térmica y correlacionarlas con las obtenidas mediante método

de Bloom.

3.2. Objetivos especificos.

» Caracterizar las especies geoquimicas de Hg en sedimentos de la Mojana

Sucrefia por medio del método de Bloom.

> Establecer los termogramas de desorcion térmica de Hg en muestras de
sedimentos de la Mojana Sucrefia mediante un analizador directo de
mercurio DMA-80

> Correlacionar las especies geoquimicas de mercurio encontradas por el
procedimiento de extraccion secuencial de Bloom con los resultados

obtenidos mediante el analizador directo de mercurio DMA 80.
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4. Metodologia

4.1. Recoleccidn y conservacion de muestras

El muestreo se llevo a cabo en la regién de la Mojana ubicada al norte de Colombia,
debido a que esta zona esta directamente impactada por las aguas de la corriente y los
eventos de inundacion del rio Cauca, con altos niveles documentados de Hg-T en los
sedimentos (hasta 1080 pg/kg) (Marrugo et al., 2015). Las muestras fueron recolectadas
con ayuda de una draga tipo Van Ven, y posteriormente fueron almacenadas en bolsas
plasticas, refrigeradas y transportadas al laboratorio, donde se realizaron los respectivos

analisis. La localizacion de los sitios de muestreo es mostrada en el mapa 1.

' REPUBLICA DE COLOMBIA ﬁig
JNIVERSIDAD DE CORDOBA &
FACULTAD DE CIENCIAS BASICAS
PROGRAMA DE QUIMICA

ESPECIACION DE MERCURIO EN SEDIMENTOS
DE LA MOJANA SUCRENA MEDIANTE
DESORCION TERMICA PROGRAMADA

120000

LOCALIZACION DE DE LAS MUESTRAS
ESTUDIADAS

Loy

LEYENDA
@® UBICACION DE MUESTRAS

ESCALA 1:800.000

048 16 24 32 40 48 56
KILOMETROS

30000,

Informacion de referencia cartografica

P, PR se M

P
Sistema de denadas: MAGNA colombia bogota
Unidades: Metros
Fuente de informacion: Google Earth

Mapa 1. Puntos de muestreo (fuente propia).
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4.2. Caracterizacion del sedimento

Las muestras de sedimento seran caracterizadas mediante los siguientes parametros:
pH, materia orgénica, textura, potencial rédox, fosforo, azufre, dichos analisis se
realizaron en el Laboratorio de Suelos de la Universidad de Cordoba utilizando técnicas
normalizadas y validadas. Las metodologias empleadas para la realizacién de estos
analisis fueron las siguientes: potenciométrico segun NTC-5264; titulométrico segun
NTC-5403; potenciométrico segun NTC-5264 Bouyoucos/Hidrémetro IGAC 6° Edicidn-

2006; UV-VIS segun NTC-5350 y turbidimétrico segun NTC-5402.

4.3. Determinacién de las especies del Hg por método de Bloom

Una vez en el laboratorio las muestras de sedimentos fueron secadas a temperatura
ambiente, homogenizadas con ayuda de un mortero y pasadas por un tamiz de 200 pm,
para luego ser evaluadas mediante el método. Dividido en cinco etapas de extraccion; la

adaptacion del método consiste en:

Fase 1: agregar un gramo de sedimento, adicionar 20 mL de agua desionizada, agitar
durante 18 horas, posteriormente centrifugar a 3500 rpm durante 5 minutos, depositar el

sobrenadante en los reactores y aforar hasta 75 mL.

Fase 2: Al residuo de la etapa 1 afiadir 20 mL de &cido acético 1M en HCI 0,1M vy la
muestra se agita durante 18 h a 80 rpm. El extracto se centrifuga y se enjuaga con 10ml
de agua desionizada. Las condiciones de operacion detallada seran las mismas que en

el paso 1.
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Fase 3: El residuo del Paso 2 se combina con 25 mL de KOH 1 M, agitar durante 18 h a
80 rpm, centrifugar a 3000 rpm durante 20 min, el sobrenadante se agrega al reactor y

se afora.

Fase 4: Mezclar el residuo de la etapa tres con 20 mL de HNO3 12 M, las condiciones

de operacion detalladas fueron las mismas que en el paso 1.

Fase 5: secar el suelo a temperatura ambiente, y medir en el analizador directo de

mercurio DMA-80.

4.4. Determinacion de especies de mercurio por desorcion térmica.

En este proceso se utiliz6 un analizador directo de mercurio DMA-80 (Milestone, Italia)
para la deteccion de Hg. El instrumento se desarroll6 para la determinacién del Hg total
mediante la combustion de la muestra y la deteccion CV AAS utilizando oxigeno como

gases portadores.

Para el fraccionamiento de temperatura se utilizé el mismo instrumento, solo se cambio
la temperatura del calentamiento del tubo catalitico. En este caso, se controld la
temperatura a la que se liberaba Hg a partir de las muestras. Cada muestra se calenté
de 100°C a 650°C, los resultados se presentaron como una curva de termodesorcion,
los sedimentos utilizados para realizar la optimizacion de pardmetros y la especiacion
corresponden a Quebradona, Encaramada y ciénaga Caimanera, a los sedimentos
correspondientes a Rio teta, Guaranda, Jégua y ciénaga machado se les realizd un

perfil de termodesorcion con su respectiva concentracion de Hg-T. Los materiales
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estandar sintéticos y su relacién con las fases geoquimicas establecidas en el método

de Bloom son mostradas en la tabla 3:

La especiacion y el andlisis de termodesorcion para el Mercurio en sedimentos se

realizaron en el laboratorio de Toxicologia y Gestion Ambiental de la Universidad de

Coérdoba.

Tabla 3. Tabla de materiales estandar.

METODO BLOOM

FASE NOMBRE ESPECIE DE Hg TEMPERATURA
1 Soluble en agua HgCl, 170
2 solubles en 4cidos organicos HgSO, 270-535,160-495
3 Fraccién organométalica Hummus 200-300
4 Fraccién acomplejada Hg° <80,<150
5 Fraccion residual HgS 300,280-400,210-340,400
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5. Resultados y discusion

5.1. Pardmetros fisicoquimicos

Las condiciones fisicoquimicas de los sedimentos superficiales de los tres puntos de muestreo
gue se describe en la tabla 4. Los resultados muestran que el pH tiene una tendencia 4cida para
todos los sitios de muestreo, esto concuerda con el tipo de textura que se encontrd franco
arcilloso ya que le aporta un caracter acido. El potencial rédox calculado mostré condiciones
reductoras inferiores a -250mV especialmente al sitio de muestreo de la Encaramada, lo cual se
relaciona con la gran cantidad de materia organica encontrada (2.77%), donde la actividad
microbiana produce estas condiciones reductoras (MENDEZ, 2018), también estos valores hace
referencia a las condiciones que prevalecen los metales en su forma quimica como 6xido
hidroxidos de Fe y Mn, enlazados a la materia organica y la superficie de los minerales de arcilla

(Adame y Fry, 2016 ; Balk et al., 2016 ).

El gran contenido de S en los puntos de muestreo provoca una disminucién en pH como se
observa en la tabla 4, esto debido a que el azufre elemental es oxidado por microorganismos

para producir iones sulfato (SO42), sulfato de hierro, sulfato de aluminio.(S. En et al., 2016).

Para los resultados de materia organica, se observdé que a medida que la materia organica
disminuye el pH aumenta y viceversa, puesto que para las muestras de ciénaga Caimanera y
Quebradona donde el porcentaje de M.O fue de (1.5y 2.06)% respectivamente, considerado
como medio y relativamente bajo segun Gémez, et al (2005), los valores de pH son mas altos,
mientras que para la muestra de sedimento correspondiente a Encaramada el porcentaje de
M.O fue de 2.77%, considerado como alto, el pH disminuy0, esto ocasionado posiblemente por
la liberacién de &cidos orgénicos e inorgénicos que son resultado de la oxidacién de MO-Sed.

También es probable que esta reduccion se deba al arrastre de particulas de sedimentos
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contaminadas con fertilizantes u otros compuestos, lo que hace que se vaya modificando el pH

del afluente (BLANCO, 2018).

Tabla 4.Parametros fisicoquimicos

SITIOS DE PH Eh MO TEXTURA S P

MUESTREO (mV) (%) mg/Kg mg/Kg
QUEBRADONA 483 -332.0 2.06 Franco arcilloso 28.6 8.09
ENCARAMADA 3.32 -480.1 2.77 Franco arcilla limosa 4127.8 494
C. CAIMANERA 5.08 -283.8 15 Franco arcilla limosa 176.7 451

5.2. Biodisponibilidad

En la tabla 5, se muestra la distribucion porcentual de cada fraccion en los distintos sitios de

muestreo con respecto al contenido de HQT.

Tabla 5.Distribucion porcentual de los sitios de muestreo.

PUNTO DE Ha-T
MUESTREO %F1 %F2 %F3 %F4 %F5 J
QUEBRADONA 24 0.6 68.4 16.0 12.6 137.8
ENCARAMADA 0.3 0.7 60.2 32.0 6.8 99.8
C.CAIMANERA 1.0 1.2 17.2 54.5 26.1 132.7

*00F1: Soluble en agua (Hg-w); %F2: El acido del estbmago humano soluble (Hg-h);

%F3: Organo-quelado (Hg-o); %F4: El mercurio elemental (Hg-e); %F5: Sulfuro de

mercurio (Hg-s)

De acuerdo con los resultados de la tabla 5 observamos que para el sitio de muestreo

de Quebradona se presenta mayor porcentaje de mercurio en la fase tres cuatro y cinco.
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Para la fase 3 se encontr6 un porcentaje del 68.4 %, en esta fase el mercurio se
encuentra asociado con ligandos organicos, como los &cidos humicos y fulvicos,
aminoacidos (sin enlace Hg-Carbono). También existen especies reducidas de azufre
gue se unen a los metales presente en la materia organica. El mercurio asociado a la
fase cuatro corresponde a la fraccion enlazada a (Hg-e), con un porcentaje del 16% vy el
mercurio asociado a fase cinco corresponde a la fraccion enlazada a sulfuros (Hg-s)
representan 12.6 %, el azufre que esta presente se puede oxidar a sulfato, liberando

mercurio en una forma i6nica Hg () (Pinedo, Marrugo, & Diez, 2015).

Para el sitio de muestreo de la encaramada los resultados indican que el mayor
porcentaje de Hg corresponde a la fase tres y cuatro, de los cuales la fase tres ya se
explicé anteriormente a que se encuentra ligada, cabe resaltar que el porcentaje para
esta estacion corresponde al 60.23%, la fase cuatro corresponde al mercurio elemental,
con un porcentaje del 32.0 %, la mayor parte del Hg en las diferentes estaciones de
muestreo estd asociado a materiales amorfos, tales como aluminosilicatos y oxidos de
Fe y Mn. De hecho, podemos decir que se esperaba un alto porcentaje de Hg-e
teniendo en cuenta que este sitio de muestreo pertenece a la regién de la Mojana, la
cual es influenciada por mineria de oro artesanal a través de rios (en nuestro caso),
donde se da el uso de mercurio elemental para la recuperacion de oro por la fusién de
mineral molido (Rocha-Roman, Olivero-Verbel, & Caballero-Gallardo, 2018). indicaron
gue el mercurio elemental persiste en el medio y sigue estando disponible para las
transformaciones quimicas y biolégicas, dando como resultado la formacion de especies
guimicas mas toxicas, entre ellas el metilmercurio (Marrugo-Negrete, Pinedo-

Hernandez, & Diez, 2015). De igual manera para el sitio de muestreo correspondiente a
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ciénaga Caimanera observamos que el mayor porcentaje de mercurio se encuentra en

la fase cuatro con un 54.5%, y en menor proporcion en la fase cinco con un 26.11%.

Es importante resaltar que para los sitios de muestreo las fracciones Hg-w y Hg-h (fase
uno y dos) se presentan en menor proporcion en un rango de concentracion de (0.3-2.4)
%, estos valores son bajos con respecto a los obtenidos por Marrugo et., al 2015, quien
obtuvo (1.7- 4.7) %. ElI mercurio presente en estas fracciones esta unido a la materia
organica disuelta (sin enlace carbono-Hg) o particulas de minerales suspendidas
(Pinedo-Hernandez et al., 2015), pero no puede estar presente en la forma soluble en
agua de especies ionicas (Hg (OH)2, OHHgCI, HgCl2). Estas fracciones, aunque poseen
bajos porcentajes, tienen una alta posibilidad de transferirse a la columna de agua y
bioacumularse en los organismos vivos. También pueden ser transportadas facilmente
por procesos naturales y servir como sustrato para el proceso de metilacién del
mercurio (Araujo, Biondi, do Nascimento, da Silva, & Alvarez, 2019).reporta que los
metales en los suelos o sedimentos pueden estar en diferentes formas geoquimicas, no
obstante, la mayor parte de los metales originados antropogénicamente se encuentran
en las zonas superficiales con enlaces débiles. Por lo tanto, la cantidad obtenida en las
dos primeras fases (Hg-w, Hg-h) es potencialmente debida a la contaminacién
antropogénica a la cual se encuentra expuesta la zona de estudio, generalmente

asociada a la explotacién minera de oro (Arauljo et al., 2019).

5.3. Termodesorcién
Las concentraciones de Hg total en los sedimentos evaluados fueron de : encaramada

de 99.8; Ciénaga caimanera 132.7 y para Quebradona 137.8; ug Kg?, siendo este

30



altimo el que mayor valor mostro en peso seco respectivamente, estas concentraciones
obtenidas fueron comparadas con estudios realizados en la zona , que tuvieron un
promedio de valores entre 196.2 y 1187.6 ng g-1 peso seco (Marrugo 2015; Pinedo
2015), esto asociado a la mineria de oro artesanal y manejo de agroquimicos utilizados

en la region.

Para la termodesorcion en el desarrollo de esta investigacion, se implementaron
temperaturas de: 100,150, 200, 250, 300, 350, 400, 500, 600, 650°C, similares a las
utilizada por (Rezende, Silva, Moura, & Windmoéller, 2018). En las curvas obtenidas
para estos sedimentos se tiene graficado la concentracidn total de mercurio, la fase 2
correspondiente a las especies solubles en acidos organicos, las fases 3
correspondiente a la fraccion organométalica, fase 4 correspondiente a la fraccién
fuertemente acomplejada, para el analisis se utilizaron muestras procedentes de la

region de la Mojana s.

En el desarrollo del analisis de estas se evidencié que el mayor contenido del tipo de
especies de Hg corresponde a las especies unidas a los acidos humicos, para
Quebradona de 68.4%; encaramada de 60.2%; y para la ciénaga caimanera de 17.2%
como se muestra en la tabla 5, esto es debido al alto contenido de materia organica
presente en estos sitios, excluyendo a la ciénaga caimanera que contiene un valor de
1.05% que son tomados como bajos. Esto apoya la correlacion estadisticamente
significativa entre Hg-T y % M.O En esta fase (fase 3), el mercurio se asocia con
ligandos organicos, como acidos humicos y falvicos, y aminoacidos (sin enlaces Hg-

carbono).

31



De igual manera cabe resaltar que en la especie fuertemente acomplejada también se

presenta un alto porcentaje como se puede observar en la tabla 3. Cabe destacar que

se esperaba un alto porcentaje de Hg-e debido al uso de mercurio elemental para la

recuperacion de oro mediante amalgamacion de mineral molido en estas zonas. Para la

tltima fraccidén extraida (Hg-s) no esta disponible para la metilacion en condiciones

aerdbicas debido a una disminucion en la carga organica o la rotacién estacional.

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos con las diferentes muestras de

sedimentos de la region de la Mojana, mediante un analisis de termodesorcion.
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Grafica 1.Termograma para el sedimento de Quebradona.

Se observo para las concentraciones de la fase 2 con relacion a las concentraciones

totales de mercurio, en las temperaturas de 150°C - 200°C hay un pequefio aumento
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en la concentracién de Hg en los diferentes puntos de muestreo, lo que nos indica que a
esta temperatura y de acuerdo a nuestra tabla 6 las especies que se liberan
corresponden a HgCl2 , posteriormente se presenta un pico principal en 250°C
bastante notorio en relacion a la fase 3 por tanto se le atribuye este aumento
significativo en la concentracion de Hg a las especies de acidos humicos cabe resaltar
que la identificacion de este compuesto no es clara, ya que se solapa parcialmente el
HgClz y los picos de materia humicos; sin embargo, la liberacion de mercurio a una
temperatura ligeramente mas alta sugiere que Hg puede estar quimicamente unido a la
matriz en lugar de adsorbido fisicamente.

Un segundo pico mas pequefio se liberd a una temperatura de 500 °C, segun (Biester et
al, .2011). encontraron que HgSOs4 y HgO fueron los Unicos compuestos que se
liberaron por encima de 400°C. Como HgSO4 no es estable en condiciones ambientales,
es poco probable que esté presente en el sedimento de Quebradona; por lo tanto, HgO
es la justificacibn mas razonable para el tercer pico observado para el andlisis de la

concentracion total de la misma.
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Grafica 2.Termograma para el sedimento de la encaramada

Para el termograma de la encaramada, se vieron evidenciados para las diferentes fases con
relacion a las concentraciones totales de Hg cuatro picos en los rangos de temperatura de 150,
200, 250 y 400°C, siendo la fraccion mas significativa la observada entre la fase 2 y fase 3 a una
temperatura donde hay una reduccion notaria de concentraciones, lo cual es atribuible a las
especies de Hg unidas a acidos humicos, de igual manera para los picos observados en la fase tres
y cuatro a temperaturas de 150 y 200°C respectivamente corresponden a especies de mercurio

fuertemente acomplejadas .
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Grafica 3. Termograma para el sedimento de ciénaga caimanera.

En los resultados obtenidos para la termodesorcion de este sedimento se observé que para las
diferentes fases el pico mas representativo al igual que para las demas muestras de sedimentos se
encuentra en un rango de temperatura de 250 atribuible a las fases tres correspondiente a especies

de Hg unido a acidos humicos.

Cabe resaltar que esta investigacion se compard con estudios realizados previamente por (A T
Reis et al., 2018). donde utilizaron materiales de referencia de calidad analitica, tales como:
cinabrio natural y complejo de acido humico-Hg , el HgS sintético se libera en el rango de 225-
325 ° C, y el Hg ligado a los acidos humicos se libera entre 100 °C y 240°C respectivamente,

esto lo podemos relacionar con los resultados obtenidos en esta investigacion, puesto que para los
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diferentes sitios de muestreo se observaron picos en los termogramas en rangos de temperatura de

100°C a 200°C, que corresponde al contenido total de Hg.

De igual manera estos resultados también se compararon con la investigacion realizada por (Sueli
Et., al 2018), los cuales utilizaron materiales estandares tales como HgClI2, acidos Hg-humicos y
HgsS, y se analizaron usando un analizador automatico de Hg, y cada material mostrd un pico bien
resuelto a intervalos de temperatura especificos: 125-225 ° C para HgCl2, 100-250 ° C para Hg. -

Acidos humicos y 225-325 ° C para HgS.

Tabla 7: Comparacion de las concentraciones totales.

PUNTO DE MUESTREO TERMODESORCION Hg-T METODO DE BLOOM Hg-T
QUEBRADONA 138,2 137,8
ENCARAMADA 99,9 99,8
C.CAIMANERA 134,0 132,7

De acuerdo a los datos arrojados en esta investigacion para las concentraciones totales
de Hg en ambos métodos, se observo que no hubo una evidencia significativa para los

diferentes sitios de muestreo.
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5.2.1. Perfiles de termogramas

Para esta investigacion se utilizaron muestras seleccionadas aleatoriamente, donde se

ha evidencia un alto impacto de mineria artesanal de oro y a las cuales se realiz6 un

perfil de termodesorcion, que arrojaron los siguientes resultados
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Grafica 4.Concentracion de T-Hg Rio Teta
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Grafica 7. Concentracion de T-Hg Ciénaga Machado

Es importante mencionar que para nuestra investigacion se puedo observar que en los
puntos de muestreo de Rio teta y Guaranda el mayor contenido de mercurio es liberado
a una temperatura de 200°C, mientras que para las sedimentos pertenecientes a Jégua
y ciénaga Machado al igual anteriores sitios de muestreo la mayor parte de Hg se libera
a una temperatura de 250°C, por tanto se puede inferir que esto ocurre, debido a que
Rio Teta y Guaranda son sitios que por encontrarse mas cercanos a zonas donde se

practica mineria artesanal de oro, se encuentran mas influenciados por Hg °.

40



6. Conclusion.

A través de esta investigacion fue posible llegar a las siguientes conclusiones:

v' En los sedimentos evaluados de la Mojana Sucrefia se presentaron valores
porcentuales bajos (<2.5%) en las fases mas biodisponibles (F1 y F2), y el mayor
porcentaje se encontré asociado a fracciones de Hg ligadas con M.O Y Hg-e (F3
y F4, todos estos aportes se vieron reflejados en ambas metodologias.

v los termogramas de los sedimentos de la regién Mojana Sucrefia mostraron picos
significativos de Hg en temperaturas entre 200-300°C lo cual esta acorde con los
datos obtenidos mediante el método de Bloom, donde estos sedimentos se
caracterizaron por poseer altos niveles de mercurios relacionados con la materia
organica.

v" No es posible remplazar la metodologia de extracciébn secuencial por la
termodesorcion, puesto que esta Ultima no permite cuantificar de manera exacta
las especies presentes en la muestra, sin embargo, sirve para tener un barrido de

las posibles especies presentes en una matriz.
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ANEXOS

Resultados de perfiles de Termodesorcion.

Tabla 6. Termograma para el Rio Teta.

Cadigo Hg
Temperatura | [ug/kg]
100 34.81
150 381.91
200  4437.25
b 250  4303.91
'; 300 1176.37
T 350 702.92
400 470.30
500 371.89
600 81.61
650 24.18

Tabla 7. Termograma para Guaranda.

Cadigo Temperatura | Hg [ug/kg]
100 2.42
150 37.26
200 177.14
ke 250 153.50
S 300 47.87
3 350 15.39
o 400 6.79
500 9.98
600 3.86
650 2.70

Tabla 8. Termograma para Jégua

Codigo | Temperatura | Hg [ug/kg]
100 0.15

150 3.11

200 12.23

250 44.08

= 300 8.00
3 350 5.44
400 1.78

500 2.69

600 1.48

650 0.00
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Tabla 9. Termograma para Ciénaga Machado.

Codigo Temperatura | Hg [ug/kg]
100 0.94
150 6.71
3 200 18.33
:f@ 250 67.79
S 300 7.61
s 350 5.96
P 400 2.44
3 500 2.85
600 1.96
650 0.00
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Tabla 12. Concentraciones de Hg-T Y la de su respectiva extraccién secuencial

SEDIMENTO l(z) 150°C  200°C 250°C 300°C 350°C 400°|C 500°C 600°C 650°C
Hg-T 1.54 11.45 2427 5487 1591 10.87 6.83 8.18 2.53 1.30
QUEBRADONA
FASE 2 0.71 4.21 9.57 48.19 1.17 1041 4.66 3.66 0.70 0.00
FASE 3 0.97 5.86 1161 7.89 2.19 1.63 0.64 1.10 0.27 0.00
FASE 4 1.89 4.62 4.10 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Hg-T 3.39 7.09 1897 69.35 3360 24.16 22,02 6.60 2.53 0.05
ENCARAMADA
FASE 2 2.52 6.53 1043 5883 3455 2329 17.29 5.47 2.61 0.00
FASE 3 2,31 7.68 6.78 10.37  1.57 0.97 0.34 0.69 0.42 0.00
FASE 4 2.92 4.62 6.73 2.27 1.03 0.68 0.02 0.00 0.00 0.00
Hg-T 0.96 7.46 20.15 5741 26.64 1831 7.52 6.91 1.77 0.51
C.CAIMANERA
FASE 2 0.94 3.42 7.57 55.67 21.09 10.79 5.66 5.53 0.68 0.00
FASE 3 1.61 5.27 1239 3476 1207 145 1.32 2.76 1.15 0.00
FASE 4 1.33 3.85 9.33 9.85 1.67 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

NOTA: La concentracion mostrada se reportd en pg/Kg
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