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ABSTRACT. The atomic abscrption determination of mercury by the
“cold vapor” technique is applied. The method developed is intented
for the rutine analysis of several samples daily. The proccdure is sui.a-
ble for the mercury determination in different matrices. The absolute
quantity of mercury analysed lies between 40 and 200 ng, with a
coefficient of variation of 52%. The method is statistically evaluated
through the analysis of a marine water sample. ‘

RESUMEN. Se presenta la determinacién de mercuio por espcctrofo-
tometria de absorcién atémica segin la técnica del “vapor frio”. El
método se ajusta para el andlisis rutinario de un gran ndmero de mues-
tras, diario. La via empleada es adecuada para el andlisis dc muestras
de las mas variadas matrices. Se trabaja en un rango entre 40 y
200 ng, con un coeficiente de variacién medio del 52%. La aplicacién
de la técnica se evaltia estadisticamente a través del andlisis de una
muestra de agua de mar. '

INTRODUCCION

La toxicidad, que para los seres vivientes representa la presencia del
mercurio aun en muy bajas concentraciones, ha motivado el desarrollo
de técnicas analiticas de alta sensibilidad. Las técnicas para la determi-
nacién analitica de bajas concentraciones de mercurio, cuya aplicacién
no requiere de un equipamiento altamente sofisticado (activacién neu-
trénica, fluorescencia de rayos X) son las espectrofotométricas midiendo
la absorbancia de un complejo coloreado®”® y la espectrofotometria de
absorcidén atémica con llama¢ o por el método del vapor frio'"'®. Este
ultimo representa las siguientes ventajas con respecto a los primeros: libre
de interferencias quimicas; el limite de deteccién inferior y la realiza-
cién de la técnica es mas sencilla.

En nuestro pais, debido a los avances impetuosos de la salud publica
y la industrializacién, se hace cada vez mas necesario el montaje de técni-
cas analiticas sensibles y precisas que, como la anteriormente expuesta,
contribuyan al control de la contaminacién del medio ambiente para
evitar problemas futuros por el peligro ecoldgico que ésta presenta.

Diversas firmas y autores han desarrollado equipos y técnicas para
el andlisis por esta via. En este trabajo presentamos el analisis por esta
técnica utilizando como punto de partida el aditamento comercial de la
Firma Pye Unicam'® y la evaluacién matemética de los resultados
obtenidos.



344 H. GONZALEZ Y A. TAGLE

MATERIALES Y METODOS
Equipo

Espectrofotémetro de absorcién atémica SP-90, Serie 2 de la firma
Pye Unicam equipado con ldmpara de ciatodo hueco y aditamento para
la determinacién de mercurio por la técnica del “vapor frio” de la misma
firma; registrador Servotrace de la firma Sefram.

Reactivos

Solucion patrén de mercurio. Se disuelven 1,3520 g de HgCl: en
250 mL de agua bidestilada, se diluye a un litro y se conserva en frasco
de polietileno.

Solucion cloruro de estario (I1). Se disuelven 25 g de SnCl; ° 2H20 en
50 mL de HCI concentrado, se diluye con agua bidestilada hasta 250 mL
y se afiade estafio metalico, calentando la mezcla hasta que desaparezca
el precipitado.

Técnica Operatoria

La muestra, en caso de la determinacién de mercurio total, se digiere,
segin la matriz de acuerdo a diversos métodos propuestos en la biblio-
grafia®2®, Para la determinacién del mercurio inorganico se toma la ali-
cuota del liquido correspondiente y se lleva a un volumen aproximado
de 70 mL en un frasco erlenmeyer (F) (Fig. 1), se le adicionan 2 mL de la
solucién de SnCl,, se tapa con el burbujeador (B), y cerrando el sistema
con la llave (LL) se bombea (A) hasta lograr una estabilidad de la sefal
en el registrador (R), luego de logrado esto se evactia el sistema con la
llave (LL) haciendo pasar los vapores por el frasco trampa (T) que
contiene una solucién de permanganato de potasio al 5% m/v en H:SO,
0,5N.

Fig. 1. Esquema del equipo. A. Bomba de aire; B. Burbujeador; C. Celda de absor-

01on con ventana de cuarzo; D. Balén desecador; E. Espectrofotémetro de Absor-

cién Atémica; F. Frasco erlenmeyer; R. Registrador, LL. Llave de tres v1as ' T.
Trampa o~
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Para construir el grafico de calibracién, se pipetean las alicuotas
correspondientes, se les afiaden 70 mL de agua bidestilada y se lleva a
cabo el mismo proceso descrito anteriormente.

RESULTADOS Y DISCUSION

El trabajo se comenzé empleando el aditamento comercial para la de-
terminacién de mercurio sin realizarle modificaciones, éste difiere del
anteriormente descrito en la ausencia de D, LL y T y la existencia de un
pequefio tubo desecador (S) (filtro de vidrio poroso relleno con lana
de vidrio) que se coloca entre F y C. Este tubo (S), asi como otro mucho
mayor del mismo tipo, resultaron insuficientes para eliminar la humedad
del sistema, aunque se utilizaron diversas variantes de desecantes como
algoddn, lana de vidrio y CaCle. Esta humedad causaba la saturacién del
sistema luego de la 7™ y 8™ medicién, provocando una importante pérdi-
da de sensibilidad y precisién. Esta dificultad fue resuelta sustituyendo S
por D (matraz de 500 mL de capacidad conteniendo en capas alternas algo-
dén y CaCl; desecante) e intercalando entre las mediciones una etapa de
secado consistente en hacer pasar durante 2 min el aire contenido en
el sistema, después de evacuar el mercurio medido, por un frasco erlen-
meyer de 500 mL de capacidad que contenia CaCl; desecante (M), permi-
tiendo realizar mas de 40 mediciones seguidas sin que se confronten
problemas de humedad en el sistema. Al finalizar el trabajo, el sistema
debe ser desarmado y las partes cuidadosamente lavadas con agua regia
antes de volverse a utilizar. El contenido de D y M se renueva en esta
etapa.

El sistema puede ser trabajado lo mismo cerrado que abierto, siendo
el ultimo mas rdpido al medirse la sefial instantdnea en el registrador
pero inferior en sensibilidad y precisién ya que a bajas concentraciones
la sefial es lo suficientemente intensa como para vencer la inercia del
registrador. Para el objetivo del trabajo se prefiri6é el sistema cerrado
por alcanzar los mejores valores en esos parametros aunque es mas
lento el proceso.

Calibracion

Las condiciones de trabajo para la medicién de los valores de la
calibracién se optimizaron segun el algoritmo Simplex, en la modifica-
cién de Nelder y Mead? para los pardmetros corriente de la lampara y
abertura de la ranura. Se optimizé bajo el criterio de maxima sefial con
minimo error (Smwm.). Las condiciones optimas determinadas fueron
4,5 mA de corriente y 0,2 mm de abertura de la ranura.

Se procedié a construir una curva de calibracién a partir de solucio-
nes que contenfan de 40 a 200 ng de Hg. A concentraciones inferiores a
¢éstas, comienza a haber pérdidas de Hg en el sistema, que hacen la cali-
bracién dependiente de las mismas, y por ende no se cumple la linealidad
en este rango. En nuestro caso calculamos el punto a partir del cual la
relacién se aparta significativamente de una recta (prueba F de las va-
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rianzas) y utilizamos como rango de trabajo aquel en que la linealidad
esté asegurada estadisticamente. (Fig. 2).

T T T T T
40 120 200 ngHg
Fig. 2. Grafico de calibracién para el analisis del mercurio inorgdnico

Los valores de la recta de calibracién fueron procesados segun calcu-
los estadisticos y los resultados se expresan en la Tabla I.

TABLA T

Cdlculo estadistico de los valores de la curva de calibracion

b — 21,95 Vi — 523%
m — 0,32 S, — 1,12
r— 09 Conc. media — 120 ng

b — intercepto con el eje Y; m — pendiente de la recta; r — coeficiente de corre-
lacién; S, — desviacién tipica de los valores de la recta; Vi — coeficiente de

variacién a una concentracién media.
TABLA II

Cd’culo estadistico de los valores del andlisis de la muestra de agua de
mar y de los pardmetros de la recta de calibracion

b — 3,25 r — 0,99
m — 0,12 “x — 0,39 ppb
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Aplicaciones

Se aplic6 el método a varias matrices, por ejemplo, tejidos animales,
plantas, sedimentos, minerales, agua natural y de mar y suelos.

Como ilustracién presentamos los resultados del andlisis de una
muestra de mar procedente de nuestras costas. Los valores del anilisis
y de la calibracién se presentan en la Tabla II.

CONCLUSIONES

El método y el equipamiento descritos y suministrados por la firma
comercial necesitaron varias modificaciones para poder realizar el anali-
sis de un gran ntmero de muestras sin que se presentara la dificultad de
la saturacién del sistema por humedad. Esto se logré satisfactoriamente
reemplazando el tubo desecador original por un recipiente mayor e inter-
calando una etapa de secado entre las mediciones. El método de “vapor
frio” es, en esta variante simple y de facil aplicacién en laboratorios que
posean un equipamiento sencillo de espectrofotometria de absorcion
atémica. La sensibilidad y precisién alcanzadas cumplen los requisitos
necesarios para detectar el Hg en los niveles de concentracién considera-
dos téxicos en alimentos. Para mejorar la sensibilidad es necesario re-
currir a preconcentraciones del elemento que pueden ser empleo de solu-
ciones® o por la utilizacién de “trampas” de metales nobles**#”. Esta via
posibilita asimismo acortar el recorrido del vapor por el sistema y por
tanto influye positivamente en la precisiéon del método. Esta técnica es
de fundamental conocimiento y aplicacién en los laboratorios de Absor-
cién Atémica, ya que posibilita el analisis rapido, sensible y preciso del
Hg, tan engorroso por otras vias, en una amplisima gama de matrices.
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