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Resumen

La actividad minera ha provocado la contaminacion por mercurio en los suelos. Para evaluar esta contaminacion, se implementd
una metodologia para medir el mercurio a profundidades de 0-15 cm y 15-30 cm en las minas inactivas El Arenal y Puente Roto.
Se utiliz6 el método de generacién de vapor frio y deteccién por espectroscopia de absorcion atomica (CV-AAS). Las caracteris-
ticas analiticas incluyeron un limite de deteccion de 0,15 pg/L, un limite de cuantificacion de 0,5 pg/L y un rango lineal de (0,5-
8) pg/L. Se examinaron tres areas entre la mina inactiva de El Arenal y Puente Roto, encontrandose concentraciones de mercurio
que oscilaban entre 156,8 ug/Kg y 1720,0 ug/Kg, niveles considerados contaminantes segun el Programa de Proteccién Ambien-
tal de las Naciones Unidas.

Palabras claves: absorcion atdmica; suelos; contaminacion; mercurio
Abstract

Mining activity has resulted in mercury contamination in soils. To evaluate this contamination, a methodology was implemented
to measure mercury at depths of 0 - 15 cm and 15 - 30 cm in the inactive mines EI Arenal and Puente Roto. The cold vapor
generation and atomic absorption spectroscopy detection (CV-AAS) method was used. Analytical characteristics included a de-
tection limit of 0,15 pg/L, a quantification limit of 0,5 pg/L, and a linear range of (0,5 - 8) pg/L. Three areas between the inactive
El Arenal mine and Puente Roto were examined, and mercury concentrations were found ranging from 156,8 ug/kg to 1720,0
Ha/kg, levels considered contaminants according to the United Nations Environmental Protection Program.

Keywords: Atomic absorption; Soils; Contamination; Mercury

Introduccién

El mercurio es uno de los metales pesados mas toxicos, y su
movilidad y alta volatilidad en su forma elemental lo con-
vierten en un grave problema medioambiental, segun la Or-
ganizacion Mundial de la Salud®, donde las masas de aire
pueden transportar este metal tdxico, contribuyendo a su dis-
persion global®. Ademas, los niveles de mercurio en el suelo
pueden superar los limites establecidos por el Programa de
las Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA),
con un rango de 70 a 300 microgramos por kilogramo de
suelo. En vista de este hecho, a lo largo del tiempo se han
hecho investigaciones sobre el proceso de su depdsito y paso
por el ambiente, y medir el impacto que esto tiene para la
biodiversidad y la salud de los seres humanos?®.

Las investigaciones sobre las fuentes del mercurio en el am-
biente arrojan cifras alarmantes respecto a la cantidad de este
metal pesado, que es liberado al ambiente producto de las
actividades humanas relacionadas a la industria minera®.
Una vez que el mercurio es volatilizado al momento de ser
procesado para la extraccion de oro y alcanza la atmdsfera,
este metal puede permanecer y moverse en su forma elemen-
tal de [Hg(0)], aunque al ser depositado sea en el suelo o en
el agua pasa a una forma de mercurio divalente [Hg(I1)]°.

Aun asi, aunque una cantidad de mercurio presente en el am-
biente proviene desde el transporte en la atmdsfera, mayori-
tariamente las contaminaciones del mercurio en agua y sue-
los proviene del desecho y tratamiento inadecuado por parte
de los residuos de las actividades mineras, y origina la crea-
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cion de un punto localizado de contaminacion con el poten-
cial de expandirse y perjudicar su entorno®. Sumado a este
preocupante hecho, el mercurio al ser un metal pesado, por
naturaleza no puede ser degradado de forma natural por los
ecosistemas, lo que involucra que debe ser tratado con un
protocolo adecuado, de forma de poder retirarlo y aislarlo
del ambiente en que se encuentra, y una gran vertiente de
investigaciones involucra la mejora continua de los procesos
de adsorcidn, desorcion, oxidacién y reduccion de esta espe-
cie quimica en cualquiera de las formas en que se encuentre’.

Existen fuentes naturales de mercurio, como la actividad
volcéanica y la erosién de rocas superficiales. La cantidad de
mercurio depositada en la superficie ha aumentado entre 2 y
10 veces en comparacién con épocas pasadas, dependiendo
de la regién estudiada®. Por ello, es necesario realizar estu-
dios para evaluar la presencia de este metal, utilizado como
un indicador de contaminacion medioambiental. La mineria,
segun la demografia, puede movilizar el mercurio hacia otras
areas con mayor o menor facilidad, convirtiéndose en uno de
los principales sitios de almacenamiento de este toxico
meta®. La interaccion entre el mercurio y los seres vivos de-
pende principalmente de si este se encuentra como “biodis-
ponible”, este término hace referencia a todo aquel mercurio
gue no se encuentra vinculado de forma irreversible a algu-
nos de los multiples componentes que se encuentran en el
suelo®®1t,

Metodologia

En este trabajo se utiliz6 para tomar las medidas de absor-
bancia un espectrofotometro de absorcidon atdmica Perkin —
Elmer modelo 3100 Norwalk Ct USA, controlado mediante
un programa Perkin — Elmer, modelo “3100 Enhanced Data
Sistem”. Como unidad de atomizacion se utiliz6é una celda
de cuarzo en forma de 'T’, y como fuente de radiacion una
ldmpara de catodo hueco de mercurio marca Perkin Elmer.
La longitud de onda empleada fue de 253,7 nm para el ele-
mento en estudio (Hg), con un ancho de rendija para todas
las medidas de 0,7 nm. Los experimentos fueron realizados
utilizando un sistema de flujo continuo, utilizando un sepa-
rador de fases de 7 cm de longitud x 2 cm de d.i., con 22 mL
de capacidad, fabricado en el laboratorio.

Todas las soluciones fueron preparadas con reactivos de la
mas alta pureza disponible y de grado analitico. Se utilizo
acido clorhidrico de Rieldel-de Haen con un 37 % de pureza,
borohidruro de sodio de Sigma con un 98 % de pureza, hi-
droxido de sodio de Rieldel-de Haen, acido nitrico Brian
Chemical con un 70 % de pureza. El agua empleada para la
preparacion de soluciones y lavado de material de laborato-
rio fue doblemente destilada y desionizada con resistividad
especifica de 18 MQ.cm, obtenida en un sistema Millipore
Milli-Q plus. Se prepard una solucion estandar de 1000 mg/L
de Hg?* a partir de 6xido de mercurio (II) HgO solido marca
Merck con un 93% de pureza.

Los experimentos fueron realizados utilizando el sistema de
flujo continuo mostrado en la figura 1, realizados mediante
un procedimiento del Laboratorio de Espectroscopia Mole-
cular, utilizando el sistema de flujo continuo'. Las solucio-
nes de los patrones o la muestra previamente procesada
(flujo 6,0 mL/min) se acidifican con HCl 1M y luego esta se
combina con el agente reductor NaBH4 0,5 % m/v y NaOH
0,25 % m/v, para pasar por los serpentines de mezclado y
reaccion L1 (5 cm de longitud) y L2 (5 cm de longitud), para
la generacion de las especies volatiles de mercurio. Luego
de esto las especies metilmercurio y 6éxido de mercurio ge-
neradas son separadas de la fase liquida y transportadas con
la ayuda del gas de arrastre (Nitrogeno, 150 mL/min) hacia
la celda de cuarzo, para luego medir la absorbancia de los
atomos del analito.

BP1 N2
NaBH.
L1 L2 SF
Analito U0
HCI
[::] BP2

BP1: Bomba peristaltica 1
BP2: Bomba peristaltica 2
L1: Serpentin de mezclado
L2: Serpentin de reaccion
C :Celda de cuarzo

SF: Separador de fases

Fig. 1: Sistema de flujo continto empleado en los experimentos rea-
lizados.

En la planificacion del muestreo, se estimo el ntimero de
muestras utilizando una formula del tamafio de muestra para
un disefio experimental de muestreo, considerando la des-
viacion estandar y el error muestral para un intervalo de con-
fianza del 95%. Esto indic6 que, para un area de media hec-
tarea, era necesario recolectar entre 13 y 14 muestras de
suelo en cada zona estudiada'®. Las muestras fueron recolec-
tadas de forma estratificada para observar la distribucion del
mercurio en el suelo de cada estrato. Se tomaron dos estra-
tos: de 0-15 cm y de 15-30 cm desde la superficie. Se reco-
lectd 1 Kg de muestra con un barreno, esta fue envasada y
transportada en una bolsa plastica para posteriormente ser
tamizada y usada en la optimizacion y analisis para la deter-
minacion de mercurio en suelo, en cuanto a los mapas tema-
ticos de distribucion de concentracion de mercurio se reali-
zaron con el software ArcGIS version 9. X y QGIS.

Resultados

Optimizacion de los parametros experimentales.

El método de analisis propuesto requiere optimizar el pro-
ceso de digestion del suelo para extraer el mercurio. Para
ello, se utilizé un disefio experimental multivariado, par-
tiendo de un conjunto de muestras de suelo recolectadas en
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minas inactivas. En el caso del desarrollo de esta investiga-
cion se utilizo un disefo factorial de 2 niveles con 5 factores:
23, lo que significa que considera 2 niveles que seran evalua-
dos a 5 factores cada uno, desarrollando un total de 28 expe-
rimentos. En este caso los factores que se evaluaron son:
masa de la muestra (g), volumen de acido (mL), tiempo de
digestion 1 (min), temperatura de digestion (°C), y tiempo
de digestion 2 (min). Para construir el disefio factorial selec-
cionado 2°, se utilizd el software Statgraphics Centurion
XVII.

Una vez realizado los distintos experimentos, utilizando una so-
lucion de mercurio que posee una concentracion de 4 pg/L, los
resultados obtenidos (absorbancias) se evaluaron mediante un
analisis de varianza (tabla 1). Este estudio descompone la va-
riabilidad de absorbancia en fragmentos separados para cada
uno de los efectos comparando su cuadrado medio contra un
estimado del error experimental.

Tabla 1. Anélisis de Varianza para absorbancia.

Fuente Gl Cuadrado Razon-F  Valor-P
Medio

A: MASA DE 1 0,000152161 8,65 0,0572

MUESTRA

B: VOLUMEN DE 1 0,000391111 1,91 0,4174

ACIDO

C: TIEMPO DE 1 0,00072425 3,53 0,2096

DIGESTION 1

D: TEMPERA- 1 0,000315728 1,54 0,1022

TURA DE DIGES-

TION

E: TIEMPO DE 1 0,000437829 2,14 0,2545

DIGESTION 2

AB 1 0,0023472 11,45 0,4301

AC 1 0,0019794 9,66 0,0117

AD 1 0,0000726534 8,35 0,0171

AE 1 0,000328694 1,60 0,5703

BC 1 0,000191286 0,93 0,9524

BD 1 0,000595862 2,91 0,3662

BE 1 0,0001787 0,87 0,1320

CD 1 0,0000541702 0,26 0,4562

CE 1 0,000144571 0,71 0,6230

DE 1 0,000038343 0,19 0,4977

Error total 7 0,00020496 0,3990

N
N

Total (corr.)

En este analisis se presenta un factor que tiene un valor-P me-
nor gque 0,05, indicando que es significativamente diferente de
cero con un nivel de confianza del 95 %, siendo este factor la
masa de la muestra. Las interacciones que resultaron significa-
tivas son: masa con tiempo de digestion y masa con tempera-
tura de digestion, esto debido a que es necesario un mayor
tiempo de digestion y una temperatura elevada para que ocurra
la digestion del suelo. En la figura 2, el diagrama de Pareto per-
mite estudiar la variacion y correlaciones entre los parametros
en forma grafica, se observa que la interaccion entre masa con
volumen y masa con tiempo de digestion 1 son los efectos que
explican el sistema, ya que ellos son los que superan el limite

Diagrama de Pareto Estandarizada paraVar_1

8 —— —— —— T Iy —
AC
C:TEMPODE DIGESTIOEI[} ] /= -

E TIEMPO DE DIGESTION 2
B:VOLUMEN DEACIDO

AE
MPERATURA DE DIGESTIION
BC

| =

A:MASA DE MUESTRA
CE

0 1 2 3 4
Efecto estandarizado

Fig. 2: Diagrama de Pareto. Disefio factorial 2°

de tolerancia (linea azul en el Diagrama) con un 95 % de con-
fianza.

Finalmente, los resultados arrojados por el algoritmo utili-
zado en cuanto a los valores observados y predichos, que
permite la seleccidon de los tratamientos adecuados para el
analisis propuesto. Por ello, el procedimiento final recomen-
dado consta en pesar una masa de muestra de 0,2503 g, agre-
gar un volumen de 4cido nitrico de 10 mL, colocar a digestar
con un tiempo de 120 min, y temperatura para la digestion
de 35 °C, seguidamente se coloca a temperatura ambiente
durante un tiempo de digestion de 60 min.

Validacién del método.

Una vez identificados todos los parametros que influyen en
el tratamiento de la muestra, se procede a establecer las fi-
guras de mérito del método, asi como los correspondientes
estudios de precision y exactitud'.

Caracteristicas analiticas del método propuesto (figuras de
meérito).

La curva de calibracion se construyd para verificar que la
respuesta instrumental del equipo se mantenga dentro de los
mismos niveles de sensibilidad. Es utilizada para determinar
la concentracion de una sustancia (analito) en una muestra
desconocida, sobre todo en disoluciones. EI método se basa
en la relacion proporcional entre la concentracion y una de-
terminada sefial analitica'®. Conociendo esta relacion sera
posible conocer la concentracion en una muestra dada me-
diante la medida de esa sefial. Se realiz6 una curva de cali-
bracion sencilla para la determinacion de mercurio, par-
tiendo del patron individual, para las 6 diferentes concentra-
ciones en ppb (0,5, 1, 2,4, 6 y 8 ug/L), Por otra parte, con el
objetivo de minimizar los efectos de la matriz, se utiliza el
método de adicion de estandar el cual consiste en la adicion
de un volumen fijo de la muestra a las soluciones estandares
diluyendo a un volumen final constante.

Bajo las condiciones experimentales descritas anteriormente
se presenta una tabla 2 con las figuras de mérito del método
utilizado para la determinacion de mercurio en suelo.
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Tabla 2. Caracteristicas analiticas del método utilizado.

Parametro Valor establecido
Limite de deteccion 0,15 pg/L
Limite de cuantificacion 0,5 ng/L
Intervalo lineal (0,5-8) pg/L

En cuanto a las curvas de calibracion sencilla y adicion es-
tandar se presenta la siguiente tabla 3.

Tabla 3. Resultados de curva de calibracion sencilla y curva de
adicion estandar 1

Curva de calibracion sencilla Curva de adicion estandar

. (0,0102 + . (0,0097+
Pendiente (m) 0.0008) Pendiente (m) 0.0001)
(0,0010 + (0,0509 +
Corte (b) 0,0003) Corte (b) 0,0002)
Coeficiente de Coeficiente de
Determinacion 0,9996 Determinacion 0,9991

Lineal (r?) Lineal (r?)

Tabla 4. Valores de una muestra de suelo certificada Standard Re-
ference Sample S3 River Sediment N° 07, a tres distintas concen-
traciones 2, 4y 6 pg/L.

Porcentaje % Concentracion (ug/L)

2* 4* 6*
Réplical  (2,02+0,02) (4,02+0,07) (6,09 0,07)
Réplica2  (2,04+0,04) (4,06+0,04) (6,08 +0,08)
Réplica3  (2,04+0,04) (4,08+0,04) (6,08 0,05)
Promedio % (2,03+0,02) (4,05+0,02) (6,08 0,01)
%RDS 1 1 1

*n=3, (X +DS)

Tabla 5. Valores de una muestra de suelo certificada Standard Re-
ference Sample S3 River Sediment N° 07, a tres distintas concen-
traciones 2, 4 y 6 pg/L de 10 réplicas durante 10 dias.

Porcentaje % Concentracion (ug/L)

Se llevo a cabo un estudio estadistico con el fin de comparar
la pendiente entre la curva de calibracion sencilla y la curva
de adicion estandar. El estudio efectuado corresponde al es-
tadistico “t” de Student, el cual consiste en la asociacion de
dos variables comparando dos coeficientes de regresion o
pendientes para estimar con un 95 % de confianza'®, Una vez
aplicado la prueba estadistica se tiene que la zona de acepta-
cion (ZA) para hipdtesis de igualdad de las pendientes:
ZA:{0,44 <2,12} Debido a que el valor de “t” calculado es
menor que el “t” tedrico, se acepta la hipotesis nula de igual-
dad de pendientes indicando que no existe diferencia signi-
ficativa entre las pendientes bajo evaluacion, asimismo se
puede indicar que el método propuesto esta libre de interfe-
rencias de tipo fisico y quimico por parte de la matriz'’. Esto
se ve favorecido por la técnica de Generacion de Vapor Frio,
que le aporta mas especificidad al método propuesto, ya que
son muy pocos los metales que forma este tipo de especies
volatiles.

Estudios de precision: La precision del método se evaluo a
través de la desviacion estandar relativa (RSD), para ello se
procedio a realizar el calculo de los valores de una muestra
de suelo certificada Standard Reference Sample S3 River
Sediment N° 07, a tres distintas concentraciones 2, 4 y 6
ug/L. Se realizo el proceso de medida por triplicado con el
método antes mencionado, posteriormente en la tabla 4 se
pueden observar las concentraciones con su desviacion es-
tandar relativa. Los resultados de la desviacion estandar re-
lativa porcentual se encuentran en 1 %.

Adicional se realizé una medicion por triplicado con la me-
todologia anteriormente descrita durante 10 dias para un to-
tal de 30 réplicas, en la tabla 05 se observa las concentracio-
nes con su desviacion estandar relativa. Los resultados de la
desviacion estandar relativa porcentual se encuentran en 1%.

2% 4* 6*

Réplical  (2,01+0,02) (4,04+0,06) (6,07 +0,02)
Réplica2  (2,04+0,03) (4,04+0,07) (6,08+0,04)
Réplica3  (2,03+0,03) (4,06+0,05) (6,08 +0,03)
Réplicad  (2,04+0,04) (4,06+0,06) (6,07 +0,06)
Réplica5  (2,04+0,04) (4,07+0,04) (6,07 +0,02)
Réplica6  (2,03+0,03) (4,06+0,04) (6,08 0,02)
Réplica7  (2,04+0,02) (4,07+0,05) (6,10 +0,03)
Réplica8  (2,04+0,02) (4,06+0,05) (6,05 0,04)
Réplica9  (2,05+0,02) (4,06+0,06) (6,06 0,04)
Réplical0  (2,05+0,02) (4,07+0,06) (6,07 +0,03)
Promedio % (2,04+0,01) (4,06 +0,02) (6,07 +0,02)

%RDS 1 1 1

*n =10, (X £DS)

En cuanto a los estudios se exactitud se procedi6 a realizar
el calculo de los porcentajes de recuperacion a tres muestras
de suelo certificado Standard Reference Sample S3 River
Sediment N° 07. Asi como se observa en la siguiente tabla
6. Alli el error porcentual relativo se encuentra entre 2 'y 3 %,
ademas se observa los porcentajes de recuperacion los cuales
se encuentran entre 102 y 104% con respecto a la muestra
real.

Tabla 6. Valores de porcentajes de recuperacion de muestra certi-
ficada.

Porcentaje % Concentracion (pg/L)

2* 4* 6*
Réplica 1 (103+1) (102+1) (102%2)
Réplica 2 (102+1) (103+1) (102%1)
Réplica 3 (104£1) (103+£1) (104x1)
Promedio % (103+£1) (103+£1) (102x2)
Error porcentual relativo 2 3 3

*n =3, (% derecuperaciéon + DS)
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Analisis del contenido de mercurio en las muestras de suelo en
las minas inactivas de Puente Roto y El Arenal.

El método validado se aplico satisfactoriamente para determi-
nar la concentracion de mercurio en suelos para las minas inac-
tivas El Arenal y Puente Roto. A continuacion, se presenta en
las siguientes tablas los resultados de las determinaciones de
mercurio en las muestras de suelo de la mina inactiva El Arenal,
la cual fue dividida en dos zonas y evaluada en dos intervalos
de profundidad, ya que se desea conocer la distribucion de mer-
curio en los distintos perfiles de suelo y en las distintas zonas.
De esta forma, las tablas con los resultados de la primera zona
de la mina El Arenal son las tablas 7 y 8.

Tabla 7. Resultados obtenidos de la presencia de mercurio en mues-
tras de suelo tomados en la mina inactiva EI Arenal en el 1er sitio de
(0-15) cm de profundidad.

Concentracion Concentracion

MEA! lSq‘

0-15

L

cm

896240

8962204

896200

896180

896160

Metros Norte

896140

896120

896100

MEA1IS07
*

MEA1IS12
*

MEA1IS11

o
Q

™
o

NEAGY® NEALISH

MEA1IS1S
+

ug/Kg

=235
=225

1215

"““4,'5’0 —1205

S\e

p=—i 195

1185

1175

. —1165

Cédigo

(Ug/Kg)*

Cédigo

(g/Kg)*

MEAL11S01
MEALIS02
MEALIS03
MEALIS04
MEALIS05
MEAL1IS06
MEALIS07

(200,4 £9,2)
(2336 6,9)
(203,6 + 6,9)
(200,0 £ 5,2)
(200,0 £ 5,2)
(156,8 + 3,9)
(198,81 8,9)

MEA11S08
MEA11S09
MEAL1IS10
MEA1IS11
MEA1IS12
MEA1IS13

(190,8 + 11,6)
(2284 £7.2)
(2364 +7,2)
(154,4 + 4,4)
(1952 +6,8)
(182,0+7,2)

MEA ‘\sm
896080

MERIS0S
896060

MEA

15-30cm

VS?‘ \

8962404
8962204
896200+
896180+

896160

Norte

Metros

8961404

8961204

8961004

MEA}IS12
*

230

MEA1IS1
*

MEA11S07

MEA11S08
N .

0%2

MEAUISTI |
*

210 B

ug/Kg

MEA11S00
QMEA‘ 510 | 500

o=

896080+
MEA1IS0S
896060

MEA11S06
*

MEA1ISY2
649420 649440 649460 649480

Metros Este

MEA:S(M\G.AHSM

649420 649440 649460 649480

Metros Este

MEAYIS)2

*n=75 (X +DS)

Tabla 8. Resultados obtenidos de la presencia de mercurio en mues-
tras de suelo tomados en la mina inactiva EI Arenal en el 1er sitio con
(15-30) cm de profundidad.

| . .
0 10 20 30 40
Metros

Figs. 3y 4: Mapas tematicos para las concentraciones de mercurio
en las muestras de suelo a (0-15) cm de profundidad (izquierda) y
(15-30) cm de profundidad (derecha) en la primera zona de la mina
El Arenal.

Tabla 9. Resultados obtenidos de la presencia de mercurio en
muestras de suelo tomados en la mina inactiva EI Arenal en el se-

Cédigo Concentracion Cédiigo Concentracién

(Hg/Kg)* (pg/Kg)*
MEA111S01 (2472+5,2) MEA111S08 (225,6 £4,4)
MEAL111S02 (359,2 £5,6) MEA111S09 (263,6 £7,2)
MEA1I11S03 (258,8 £ 6,4) MEAL1I11S10 (267,6 £5,6)
MEA111S04 (250,0 £11,2) MEAL1IIS11 (191,2 £ 4,8)
MEAL1I1S05 (232,4+£5,2) MEAL111S12 (275,6 £ 6,4)
MEAL111S06 (199,6 £8,4) MEAL1I1S13 (274,4£6,4)
MEA111S07 (218,4 £ 4,8)

*n=5, (X +DS)

Realizando una representacidn grafica de los niveles de mercu-
rio en las figuras 3y 4 para la mina de El Arenal en la primera
zona, diferenciando dos rangos de profundidad, que va de color
naranja oscuro que significa concentraciones altas de mercurio
a naranja claro que son concentraciones bajas de mercurio, se
obtienen los mapas de las figuras 3y 4.

Por su parte, en las tablas 9 y 10 se presentan los resultados de
las determinaciones de mercurio en las muestras de suelo del
segundo sitio de la mina inactivan EI Arenal.

Por otro lado, al realizar una representacion grafica de los nive-
les de mercurio en la figura 5 y 6 para la segunda zona de la
mina de El Arenal, diferenciando dos rangos de profundidad,
que va de color naranja oscuro que significa concentraciones
altas de mercurio a naranja claro que son concentraciones bajas

gundo sitio a una profundidad de (0-15) cm.

Codigo

Concentracion

Cadigo

Concentracion

(Lg/Kg)* (Lg/Kg)*
MEA21S01 (326,0£10,2) MEA21S07 (262,4 + 16,0)
MEA21S02 (290,0 £ 12,3) MEA21S08 (251,2+11,4)
MEA21S03 (296,4 + 15,2) MEA21S09 (302,4 £ 14,8)
MEA21S04 (327,2£16,9) MEA21S10 (346,4 +11,6)
MEA21S05 (256,4 + 12,8) MEA21S11 (347,6 £12,0)
MEA21S06 (276,4 £ 14,6) MEA2]S12 (348,8 £12,8)

*n=5, (X +DS)

Tabla 10. Resultados obtenidos de la presencia de mercurio en
muestras de suelo tomados en la mina inactiva El Arenal en el 2do
sitio con (15-30) cm de profundidad.

Concentracion

Concentracion

Cddigo (Lg/Kg)* Cddigo (Lg/Kg)*
MEA211S01 (371,6 £ 8,8) MEA211S07 (300,4 +12,8)
MEA211S02 (332,4 £ 10,2) MEAZ211S08 (304,8 + 16,3)
MEA21I1S03  (302,4+16,4) MEA2IIS09  (342,0 +16,3)
MEA211S504 (376,8 £ 15,2) MEAZ211S10 (374,0 £ 15,5)
MEA21IS05  (292,8+12,4) MEA2IIS11  (383,2+12,8)
MEA211S06 (339,6 + 10,8) MEAZ211S12 (386,0 + 10,6)

*n=5, (X £DS)

de mercurio, se obtienen los mapas de las figuras 5 y 6.
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Fig. 5y 6: Mapas tematicos para las concentraciones de mercurio
en las muestras de suelo a (0-15) cm de profundidad (izquierda) y
(15-30) cm de profundidad (derecha) en la segunda zona de la
mina El Arenal.

0-15cm 15-30cm
MPR1IS03
896160-mmt saeren RIS
861401 = i 896140 .
uglk ug/ks
8 MPR1IS09 A MR 509 g
1 B - = -
o120 PR{S08 . iz 10 WPR{ls08 1680
bb z
896100 ° L Bliosg a0l % | [1en
[6,)
; %MPR 1511 o % WPRIISt1|) seo
5 8960801 e b [V B ey L @ .
z % z % WPRHIS10 1500
2 wprisor MPRIS —120g sl 2
= 896060 * » . £ sop0p-EEE & L 1440
2 L
: i . MPRIIS14 %0
sos040-| MPRIFSHS WPRISES | | |jgpy o600 [PRISH WeRiSts i
MPR1IS12 PRS2
896020 Tl 940 8960207 ; L Hioso
9
u g0 ’ 100
895000 P20 8960001 gy L
8934BR| 190t BO40BRI 501
650340 650380 650340 650380
Metos Fste MmN mmmmmm  Metros Esle
0 20 40 60
Metros

Fig. 7 y 8: Mapas teméticos para las concentraciones de mercurio en
las muestras de suelo a (0-15) cm de profundidad (izquierda) y (15-
30) cm de profundidad (derecha) en la zona de la mina Puente Roto.

Seguidamente se presenta en las siguientes tablas 11y 12 los
resultados de las determinaciones de mercurio en las mues-
tras de suelo de la mina inactiva Puente Roto.

Tabla 11. Resultados obtenidos de la presencia de mercurio en
muestras de suelo tomados en la mina inactiva Puente Roto a (0-
15) cm de profundidad.

Concentracion Concentracion

Codigo (Lg/Kg)* Codigo (Lg/Kg)*
MPRLISOI  (8904+148)  MPRLIS0OS (12312 #22.2)
MPR1ISO2  (1097,6%216) MPRLIS09  (927.6 + 24.6)
MPR1IS03  (1157.2%204) MPRLISI0 (9124 +26,8)
MPR1ISO4  (12236+200) MPRLISIL (13348 26,8)
MPR1ISO5  (1401,6%212) MPRLISI2 (11052 +19,6)
MPR1ISO6  (9124+224)  MPRILISI3  (1268,0 +20,4)
MPR1ISO7  (10384+212) MPRLISIA  (1327,6 +20,4)

*n =5, (X +DS)

Tabla 12. Resultados obtenidos de la presencia de mercurio en
muestras de suelo tomados en la mina inactiva Puente Roto con
(15-30) cm de profundidad.

Concentracion Concentracién

Caodigo (Lg/Ka)* Cadigo (Lg/Kg)*
MPR111S01 (1290,4 £ 20,4) MPR111S08 (1460,8 £ 20,2)
MPRLIISO2  (1527,6+22,8)  MPRLIIS09 (14532 +24,7)
MPR111S03 (1512,4 £ 25,6) MPR111S10 (1208,8 £ 20,8)
MPR111S04 (1638,4 £ 24,2) MPR11IS11 (1512,4 £ 26,7)
MPRLIISO5  (1720,0+22,8)  MPRL1IIS12 (14608 + 23,5)
MPR111S06 (1386,8 £ 22,8) MPR111S13 (1453,2 £ 24,4)
MPRLIISO7  (1720,0+26,4)  MPR1IIS14  (1460,8 + 26,6)

*n=25, (X £DS)

Finalmente se realiza una representacion gréafica de los nive-
les de mercurio en las figuras 7 y 8 para la mina inactiva
Puente Roto, diferenciando dos rangos de profundidad, que
va de color naranja oscuro que significa concentraciones al-
tas de mercurio a naranja claro que son concentraciones ba-
jas de mercurio, se obtienen los siguientes mapas:

Realizando una prueba estadistica ANOVA de dos facto-
res'®, para determinar si la media de concentracion de mer-
curio es igual en cada zona en los dos intervalos de profun-
didad, se obtiene como resultado que la varianza en los dos
intervalos de profundidad es diferente en cada una de las zo-
nas, los resultados son presentados en la tabla 13.

Tabla 13. Resultados del estadistico ANOVA de dos factores para
cada una de las zonas de suelo estudiadas a un 95% de confianza.

Valor calculado  Valor cri- -
Zona . Interpretacion
para F tico para F
Zona 1 El Arenal (0- Existe una diferencia
15)cm ianificati i
14,72 426 S|_gn|f|cat|v§ en lava
Zona 1 El Arenal (15- rianza segun la pro-
30)cm fundidad.
Zona 2 El Arenal (0- Existe una diferencia
15)cm ianificati i
726 430 S|_gn|f|cat|v§ en lava
Zona 2 El Arenal (15- rianza segun la pro-
30)cm fundidad.
Zona Puente Roto (0- Existe una diferencia
15)cm ignificati -
) 34.77 423 significativa en la va

rianza segun la pro-
fundidad.

Zona Puente Roto
(15-30) cm
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Asi mismo, al realizar la prueba t para dos muestras supo-
niendo varianzas desiguales se puede observar que hay dife-
rencia significativa entre las medias, reafirmando el anélisis
de los mapas tematicos, de forma que se concluye que la dis-
tribucién del mercurio en la superficie no es uniforme y exis-
ten grandes gradientes de concentracion entre las dos pro-
fundidades, esto es indicado en la tabla 14.

Tabla 14. Resultados de prueba t para dos muestras suponiendo
varianzas desiguales para las zonas de suelo en estudio.

Valor calculado  Valor critico .,
Zona Interpretacion
parat parat

Zon?o.llg)l ?r;enal Existe una diferencia
Zona 1 El Arenal 3,83 2,09 significativa en la media

(15-30) cm segun la profundidad.
Zon?o.zlg)l ?n:enal Existe una diferencia
Zona 2 El Arenal 2,69 2,07 significativa en la media

(15-30) cm segun la profundidad.
Zt)na(%TE)n g?nROto Existe una diferencia
Zona Puente Roto 5,90 2,05 significativa en la media

(15-30) cm segun la profundidad.

Discusion de resultados

Para el andlisis propuesto se utiliz6 una metodologia optimi-
zada a través de un disefio experimental multivariado de 2
niveles con 5 factores. Los parametros 6ptimos fueron una
masa de muestra de 0,2503 g, un volumen de acido nitrico
de 10 mL, tiempo de digestion 1 de 120 min, temperatura de
digestion de 35 °C y tiempo de digestion 2 de 60 min. Esta
metodologia fue validada y los estudios de precision arroja-
ron una desviacion estandar relativa porcentual del 1%. En
cuanto a los estudios de exactitud, utilizando una muestra
certificada (Standard Reference Sample S3 River Sediment
N° 07), se observaron porcentajes de recuperacion entre el
102% y el 104% con respecto a la muestra real.

Posteriormente, se realizo el analisis del contenido de mer-
curio en las muestras de suelo de las minas inactivas de
Puente Roto y EIl Arenal. En el primer sitio de El Arenal, a
una profundidad de (0 — 15) cm, se encontraron concentra-
ciones entre 156,8 y 236,4 ug/Kg. Por otra parte, a una pro-
fundidad de (15 — 30) cm, se encontraron concentraciones
entre 191,2 y 275,6 ng/Kg, siendo estos valores permitidos
por el Programa de las Naciones Unidas para el Medio Am-
biente (PNUMA).

En cuanto al segundo sitio de la mina inactiva EI Arenal, se
encontraron concentraciones a una profundidad de (0 — 15)
cm entre 251,2 y 348,8 pg/Kg. Por otro lado, a una profun-
didad de (15 — 30) cm, se encontraron valores de concentra-
cion entre 292,8 y 386,0 ug/Kg. Para finalizar, en la mina
inactiva Puente Roto se encontraron concentraciones a profun-
didades de (0 — 15) cm entre 890,4 y 1401,6 g/Kg. A una pro-
fundidad de (15 — 30) cm, se encontraron concentraciones entre
1290,4 y 1720,0 pg/Kg. Superando de esta manera los niveles

permitidos por el Programa de las Naciones Unidas para el Me-
dio Ambiente (PNUMA). Como se puede observar, la mina
inactiva Puente Roto presenta valores més elevados que los dos
sitios de la mina inactiva El Arenal. Esto es probablemente de-
bido a que la mina inactiva Puente Roto es de reciente inactiva-
cion con respecto a los otros dos sitios.

La mina inactiva Puente Roto, al haber cesado sus operacio-
nes recientemente, es probable que aln contenga niveles ele-
vados de contaminantes debido a la menor cantidad de
tiempo disponible para los procesos naturales de degrada-
cion y dispersion de los residuos mineros. La reciente inac-
tivacion significa que los metales pesados y otros contami-
nantes no han tenido suficiente tiempo para ser transportados
o diluidos en el entorno circundante.

Por otro lado, los sitios de la mina inactiva EI Arenal han
estado inactivos durante un periodo més prolongado, permi-
tiendo que los procesos naturales, como la erosion, la lixi-
viacion y la dispersion, reduzcan las concentraciones de con-
taminantes en el suelo y el agua de la region®®. Ademas, la
vegetacion podria haber comenzado a recolonizar el area, lo
que ayuda en la estabilizacion del suelo y en la absorcion de
algunos contaminantes.

Otro factor importante que considerar es la diferencia en las
practicas de manejo ambiental entre las dos minas. ES posi-
ble que la mina Puente Roto no haya implementado medidas
de mitigacion adecuadas durante y después de su operacion,
lo que resulta en mayores concentraciones de contaminantes
en comparacion con la mina El Arenal. La adecuacion de las
practicas de cierre y la restauracion ambiental también jue-
gan un papel crucial en la diferencia observada en los valores
de contaminacion.

Con los resultados obtenidos para las muestras de suelo de
las minas El Arenal y Puente Roto, se nota inmediatamente
gue las zonas sometidas al estudio se encuentran altamente
contaminadas por mercurio con niveles superiores a los es-
tablecidos por el Programa de las Naciones Unidas para el
Medio Ambiente (PNUMA), con un intervalo de 70 hasta
300 microgramos de mercurio por kilogramo de suelo?, ade-
mas de que todas las muestras sometidas a analisis contienen
al metal pesado en una concentracion cuantificable con el
método empleado.

Al realizar una representacion gréfica de los niveles de mer-
curio para lamina de El Arenal en la primera zona y segunda
zona, ademas de la mina Puente Roto, diferenciando dos ran-
gos de profundidad, que va de color naranja oscuro que sig-
nifica concentraciones altas de mercurio a naranja claro que
son concentraciones bajas de mercurio, se puede observar
una diferencia entre profundidades (0 — 15) cm y (15 - 30)
cm, esto debido a que el mercurio puede moverse a traves
del suelo con el agua de lluvia infiltrandose a capas mas pro-
fundas. Asi mismo el mercurio tiende a adherirse a particulas
de suelo y materia orgéanica, que pueden estar mas concen-
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tradas en capas inferiores?*. Ademas de ello en areas con ac-
tividad minera prolongada, el mercurio puede haberse acu-
mulado en capas més profundas con el tiempo.

Por otra parte en cuanto al anélisis de muestras de suelo en
las tres zonas que estaban comprendidas entre la mina inac-
tiva El Arenal y Puente Roto, presentes en el Municipio Pa-
dre Pedro Chien, se hizo evidente que la distribucion del
mercurio en las minas de EI Arenal y Puente Roto varia sig-
nificativamente con la profundidad resultando que estas se
encuentran altamente contaminadas por mercurio con nive-
les superiores a los establecidos por los programas de pro-
teccion ambiental de las Naciones Unidas.

Conclusiones

Se desarrollé un método para la determinacion de mercurio
de suelos afectados por la actividad minera, a través de un
disefio experimental multivariado de dos niveles con cinco
factores. EI método optimizado demostro ser sensible, pre-
Cciso y exacto. Se observd que hay diferencia significativa
entre las medias, reafirmando el andlisis de los mapas tema-
ticos, concluyéndose que la distribucion del mercurio en la
superficie no es uniforme y existen grandes gradientes de
concentracion entre las dos profundidades estudiadas.
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