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Resumen

Es fundamental identificar y medir con precision y exactitud el mercurio en las plantas para valorar el efecto de la conta-
minacion y crear planes de mitigacion. Por ello, se desarrollé una metodologia optimizada con un modelo de Box-Behnken
en dos bloques. El primer bloque corresponde a la optimizacion de la digestién de la muestra de planta, y el segundo blo-
gue a la optimizacion del sistema para la medicion de la muestra. Se utilizé el método de generacion de vapor frio y detec-
cién por espectroscopia de absorcion atdmica (CV-AAS). Las caracteristicas analiticas incluyeron un limite de deteccién
de 0,15 pg/L, un limite de cuantificacién de 0,5 pug/L y un rango lineal de 0,5 a 8 pg/L. En cuanto a los estudios de preci-
sion, la desviacion estandar relativa se encuentra entre 1y 2 %. Por otra parte, en los estudios de exactitud, el error por-
centual relativo se encuentra entre 3 y 4 %. Se examinaron tres areas entre la mina inactiva de El Arenal y Puente Roto,
encontrandose concentraciones de mercurio que oscilaban entre 440 pg/Kg y 1542 ug/Kg.

Palabras clave: disefio experimental, mercurio, plantas, analisis multivariado.
Abstract

It is critical to accurately and precisely identify and measure mercury in plants to assess the effect of contamination and
create mitigation plans. Therefore, an optimized methodology was developed with a Box-Behnken model in two blocks. The
first block corresponds to the optimization of the digestion of the plant sample, and the second block to the optimization of
the system for sample measurement. The cold vapor generation and detection by atomic absorption spectroscopy (CV-AAS)
method was used. The analytical characteristics included a limit of detection of 0.15 ug/L, a limit of quantification of 0,5
pg/L and a linear range of 0,5 to 8 pg/L. For precision studies, the relative standard deviation is between 1 and 2 %. On
the other hand, in the accuracy studies, the relative percentage error is between 3 and 4 %. Three areas between the inac-
tive mine of El Arenal and Puente Roto were examined and mercury concentrations ranging from 440 pg/Kg to 1542 pg/Kg
were found.

Keywords: experimental design, mercury, plants, multivariate analysis.

para los seres humanos, sino que también representa una

amenaza significativa para la flora y fauna. La contamina-

1 Introduccién cién por mercurio puede provenir de diversas fuentes, in-
cluyendo actividades industriales, mineria y la quema de

El mercurio es un contaminante ambiental de gran  combustibles fosiles, lo que resulta en su liberacion al aire,
preocupacion debido a su toxicidad y persistencia en el me-  agua y suelo. Una vez en el medio ambiente, el mercurio
dio ambiente. Este metal pesado no solo es altamente toxico ~ puede transformarse en metilmercurio, una forma ain mas
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toxica que se bioacumula en la cadena alimentaria, afectan-
do gravemente a los ecosistemas (Rosique, 2016).

La deteccion y cuantificacion precisa de mercurio en
plantas es crucial para evaluar el impacto de la contamina-
cion y desarrollar estrategias de mitigacion. Las plantas
pueden absorber mercurio del suelo y del agua, actuando
como indicadores bioldgicos de la contaminacién ambiental
segln lo explica Salvador y colaboradores (2005). En este
contexto, el desarrollo de una metodologia robusta y con-
fiable para la deteccion de mercurio en plantas se vuelve
esencial. Una metodologia precisa no solo permite la identi-
ficacion de niveles de contaminacién, sino que también
proporciona datos fundamentales para la implementacion de
medidas correctivas y preventivas (Martinez, 2009).

Este estudio se centra en la creacién de una metodologia
gue combina un disefio experimental riguroso con técnicas
de andlisis multivariado. El disefio experimental permite
controlar y evaluar las variables que afectan la absorcion y
acumulacién de mercurio en las plantas segun explican Va-
lenzuela y Lucumi (2017), mientras que el andlisis multiva-
riado facilita la interpretacién de datos complejos y la iden-
tificacién de patrones significativos (Duefias, 2023). Estas
técnicas permiten una comprensién mas profunda de los
mecanismos de absorcion y acumulacion de mercurio, asi
como de los factores que influyen en estos procesos
(Streets, et al., 2011).

2 Procedimiento Experimental

En este trabajo se utilizé para tomar las medidas de ab-
sorbancia un espectrofotometro de absorcién atémica Per-
kin — EImer modelo 3100 Norwalk Ct USA, controlado me-
diante un programa Perkin — Elmer, modelo ‘3100
Enhanced Data Sistem”.

Como unidad de atomizacion se utilizé una celda de cuarzo
en forma de “T”, y como fuente de radiacion una ldmpara
de catodo hueco de mercurio marca Perkin Elmer. La longi-
tud de onda empleada fue de 253,7 nm para el elemento en
estudio (Hg), con un ancho de rendija para todas las medi-
das de 0,7 nm. Los experimentos fueron realizados utilizan-
do un sistema de flujo continuo, utilizando un separador de
fases de 7 cm de longitud x 2 cm de d.i., con 22 mL de ca-
pacidad, 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 pure-
za, borohidruro de sodio de Sigma con un 98 % de pureza,
hidroxido de sodio de Rieldel-de Haen, &cido 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 preparé una solucion estandar de 1000
mg/L de Hg2+ a partir de 6xido de mercurio (I11) HJO mar-
ca Merck con un porcentaje de 97% de pureza.

En la planificacion del muestreo se consideraron (02) dos
minas inactivas denominadas: El Arenal y Puente Roto. La
recoleccion de las plantas (cinco muestras de cada material
vegetal) se llevd a cabo de forma aleatoria, bordeando las
lagunas formadas por el proceso de la mineria.

No obstante, se establecieron tres zonas de trabajo; primer
segmento de 0 - 10 mts (S1), un segundo segmento de 10 —
20 mts (S2) y un tercer segmento de 20 — 30 mts (S3) hasta
el borde del bosque.

En el caso de la mina El Arenal, para S1 se encontraron
las siguientes especies: Cyperus luzulae L., Calea sp, Emi-
lia sp, Cyperus sp, Vismia sp (hoja pequefia), Cecropia pel-
tata L. Y en el S2, se ubicaron las siguientes especies: Pen-
taclethra macroloba (Willd.) Kuntze, Vismia sp (hoja
pequefia), Calea sp, Piper sp, Cecropia peltata L, Pityro-
gramma calomelanos (L.) Link. Finalmente en S3, se ubica-
ron las siguientes especies: Vismia sp (hoja pequefia), Calea
sp, Piper sp, Cecropia peltata L, Pityrogramma calomela-
nos (L.) Link.

Con respecto, de la mina inactiva Puente Roto se recolec-
taron las plantas de la misma forma donde para el caso S1,
se encontraron las especies: Pterocarpus sp, Scrophularea-
ceae, Cyperus sp (grande), Lalea sp, Ludwigia L, Astera-
ceae Giseke, Cyperus luzulae L., Calea sp, Ludwigia L (fru-
to globozo).

De la misma forma para el caso de S2, se localizaron las
siguientes especies: Pterocarpus sp, Rubiaceae Juss, Cype-
rus sp, Eclipto sp, Perama sp, Sahovajecea, Vismia sp (hoja
pequefia), Lasmiaceae y Asteraceae. S3, se ubicaron las si-
guientes especies: Vismia sp (hoja pequefia), Calea sp, Pi-
per sp, Cecropia peltata L. Para la determinacién de mercu-
rio, las muestras de planta se recolectaron en bolsas de
papel para su transporte, estas fueron secadas, trituradas y
tamizadas para su posterior analisis.

Los experimentos fueron realizados utilizando el sistema
de flujo continuo mostrado en la figura 1, realizados me-
diante un procedimiento del Laboratorio de Espectroscopia
Molecular, utilizando el sistema de flujo continuo (Crist-
hian, 2003).

Las soluciones de los patrones o la muestra (flujo 6,0
mL/min) se acidifican con HCI 1M y luego esta se combina
con el agente reductor NaBH, 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 ge-
neracion de las especies volatiles de mercurio. Luego de es-
to las especies MeHg y HgO generadas son separadas de la
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fase liquida y transportadas con la ayuda del gas de arrastre
(Nitrégeno, 150 mL/min) hacia la celda de cuarzo, para lue-
go medir la absorbancia de los atomos del analito.

"™

et

Analite
Hcl

—

BP1: Bomba peristaitica 1
BP2 Bomba peristaltica 2

LY Serpentin de me1clado
L2 Setpentin de reaccion
olda de cuarze

S Separador de lases

Fig 1. Sistema de Flujo Continuo empleado en los experimentos realiza-
dos. Continuous Flow System used in the experiments.

3 Discusion y Resultados

Las optimizaciones se realizaron en un modelo de Box-
Behnken en 2 bloques, donde el primer blogue es de la op-
timizacion de la digestion de la muestra de planta y el se-
gundo bloque corresponde a la optimizacion del sistema pa-
ra la medicién de la muestra de plantas.

3.1 Optimizacién de la digestion de la muestra de planta
(Blogue 1).

El método experimental para realizar la digestién de las
muestras de planta requiere de la optimizacién de los paré-
metros involucrados para lograr realizar las determinaciones
con las caracteristicas analiticas deseadas (Aquino, 2020).
En vista de esto, se empleo un disefio experimental multiva-
riado de Box-Behnken por bloques empleando un pool de
muestras con las plantas recolectadas en los sitios en estu-
dio.

Las variables involucradas en el proceso de digestién de
las muestras de planta son siete: masa de muestra (g), volu-
men de &cido nitrico empleado (mL), el tiempo de la diges-
tion (min), la temperatura durante la digestién con acido
(°C), el volumen de perdxido de hidrégeno empleado (mL),
el tiempo de digestion con el peréxido (min) y la temperatu-
ra de la digestion con el peroxido (°C).

Con esto en cuenta, se requiere un disefio factorial de 2’
el cual analiza la interaccion de todas las variables entre si y
da la mejor combinacion posible. Para la construccion del
disefio y su evaluacion se empled el software Statgraphics
Centurion XVII, de forma que, al realizar los experimentos
y la evaluacion de sus resultados se obtiene el diagrama de
pareto en la figura 02 el cual resalta las variaciones y corre-
laciones de los parametros en forma gréfica.

Diagrama de Pareto Estandarizada para Var_1
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Fig 2. Diagrama de Pareto para la optimizacion del tratamiento de plantas.
Pareto diagram for plant digestion optimization.

En detalle, en la tabla 01 se presenta el analisis de va-

rianza para los resultados con los 7 factores en estudio.

Tabla 1. Andlisis de varianza para los resultados de la optimizacion de la

digestion de la planta.

Analysis of variance for plant digestion optimization results.

Cuadrado Me- | Razén- | Valor-

Fuente Gl dio F P
A: masa vegetal 1 0,000298649 5,56 0,0266
B: volumen de HNO; para lera digestion | 1 0,000159824 2,97 0,0970
C: tiempo de ler digestion con HNO; 1 0,0000273342 0,51 0,4824
D: temperatura de lera digestion con 1 0,000104524 1,94 0.1755

HNO,
E: volumen de H,0O, para 2da digestion | 1 0,0000211579 0,39 0,5361
F:tiempo de 2da digestion con H,O, 1 0,000145217 2,70 0,1128
G:temperatura de 2da digestion con H,O, | 1 7,67528E-7 0,01 0,9058
AA 1] 0,0000138934 0,26 0,6156
AB 1] 0,0000726977 1,35 0,2558
AC 1| 0,0000310845 0,58 0,4541
AD 1 0,00113236 21,07 | 0,0001
AE 1 0,000431572 8,03 0,0090
AF 1 0,000104795 1,95 0,1749
AG 1 | 0,00000700947 0,13 0,7211
BB 1] 0,0000607389 1,13 0,2980
BC 1 0,000371477 6,91 0,0144
BD 1 0,000751523 13,98 | 0,0010
BE 1] 0,0000168246 0,31 0,5808
BF 1 0,000234163 4,36 0,0472
BG 1| 0,0000215453 0,40 0,5324
CC 1 0,000631303 11,74 | 0,0021
CD 1| 0,0000436145 0,81 0,3763
CE 1 | 0,0000549004 1,02 0,3219
CF 1] 0,0000661922 1,23 0,2777
CG 1| 0,0000860263 1,60 0,2175
DD 1 | 0,00000114796 0,02 0,8850
DE 1 0,000076801 1,43 0,2432
DF 1 0,000227781 4,24 0,0501
DG 1 0,000176115 3,28 0,0823
EE 1] 0,0000152932 0,28 0,5985
EF 1] 0,0000441559 0,82 0,3734
EG 1] 0,0000157081 0,29 0,5936
FF 1 | 0,00000298233 0,06 0,8157
FG 1 0,000651007 12,11 | 0,0019
GG 1] 0,0000383816 0,71 0,4061
bloques 1 0,0000511273 0,95 0,3388
Error total 25| 0,0000537554
Total (corr.) 61

Al analizar los datos presentados en la tabla 1, se hace
notar que existen ciertas interacciones significativas entre
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las variables como lo son: masa de muestra y temperatura
del &cido nitrico, masa de muestra y volumen de peroxido
de hidrégeno, volumen de acido nitrico y tiempo de diges-
tion en acido nitrico, volumen de acido nitrico y temperatu-
ra del acido, volumen de é&cido nitrico y tiempo de digestion
con perdxido, tiempo en perdxido de hidrogeno y la tempe-
ratura del per6xido de hidrégeno.

Tomando en cuenta entonces el analisis hecho por el
software empleado, los pardmetros 6ptimos para realizar la
digestion de las plantas se presentan en la siguiente tabla.

Tabla 2. Pardémetros 6ptimos para la disgestion de las plantas.
Optimal parameters for plant digestion.

Factores optimizados Valor 6ptimo

Masa vegetal (g) 0,5
Volumen de HNO; (mL) 4
Tiempo en HNO; (h) 1
Temperatura del HNO; (°C) 45
Volumen de H,O, (mL) 1
Tiempo en H,0, (h) 4
Temperatura del H,O, (°C) 45

Una vez optimizado la digestion de las muestras de planta
se procede a optimizar el segundo bloque el cual correspon-
de a la optimizacién del sistema para la medicién de las
muestras de plantas.

3.2 Optimizacion del sistema para la medicion de la mues-
tra de plantas (Blogue 2).

El sistema empleado para realizar la medicion de las
muestras de plantas involucra seis variables que son: Longi-
tud del serpentin de reaccion, la longitud de la tuberia de
transporte, la masa de antiespumante empleado, asi como
las concentraciones del &cido clorhidrico, borohidruro de
sodio e hidroxido de sodio.

Entonces, para optimizar el sistema experimental se recu-
rre de forma analoga al proceso de digestion, al uso de un
disefio factorial 2°. De esta manera, el diagrama de pareto
obtenido se muestra en la figura 3, y se presenta la tabla de
andlisis de varianza para los factores involucrados en la ta-
bla 3.

DI de Pareto E: para
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Fig 3. Diagrama de Pareto para la optimizacion del analisis de muestras.
Pareto diagram for sample analysis optimization.

Tabla 3. Analisis de varianza para los resultados de la optimizacion del
analisis de muestras.
Analysis of variance for the results of the sample analysis optimi-

zation.

Fuente Gl | Cuadrado Medio | Razon-F | Valor-P

A: longitud de serpentin de reaccion | 1 0,000417649 8,89 0,0063
B: longitud de tuberia de transporte | 1 0,000125612 2,67 0,1145
C: antiespumante 1 2,86401E-7 0,01 0,9384

D: concentracion de HC1 1 0,000170206 3,62 0,0685
E: concentracion de NaBH, 1| 0,00000273417 0,06 0,8113
F:concentracion de NaOH 1 0,0000333991 0,71 0,4071
AA 1 0,000220018 4,68 0,0402

AB 1 0,00001352 0,29 0,5963

AC 1 0,000001445 0,03 0,8622

AD 1| 0,0000198025 0,42 0,5220

AE 1 0,000394805 8,41 0,0077

AF 1 0,000267642 5,70 0,0249

BB 1| 0,0000435779 0,93 0,3446

BC 1 0,00007938 1,69 0,2054

BD 1 0,00002178 0,46 0,5021

BE 1 0,00000625 0,13 0,7183

BF 1| 0,0000135745 0,29 0,5956

cC 1 3,5E-8 0,00 0,9784

CD 1 0,00000338 0,07 0,7907

CE 1 0,00006962 1,48 0,2348

CF 1 0,00026182 5,57 0,0263

DD 1 0,000122426 2,61 0,1190

DE 1 0,000001125 0,02 0,8782

DF 1 0,0000987771 2,10 0,1594

EE 1 0,000436803 9,30 0,0054

EF 1| 0,0000972759 2,07 0,1625

FF 1 9,81818E-8 0,00 0,9639

Bloques 1 1,18519E-8 0,00 0,9875

Error total 25| 0,0000469646
Total (corr.) 53
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Los datos de la tabla 3 sefialan interacciones entre las si-
guientes variables: Longitud del serpentin y concentracion
del hidroxido, longitud del serpentin y concentracion del
borohidruro y entre la masa de antiespumante y la concen-
tracion del hidréxido. Con los datos suministrados al pro-
grama de los valores de absorbancia para cada uno de los
experimentos del disefio factorial, sugiere el uso de los si-
guientes valores para cada uno de los parametros que son
presentados en la tabla 4.

Tabla 4. Parametros 6ptimos para realizar el analisis de muestras.
Optimal parameters for sample analysis.

Factor Valor 6ptimo
Longitud del serpentin de reaccion (cm) 24
Longitud de la tuberia de transporte (cm) 18
Masa de antiespumante (g) 0,5
Concentracion del HCI (M) 1
Concentracion del NaBH, (M) 0,075
Concentracion del NaOH (M) 0,5

3.3 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 (Miller, 2002).

A continuacion se presenta una tabla con los resultados de
la curva de calibracion sencilla y adicion estandar realizada
para las 6 diferentes concentraciones en ppb (0,5, 1, 2, 4, 6

y 8 pg/L).

Tabla 5. Resultados obtenidos de la curva de calibrado sencilla y adicién
estandar para el mercurio en planta.
Results obtained from the simple calibration curve and standard

El estudio efectuado corresponde al estadistico “t” de Stu-
dent, el cual consiste en la asociacion de dos variables com-
parando dos coeficientes de regresién o pendientes para es-
timar con un 95 % de confianza (Cano, 2012). Una vez
aplicado la prueba estadistica se tiene que la zona de acep-
tacion (ZA) para hipotesis de igualdad de las pendientes:
ZA:{0,46< 2,12}. Debido a que el valor de “t” calculado es
menor que el “t” tedrico, se acepta la hipdtesis nula indi-
cando que no existe diferencia significativa entre las pen-
dientes bajo evaluacion, asimismo, se puede indicar que el
método propuesto esta libre de interferencias de tipo fisico y
quimico por parte de la matriz (Vielma et al, 2007).

Ahora, se presenta una tabla con las figuras de mérito del
método utilizado para la determinacion de mercurio en
plantas.

Tabla 6. Figuras de mérito del método utilizado.
Figures of merit of the method used.

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

Con el fin de evaluar la precision del método se calculd la
desviacion estandar relativa (RSD), para ello se procedi6 a
realizar el calculo de las concentraciones de una muestra de
planta, a tres distintas concentraciones 2, 4 y 6 pg/l. La des-
viacion estandar relativa se encuentra en 1 %.

Tabla 7. Valores de concentraciones de mercurio para 2, 4 y 6 pg/L.
Mercury concentration values for 2, 4 and 6 pg/L.

addition for mercury in plant. Parametro Concentracion (ug/L)
Curva de calibracion sencilla Curva de adicion estandar PorE:er;taje 2% 4 6*
%
. (0,0102 + ) (0,0153 +
Pendiente (m) 0.0008) Pendiente (m) 0,0002) Réplical | (2,02+0,02) | (4,03+0,04) | (6,04 +0,05)
(0,0010 + (0,0697 + Réplica2 | (2,03+0,02) | (4,04+0,06) | (6,06 +0,06)
Corte (b) 0.0003) Corte (b) 0,0003)
Cosficiente de Cosficionte de Réplica3 | (2,02+0,01) | (4,02+0,06) | (6,02 +0,05)
Correlacion lineal 0,9996 Correlacion lineal 0,9967
(R% (R?) Promedio | (2,02+0,01) | (4,03+0,04) | (6,04 % 0,05)
% RDS 1 1 1
Para corroborar la ausencia de efectos de matriz se realizo la

curva de adicién de estandar sobre un pool de muestras de
planta de la zona, asimismo se lleva a cabo un estudio esta-
distico con el fin de comparar la pendiente de la curva de
calibracion sencilla.

*n=3, (X +DS)
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Ademas se realiz6 sobre tres muestras de planta, a tres dis-
tintas concentraciones 2, 4 y 6 ug/l, con la metodologia an-
teriormente descrita durante 10 dias para un total de 30 ré-
plicas. Alli la desviacion estandar relativa se encuentra entre
1-2%

Tabla 8. Valores de concentraciones de mercurio en 10 réplicas durante 10
dias para 2, 4y 6 pg/L.

Values of mercury concentrations in 10 replicates over 10 days
for 2, 4 and 6 pg/L.

va en la tabla, los porcentajes de recuperacion se encuentran
entre 99 y 102 % con respecto a la muestra real.

Tabla 9. Valores de Porcentajes de recuperacion de muestra certificada.
Percentage recovery values of certified sample.

Parametro Concentracion (ug/L)
Porcentaje (%) 2 4 6
Réplica 1 (100 + 1) (100 + 1) (102 + 2)
Réplica 2 (101 +1) (99 +£1) (102 £ 1)
Réplica 3 (102 £ 1) (100 + 1) (101 +1)
Promedio (101 + 1) (100 + 1) (102 £ 2)
Error porcentual 3 4 3
relativo

*n =3, (% de Recuperacién + DS)

3.4 Analisis del contenido de mercurio en las muestras de plantas
en las minas inactivas de Puente Roto y El Arenal.

En la tabla 10 se presentan los resultados de las determina-
ciones de mercurio en las muestras de plantas de la Mina
inactiva El Arenal, asi como de la Mina Puente Roto.

Tabla 10. Resultados obtenidos de la presencia de mercurio en muestras de
planta tomados en la mina inactiva El Arenal y en la mina inactiva Puente

Roto, a diferentes distancias tomando como referencia la laguna.

Results obtained for the presence of mercury in plant samples
taken at the inactive El Arenal mine and at the inactive Puente Roto mine,
at different distances using the lagoon as a reference.

Parametro Concentracion (ug/L)
Porcentaje 2* 4* 6*
(%)
Réplica 1 (2,02+£0,02) | (4,04+0,05) | (6,07+0,05)
Réplica 2 (2,04 £0,02) | (4,04+0,05) | (6,08+0,06)
Réplica 3 (2,02+0,04) | (3,89+0,04) | (6,08+0,04)
Réplica 4 (2,05+0,02) | (4,07+0,04) | (6,07+0,05)
Réplica 5 (2,04 £0,03) | (4,02+0,03) | (6,10 +0,05)
Réplica 6 (2,03+0,01) | (4,06+0,02) | (6,08+0,05)
Réplica7 | (2,05+0,02) | (4,04+0,03) | (6,08 +0,04)
Réplica8 | (2,03+0,02) | (4,06+0,03) | (6,02 +0,06)
Réplica9 | (2,06 +0,01) | (4,06+0,04) | (6,05+0,07)
Réplical0 | (2,06 +0,02) | (3,89 £0,04) | (6,10 +0,06)
Promedio | (2,04 +0,01) | (4,02 +0,06) | (6,07 +0,02)
%RDS 1 2 1

*n =10, (X +DS)

El Arenal Puente Roto
Distancia de la
Laguna Concentracién Concentracién
(Mg/kg)* (Mg/kg)*
0-10 mts (866 + 10) (1542 £ 18)
10-20 mts (694 + 14) (1068 + 6)
20-30 mts (440 + 14) (660 + 10)

En cuanto a los estudios se exactitud se aplicé el estadisti-
co “t” de Student al resultado de la muestra certificada
Standard Reference Material 1575 PINE NEEDLES, con el
valor tedrico reportado de la muestra certificada, donde la t
calculada es 1,85 y el t critico 2,30, por lo tanto no existe
diferencia significativa.

Adicional a esto se procedio a realizar el calculo de los
porcentajes de recuperacién a tres muestras, como se obser-

*n=5, (X +DS)

Se desarrolld una metodologia utilizando un modelo de
Box-Behnken en dos bloques. EI primer bloque corresponde
a la optimizacion de la digestion de la muestra de planta, y
el segundo bloque a la optimizacion del sistema para la me-
dicion de la muestra. La optimizacién de la digestion de la
muestra se realiz6 a través de un disefio experimental multi
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variado de niveles con siete factores. Los parametros dpti-
mos fueron: masa vegetal = 0,5 g, volumen de 4cido nitrico
= 4 mL, tiempo de digestion con &cido nitrico = 1 h, tempe-
ratura de digestion con &cido nitrico = 45 °C, volumen de
peroxido de hidrégeno para una segunda digestion = 1 mL,
tiempo de la segunda digestién con peréxido de hidrégeno =
4 h, y temperatura de la segunda digestion = 45 °C.

En esta optimizacién, predominaron las interacciones
entre la masa de la muestra y la temperatura de la primera
digestion con acido nitrico. Esto se debe a que la cantidad
de muestra afecta la precision de los resultados. Ademas, es
importante que la muestra pueda interactuar completamente
con el acido nitrico, para lo cual la temperatura influye en la
velocidad de la reaccion. Por otro lado, otra interaccion pre-
dominante en el sistema es el volumen y la temperatura de
la primera digestion. Esto se debe a que el volumen de &ci-
do y la temperatura ayudan a acelerar la digestion sin des-
componer los compuestos deseados. Ademas, mantener una
temperatura controlada asegura el funcionamiento dptimo
de la digestion.

En cuanto al segundo bloque de la optimizacion, que
corresponde a la optimizacion del sistema para la medicidn
de la muestra, se realizé un disefio experimental multivaria-
do de dos niveles y seis factores. Los parametros 6ptimos
son: longitud del serpentin de reaccion = 24 cm, longitud de
la tuberia de transporte = 18 cm, masa de antiespumante =
0,5 g, concentracién de acido clorhidrico = 1 M, concentra-
cién de borohidruro de sodio = 0,075 M, concentracién de
hidréxido de sodio = 0,5 M.

En esta optimizacién predominaron las interacciones
entre las concentraciones de borohidruro de sodio y de hi-
droxido de sodio, debido a que el borohidruro de sodio ac-
tla como agente reductor en la reaccion, mientras que el
hidroxido de sodio estabiliza la solucion. Por otra parte,
también se considerd el serpentin de reaccion con la con-
centracién de 4cido clorhidrico, ya que es necesario un ta-
mafio adecuado para que la reaccién ocurra completamente,
ademas de requerir la muestra acidificada para que el bo-
rohidruro de sodio realice el proceso de reduccion.

En cuanto a la validacion de la metodologia se realiza-
ron estudios de precision, la desviacion estandar relativa se
encuentra entre 1 y 2 %. Por otra parte, en los estudios de
exactitud, el error porcentual relativo se encuentra entre 3 y
4 %. Esto se realizé utilizando una muestra certificada
Standard Reference Material 1575 PINE NEEDLES.

Finalmente se analizaron dos grupos de muestras a tres
distancias partiendo como referencia lagunas que fueron
utilizadas para la explotacion del mercurio alli se pudo ob-
servar para la mina inactiva el arenal concentraciones entre
440 y 866 pg/kg, del mismo modo para la mina inactiva
Puente Roto se encontraron concentraciones entre 660 y

1542 pg/kg.
4 Conclusiones

Se desarroll6 una metodologia 6ptima para la determina-
cion de mercurio en plantas utilizando un modelo de Box-
Behnken en dos bloques. El primer bloque corresponde a la
optimizacion de la digestion de la muestra de planta, y el
segundo bloque a la optimizacion del sistema para la medi-
cion de la muestra.

Las muestras de plantas analizadas provenientes de la zo-
na de las minas inactivas El Arenal y Puente Roto en el mu-
nicipio Padre Pedro Chien, indicaron inequivocamente la
presencia de mercurio en la zona y que su ciclo biogeoqui-
mico esta en marcha.
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