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MERCURIO Y SUS FORMAS

El mercurio existe en la naturaleza en sus tres formas diferentes:

380 2> Mercurio .. - Mercurio
1,2 Mercurio inorganico , .
elemental organico
= H
-38,4
16,6 g FormaS.dE| Hg Hg Hg CH3Hg
mercurio

(#e)ar ¥507 %65 Estados de
- . . - 2+ 1+ 2+
Mercurio |oxidacién
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CICLO DEL MERCURIO

Ho, He®, H'— He", H* 5 aiospheric Ha
Deposition Deposition : i
Local and
regional
deposition

Biomagnification

Bacterial methylation

o e - -
~. &

Elemental Metcury-Hg°| Reactive Mercury - Hg™ | PanlculateMemury-Hgl Cinnabar - HgS | Methylmercury - MeHg | Methylmercury Accumulation - @

Fuente: Conceptual biogeochemical mercury cycle.
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ESTANDARES NACIONALES DE CALIDAD AMBIENTAL PARA AGUA

SUBCATEGORIA A SUBCATEGORIA B CATEGORIA 2 CATEGORIA 3 CATEGORIA 4
Aguas Superficiales destinadas a Aguda:;it:‘p;zr;‘;c;ales Extraccidn, cultivo y otras actividades marino Riego de vegetales y bebida de Conservacion del medio
la produccion de agua potable ., costeras y continentales animales acuatico
recreacion
pLAkSEE Ecos':zsi:emas
Al A2 A3 B1 B2 C1 C2 Cc3 C4 D1: Riego de vegetales |de E2: Rios
animales costeros y
marinos
Pars Unida
arametro L. . Actividades E1:
Aguas que Extraccion y | Extraccion y marino .
pueden ser| Aguas que cultivo de cultivo de . Extraccion y Lagunas é
Aguas que L portuarias, ) L = %) 7
potabilizad |pueden ser moluscos, otras . . cultivo de ylagos | @)
pueden ser L . X industriales o . Agua para | Agua para . = < = )
. as con |potabilizad| Contacto | Contacto |equinodermo| especies especies > R Bebida de & > = P
potabilizadas . . . X ) . e de . e riego no riego . > et} < =
tratamient| ascon Primario |Secundario|s y tunicados | hidrobioldgic . hidrobioldgica . e animales < ] =] <
con . saneamiento restringido | restringido = n [
. L, o tratamient enaguas | asenagua sen lagos o 7 n =
desinfeccion . ; . en aguas o &
convencion|o Avanzado marino marino marino lagunas o
al costeras costeras
costeras
INORGANICOS
Mercurio 0,00/0,00/0,00/0,00
mg/L| 0,001 0,002 0,002 | 0,001 ks 0,00094 0,0001 0,0018 0,00077 0,001 0,01 |0,0001| "’ ! i !
(Hg) 0101|0101
Fuente: Decreto Supremo N°004-2017-MINAM (07-06-2017)
** No presenta valor en este parametro para la sub categoria.
Los valores de los parametros se encuentran en concentraciones totales Mercurio en aguas superficiales y subterraneas
salvo que se indique lo contrario.
Elemento Simbolo Unidad LD Método
Mercurio Hg ug/L (ppb), 0.020 CV - AFS
——
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ESTANDARES DE CALIDAD AMBIENTAL PARA SUELO

Usos de Suelo

ESTANDARES DE CALIDAD
AMBIENTAL PARA SUELO

Usos del Suelo
N Parametros Suelo [ Sueto. c;i:‘:iulf :::;o
Agricol Industriall
Parques =
Suelo | |orgénicos
Ve . EPAB260-B
Pa rametro Unldad Suelos . , 1 |Benceno (mgfkg MS) 0,03 0.03 0,03 EPA 80218
Suelo . . comercial / |Método de 2 Fowmtans | 0w | 0w | om [EPAEm0
, Residencial / . Erars
Agricola Industrial / | Ensayos : maraus) | ooz | oo | oo |0
Pa rq ues . 4 |¥ileno {mgfg MS) 1 1 1 :si :;3:;
EXt ra Ct|VO 5 |Naftaleno (mglkgMs) | 0.1 06 2 |EPAB260-B
6 E;”Egﬂ;?'ﬁ'ﬂﬁﬁg’ﬁ; 200 200 500 [EPAB01S-B
. 7 Elz‘: w["éfﬁi"é"a'ﬁm: 1200 | 1200 5000 [EPAS0ISM|
INORGANICOS Forder
8 ESS (C28-C40) (mghkg| 3000 3000 6000 |EPABO1S-D
MS)
g ﬁ“;?mfa’ pirenc (mghkg) p 4 07 07  |EPAB2TO.D
EPA 7471 10| g !D“”“’“"“ KE 13 3 |ePag2ioD
M ioT I Ke) PS (2 K 2 EPA 6020 & T:n:i?n [mﬂng:S}m 2 4 10 |ePas2ron
ercurio Tota (mg/ g) ( ) mg/ g 6,6 6,6 4 o 12[Endrin (mghkg M), | 001 | 001 001 |EPAB2T0-D
200.8 13|DDT (mghkg MS) 07 o7 12 |EPAB2TOD
: 14 [Haptacloro (mglkg MS), [ 0,01 0,01 001 |EPAB270-D
==
EPA9013-
AIAPHA-
o ., . . . o 15 |Cianuro libre (mgflkg MS) | 0.9 09 8 AWWA-
Fuente: Decreto Supremo N°002-2013-MINAM (25-03-2013) — Resolucién Ministerial N°137-2016-MINAM ’ W 4el
(06'06'2016) 16 :‘lss?ni:n total  (mgkg| cp s0 140 EEP::S[S):;B
PS P t L, 17 |Bario ttal (mghg MS) , | 750 | 500 2000 E:::gg:f
i~ CO: F2ra cOmPpUEsLos organicos Mercurio en suelos y sedimentos por digestién g e | w | m [
y mercurio no debe exceder 40 °C el e ———
.7 Mercunio  total  (mglk
Nota (2): Concentracion de Metales Elemento Simbolo Unidad LD Método <20 = 1 e - - :;:Lm—
Totales /K ™ e X
i . m EPA: Environmental Protection Agency (Agencia de Proteccion Ambiental de los
Mercurio | Hg | T/"8 | 0,010 | cv-AAS iy "~
(ppm) alg'm%:;"g;ntﬁgg:?:;;fgzg compuestos organicos y mercurio no
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METODO DE VAPOR FRIO CON CLORURO DE ESTANO POR

(Muestras sdlidas)

PUMP
PERISTALTIC

Quartz Cell

Detector e ssensnannannas M “] <

Hg't

Reaction o
Gas Liquid

Coil

Vélvulade inyeccion
de muestra

Separator

-

Ar Flow Meter
®

t

Ar Supply

ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA (CV-AAS)

SnZ* + Hg?* --> Sn** + Hg® (&)

Mercurio en suelos y sedimentos por digestion invertida
Elemento Simbolo Unidad LD Método
. mg/Kg
Mercurio H 0.010 CV -AAS
g (ppm) EPA 245.7
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METODO DE VAPOR FRIO POR ESPECTROMETRIA DE
FLUORESCENCIA ATOMICA (CV-AFS)

(Muestras liquidas)

Dryer Gas bryerGas W
out in Hg emission

lamp

[ l Fluorescence

detector
Hygroscopic -

membrane

s CV - AFS

Mercurio en aguas superficiales y subterraneas

Argo
“Cold Vapour”
Generation

HNO, SnCl,
: ng*-) Hgo Gas liquid

separator

Elemento Simbolo Unidad LD Método

Mercurio Hg ug/L (ppb) | 0.020 CV - AFS EPA 245.7
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LQ-1: IMPLEMENTACION DE UNA TECNICA ANALITICA PARA
LA DETERMINACION DE LA ESPECIE DE MERCURIO
ORGANICA (METILMERCURIO)

OBJETIVO: Desarrollar una metodologia para establecer los parametros analiticos que
permitan identificar y cuantificar la presencia de la especie organica de mercurio
(Metilmercurio CH;Hg) por medio del sistema HPLC- GH-ICPMS, con el fin de disponer de
una técnica analitica para la evaluacion de contaminacion del mercurio en estudios geo
ambientales del INGEMMET.

[ INFRAESTRUCTURA DISPONIBLE]

Equipos:

ICP-MS-HPLC, AFS, AAS-GH
Reactivos de calidad
Capital Humano
Metodologia

ICPMS - HPLC Generador de Hidruros
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ESTANDARIZACION DE PARAMETROS ICP-MS

ICP-MS:
Potencia Plasma 1500 W
Flujo Plasma 3 B 1. Usado como detector en el
1.15 L/min modo estandar.
Flujo Nebulizador 1.05 L/min (sir(1 GH)Z‘ 1._17)L/m (con GH) 2. Se optimiza en primer lugar
. e en el modo normal con la
Velocidad bomba 4-5 rom .
peristéltica P solucion setup.
Celda Reaccion No aplica 3. LUGQO se Optlmlza baJO
condiciones de max

Voltaje Deflector -7.5 voltios (Se optimiza)

intensidad del Hg.

off 4. Posteriormente se optimiza

Masa Deteccién Hg 202 201.971 uma. acoplando el GH, se ajusta

‘::;‘I,‘tiisci:ié" delasenal Método en modo DATA ONLY el ﬂu_JO de nebulizador y el

voltaje del deflector con un

Cuenta por segundo (cps) estandar de Hg total de 1

Método utilizado ppb.

Archivo CONDITION Default
Archivo TUNNING Default

|EL Pero PRIMERO |




x SECTOR ENERGIA Y MINAS

INSTITUTO GEOLOGICO, MINERO Y METALURGICO

ESTANDARIZACION DE PARAMETROS HPLC

PARAMETROS INSTRUMENTALES DEL HPLC PARA ESPECIACION DE
MERCURIO
Componentes a .

C18 fase reversa, tamafio de particula 2.5
um, carga de carbono 18%, rango de PH
entre 1-12, longitud 15 cm.

Volumen de inyeccién 200 uL
Tiempo analisis y 7 min, 20 °C
temperaturas

Flujo de la Fase Moévil 0.7 mL/min

2.5% (v/v) MeOH,
7.5% (v/v) 2-Mercaptoentanol,
0.06 M Acetato de Amonio PH 4-7

Caracteristicas de la
columna

1.

HPLC:

Bomba cuaternaria usada como
bomba isocratica para la fase movil
gque lleva a la muestra hacia Ila
columna donde se separan las
especies y luego pasa al GH donde
ocurre la reaccion de reduccion para
su posterior cuantificacion en el
ICPMS.

Automuestreador como inyector de la
muestra usando un loop de 200 uL. Se

usaron viales de 2 mL.
Desgasificador como accesorio cuya funcion
es quitar las burbujas de la fase movil antes

de ingresar a la bomba.

Valvula de interface usado para la
inyeccion automatica desde una
secuencia del Software Chromera.
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ESTANDARIZACION DE PARAMETROS GH

PARAMETROS DE HIDRUROS PARA ESPECIACION MERCURIO GH:
Solucion de . _ _
Reaccién NaBH, 1.  Manguera naranja —amarilla: Borohidruro
de Sodio-NaBH4 1%(w/v) / Hidréxido de
Solucién Arrastre HCl 10% Sodio-NaOH 0.5%(w/v)
2.  Manguera naranja — verde: Acido
Flujo del Gas de Argén a 1.17 L/min clorhidrico (HCI) al 10%
arrastre (salida del nebulizador) 3. Manguera negra — negra: Muestra
Tuberia soluciéon 4. Manguera amarilla—azul: Residuos.
0.38 mmID
de Arrastre
Tuberia de
. . 0.76 mm ID
solucion Reaccion
FAST Control RinseTime (s)
Tuberia drenaje (V] Enable FAST Control Rinse1 2
) 3.19 mMm ID Method File Name: Rinse2 2
del GH Aguas bd
3 _Probe In Sample .Tnmer.i. ‘5 'seconds Max Vacuum Time (s)
4 le'erAEmmes <lruect1 300
5 | Timer A Bxpires Move Rinse
6l Fee Conpieted | Probe U Events & Actions | FAST Control | Syringe | Dil
7 VOn Rinse 'Loadl Perpump 1 . =
S per— FEr—— Flow Rate (mUmin) 557 =) [
g |OnRinse | Timer B s [seconds Tubing m - Speed(r
1n .TmeRFvnrse AImoH1 A NG

Figura N°02: Software ESI — Peripump - Sistema de Generador de Hidruros
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x SECTOR ENERGIA Y MINAS

INSTITUTO GEOLOGICO, MINERO Y METALURGICO

ESTANDARIZACION DE PARAMETROS HPLC — GH - ICPMS.

r ) inorg Hg
2500 1 0.5 pglL
1.84 min
2000 A methyl Hg
2 0.5 palL
= 1500 - 3.21 min
o™
&
21000
500 '
ICP Torch
Sapphire Injector 0 : | : :
0 1 2 3 g
Time, minutes

3H,0+ 2NaBH, => 8H- + 2HBO,
8H +Hg"=>Hg'+ 3 H,
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RESUMEN DE LAS METODOLOGIAS ANALITICAS UTILIZADAS PARA
LA DETERMINACION DE MERCURIO

METODOLOGIAS

METODO DE VAPOR FRIO CON
CLORURO DE ESTANO POR
ESPECTROFOTOMETRIA DE

METODO DE VAPOR FRIO POR
ESPECTROMETRIA DE
FLUORESCENCIA ATOMICA (CV

METODO DE ESPECIACION
QUIMICA PARA
DETERMINACION DE
METILMERCURIO POR ICPMS-

ABSORCION ATOMICA (CV AAS) AFS) HPLC.G. HIDRURGS
TECNOLOGIA CV -AAS CV - AFS ICPMS-HPLC-G.Hidruros
siMBOLO H 0 H 0 CH-H
8 g 3M8
LD ug/L (ppb) 10.0 0.020 0.02 / LCM=0.05
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Determinacion de Limite de Deteccion

Especialistas: M. Mogrovejo / D.Barzola
MRC = 0.05 ug/L (ppb)

M. Mogrovejo D. Barzola
Metilmercurio Fecha: Fecha: M. Mogrovejo D. Barzola
22/09/2018 26/09/2018
Dia1 Dia 2 Y% Recuperacion | % Recuperacion

1 0.0425 0.0409 85.03 81.80

2 0.0463 0.0394 92 55 78.87

3 0.0437 0.0395 87.34 78.96

4 0.0437 0.0401 87.38 80.30

5 0.0465 0.0536 93.00 107.23

6 0.0401 0.0354 80.23 70.80

7 0.0414 0.0512 8277 102.38
S 0.0024 0.0068
LDM 0.0074 0.0213
LCL = 0.64 MDL 0.0048 0.0136 —
UCL =2.20 MDL 0.0164 0.0468 Criterios
% Recuperacion 66.90 1) La concentracidn del analito debe encontrarse entre 12 5 veces el valor LDM. Cumple
n 7 7 0 . : 0
T 3000008 3000048 2) El % de Recuperacion del analito debe estarentre 50 2 150 %  Cumple
t 99% 3.143 3.143
Spooled 0.0053 3) % RSD <20% 545
LDM (ppb) 0.0167
LCM (ppb) 0.0533
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Pruebas Estadisticas

Estadistico de valores atipicos - Prueba de Grubbs

MRC = 0.08 ugf’L (pr) H,: "no hay datos atipicos en la muestra"
M. MOQTOVE]O D. Barzola H, : "hay al menos un dato atipico"
N° {ppbj {ppb) Evaluacion de Atipicos de Grubss por Analista
L 0.77 0.78 N° Datos 15 15
2 0.76 0.76 .
Promedio (x;) 0.8411 0.8195
3 0.76 0.80
4 0.94 0.80 Desviacion Estandar (s;) 0.0741 0.0720
5 0.86 0.81 Varianza (s?) 0.00550 0.00518
6 0.93 0.84 Valor Minimo 07583 0.7165
7 0.85 0.81 Valor Maximo 0.9899 0.9701
8 0.89 0.72 G {Xprom = Xmin)/s] 1.1178 1.4306
9 0.84 0.74 Resultado Valor minimo Correcto Correcto
10 0.87 0.92
11 077 075 GP [(Xmx = Xprom)/'s] 2.0057 2.0907
- - Resultado Valor Maximo Correcto Correcto
12 0.76 0.97 Valor Tabulado (1%) 2.806 2.806
13 0.84 0.64 Valor Tabulado (5%) 2 549 2.549
14 0.78 0.91
15 0 99 085 Valores Criticos Prueba Simple
n 15 15 n o 5%, A%
p 2
Correcto Dudoso Anémalo
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Pruebas Estadisticas

Prueba de normalidad de los datos - Prueba de Anderson Darling

v Se basa en las desviaciones de las distribuciones
acumuladas experimentales respecto a las teodricas.

Distribucion Normal

100.00 &

80.00 .f

60.00 [

40.00

20.00

0.00 e

Prueba de Hipotesis
A un nivel de confianza del 95% a = 0.05

H,: P-value > a los resultados se ajustan a una distribucidn Normal.
H, : P-value < a, los resultados no se ajustan a una distribucién normal.

Estadistico de A.D 0.553
P-value 0.141
Tipo de Distribucion DISTRIBUCION NORMAL

Conclusion:

Como P-value =0.05 los resultados se ajustan a una distribucion Mormal.

Percent

Percent

Probability Plot of Mayra
Normal - 95% CI

; T T T " "
0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 11
Mayra

Probability Plot of Deyci
Normal - 95% CI

Mean 0.8411
StDev 0.07415
N 15
AD 0.507
P-value 0.169

T
11

Deyci

Mean 0.8195
StDev  0.07201
N 15
AD 0339
P-Value 0450
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MRC = 0.08 ug/L (pph)

INSTITUTO GEOLOGICO, MINERO Y METALURGICO M. Mogrovejo D. Barzola
N° (ppb) (ppb)
Pruebas estadisticas A
2 0.76 0.76
3 0.76 0.80
4 0.94 0.80
Esta prueba determina si las medias entre 5 0.86 0.81
Prueba de ANQOVA . 6 0.93 0.84
los datos a evaluar son iguales.
7 0.85 0.81
8 0.89 072
‘ Prueba de Andlisis de Anova ‘ 9 0.84 0.74
10 0.87 0.92
11 0.77 0.75
Prueba de Hipotesis: 12 076 097
Hol MA= Mg = Hc = Hp = weeeenee = Mg 13 g?g gg;‘
CIENTAC ST SIS JTE S # g 15 0.99 085
n 15 15
p 2
Para un nivel de confianza del 95% o =0.05
RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Desviacion Estandar Varianza
M. Mogrovejo (ppb) 15 12 617 0.8411 0.074147 0.0055
D. Barzola (ppb) 15 12.293 0.8195 0.072005 0.0052
ANALISIS DE VARIANZA
. . . Suma de Promedio de " Nivel de
Origen de las variaciones Grados de libertad cuadrados los cuadrados Valor critico para F T e
MEDIAS
Entre grupos 1 0.0035 0.00351 0.6570 4196 HOMOGENEAS
Dentro de los grupos 28 0.1496 0.00534
Total 29 0.1531
e No existe diferencia significativa si:
ee—

Como Fexp < Feritico , las medias son homogéneas entre analistas

Fexperimental < F Tabla

|EL Peru PRIMERC



x SECTOR ENERGIA Y MINAS

INSTITUTO GEOLOGICO, MINERO Y METALURGICO

Pruebas estadisticas

Prueba de precision de la repetibilidad Sr y reproducibilidad SR

Estimacion de la Precision "Repetibilidad y Reproducibilidad"

Promedio (x;) 0.84114 0.81951
Desviacion Estandar (s;) 0.07415 0.07201
Varianza (s%) 0.00550 0.00518
T1 2491
T2 20.69
T3 30.00
T4 450.00
T3 0.15
Varianza Repetibilidad (5% ) 0.0053413
Varianza entre Laboratorios {$_%) 0.000122
Varianza Reproducibilidad {Sg%) 0.00546
Desviacion Estandar Repetibilidad (S,) 0.07308
Desviacion Estandar Reproducibilidad (Sg) 0.07392
Calculo RSD HORWITZ - Reproducibilidad
RSD EXP 9.239
RDS HORWITZ 16.547
Calculo RSD HORWITZ - Repetibilidad
RSD EXP 9.136
RDS HORWITZ 11.086

Conclusion:

Como el RSD EXP < RSD HORWIST se concluye que los resultados del método son

precisos (repetibilidad + reproducibilidad)

Prueba de RSD Horwist reproducibilidad

Célculo del RSD Experimental:

RSD

experimental —

S

= X x100%
x

RSD Horwist se determina de la siguiente manera:

RSD

Horwitz

_ 2 1-0.51og( Concentracion)

No existe diferencia Significativa si RSD exp < RSD Horwist

Prueba de RSD Horwist repetibilidad

Célculo del RSD Experimental:

RSD =

experimental ~

STRXIOO%
X

RSD Horwist se determina de la siguiente manera:

RSD,

orwitz

— 0 67 B 21—0.5 log( Concentracion)

No existe diferencia Significativa si RSD exp < RSD Horwist

EL PerU PriMERO



x SECTOR ENERGIA Y MINAS

INSTITUTO GEOLOGICO, MINERO Y METALURGICO

Pruebas Estadisticas

Prueba de veracidad (sesgo)

Prueba de Veracidad
v' Veracidad: Grado de concordancia
existente entre el valor medio obtenido de
una serie de resultados y un valor Promedio 0.8303
aceptado como referencia. ISO 5725-1.
V.C.V. 0.80
O_R
y = dm 0.0303
o
r Y 1.0114
A 0.4100
2 A Sp 0.0558
n -1 +1 _ _
A—1906 N , ) dm - A Sq 0.0254
74pn dm + A S, 0.0861

Donde: '

p=numero de analistas
n=numero de réplicas
dm=magnitud del sesgo

Como el intervalo contiene el valor cero, el sesgo no es significativo en el nivel de
confianza a = 0.05, los resultados con comparables con el V.C.V (Valor
convencionalmente verdadero)

| EL Pero PRIMERO |



x SECTOR ENERGIAY MINAS

INSTITUTO GEOLOGICO MINERO Y METALURGICO

CONTENIDO

% Introduccion.

s Ciclo del mercurio.

%*  Estandares de calidad ambiental — Hg ( Agua — Suelos).

s  Metodologias analiticas utilizadas para |la determinacion de mercurio total.

L Meétodo de vapor frio con cloruro de estafio por espectrofotometria de absorcidon atémica
(CV-AAS).

0  Método de vapor frio por espectrometria de fluorescencia atdmica (CV-AFS).

% LQ-1: Implementacion de una técnica analitica para la determinacidon de la especie de
mercurio organica (metilmercurio).

Estandarizacion de parametros de HPLC — GH — ICPMS.
Determinacion del limite de deteccidn y cuantificacion del método.
Pruebas estadisticas.

Conclusiones.
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SECTOR ENERGIA Y MINAS

INGEMMET

INSTITUTO GEOLOGICO, MINERO Y METALURGICO

CONCLUSIONES

Los métodos analiticos por CVAAS y CVAFS permiten
cuantificar el mercurio total, mientras que la metodologia por
HPLC-GH-ICPMS determina las concentraciones de especies
de mercurio (metilmercurio).

Las especies organicas del mercurio como el metilmercurio
son mas moviles que las especies de mercurio inorganico, por
lo tanto, son mas toxicas y facilmente bioacumulables.

La determinacion del mercurio organico permite evaluar y
cuantificar una de las fases mas moviles de dicho metal,
variable de gran importancia en los estudios geo
ambientales.

| EL Pero Pri



x SECTOR ENERGIA Y MINAS

INSTITUTO GEOLOGICO, MINERO Y METALURGICO

CONCLUSIONES

El analisis estadistico evidencio lo siguiente:

* No presenta valores atipicos.

e Existe una distribucion Normal de todos los resultados.

e El analisis de wvarianzas nos indica que presentan
homogeneidad en los resultados entre analistas.

e Losresultados son repetibles y reproducibles (Precision).

 Elintervalo dm-ASRy dm + ASR contiene al valor “0” [-
0.0254; 0.0861], entonces podemos afirmar que los
resultados son veraces con respecto al patron.

 Se demuestra la exactitud del método de ensayo.
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