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RESUMEN

El mercurio se encuentra en la naturaleza en estado dispersado Yy su
nivel natural en el ambiente se ha elevado considerablemente debido a las
actividades del hombre, diciendose asi que es el metal de los mil usos.
Estos usos son muy diversos, paré citar ejemplos: como fungicidas en la
agricultura y amalgamas en la odontologia {(medicina).

El mercurio se encuentre en forma inorgénice y mercurio-organico. En
organismos vivos el mercurio es metabolizado en metil-mercurio.

El efecto toxico del mercurio y sus compuestos es bien conocido y
desde tiempos muy antiguos, de alli 18 importancia de su estudio como
contaminante en el medio ambiente, pues se ha reconocido que representa
un problema significativo para la salud aun a muy bajos niveles, tanto para
el hombre como para el animal.

Debido a la gran importancia de su estudio es que se deben aplicar
métodos confiables para su determinacion, pues su nivel de concentracion
esta por debajo de 1os ppm en muestras medio ambientales. Es alli donde el
analisis por activacion ha jugado un importante papel en los estudios de 1a
polucion de mercurio en el medio ambiente.

Este trabajo aspira a contribuir a la implementacion de un método para
analisis instrumental de mercurio en muestras ambientales por activacidn
neutrdnica y de esta manera desarrollar este campo en el pais, pues es de
gran importancia para el medio ambiente ya polucionado.

Con este estudio se establece la forma adecuada de preparar una
solucién patrdn de mercurio y a partir de ella cdmo preparar las ampoilas
de cuarzo ultrapuro conteniendo dicho patron de mercurio. Ademas, se
establece 1a manera adecuada de lavar el material que se emplea, asi como
de lavar, llenar y sellar las ampollas de cuarzo ultrapuro conteniendo los

patrones y las muestras.



Las muestras que se analizan en el trabajo son materiales de referen-
cia, para poder tener de esta manera la certeza sobre los resultados que se
obtienen y poder tener asi una base sdlida y confiable para observar si el
meétodo es confiable 0 no.

Se establece el flujo neutrdnico adecuado para ia irradiacion, asi co-
mo el tiempo de dicha irradiacion. Asimismo se establece el tiempo de
decaimiento y de contaje de los patrones y muestras. Se establece también
el equipo y forma adecuadas para realizar 1as mediciones. Se ven todas las
posibles interferencias y problemas que se pueden presentar y se fijan las
pautas para superarlos.

Una vez que se hacen 1as mediciones se establece la manera adecuada
de realizar el tratamiento de datos y con éste las respectivas desviaciones
estandar de dichos datos; hasta obtener los resultados.

En base a los resultados se puede llegar a las conclusiones y
recomendaciones del trabajo y se realiza luego un analisis de sus ventajas

y desventajas con respecto al analisis destructivo de las muestras.



1. PARTE TEORICA

1.1. Introduccién (0,50, 52)

El mercurio se encuentra en la naturaleza en estado dispersado y su
nivel natural en el ambiente se ha elevado considerablemente debido a las
actividades del hombre. El consumo creciente de la energia { combustién de
carbon y productos del petrdleo ), el uso comun de los organo-mercu-
riales como fungicidas en la agricultura, uso del mercurio en odontologia,
medicina, y laboratorios ha dado como resultado descargas de cientos de
miles de toneladas de mercurio en el ambiente. El mercurio se encuentra en
forma inorganica y mercurio-organico. En organismos vivos el mercurio es
metabolizado en metil-mercurio.

El efecto téxico del mercurio Y sus compuestos inorganicos han sido
conocidos desde tiempos muy antiguos, pero solamente recientemente ha
sido reconocida la severa toxicidad del metil-mercurio.

Los efectos de la contaminacidn del mercurio en el ambiente se
demostraron en los ultimos afios de 1os cincuenta y en los primeros de los
sesentas en accidentes en Minamata ¢!7. 30) y Niigata en Japdn, cuando
varios cientos de personas se intoxicaron (varias decenas murieron) como
resultado de una descarga de organomercuriales al rio y a las aguas
costeras 0,

Adicionales accidentes tuvieron lugar en los uitimos afos de los se-
senta en los paises en desarrollo (Guatemala, Ghana, lrak, Pakistan) como
resultado de ingestién accidentel de semillas cubiertas por agromer-
curiales (7,

En afios recientes se ha incrementado el interés en la determinacidn de
mercurio en comida, medio ambiente y materiales bioldgicos 2%: 46 Se ha
reconocido como un problema significativo para la salud (20, 43) N

obstante que se encuentra a muy bajos niveles, se sabe que el mercurio ha



sido y es el causante de efectos peligrosos en 1a salud (18, 20) g por este
motivo que el mercurio aparece en la US. Environmental Protection
Agency's Priority List of Toxic Substances (18,20,

Ha sido probado que el mercurio puede ser peligroso para el mundo del
hombre y el animal, y es necesario controlar su nivel en el medio ambiente.

De modo de establecer una linea base y controlar eficientemente la
contaminacion en el medio ambiente, deben ser aplicados métodos confia-
bles para determinar el mercurio. La concentracion de mercurio en el
medio ambiente esta usualmente contenida en el nivel ppb* o en el del
sub-ppb. Mientras gque muchos métodos estédn disponibles para la
determinacion del mercurio al nivel del ppm no es el caso del nivel del ppb.
(*ppb = partes por 10°)

Los métodos para determinar cantidades de vestigios de mercurio han
sido revisados en varias partes. Estas publicaciones discuten también
brevemente el método de activacion.

El andlisis por activacion ha jugado un importante rol en los estudios
de 1a polucion de mercurio en el medio ambiente como estda manifestado
por gran numero de trabajos publicados.

La aplicacion de analisis por activacion para determinar el mercurio
en el medio ambiente ha sido discutida en varios documentos. Si bien estos
documentos conllevan un caracter de revision ellos conciernen un nimero
limitado de trabajos originales o dedicados a problemas especiales.

Es la finalidad del presente trabajo el de implementar un método para
andlisis instrumental de mercurio en muestras ambientales por activacion

neutronica.



1.2. Mercurio (4. 22,29, 30)

El mercurio, simbolo Hg (del 1atin hydrargyrum), nimero atdmico 80,
peso atdmico 200,61, estd en el periodo VI y grupo |1B del sistema
periddico. Se han identificado no menos de siete isdtopos estables en el
metal normal, con los siguientes nimeros de masa y porcentajes: 196 -
0,15%; 198 - 10,1%; 199 - 17,08, 200 - 20,3%; 201 - 13,2%; 202 - 29,68,
204 - 6,78 Aunque hay varios elementos raros con una constitucion
isotopica igualmente compleja, entre los metales comunes sdlo el
mercurio, el cadmio y el estafo tienen tan alto grado de complejidad; en el
estafio hay 10 isdtopos. Ademas de los siete isotopos normales del
mercurio, se han producido varios isdtopos radiactivos artificiales, con
nimeros de masa que oscilan entre 195 y 20S y tiempos de semides-
integracion que varian entre una fraccion de sequndo y 51,5 dias. El atomo

de mercurio muestra estados de oxidacion 1 y 2 en sus compuestus.

1.2.1. Estado Natural ¢4, 23,29)

Hay pocos minerales de mercurio en las tablas minerglogicas, y pocos
de ellos tienen importancia comercial. Casi toda la produccion mundial de
mercurio procede del cinabrio, HgS. A veces se encuentran pequefas
cantidades de mercurio nativo asociadas con el cinabrio, y existe el
llamado metacinabrio, sulfuro en el cual una parte del mercurio ha sido
reemplazado por el hierro o el cinc; pero esos minerales han contribuido a
la produccion comercial solamente en la medida en que se encuentran
asociados con el cinabrio; no se conocen yacimientos de ninguno de ellos.
Se han encontrado también amalgamas nativas de oro y plata. Hubo una
época en que la amalgamacion con el mercurio era el procedimiento mas

importante para extraer el oro y la plata de sus minerales. Otro mineral de

mercurio es la livingstonita, HgS.Sb,S;, que se ha encontrado en México en



cantidad suficiente para justificar el tratamiento de extraccion de ambos
metales, pero sdlo en época de precios altos.

El cinabrio suele ser de color escarlata o bermellon; pero a veces tie-
ne un color pardo rojizo hasta casi negro. Tiene una densidad de 3,0 - 8,2,
dureza de 2 - 2,5 y cristaliza en el sistema hexagonal. 5e descompens fa-
cilmente por el calor; el mercurio se desprende en forma de vapor n medida
que se oxida el azufre. Esta reaccion es la base de 1a extraccion comercial
y es una de las operaciones més sencillas de beneficio de minerales.

El cinabrio se encuentra en centidades comerciales en diferentes pai-
ses; pero Espafa, Italia y los Estados Unidos han producido mas de 80% de
la cantidad total de cinabrio producido en todo el mundo desde 1900. La
riqueze del mineral varia muchisimo de une mine 8 otra, y disminuye con la
profundidad, de modo que cuanto mas tiempo se ha explotado una mins,

tanto mas pobre va siendo el mineral. Aunque hace un siglo se conocia
cinabrio con 50% de mercurio, 1a calidad ha empeorado gradualmente hasta

ser de 7 - 8% para el mineral de buena calidad y menos de 1% para el
mineral pobre; en época de precios elevados, se han trabajado minerales
con un contenido de mercurio no mayor de 500 gramos por tonelada. La
produccion media en los Estados Unidos fue de 2,550 Kg por tonelada en
1941 y 1942 y de 6,250 Kg en 1947.

1.2.2. Propiedades Fisicas y Quimicas ¢ 15.23,29)

Propiedades Fisicas: El mercurio es el unico metal liquido a las
temperaturas ordinarias; se solidifica a -38,87°C y hierve a8 356,9°C. Tiene
color blanco de plata con un ligero matiz azulado. Su densided a (°C es
13,596, y en el estado sdlido & -38,8°C es 14,193. Cuando se solidifica, el
metal se contrae, cristaliza en el sistema romboédrico y es muy dactil. E

s61ido romboédrico s6lo tiene un atomo por célula unitarie, y en el sistema

Schonflies es clasificado en el grupo espacial Dsu, con una constante de



red de 2,997 y un angulo exial de 70°32". Su tensidn de vapor es muy debil a
las temperaturas ordinarias (0,03 mm a 16°C, 0,23 mm a 40¢°C); no
obstante, se puede comprobar sin dificultad que el mercurin emite vapores
perceptibles incluso en frio; basta con suspender a poca distancia por
encima de un bafio de mercurio una hoja de oro que, poco a poco, blanques
por formacion dg una amalgama a 20°C.

E) aire que se halla por encima de un recipiente de un metro cubico de

2 de superficie, con una femperatura de 20°C,

copacidad y de 0,5 m
contiene:
A S cm. por encima de la cuba de mercurio: 1,86 mq de mercurio por m?®.
A 30 cm. por encima de 18 cuba de mercurio: 1,26 mq de mercurio por m®,
A 1 m. por encima de 1a cuba de mercurio: 0,85 mq de mercurio por m3.
La saturacidn, 1a concentracidon de mercurio por m® a esta temperatura
es de aproximadamente 20mg. Esta volatilidad del mercurio es evidente-
mente muy importante en toxicologia. Desde el plane bioldgico cendiciona
su penetracian por via pulmonar. Ademas, desde el aspecto analitico, los
vapores son condensables por enfriamiento intenso a la temperatura del
aire liquido, 1o que constituye un método de captacion del mercuric con
vistas a su determinacion en la atmdsfera.

Los vepores de mercurio presentan una absorcion extremadamente
intensa ol ultravioleta, con maximo a 2536 R. Berton propuso sobre esta
base un método de deteccidn extremadamente sensible (hasta 5 pg/m3).

El vapor de mercurio, bajo 1a influencia de una descarga eléctrica,
produce un espectro de emision caracteristico que contiene principalmente
rayos visibles intensos a 5461 & y 4358 & y rayos en el ultravioleta de 103
que 1os de A= 3650 R se emplean para la deteccion de fluorescencia.

La presion de vapor del mercurio, como alqunos de sus otros carac-

teres fisicos, se comporta con alguna irreqularidad. Para valores exactos



debe usarse una tabla normal, pero para los calculos industriales
ordinarios serviran las formulas siguientes:

Desde O°C a 150°C, log p = (-3212,5/T) + 8,025, desde 150° a 400°C,
log p = (-3141,33/T) + 7,879 - 0,00019t; en 1a cual p es la presion de
vapor en milimetros, T es la temperatura absoluta y t es la temperatura en
grados centigrados. Esas formulas dan resultados con una aproximacion de
1®, y muchos de ellos con una aproximacion de 0,5%.

El mercurio tiene un calor latente de fusion de 2,82 cal./g y un calor
latente de veporizacion de 6S cel./g. En virtud de su uso en los
termdmetros, la dilatacion cubica es un caracter fisico importante. En
todo el intervalo liquido, 1a dilatacion ctbica es expresada por 1a ecuacion:

V=V, (1+0,18182 10731 +0,0078 x 10761%)

El calor especifico varia mucho con 18 temperatura; en el estado sélido
aumenta desde 0,0319 cal./g a -75,6°C hasta 0,0337 a -40°C; pero en el
estado liquido 1a variacion con la temperatura se invierte, bajando desde
0,0339 a -36,7°C, aungue no de modo uniforme. E] calor especifico a 210°C
es el mismo que a -75,6°C. Hasta S0°C, el calor especifico lo da con
bastante exactitud la formula 0,0339 - 0,0001038 (t + 36,7); para
temperaturas comprendidas entre SC° y 150°C debe modificarse la férinula
por un término correctivo: -0,000006(t - 50), y entre 150° y 250°C es
necesario otra correccion mas: -0,000003(t - 150). Esas formulas se usan
cuando no se dispone de una tabla de calores especificos; pero debe
observarse que los valores derivados por encima de 150°C no son tan
exactos como los correspondientes 8 temperaturas mas bajas. Si bien los
calores especificos para el mercurio solido tienen poca importancia
préctica, es interesante observar que el valor disminuye con bastante
irregularidad con 1a temperatura y 11ega a 0,00552 en -263,3°C.

Otra propiedad fisica del mercurio que tiene interés practico al mismo



tiempo que cient(fico, es la tensidn superficial. En virtud de su valor
relativamente elevado (480,3 dinas/cm, la del agua es 75,6), el mercurio
no moja el vidrio y forma un menisco invertido en un tubo capilar,
caracteres que deben tenerse en cuenta cuando se usa el mercurio en

barémetros y manémetros.

Propiedades Quimicas: El mercurio puro es muy inerte; a las tem-
peraturas ordinarias no es afectado por el aire, el oxigeno, el didxido de
carbono, el dxido nitroso y el amoniaco. En el aire humedo, el mercurio se
oxida lentamente, revistiéndose con una pelicula de dxido mercuriase; sin
embargo, en 1a mayoria de los casos de formacidn de pelicula de dxida
sobre el mercurio es el resultado de la oxidacion de vestigios de otros
metales disueltos en el mercurio como impurezas y no del mercurio mismo.
Cuando se calienta por largo tiempo en contacto con aire u oxigeno, se
forma dxido mercurico rojo, que se descompone en mercurio y oxigeno si se
eleva la temperatura por encima de 500°C. El azufre y los haldgenos se
combinan facilmente con el metal, pero éste es moderadamente inactivo
con los acidos minerales. El acido sulfurico ataca al mercurio solamente
cuando esta concentrado y el acido clorhidrico tiene poca accién sobre él.
E! mercurio se disuelve en acido nitrico diluido y en el concentrado; el
concentrado 1o disuelve facilmente con produccién de vapores nitrosos.
Cuando es atacado por un acido, suele formarse la sal mercuriosa si el
mercurio estd en exceso o si no se utiliza calor, y se forma la sal
mercurica si hay exceso de acido o cuando se calienta.

El mercurio da amalgamas con muchos metales, tales como el cobre o

el oro.



123 Usos 4.17.23,29,30,41,50)

Se dice a veces que el mercurio es el metal de 10s mil usos; y si se
estudia literatura del tema se encontrard que no es ninguna exageracion.
Esos usos pueden clasificarse en los tres grupos siguientes: 1) Usos casi
permanentes, en los cuales el metal es de uso continuo o repetido, sin
perdida apreciable; 2) usos con desperdicio, en que el metal pasa por ciclos
repetidos con alguna pérdida por fugas, absorcion o pérdidas quimicas, que
tienen que reponerse peridédicamente afadiendo metal nuevo; 3) usos
efimeros, en 10s cuales el metal se pierde completamente, sin que pueda
esperarse la recuperacion.

Otra clasificacion se relaciona con la forma en que se utiliza el
mercurio, ya sea como metal o en forma de un compuesto. Los compuestos
comerciales de mercurio se preparan siempre partiendo del metal, y no del
mineral, de modo que en Ultimo término todos los usos se derivan del
metal. Segun la forma en que el metal se utiliza, los usos efimeros se
relacionan casi todos ellos con compuestos quimicos, mientras que los
usos mas permanentes exigen el metal.

El rasgo sobresaliente es la disminucidén en los usos efimeros y el
aumento en los usos con desperdicio Yy en 10S usoS casi permanentes,
especialmente en estos ultimos. Por otro 1ado, debe observarse que si bien
ciertos tipos de usos efimeros han mostrado una disminucion radical, una
parte de esta reduccidn ha sido compensada por aumentos en otros tipos.
Debido a esta disminucidon en los usos efimeros y el aumento de los usos
mas permanentes, 1a cantidad de metal en uso ha aumentado mucho mas en
el Ultimo decenio que en cualquier otro periodo an&logo. Entre los usos
efimeros, 1a demanda agricola para el tratemiento fungicide de semillas
explica 1a mayor parte del aumento que ha compensado parcialmente las

pérdidas en otros usos en forma de compuestos. Los medicamentos y el



fulminato eran en otros tiempos los usos mas importantes en forma de
compuestos de mercurio; pero se han descubierto sustitutos que han
reducido aquellos usos a una cifra conjunta inferior a 1a de la agricultura.
El uso de 6xido de mercurio en pinturas ha disminuido mucho por empleo de
otras sustancias, y el riesgo de intoxicacidn ha conducido al abandono del
nitrato de mercurio en la fabricacidn del fieltro. El fulminato de mercurio
ha sido reemplazado en gran parte por 6tros compuestos fulminantes, y el
uso del cinabria como pigmento (bermellgn) ha disminuido muchisimo.

Los usos en los cuales el mercurio se destruye figuran en gran parte en
la industria quimica, principalmente como electrodos en celdas
electroliticas para la produccion de sosa caustica y cloro 1y como
catalizador en sintesis organicas.

El notable aumento en 1a demanda de mercurio metalico en los dltimos
afos ha ocurrido en el campo de 10s usos casi permanentes, especialmente
en aparatos industriales y de control y en aparatos eléctricos. Ejemplos de
estos serian: equipos eléctricos, interruptores eléctricos, propulsor pare

motores ionicos, lamparas de vapor de mercurio, en bombas, termémetros

y barémetros y en 1a obtencion de NaOH-Cl, Estos grupos han sido durante

varios afios los consumidores mas importantes de mercurio. Entre las
aplicaciones de los compuestos de mercurio se incluyen pesticidas o
fungicidas, medicina {productos farmacéuticos), empastes dentales
(amalgamas), baterias, catalizadores, instrumentos cientificos, pinturas,
detonadores, etc.

La partida final, "Usos Varios®, incluye usos demasiado pequefios para
ponerlos separadamente en la lista o de un carécter tal que no pueden
revelarse. En esta Gltima categoria figuran dos usos que exigen una
mencidn especial. Durante los afios de 1a querra 1941 - 1945 la partida

“Usos varios™ era muy importante, pues fue necesario incluir en ella varios



usos bélicos sobre los cuales no podian publicarse separadamente los
datos por razones de seguridad. Durante varios afios incluyd también esta
lista cantidades considerables de mercurio que se han empleado en
instalaciones de calderas; ese metal no podia incluirse en la lista en su
sitio normal bajo el encabezamiento de usos casi permanentes sin revelar
informacidon que 1as compafias interesadas consideraban confidencial. Fue
la instalacion de tres nuevas plantas de calderas 18 que eleve la cifra de
“Usos varios” hasta un nivel alto en 1948 y 1949, aunque una parte del
mercurio necesario procedia de instalaciones anteriores que habian sido

desmanteladas.

1.2.4 Toxicidad 4.19.17,23,27,28,29, 38, 41, 50)

El mercurio metdlico no es tdxico més qua en estado de vapor o de
extrema division. Tomado por via bucal, incluso en centidades
relativamente considerables, es casi siempre inofensivo.

Por el contrario, ejerce una accidn enérgica sobre el melabolismo
cuando se respira en estado de vapor, porque 10S pulmones absorben muy
bien 1os vapores mercuriales (formacion de albuminatos solubles gque pasan
a la circulacion general), Yy, cuando éstos se emiten con abundancia,
provocan accidentes toxicos. Esto es 10 que ocurre en las industrias en las
que los obreros respiran constantemente estos vapores.

Finamente dividido, como en ciertas preparaciones galenicas (pildo-
ras mercuriales, aceite gris), el mercurio ejerce una accion fisioldgica
intensae.

El aceite gris de 1a Farmacopea de 1937, que contiene 0,40 gq de metal
por mL, se absorbe de ordinario muy lentamente, pero puede suceder gue,
bajo influencias mal definidas, la absorcion de mercurio acumulada

después de varias inyecciones de aceite gris ( o aceite de calomelanos ) se
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efectua muy rapidemente para provocaer intoxicacion. Asi, en una mujer que
recibié 2,15 g de aceite gris en siete semanas, Kaposi vio aparecer los
primeros sintomas de intoxicacion catorce dias despues de 1a 0ltima
inyeccion; 1a muerte sobrevino al cabo de un mes.

El mercurio, en forma de ion mercurico,tiene gran toxicidad. Es un
veneno celular general, cuya accion es, por lo demas, compleja. Provoca,
entre otras coses, la desintegracion de los tejidos con formacion de
combinaciones proteinomercuriales solubles y, por bloqueo de las
agrupaciones tioles (mercaptanos = “mercurium ceptans”j, la inhibicion de
sistemas enziméticos fundamentales y de oxidorreducciones celulares.

En general, se admite que 18 dosis mortal, en el caso del sublimado, es
del orden de 0,30 a 0,40 g en un adulto normal. Pero ciertos sujetos son
especialmente sensibles, particularmente 1los que presentan una

deficiencia renal.

El cianuro de mercurio, Hg(CN),, es muy tdxico, por el acido cianhi-

drico y por el mercurio que contiene a la vez U'¥. Orfila publicé uns
observacion de un hombre muy vigoroso que, después de haber absorbido de
una vez 0,13 g de cianuro de mercurio, moria al noveno dia, presentando
sintomas de intoxicacién mercurial.

En cuanto o 10s organomercurisles, el enmascaramients del mercurio
que encierran entrafia en general una fuerte disminucion de la toxicidad.
Conservan, no obstante, 1a tendencia a provocar trastornos digestivos y
renales y, ademas, producen 8 veces trastornos nerviosos (cefeles, signos
meningeos, ataxia y, en ciertos casos, demencia), que recuerdan los
observados con los organomercuriales a la vez volatiles y liposolubles,

como, por ejemplo, el dimetilmercurio 9,
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cuye toxicided, muy altae, prohibe todo empleo fitofarmaceutico.

Ademas, son a menudo origen de sintomas cutaneos de caracter alér-
gico.

Desde el punto de vista de la toxicidad cronica, la concentracién ma-
xima tolerable generalmente admitida en las atmésferas industriales para
exposiciones repetidas es solamente de 100 pg de mercurio por ms. En los
casos de los organomercuriales, la concentracion admitida por los
higienistas gubernamentales de los Estados Unidos es 10 veces menor, 10
ug/m3. Esta actitud se explica sin duda por el hecho de que, a dosis
extremadamente minmmas, pero repetidas de forma prolongada, los
organomercuriales se revelan capaces de provocar lesiones renales en 10
animales sometidos al experimento (Fitzugh y Nelson) 'S,

Los habitos alimenticios en las personas son tan diversos y las
tolerancias individuales varfan tanto que no se pueds separar y dar hiveles

de “seguridad “ o " toxicidad" exactos (8. 47

1.2.5. Sintomas (15, 17, 41,50)

Los sintomas de 1as intoxicaciones mercuriales difieren segun el
modo de absorcidn del téxico. Ingeridos en fuertes dosis, 1os compuestos
mercuriales provocan generalmente una intoxicacion aguda o subaguda de
sintomatologla principaimente digestiva (fase inicial o de agresidn toxica)
y renal (periodo de latencia (fase de anuria)). Inhalados, 10s vapores son
causa de intoxicaciones crdnicas, a menudo profesionales, en las cuales
los accidentes nerviosos pradominan; en cambio, 10s digestivos a vecas no

estan representados mas que por una estomatitis caracteristica.

Intoxicaciones Agudas .- Para la descripcidn de los sintomas de

envenenamiento agudo por compuestos mercuriales se puede tomar como
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tipo la intoxicacion causada por el sublimado, que es, con mucho, la mas
frecuente y a 1a que se parece el envenenamiento originado por la mayor
parte de las sales solubles de mercurio.

Transcurridos cinco o seis dias, con persistencia de la anuria, se
instala un cuadro de uremia aguda con coma hipotérmico, que desemboca
generalmente en la muerte. El caracter tardio de esta iltima es una de las
caracteristicas esenciales de la intoxicacion.

Si, gracias a la terapéutica, el sujeto sobrevive, permanece durante
largo tiempo pélido y asténico, con un adelgazamiento muy notorio. Como
complicaciones particularmente temibles, hay que sefalar el debilitamien-
to del miocardio, que puede desembocar en colapso cardiovascilar.

Hay que resaltar también la gran lentitud de la curacién, en parte
debido ol dafio causado a diversos organos esenciales, |, en particular, a
los rifiones, al higado y a las suprarrenales, y, por otra parte, y sobre todo,

a causa de 1a muy fenta eliminacion del mercurio.

Intoxicaciones Cronicas .- Los trastornos digestivos de la forma aguda se
hallan aqui atenuados, figurando 1a estomatitis en primera fila.

Pero 1o que caracteriza la intoxicacion cronica son los trastornos
nerviosos. Lo mas frecuente es el temblor mercurial, que aparece en la
mandibula, en 1as manos (prueba de escritura), y después en 10s miembros
superiores y por ultimo en los inferiores. Estos temblores, que se exageran
con los movimientos, y otros muchos sintomas asociados: caminar
cerebeloso, nistagmo, palabra acompasada, etc., pueden hacer pensar en 1a
esclerosis en placas. Se han observado asimismo accesos de contraccion
dolorosa y rearamente paralisis.

Los trastornos renales son mucho menos acentuados que en 1as

intoxicaciones agudas.
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1.3. Analisis de Mercurio (Toxicologia Analitica) (!9
1.3.1. ldentificacion y Determinacidn en 1a Atmdsfers
Si se deja a un lado los métodos de alarma cormo el de Mordiander

(1927), reiterado por Brigss (1928), basado en el viraje al negro de un
papel impregnado de sulfuro de selenio amarillo, 1os métodos utilizados
para la determinacion, de los cuales indicaremos solamente el principio,
debido a que sdlo se desea establecer (enmarcar el entorno) la ubicacion
del métodn empleado, comprenden esencialmente dos fases:
12 Captacidn.-
a) Por condensacidn en aire liquido con disolucidon ulterior en el acido
nitrico concentrado o el agua regqia.
b) Por borboteo en un reactivo quimico:

- solucion yodoyodurada impregnando bolas de vidrio;

- hipobromito de sodio;

- permanganato en medio sulfirico diluido al 10/100Q.
22 Determinacion propiamente dicha, que puede realizarse:
a) Por procedimientos fisicos y en particular por absorcidn en el
ultravioleta, en cuyo caso no es necesario realizar una captacion previa del
mercurio, sino sdlo recurrir a un tubo de ventana de cuarzo (Berton).
b) Por métodos quimicos: son muy numerosos, 1os principales recurren a
las reacciones sensibles con ditizona o mejor di-B-naftiltiocarbazona.

A continuacidn se citard algunos de 1os métodos quimicos existen-

tes®1
-En andlisis volumetrico, volumetria: determinacidn con soluciones
valoradas de yodato de potasio, yodatometria.
-En andlisis gravimétrico, gravimetr(a: andlisis gravimétrico sistematico
como:

a) sulfuro mercurico, HgS
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b) tetratiocianatomercuriato de cinc, Zn [ Hg (SCN)4 ]

¢) tetrayodomercuriato de bis ( etilendiamina ) cobre, { Cu en, | [ Hgl, ],
método de 1a etilendiamina
d) para-peryodato mercurico, Hgs (10 ),

Un ejemplo adicional es la técnica volumetrica de R Truhaut y C
Boudene; basada en la volumetria por medio de di-B-naftiltiocarbazons,
después de captacidn en permanganato sulfurico

Este metodo permite descubrir, a partir de una tama de awe de & li-
tros, concentraciones de mercuria muy bajas, del arden de 1Q Nq par matra
cubico de aire.

Asimismo, en el caso de captacidn por solucidn yodayodurada, se puede
recurrir a 1a precipitacion de yodomercuriato de un alcaloide y efectuar
una determinacidn nerelometrica o, incluso, después de 13 alcalinizacian,
precipitar el mercurio par media de formal y hacer ung determmacion

yodométrice.

1.3.2. Determinacidn en Medios Bioldgicos
La identificacion del mercurio en las visceras es delicada por dos

motivos; en primer lugar,la cantidad existente en 105 6Organcs es
relativamente pequefia, debido a la gran toxicidad de 1as sales mercuriales
y de su eliminacidn parcial antes de 1a muerte; en segundo lugar, conviene
tomar minuciosas precauctories en el curso de 1a mineralizacion, debidn a
la gran volatilidad del mercurio.

Se han propuesto numerosas técnicas, que compartan en general tres
fases:

1. Destruccidn de 1a materia arganica

Puede efectuarse por el metoda de Ogier del clora naciente, que ofrece



la ventaja de permitir operar en frio. Hay que tener cuidado, no obstante,
de recoger los gases desprendidos para evitar toda pérdida. Si se recurre a
la destruccidn por 1os acidos oxidantes, en general con coadyuvantes, tales
como el permanganato de potasio y el perhidrol, hay que tener cuidado de
adaptar al matraz en el que se efectde la destruccion de las materias, un
refrigerante de reflujo cuyo lavado permita recuperar los productos
volatiles.

2. Concentracion o enriquecimiento, para 1o cual pueden ponerse en
accion varios principios.

a) Precipitacidn por hidrogeno sulfurado en estado de sulfuro de
mercurio, con arrastre por otro sulfuro, de cobre o de cadmio en general. A
continuacion se puede volver a disolver el sulfuro de mercurio, ya sea con
agua regia, 0 mejor con hipobromito de sodio, que permite operar en frio.
Se precipita ulteriormente el mercurio con formol. Si se emplea agua
regia, la evaporacion de ésta debe hacerse con grandes precauciones, pues
el bicloruro de mercurio formado es volatil a la temperatura del bano
marfa. Se recomienda hacer la evaporacién al vacio en un desecador en
presencia de potasa en placas.

b) Precipitacion en estado de mercurio metalico, en general por el
hidrosulfito de sodio en medio alcalino, o por 1as sales estannosas {clorura
0 sulfato) en medio acido. Se puede entonces 0 disolver el mercurio
precipitado, por ejemplo, por medio de una solucién yodoyodurada o de
hipobromito, o recurrir a un arrastre por vapor de agua, que permite una
separacion especifica del mercurio (Fabre, Truhaut y Boudena), que se
recoge en una solucion sulfopermanganica.

c) Por extraccion por medio del cloroformo en estado de complejo
con la ditizona o la di-B-naftiltiocarbazona operando como eh &l caso de
las atmosferas, a pH 1,5 y en presencia de la complexona (il para eliminar

la interferencia del cobre.
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Si se adopta esta solucidn, conviene descomponer a continuac‘on ios
complejos mercuriales por acido sulfurico al 15 por 100, que arrastra todo

al mercurio.

3. Microdeterminacion propiamente dicha, para lo cual se podra recurmir,
entre otros métodos: 2

a 10s meétodos quimicos como:

a) colorimetria o a 1a fotometria por medio de ditizona o incluso de la
di-B-naftiltiocarbazona,

b) volumetria por medio de este Ultimo reactivo,

c) nefelometr(a, después de la precipitacién del mercurio en presencia
de un coloide protector o de un yodomercuriato de alcaloide, en ge-
neral, el yodomercuriato de estricnina,

a los métodos electroquimicos, por ejemplo:
oxidimetria por medio de yodo,

a la fluorescencia de rayos X,

a la espectroscopia de absorcion atomica,

a la espectroscopia de emisidn atdomica por induccion plasma unido,

a la espectrometria de masa,

al analisis por activacion neutrdnica.

- En el caso de la orina se han propuesto diversos procedimientos rapidos.

1.3.3. Distribucidn en el Organismo

Incluso en las mas fuertes impregnaciones mercuriales (intoxica-
ciones mortales), las proporciones retenidas por cada 6rgano son pequeiias,
como 1o muestra el cuadro siguiente, que recoge las cifras halladas en el

curso de una serie de determinaciones.
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Tabla 1: Distribucidn del Mercurio en los Organos

Organo Cantidades halladas
en mg por 100 g
Rifiones 2 o B
Higado 03 a8 3
Bazo 0,3 a8
Corezdn 0,20 s 0,40
Cerebro 0,158 0,20

En general, se halla por 10 menos dos o tres veces mas mercurio en el
rifdn que en el higado en caso de intoxicacion mortal. En un tratamiento
mercurial, el porcentaje renal es por 10 menos cuatro veces mas elevado
que el porcentaje hepatico. El metal se halla todavia varios meses después
de una cure mercurfel, cuelesquiera que sean 18 modalidad de
administracion y 1a naturaleza del producto administrado.

Esta localizacidon cuadra con el sindrome renal que caracteriza la
intoxicacion aguda por mercurio. Igualmente, 1a débil localizacion cerebral

puede justificar la ausencia practica de sintomas nerviosos.

1.3.4. Eliminacidn

La eliminacion del mercurie se efectua sobre todo por 1a orina y por
el tubo digestivo, pero también por la saliva, por la bilis, por la leche y
por el sudor.

Esta eliminacidn es muy lenta. E! mercurio se fija, efectivamente, en
el organismo, especialmente en el higado, en los rifiones, en 10s huesos, en
el cerebro, de donde no se elimina después mas que poco & poco. En
particular, en los indivuduos que han estado sometidos a un tratamiento

mercurial prolongado, 1a eliminacion puede durar afios.
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La eliminacion depende de 1a modalidad de administracion y, en gene-
ral, 1a orina es aproximadamente dos veces mas rica en mercurio que la
sangre.

Pero los rifiones, & 10s que el mercurio lesiona, no constituyen mas que
una via de eliminacion accesoria, siendo la via principal el intestino y el
higado.

La eliminacidn fecal es variable, segun la naturaleza de las sales
administradas. Representa, en general, la décima parte de las cantidades
de mercurio absorbidas.

La eliminacion salivar es débil, pero constante.

La eliminacion sudoral es igualmente débil, pero no obstante es
importante considerarla, en razdn de |a superficie corporal, y palia 1a mala
filtracion el nivel de los rifiones.

Cierto numero de compuestos son susceptibies de provocar una

aceleracidn de 1a eliminacidn urinaria del mercurio.

1.4, Anélisis por Activacién Neutronica (24,50

El anélisis por activacion en general podria definirse como un método
analitico basado en la produccién y 1a medida de 1a radiactividad inducida
en las muestras mediante bombardeo de las mismas con particulas
nucleares. En concreto, en el caso del analisis por activacion neutronica,
las particulas nucleares utilizadas para el bombardeo serian 10s neutrones
de una fuente apropieda , tal como el reactor nuclear, un generador de
neutrones o una simple fuente de neutrones de laboratorio.

Con el bombardeo de 1as muestras con neutrones los nuclidos presen-
tes en las mismas sufren reacciones nucleares que conducen a8 1a produ-
ccidn, en mayor o menor grado, dependiendo del nuclido y de las caracte-
risticas del bombardeo, de productos radiactivos especificos para cada

nuclido, cuya identificacidn y medida cuentitativa de 1a cantidad formada,
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permite no sdlo identificar 1os componentes de 1a muestra sino también
realizar un analisis cuantitativo de los mismos. Como a su vez cada
nuclido radiactivo es perfectamente identificable por el tipo y energia de
las radiaciones emitidas y por su periodo de semidesintegracion,
caracteristicas unicas para cada niclido y que no se duplican en ningin
caso conocido, el analisis por activacidn es un analisis muy especifico,
cuando se utiliza en la irradiacion de 1as rmuestras un solo tipo de
particulas y de una energia determinada.

Un anélisis por activacidn neutrénica consta fundamentalmente de dos
etapas principales: produccion de 1a actividad mediante la irradiacion con
neutrones, e identificacion y medida de 1a misma mediante los detectores
adecuados. Sin embargo, como todos los niclidos componentes de la
muestra producen isotopos radiactivos, es preciso medir selectivamente 1a
actividad del radionuclido o radioniclidos deseados en presencia de otras
actividades. Muchas veces es posible lograr esta meta, empleando la
técnica de 1a espectrometria gama con los modernos detectores de la ra-
diacion gama, pero en otras ocasiones ello no es posible, bien debido &
tratarse de emisores beta puros, bien debido a 1a existencia de otras
actividades predominantes, que enmascaran 1 perturban la medida de la
actividad deseada. En estos casos, es necesario recurrir al empleo de
separaciones radioquimicas, para aislar convenientemente 1a actividad o
actividades deseadas del resto. En este caso hay que afadir una etapa mas
al andlisis, 1a etapa de la separacion radioguimica, que estéd intercalada
entre 1a irradiacion y 1a medida de 1a actividad.

El proceso de 1a activacion es el proceso fundamental del analisis por
activacidn neutrdnica, y por ello la ecuacion matematica de 1a activacion
juega un papel trascendental en el método analitico, dado que nos permite
el tratamiento cuantitativo de los datos analiticos para obtener les

resultados, si bien de muchos de los parametros que interviene en 1a
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misma no es necesario conocer sus valores numericos exactos, al
utilizarse el método del comparador. Sin embargo, el conocimiento de 14
ecuacidn genernl de activacién es imprescindible en muchog otros casos,
como calculos de sensibilidades, de posibles interferencias, etc., asi como
para tener los criterios analiticos indispensables para utilizar e} método

de 1a activacion neutronica.

1.4.1. Teoria 24,50
La ecuacidn general de aclivacion, corregida por desintegracion

radiactiva es:

(n

refiriendose A a la actividad absoluta producida del radioniclido

expresada en desintegraciones por segundo (d.p.s.) en una irradiacion de un
tiempo de duracién t, medida un tiempo t, después del final de la
irradiacion.

En 1a ecuacion el tiempo t se puede expresar en cualguier unidad
siempre que se exprese en las mismas unidades que el periodo de
semidesintegracidn T1 2 del radionuclide producido, y la actividad A viene
siempre dada en desintegraciones por segundo.

La ecuacidn general de activacion dada anteriormente es la ecuacion

bésica del Anélisis por Activacidn. Para calcular el peso del elemento W

existente en la muestra irradiada hay que reordenar 1a formula:

(2)

6,02.1022 8.0 (1 - exp (-tAn2/T, ,, )} exp (-t,.In2/T, ,,)
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siendo:

# el flujo de neutrones o particulas bombardeantes expresada en neutrones
por centimetro cuadrado por segundo (n.cm™ seg™).

018 seccidn eficaz de activacidn para el isdtopa considerada, espresada
en barns (10724cm?).

Ala constante de desintegracion del niclido radioactivo formado, que es
igual aIn2/T7, .

6,02 x 1023 el nimero de Avogadro.

W el peso de elemento existente en la muestra irradiada expresado en
gremos.

B la abundancia isotdpica del isdtopo gque sufre la reaccidn nuclear
expresada en tanto por uno.

M es el peso atomico del elemento considerado.

partiendo de la base que todos los pardmetros que figuran en el segunde

miembro de 1a ecuacion se conhocen.

1.4.2. Métodos de Andlisis por Activacign (24,50

En la presente seccion se tratan de un modo general, los diversos
metodos posibles para realizar 1os andlisis por activacion neutrdnica. Aqui
se trata unicamente de dar una visidn de conjunto de las amplias

posibilidades que ofrecen los métodos de activacion neutrénica.

1.4.2.1. Método Absoluto

Se vid que 1a ecuacion general de activacidn en su forma (2) permi-
te calcular el peso en gramos W del elemento irradiado en funcidn de las
caracteristicas nucleares del nucleo blanco, y del producto y los
parametros de la irradiacion, midiendo la actividad del nicleo blanco, y del
producto y los pardmetros de la irradiacion, midiendo la actividad del

nucleo radiactivo formado, conociendo necesariamente todo ésto con la
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mayor exactitud posible

Se puede decir que los resultados obtenidos por el metodo absoluto,
estén sujetos a una gran imprecisidn, y pueden estar sometidos a errores
sistematicos importantes, para cada caso concreto, lo que hace que en la
préctica el método absoluto de activacion se utilice en raros casos y la
mayoria de las veces se utilice el método del standard o del comparador

Por otro lado, quiza la unica ventaja del método sea que se necesita
realizar menos trabajo de laboratorio que empleando el metodo del

comparador.

1.4.2.2. Método del Comparador o Standard

Para eliminar l1os inconvenientes de! método absoluto en ia practica
lo que se realiza es el metodo drl comparador o standard, que consiste en
irradiar simultaneamente con 1as muestras desconacidas un peso conacido
del elemento o elementos a determinar y medir la actividad relativa de la
muestra y del comparador, con el mismo detector y en las mismas
condiciones geométricas para ambas muestras y para el conjunto
muestra/detector.

Entonces aplicando le ecuacidon (2) tanto para 1a muestra, como para
el comparador se obtendria dos ecuaciones similares, que divididas entre
si, después de sustituir los valores de las actividades absolutas para lia
muestra y para el comparador por sus actividades relativas por la
constante de proporcionalidad desconocida, que desaparece al dividir,

quedaria la relacion de Boyd:

(3)

Siendo Ay A, las actividades relativas, medidas en nuestro equipo

de medida en las mismas condiciones, correspondientes a la muestra
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desconocida y al comparador respectivamente. Por supuesto que estas
actividades estan corregidas por las diferencias de tiempo en la medida de
las mismas debida a 1a desintegracion radioactiva, correccion muy facil de
efectuar, conociendo el periodo de semidesintegracion del radionuclido
medido.

W_ Y W_ son respectivamente el peso del elemento blanco en la

muestra y en el comparador.

De 1a ecuacidn (3) se puede despejar fcilmente el pesc del elemen-
to a determinar en 1a muestra desconocida:

Wm = We Am (4)
A

El método de analisis por activacion utilizando comparadores o
standard es el mas utilizado y generalmente aceptado por todos los
autores, debido a su simplicidad, e independencia de las constantes
nucleares del niclido bombardeado y del producto de la reaccidn. Requiere
unicamente irradiar 1os comparadores de peso conocido simultaneamente
con la muestra en posiciones muy prdximas donde reciban el mismo flujo
neutrdnico, o bien corregir can monitores si eXisten diferencies
apreciables del flujo, procesar y medir 1as muestras y las comparadares

con el mismo detector y en 1as mismas condiciones.

1.4.2.3. Método del Patrdn Interno

Una variante del método del comparador es el metodo del patrdn
interno, que se usa en algunas ocasiones, para corregir arrores debidos a
auto-absorcién del flujo neutrdnico en el interior de 1as muestras, cuando
éstas contienen grandes cantidades de uno 0 varios elementos con altas
secciones eficaces de activacion o absorcion de neutrones, 10 que provoca

una atenuacidn del flujo neutrdnico en el interior de la misma y como
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consecuencia una activacion diferente de la muestrs y del comparador,
produciendo errores en el resultado del analisis.

El metodo del patron interno fue descrito por Hosie, Leliasert y
Eeckhaut, en 1958, y es relativamente poco usado, y 5610 se recomienda su
empleo en este tipo de muestras, debido a 1a necesidad de manipular las
muestras antes de la irradiacion

Como es logico, en el caso del metodo del patron interno no hay
necesidad de irradiar un comparador, ni de tener en cuenta las diferencias
de flujo neutrdnico en las diferentes pasiciones de irradiacidn, ya que
éstas son corregidas automaticarnente por el factor 0

Hoste y colaborsdores hacen notar que si la activacion se realiza
con neutrones térmicos el meétodo del patrdn interno da unos resultados
excelentes, pero que si existe en el flujo neutrdnico una proporcion
apreciable de neutrones de resonancia, es necesario tener en cuenta 1a
posibilidad de maximuos de resonancia distintos para los elementas, con 1o

que el método puede conducir a resultades errdneos

1.4.2.4. Méetodos Bestructivos y No Destructivos

E) andlisis por activacion neutronica consta de dos etapas esencia-
les, irradiacion de la muestra con neutrones, y medida de la actividad
producida. En este esquema simplificado es indudable que se puede realizar
el analisis en forma no destructiva. Una muestra tiene una composicion
compleja y "todos” 10s nuclidos existentes en 1a muestra se activan al ser
irradiada con neutrones, originando diversos productos radiactivos que
decaen emitiendo diversos tipos de radiaciones con diversas energias y4
cada uno de ellos con su propia periodo de semidesintegracion. Entonces |a
posibilidad de realizar un analisis no destructivo depende fundamen-
talmente de dos factores: a) de la sejectividad y especificidad de nues-

tro instrumento de medide y b) del resto de las actividades presentes
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en la muestra irradiada, de tal forma que nuestro equipo de medida sea
capaz de medir 1a radiacion del radionuclido o radiondclidos a determinar
sin que interfieran el resto de las actividades presentes en la muestra
irradiada.

La posibilidad de realizar un analisis no destructivo o instrumental,
depende en primer lugar del detector y la técnica utilizada para la medida.
En los primeros tiempos del analisis por activacion, sélo se disponia para
la medida de la radiactividad de 1os detectores Geiger y de ios detectores
proporcionales, incapaces de distinguir entre particulas de diferentes
energlas, por 10 que los analisis tenian que realizarse necesanarnente de
forma destructiva, empleando una separacion radioquimica para aislar el
radiondclido de interés en forma pura antes de proceder a 1a medida de su
actividad, siendo necesario comprobar cuidadosamente su estado de
"pureza radioquimica”, para evitar la presencia de otras actividades que
nos indujeran a error.

La aparicion de la técnica de 1a espectrometria gamma, con detec-
tores de ioduro sddico, y mas recientemente con detectores semicon-
ductores de germanio-litio ha saumentado 1as posibilidades de la realiza-
cion de analisis no destructivos o instrumentales frente a los analisis
destructivos o radioquimicos, como frecuentemente se les llama.

La decisidn altima sobre 1a técnica mas conveniente para cada caso
concreto es dificil y sujeta a numerosas variables y critices.

Ambos métodos, el puramente instrumental y el radioguimico, tienen

sus ventajas e inconvenientes.

1.4.2.5. Andlisis por Activacion empleando Elementos de Periodo Corto
El analisis por activacion empleando radiondclidos de periodo corto
tiene unas caracteristicas especiales. Por supuesto este tipo de

radiontclidos pueden producirse por cualquier tipo de reaccion nuclear,
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bien con neutrones térmicos, de resonancia o répidos; el hecho
predominante en todos los casos es el periodo de semidesintegracion del
isotopo producido, 10 que l1es da unas caracteristicas especiales.

Realmente no hay limite claro en el periodo de los radioniclidos que
permite dividirlos en periodos largos y cortos sino que este limite es
completamente artificial.

En general, se considera que los radionuciidos con periodo menor de
0,5 0 1 hora son de periodo corto.

Asimismo se considera como radionuclidos con periodo ultracorto
aquellos que tienen un periodo del orden de segundos, generalmente los
inferiores a un minuto.

La decision entre el empleo de isdtopos de periodo corto o periodo
largo es una materia sujeta a muchas variables y no puede darse una regla
general, pues depende de cada caso concreto, del elemento a analizar y de
la composicion de 1a muestra.

Si 1os elementos de 1a matriz forman principalmente isotonos de
perfodo largo y el elemento a determinar tiene un isétopo que produce un
radionuclido de periodo corto, puede aconsejarse realizar el analisis
mediante isdtopos de periodo corto. Si ocurre exactamente 10 contrario, 1o
aconsejable es dejar decaer 1os isdtopos de periodo corto producidos por la
matriz y medir el isdtopo de periodo corto producido por la matriz y medir
el isdtopo de periodo largo de interés.

La eleccion de un isdtopo u otro estara basada en 1a composicion de
la matriz, y las caracteristicas de sus productos de activacion entrando en
juego todas las variables y todos los criterios expuestos, al estudiar 1a
seleccion de la reaccion nuclear mas apropiada para el analisis.

En los Ultimos tiempos se nota una tendencia creciente hacia e}
empleo en analisis por activacion neutronica de los elementos que

producen is6topos de periodo muy corto, del orden de segundos, a causa de
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que los inconvenientes practicos debido a su corto periodo, pueden en
muchos casos convertirse en ventajas, mediante el perfeccionamiento de
los equipos disponibles y 1a mejora de la técnica. Mientras que para 103
elementos con periodo superior a 15 sequndos se pueden utilizar tubos
neumaticos convencinnales i colocar 1as muestras sobre el detector para
la medida de 1a actividad de forma manual, para 1os elementos con periodo
de menos de 15 segundos ha sido necesario introducir profundas
modificaciones en los sistemas neumaticos existentes o desarrallar olros
completamente nuevaos,

Algunas de las dificultades que ha sido necesario vencer para el
empleo eficaz de los radiontclidos de periodo ultrs-corto son 1as
siguientes:

a) Equipos de medida capaces de soportar velocidades de contaje muy altas
y variables durante un corto tiempo de medida de la muestra y que realicen
una buena correccion por tiempo muerto durante 1a medida.

b) Controlar con gran precision el tiempo de irradiacidn, el tiempo de
decaimiento y el de medida de las muestras.

c) Desarrollar sistemas neumaticos de transporte de muestra de alta
velocidad y mecanismos automaticos y rapidos para sacar la muestra del

envase en el que se ha irradiado, Y colocarla en posicion sobre el detector.

1.425.1. Empleo de Pulsos de Neutrones

Una herramienta poderosa para el empleo del analisis por activa-
cion con elementos de periodo corto, es la utilizacion de los pulsos
neutrénicos, que se pueden producir en algunos tipos de reactores
nucleares. Por ejemplo los reactores nucleares tipo TRIGA pueden ser
pulsados satisfactoriamente y reproduciblemente, a intervalos de cada 6
minutos, debido a su poder de autorregular automaticamente 1a potencia de

operacion, gracias al gradiente negativo de reactividad de sus elementos
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combustibles con 1a temperatura. El pulso se realiza extrayendo la barra de
control del reactor. La potencia de operacion se dispara, el reactor se
vuelve supercritico y el flujo neutronico sube en un tiempo muy corto de su
nivel de 10'2 neutrones por cm? seq™! en la operacidn normal a 10' o0 107
neutrones por cmz.seg". Esta excursion, que equivale a8 una potencia de 900
a 1000 Mw, se anula muy rapidamenie a ceusa de 15 elevacion de s
temperatura de los elementos combustibles i de que su coeficiente de
reactividad es negativo.

Este tipo de analisis no pueda competir en costo con otras tecnicas
analiticas debido a los elevados costos de inversidn y de mantenimiento de
un reactor nuclear, que ha de ser dedicado practicamente para la
realizacion de los andlisis, pues mientras se esta pulsando, no puede ser
dedicado en la practica a ningun otro tipo de actividad. Sin embargo, dada
la escasez de metodos que permitan la determinacion de cantidades
minimas de muchos elementos ligeros con suficiente sensibilidad y que el
unico medio de determinarios parece ser el uso de pulsos neutronicos con

reactores, parece que puede ofrecer un futuro interesante esta técnica.

1.4.2.5.2. Tubos Pneuméticos

La posibilidad de 1a realizacion practica de los analisis por acti-
vacion empleando nuclidos de periodo corto o ultra-corto depende de la
disponibilidad de meétodos de transporte ultra répidos de la muestra
irradiada del reactor al equipo de medida. Ello se realiza mediante tubos
pneumaticos para la transferencia de muestras, conocidos cominmente con
la palabra inglesa “rabits”.

Los sistemas de transferencia por tubos pneumaticos se dividen
en dos categorias principales: los operados por presion y los operados por

vacio.
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1.4.2.6. Métodos Especiales de Anaiisis - Analisis por Activacion Emplean-
do los Rayos Gama Inmediatos

E) andlisis por activacion con rayos gama inmediatos o analisis por
activacion de ceptura de neutrones como es también indistintamente
llamado, estd basedo en la medida del rayo gama emitido en la
desintegracion del nicleo compuesto formado como primera etapa de 18
reaccion nuclear de captura de neutrones. Como esta desintegracion tienz
lugar instantaneamente en un tiempo muy breve (de 107'Z a 1¢7'€
segundos), la irradiacion de la muestra y la medida del rays gama
inmediato (promt-gamma) han de ser simultaneas.

En este método 1a intensidad de 1a radiacion gama emitida czpende
exclusivamente del nimero de reacciones producidas, que viene influido
solamente por la seccion eficaz de captura de neutrones del nuclido blanco
y no tiene ninguna influencia el periodo de semidesintegracion del nucleo
formado.

El proceso de captura de radiacion resulte en la formacion de un
nucleo compuesto excitado que decae por la emision de radiacion gama de
energia caracteristica, bien en forma de un simple fotdn, cuya energia
cinética es igual a la energia de excitacién del nucleo compuesto menos 18
energia de retroceso del nicleo, o bien emitiendo dos o mas fotones en
cascada con 1a misma energia total, cosa que ocurre con mas frecuencia.

Este tipo de andlisis puede usarse con ventaja sobre el analisis por
activacién neutrénica clésico en aquellos casos en que el niclido producido
en la activacion tenga propiedades que hagen dificil o imposible la
realizacion del mismo.

Los elementos que son especialmente apropiadas para realizsr ana-
lisis por activacion mediante el empleo de 1a radiacion gama inmediatos
son aquellos que tienen: o 1'na abundancia isotopica mayor del S0 §, o una

seccidn eficaz de captura mayor que 100 barns y que producen is6topos
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estables, o producen radionuclidos de periodo muy corto {de menos de un
minuto) o de periodo muy largo de mas de 100 afos. Un gran numero de
elementos reunen estos criterios y por tanto e] proceso analitico mediante
la medida de los reyos game inmediatos puede competir con el analisis por
activacion clasico.

El método de aensdlisis empleando la medida de la radiacidn qama
inmediata, es pues un metodo que puede complementar el margen de

elementos determinables por activacion neutronica.

1.4.3. Instrumentacion (24 45,50

Los metodos de medida de las radiaciones estan basados en dos
principios basicos: 1a ionizacion por la radiacion de 1as maléculas de un
gas (detectores proporcionales y Geiger Miller) o la excitacion de los
atomos de un material sdlido, que produce luminiscencia (detectores de
centelleo), o la ionizacion del sélido (detectores semiconductores). Los
principios basicos de la fonizacidn de los detectores semiconductores, son
en principio semejantes a los de los gases, unicamente varian en que la
transmision de las cargas es realizada por los electrones y los espacios
vacios de electrones o “agujeros” de la red cristalina. Los detectores
semiconductores son del tipo de detector mas utilizado en los ultimos
tiempos en el analisis por activacion moderno.

En general todos los equipos de deteccidn de radiacidn son equipos de
produccién y contaje de pulsos o impulsos eléctricos. La salida del
detector produce un impulso eléctrico por cada particula o fotdn
detectado, y estos pulsos estan espaciados en el tiempo, de acuerdo con el
momento en que se produce la interaccion de la radiacion con el detector.
Estos pulsos son amplificados y contados por equipos electronicos
adecuados, llamados escalas o0 escalimetros, que miden el numero de

interacciones ocurridas durante el periodo de observacion o medida. En
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general las escalas van provistas de medidores de tiempo electronicos que
nos permiten controlar automaticamente el tiempo de medida deseado.

Los equipos modernos de deteccion de la radiacion no sélo determinan
el nimero de interacciones ocurridas por unidad de tiempo, o sea 1o
velocidad de recuento o conlaje, sino que también en mayor o menor grado
permiten determinar el tipo y la energia de la radiacion Los sistemas que
permiten una discriminacion, seleccion o medida de la energia de 13
radiacion son llamados espectrometros, y modernamente se dispone de
espectrometros para determinar la energia de 1a radiacion, alfa, beta y
gama, siendo estos ultimos 1os mas utilizados y empleados en analisis por
activacion.

La espectrometria gama es una herramienia fundamental en el anali-
sis por octivocic’m moderno. Los espectrdmetros de rayos gama se basan en
que bajo ciertas condiciones la amplitud de cada pulso eléctrico es
proporcional a la cantidad de energia depositada por la radiacion gama en
el detector, y en la existencia de equipos electronicos (analizadores de
altura de impulsos) capaces de clasificar los impulsos eléctricos de
acuerdo con su amplitud. Estos equipos conocidos como analizadores
multicanales, que estan provistos de un convertidor analdgico digital, una
memoria magnética para almacenar el numero de impulsos recibidos de
cada tamafio y equipos diversos de presentacion y salida de los datos, son
hoy en dia los equipos mas comunmente utilizados en la practica del

analisis por activacion, especialmente en su modalidad no destructiva.

1.5. Analisis por Activacion de Mercurio en Muestras Ambientales &2

El analisis por activacion de neutron ha sido aplicado para determinar
el mercurio en una variedad de muestras ambientales (Tabla 2) y hasta
ahora ha jugado un rol importante en la investigacion ambiental con

relacion a 1a polucion de mercurio.
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Tabla 2 : Determinacion de mercurio en muestras ambientales por AAN

Ti muestr
Aire
Aguas
Suelos, sedimentos,rocas
Tejido vegetal
Tejido animal
Tejido humano
Fluido biolégico
Alimentos
Carbdn, Aceite mineral

Otras matrices

Las virtudes de éste método: Debido a su alta sencibilidad, y 13
posibilidad de aplicacidn en varfas muestras hacen que rste método sea
atractivo.

Por otro lado, el alto costo, 1a limitada disponibilidad de facilidades
de irradiacidn, el tiempo que se dedica & los andlisis {debido a la
irradiacion y al enfriamiento) son importantes restricciones y limitan el
uso del método, particularmente en trabajos de rutina. Con el desarrollo de
1a absorcion atémica 1a determinacion del mercurio aumenta cada vez mas
llevado a cabo con 1a ayuda de ésta ultima técnica. Sin embargo, parece que
el analisis por activacion permanecera como método de referencia y un

anclaje, para cuando los otros métodos fallen.
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1.5.1. Tratamiento Pre-irradiacion

El tratamiento de 1as muestras antes de la irradiacion introduce un
blanco por 10 cual una de 1as muchas virtudes del analisis por activacion es
perdida. Ademas, 1a concentracion de mercurio en algunos reactivos puede
ser muy significative y afecte desfevorablemente 1o determinacidn del
bajo limite. Por otro lado la concentracién de mercurio en algunas
muestras ambientales es exlremadamente baja (por ejernplo en aguas). En
tales casos es indispensable 1a preconcentracion.

También se puede utilizar 1a preconcentracion por el secado por
congelamientn, tema abarcado en discusion de resultados. Otro medio de
preconcentracion es 1a separacion del mercurio de 1as muestras antes de 13
irradiacidn. Le deposicidn de mercurio en discos plésticos cubiertos por
una hoja de aluminio (que fué irrediade) y destilacion por vepor fueron
usadas para separar el mercurio de 1a orina. El mercurio fué separado del
agua por deposicidn en paladio negro saturado con hidrégeno. Extraccion
con ditizona fué también usada. Los extractos fueron luego depositados en

peliculas plasticas o papel filtro pare irradiacion. Papeles impregnados de
resina y espume de poliuretano pretratada con HZS (bajo condiciones

especiales) han sido propuestos para la separacion de Hg(ll) y metil-
mercurio del agua antes de la activacion. La precipitacion del Co en CuS
fué aplicada para separar el mercurio del agua Ce mar. La adsorcion de
carbon activado fué usada para preconcentrar mercurio organico e
inorganico del aire y del agua.

El contenido de sodio en pescado de mar fue considerablemente redu-
cido lavando las muestras con agua antes de la irradiacién sin ninguna
pérdida de mercurio.

La separacion de mercurio antes de la irradiacion es necesaria cuan-

do los agromercuriales deben ser distinguidos de mercurio inorgénico. La
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separacion no puede llevarse a cabo después de la irradiacion por la baja
retencion de los compuestos de mercurio organico después de la

irradiacion.

1.5.2. lrradiacion

El andlisis por activacidn neutroénica en muestras ambientales es
comunmente llevado a cabo con la ayuda de reactores neutronicas y
densidad de flujo neutronico termal del orden de 10'2 - 10'* nem® seq'™.
Irradiacion de densidades de alto flujo fué llevada a cabo acasionalmente

Los periodods de irradiacion varian de pocas horas a varios dias y
semanas para '?Hg y 2%Hg respectivamente.

Las diferencias del flujo neutrdnico que son usualmente descuidados
para pequefias muestras pueden ser significativas en muestras de gran
volumen. Soportes rotativos montados en canales de irradiacidn fueron
usados para obtener exposicion uniforme en todas las muestras irradiadas
y estandares.

Para soluciones de gran volumen de termalizacion de neutrones puede
resultar en diferencias de flujo hasta 10 &.

La irradiacion de muestras ambientales y estandares es usualmente
llevada a cabo en ampollas selladas de cuarzo. Para cortos periodos de
irradiacidon son usados envases de polietileno, sin embargo son posibles
pérdidas de mercurio. Pérdidas de mercurio durante la irradiacion y medios
de su prevencidn son vistos en discusidon de resultados.

Gofen y colaboradores usaron una fuente 40 kCi Po-Be para irradiar
muestras de semilla de 2 kg cubiertas con organomercuriales. Handley y De
Carle usaron fuente 252Cf para irradiar grandes volumenes de agua de
manera de determinar el mercurio por medicion de rayos gama prontos.
Sahristiani y Abbas usaron del reactor de resonancia de neutrones cuando

determinaron el mercurio en materiales bioldgicos.

35



1.5.3. Medicidn de Actividad

La verificacion del mercurio en muestras ambientales es comdnmente
llevada a cabo en la base del espectro de rayos gama de radioisdtopos de
mercurio

Desde la aparicion de los detectores de medicion Ge{Li} de espectros
gama cada vez se usan mas para esta medicion.

Debido a la resolucion acrecentada comparandola con la de detectores
Nal(T1), el uso de detectores Ge(Li) permite evitar muchas interferencias
radiometricas y es de vital importancia en AAN no destructivo. No
obstante, los detectores Nal(T1) son usados particularmente en conexion
con la separacién radioquimica de mercurio. Otros detectores son
raramente usados. Los contadores GM fueron usados en 10s primeros
trabajos. Los contadores de centelleo fueron usados ocasionalmente. Los
espectrometros gama con Ge(Li) y Nal(T1) con detectores de fotdn de baja
energia (LEPD) fueron también usados. Debido a 1a baja eficiencia para i0s
rayos gama con aita energia los LEPD son una ventaja en el AAN no
destructivo donde la baja eficiencia para 10s rayos gama de mertcurio son
medidos en la presencia de rayos gama mas energéticos de 10s componen-
tes de 1a matriz.

Becker y trabajadores usaron el detector Ge(Li) con un praotector
anti-coincidante para reducir las interferencias de 1a matriz en analisis

no destructivos.

1.5.4, Técmt):as No Destructivas de 1a Determinacion del Mercurio (t. 526,
43, 48

El AAN no destructivo ha sido usado extensamente para la determina-
cidn del mercurio en muchas formas de matrices importantes ambientales

(Tabla 3). Mientras que los primeros trabajos fueron llevados a cabo por

medio de espectrémetros de centelleo, el trabajo reciente toma ventaja de
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los espectrometros Ge(Li). La determinacion de mercurio es usualmente
una parte del analisis multielemento en el cual varias decenas de

elementos son determinados. Pocos trabajos tratan con la determinacion

no destructiva de mercurio snlo.

Tabla 3: Determinacidn no destructiva de mercurio

-en muestras del medio ambiente

Trpo de muestra

Particulas en el aire

"Aguas

Materiales bioldgicos tejidos vegetales
tejidos animales
tejidos humanos
fluidos bioldgicos
alimentos

Carbon, cenizas , aceites

Otras matrices

La determinacion no destructiva de mercurio en matrices ambientales

estd comunmente basada en 18 medicion del fotopico a 279 KeV del
radioisotopo de vida media larga 2“"‘Hg (Tyyp = 45,59 @) después de un
periodo de enfriamiento adecuado (hasta por varias semanas) para permitir
que decaigan los radiofsotopos de 1a matriz. El radioisétopo '7Hg (T, », =

64,1 h) ha sido usado mucho menos debido a su baja energia de rayos gama
(67 - 78 KeV) y puede ser dificilmente medido en presencia de alta
actividad en los radioisdtopos de 1a matriz. La actividad de 1a matriz puede

ser largamente suprimida usando espectrdmetros con LEPD o protectores



anticoincidentes. 0Dtra aproximacion es separar los componentes
principales de 1a matriz (por ejemplo Na) antes de 1a medicidn de) espectro
de los rayos gama de la muestra. Sahristani y Abbas llevaron a cabo s

activacion con neutrones de resonancia (y midieron 10s rayos gama 199mHg
(T,;, = 43m)) de manera de suprimir la actividad de la matriz. Ls

determinacidn no destructivos de mercurio (en agua ) fué llevada a cabo
por 1a medicidn de rayos gama prontos (4,5 -6,5 MeV) durante la activacion
de una fuente 2°2Cf.

Los andlisis no destructivos de mercurio pueden estar sujetos a
interferencias radiométricas u otros radioisotopos presentes en 13

particular muestra cuya energia es similar a l1a de los radioisdtopos de
mercurfo. E1 fotopico de 280 KeV de ™Se (T, ,, = 120 d) interfiere con la

medicion del fotopico de 279 KeV de 203Hg (12.13,18,19,20,25) | 4 presencia
de selenio puede hacer la determinacion de mercurio imposible o
deteriorar la sensibilidad de la determinacion de mercurio. Cuando el
contenido de selenio es bajo correcciones adecuadas pueden ser hechas en
base a otros fotopicos de "Se.

La contribucién de ™Se del fotopico de 279 KeV de 2°*Hg no debe
exceder del 208 '®. Para pesos iguales de Se y Hg y a 24 hrs de
irradiacion el cociente de foton de 280 KeV 7°Se a 279KeV 2%°Hg iguala a
0,06.

Otra interferencia radiométrica es la radiacion ~ bremsstrahlung " de
32p (12) Eqta interferencia es de importancia cuando el contenido de fés-
foro es alto, particularmente si son medidos los rayos gama de baja
energla de '%7Hg.

Cuando 1a determinacidn no destructiva de mercurio esta basada en la
medicion de baja energia del fotopico (67 - 69 KeV) de '>7Hg son posibles

muchas interferencias. Primero que hada 1os componentes de la matriz,
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particularmente 24Na (T, ,, = 12,96 h) y 82Br (T, ,, = 35,34 h) (13, 18,20, 22,
43) hacen el rendimiento dificil para el fotopico de '7Hg, ya que el ltimo
aparece en el Compton continuo de 10s mas enérgicos rayos gama de éstos
radioisétopos. Una importante interferencia es la de %Ay 13,18, 22 ¢yyos
fotopicos de energia de 70,8 y 80,3 KeV no estan resueltos de aquellos de
197Hg.

La importancia de esta interferencia no puede sobreestimarse por-
que la activacion del neutrdn de seccidn eficaz de ara es muy alta y 13 vids

media de '8Au (T, ,, = 64,8 h) es muy similer o ia de '¥7Hg.

En casos favorables 1as correcciones en las bases del fotopico de
412 KeV '?Au son posibles. Aunque en los trabajos dedicados a la
determinacién no destructiva de mercurio (basados en ‘'*THg) la
interferencia de '"®Au no era observada, fue observada en trabajos de
separacidn radioquimica de mercurio y para algunas muestras ambientales
(por ejemplo orina, leche); 1a separacion de oro del mercurio fue necesaria.

Interferencias de '?’Pt son posibles aunque poco probables, de la
misma manera de parte de '>Sm y '6%Gd.

El bajo 1imite de determinacidn de mercurio por métodos no des-
tructivos es altamente independiente del tipo de muestras y de la
presencia de elementos interferentes como P y Se (12,22) por ejemplo, en
la presencia de selenio el bajo limite de la determinacion (ppm) de
mercurio (2°3Hg) es igual a 0,02n, donde n es el peso de Se (ppm).

Parece que es de poco uso establecer un valor general del bajo iimi-
te de 18 determinacion de mercurfo. La informacion dada en 1a Tabla 4 da

una idea de qué puede asperarse con un tipo definitivo de material.
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Tabla 4: Bajo limite de determinacion en AAN no destructivo

Tipo de muestra Bajo limite de determinacion
ppb
Agua 0,08
0,5
20000% %=
Aire 0,5 ng/m3
Particulas de aire 0,001 ng/m>
2,7 - 7,7 ng/m?
Alimentos 20
100
200 - 1000
Granos 95000*
Carbon 600
Aceite crudo 4,3

* |rradiacion en una fuente de neutrén isotdpico

*%* Medida de rayos gamas prontos

La precision de técnicas no destructivas abarca aproximadamente
10% a varios cientos de porcentaje dependiendo del contenido de mercurio
y del tipo de muestra.

Los métodos no destructivos de determinacion de mercurio sun de
gran valor cuando el mercurio es determinado sumado & grandes numeros
de elementos o cuando el contenido de mercurio es relativamente alto, por

ejemplo en semillas tratadas.

En el caso de analisis de multielementos 1a evaluacidn del espectro

gama es llevada a cabo mas y mas con la ayuda de computadoras.
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Los métodos no destructivos son simples pero un largo periodo de
enfriamiento es necesario. Si el contenido de mercurio es bajo o si se

desea una gran precision es necesario usar técnicas destructivas.

155 Métodos Destructivos de 1a Determinacion de Mercurio (20

Los métodos destructivas han sido mucho mas wusados para 13
determinacidn de mercurio que aquellos no destructivos. Ellas puaden ser
aplicados a cualquier tipo de matrices ambientales en cualquier orden de
concentracion. La posibilidad de 'nterferencias es reducida al minima. Los
resultados son mas precisos Y la sensibilidad mejor. A pesar de gque 13
técnicas destructivas son mas laboriosas el tiempo de analisis es o
menudo mas corto que para los no destructivos debido & que el

enfriamiento de 18 muestra es innecesario.

1.5.5.1. La Descomposicion de 1as Muestras Ambientales

Los métodos de 1a descomposicion de muestras para 1a determina-
cidn de mercurio deben tomar en cuenta la alta volatilidad del mercurio y
sus compuestos. La descomposicion debe ser llevada a ccbo en sistemas
cerrados.

La mayoria de 1as muestras ambientales son de materiales bioldgi-
cos. Las técnicas de secar y mojar han sido usadas para la descomposicidn
de 1as muestras bioldgicas. Los métodos son presentados en la Tabla S. La
descomposicion por via humeda es usualmente llevada a cabo bajo el
condensador de reflujo o en el aparato destilador (frecuentemente del tipo

Bethge) con le ayude de acidos oxidantes o mezclas con 0 sin agentes

oxidantes adicionales (H,0,, KMnO,, K,Cr,0,) o catalizadores (V,0). Se-
gun la Tabla S se prefieren las técnicas humedas a las secas. HNO; y sus

mezclas con H,S0, y con una adicidn de H,0, han sido usadas frecuente-
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mente. Aunque las técnicas de combustion secas parecen mas laboriosas y

requieren mayor destreza ellas pueden mostrer ventajas sobre las hime-

das si al mismo tiempo la separacidn de mercurio puede ser lograda.

Tabla 5: Descomposicidn de materiales bioldgicos para

determinacion de mercurio

Métodos Medio de descomposicidn
Digestidn HNO, 0 HNO, fumante
humeda HNO; (0 HNU; fumante) + H,50,
HNO; + H,0,
H,50, + Ky,
H,S0, + HCIO,
HNO,+ H,S0, + HC10,
HNO; + H,S0, + V,0g
Otras mixturas
Combustidn Tratamiento con cenizas en oxfgeno 8
seca bajas temperaturas

Enaire, 1200°C
En atre + ox(geno

En atre seguido por combustidn de produc-

tos gaseosos en O, sobre gasa Pt

Combustién Schdniger en 0, en presencia

de Pt.

Le descomposicion de muestras ambientales ademés de 10s meteria-

les bioldgicos es 11evada a cabo con 1a ayuda de técnicas adecuadas. Por
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ejemplo, 1a descomposicidn de rocas, sedimentos y tierras fue llevado a
cabo en la presencia de Hf o por fusion alcaline. Persulfato de amonio fue

usado para la descomposicion de muestras de desagie.

1552 Separacion Radioquimica de Mercurin (40

Un método usado para 1a separacion radioquimica de mercurio de 10s
materiales ambientales asequra la separacion de mercurio de 1o0s
componentes de 1a matriz principsl 24Ne, 42K, 828r, 22P) asi como aquelios
radioisotopos que pueda interferir radiométricamente (por ejemplo '*2Au,
7SSe). Obtener altos rendimiento de separacion y factores altos de
descontaminacion es de importancia en vista del bajo contenido de
mercurio en muestras ambientales.

El analisis destructivo de mercurio en muestras ambientales esta
generalmente basado en '®7Hg acompafiado por '*"™Hg. La separacion del
mercurio es usualmente llevada o cabo después de 2-3 dies de la
terminacion de la irradiacion de forma de minimizaer exposicion persona)
(alte actividad matriz). Una variedad de técnicas de separacion hen sido

usades.

1.5.5.2.1. Destilacion y Volatilizacion ('3 16, 40)

Lo alta volatilided de mercurio y sus compuestos {(cloruros, bro-
muros, acetatos) ha sido usada para separacion radioquimica de mercurio
de varias muestras ambientales, particularmente los materiales bioldgi-
cos. Los métodos de destilacion y volatilizacion usados estan sumerizados

en la Tabla 6.

43



Tabla 6 : Separacion radioquimica de mercurio por tecnica

Compuestos destilados

de mercurio

volatilizado

Acetato

Bromuro

Bromuro - Cloruro

Cloruro

Hg metélico

de destilacion (volatilizacion)

precedido por

precipitacion como:
HgO

HgS

HgCl,

Destilacion (volatilizacion)

sequido por

intercambio anionica
intercambiv isotdpito en Hg
intercambio isatapico en HQS
precipitacién como HgS
electrodeposicion
precipitacion como HgS
absorcion en papel filtro im-
pregnado con Se

extraccion

precipitacién como HgS

absorcion en carbon

precipitacion como complejo

etilendiamino Cu (1)

La destilacidn de! mercurio es precedida usualmente por otro méto-

do de manera de obtener una separacion adicional de mercurio, para

determinar la produccidon radioquimica o convertir el mercurio en una

forma adecuada para la medicidon de la actividad. La destilacién de los

haluros de mercurio o acetatos es llevada a cabo directamente de la
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digestion obtenida por descomposicion humeda de 1a muestra, mientras que
la volatilizacién del mercurio metélico es usualmente acoplada a las
técnicas de combustion seca o pirolisis de compuestos de mercurio
precipitado en el curso de analisis.

Aunque la destilacion es un paso eficiente para la separacion, algu-
nos elementos volatiles (por ejemplo haldgenos, selenio) usualmente
siguen al mercurio. Los haldgenos siquen &l mercurio en destilacion de
cloruros y bromuros, pero pueden ser apartados de 1a destilacion mientras
queda el mercurio. En 1a destilacien del medio el haldgeno en acido acatics
puede ser destilado enteramente antes. de la detilacion de mercurio. EI
selenio sigue al mercurio en todos los métodos de destilacion excepto el
de 1a destilacion del acido acético.

En a destilacion del cloruro asi como algunos métodos de destilacion
de bromuro, el oro no es separado del mercurio.

La volatilizacidn del mercurio metalico es 1a base de algunos meto-
dos ingeniosos de separacion radioguimica. En el método Koste-Byrne el
mercurio es volatilizado a 600 - 700°C y absorbido en papel impregnado de
selenio. El selenio y haldgenos son absorbidos en soda de cal y lana de
plata respectivamente, antes de la absorcion de mercurio. Un meétodo
simple ha sido desarrollado por Rook y colaboradores, después de la
combustion seca de la muestra en un tubo de cuarzo el mercurio es
volatilizado a 800°C y recolectando al final del tubo enfriado con
nitrégeno liquido. E1 mercurio es luego enjuagado en el tubo con écido
nitrico.

La volatilizacion de mercurio también ha sido usada como un paso

final de purificacion.
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1.5.5.2.2. Intercambio de lones (7- 19.22,31,40,53)

La formacion de complejos de mercurio cargsdos negativamente
(haluros, tioctanatos, fosfatos) es 1a base de un numern de procedimientos
de intercambio anidnico para la separacion de mercurio de los materiales
ambientales irradiados.

Los métodos usados figuran en la Tabla 7. La mayoria de los
procedimientos son esquemas de separacidn multielementales. En los
metodos de mercurio que figuran en ella (la tabla), o uno u otro, es eluido
de la resina con ol eluante adecuado o retenido en la rasing, &l qua es
removido de 1a columns para la medicidn de actividad. La elucidn del
mercurio es dificil y no es cuantitativa. Es entonces necesario determinar
la separacion de 1a produccidn. Por el otro lado la remacidon de la resina
(con mercurio absorbido) de 1a columna es inconveniente.

El intercambio idnico con procedimientos cromatograficos es una
ventaja en andlisis multielemental. La separacion del mercurio por la
técnica de grupo o con la ayuda del papel de intercambia idnice es mas
rapida pero el rendimiento de 1a separacion es bajo y las interferencias de
bromuro y en parte de sodio tienen lugar.

Una desventaja comun de 1os metodos de intercambia anidnico es
el hecho que el mercurio es seguido por el oro. La separacidn del mercurio
del oro ha sido |levada a cabo antes que el intercambio anidnico usando un
intercambiador de cation o0 la extraccion por cromatografia.

La separacidn por intercambio iénico es frecuentemente precedida
por otros pasos de separacion, frecuentemente destilacion (metodos De
Samsahl's) o extraccion. La precipitacidon es usada para aislar el mercurio

de 1a elucion.
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Tabla 7 : Separacion radioquimica de mercurio con intercambio - idnico

Medio Resina
HC Amberlite
IRA-400
Dowex-1
Dowex-2
HC1- Dowex-2
H2804
HCl1-  Dowex-1
HBr
HBr Dowex-2
Dowex-1
HF Dowex-1
CNS DEAE *
KI-|2 Dowex-2

HaP04 Dowex-1

CN Amberlite

aloa- [RA-400%*

Hno

Hg

en eluato

etilendiamino

0,15M tiocar-
bamida + 0,1M

HNO

HNO

HC1

¥ DEAE - dietileamina etoxicelulosa

## papel de intercambio - idnico

47

intercambio orice
precedido por sequida par
precipitacion de
comple i de Cu-etil-
endiaming - Hglo

dectilacion
extraccion

extraccion

predipitacidn como

HaS

volatitizacion

destilacion

destilacidn

destilacion
ntercambio

catidnico

precipitacion como

Hg(0)



15.5.2.3. Precipitacion (12, 20)

No hay gran eleccidn de los compuestos disponibles de mercurio
soluble para 1a preparacion de mercurio. El mercurio es cominmente preci-
pitado con sulfito o en 1a forma metélica. Ya que 1a precipitacion carece de
selectividad y 1a co-precipitacién de muchos elementos es posible, es
dificil de obtener una alta pureza radioquimica de lo precipitado. Por elio,
la precipitacion es usada en conexidn con otras técnicas separadoras.

Los métodos de precipitacidn usados para la separacidn radio-
quimica de mercurio estan indicados en la Tabla 6. La selectividad de )a
precipitacion de mercurio puede ser mejorada por una seleccion adecuada
del reactivo y condiciones, por ejemplo la precitacion {de HgS) con amidi-
notiourea en la presencia de agentes complejantes. La precipitacion es un
meétodo conveniente para determinar 1a produccion de 13 separacidon radio-
quimica.

Tabla 8 : Separacion radioquimica de mercurio par precipitacion

Compuesto precipitado Precipitacion

precedido por seguido por

Complejo de Cobre-eti-

lendiamino-yoduro mer-  intercambio idnico

curico precipitacion como HgO
Hg metalico

destilacion
HgS

destilacién

electrodeposicion
intercambio idnico
precipitacion como Hg
destilacion

Hgo precipitacion como HgS
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1.5.5.2.4. Extraccion (18,20, 40,44,54)

La extraccion no ha sido frecuentemente usada para la separacion
de mercurio de 1as matrices ambientales irradiadas. Esto parece ser debido
a la falta de selectividad de la asociacidn - ion de los sistemas de
extraccion (formados con cargas negativas de compiejos de mercurio, por
ejemplo halocomplejns), asi cormo la inestabilidad de sgentes corplejarn-
tes (por ejemplo ditizona) o complejos de mercurio en medio de aita acidez
y poder oxidante (muestras digestivas).

Las pocas tecnicas de extraccion usadas son presentadas en lg
Tabla 9. La extraccion de complejos de bromuro de mercurio con bencina
1a extraccion con triisooctilamina carece de selectividad | requiere pasos
de separacion adicional para obtener suficiente purezs radioquimics.

La selectividad de la extraccion puede ser mejorads usando su-
mas subestequiometricas de reaclivo en la presencia de agentes cormple-
jantes. Estos métodos sin embargo no pueden ser aplicados en riedios de
fuerte acidez y poder oxidante.

Un método que permite 1a extraccion de mercurio de soluciones
con alto contenido de acidez y oxidantes es 1a extraccidn con tionalida.

Una comun desventaja de todos los metodos de extraccidon es la
coextraccion de bromuro (que pasa dentro del solvente) Esta interferencia
puede ser reducida con una extraccion preliminar con solvente puro. Otra
comun desventaja es la extraccion de oro. En la extraccidn de tionalida
esta interferencia es facilmente eliminada tomando ventaja de la diferen-

cia de solubilidad del mercurio y complejos de oro en cloroformo.
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Tabla 9 : Separacion radioquimica de mercurio por extraccion o

intercambio - isotopico

Méetodo (sistema) Precedido por Sequido por
Extraccion con benceno a partir de retroextraccion
10M H,S0,- < 0,01M HBr 8 HC1 e intercam-

bio idnico
con TIOA en Xileno a partir  volatilizacion retroestraccidn
del HCI de 10K HHO,
subestequiométrico, con Bind-
schedler Green en 1,2 -diclo-

roetano a partir de medio de

bromuro, pH 2, con tionalida
de (1+3) HNO; o HNDS/H:,SEI4
con ditizona en [ZHCI3 0 CC14

retroextraccion
de HC1/KBr

subestequiométrico con di-
tizona a partir de 2M H,S0,
Extraccion con cobre-dibencil-ditiocar-
cromato- bamatoen CHCl; en cromo-
gréfica  sorb, a partir de 0,1M HNO,
00,5 1M H,S0,

Intercam- en Hg metalico
bio isotd- destilacion

pico en HgS destilacion
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1.5.5.2.5. Intercambio Isotopico

El intercambia haterageneo de isdtopos entre Ha(ll) en 1a muestra
de solucion y una gota de mercurio metalico ha sido ventajosamente usado
para la separacidon de mercurio de las muestras ambientales. El método es
simple y rapido y su rendimiento radioquimico es alta. Sin embargo, esta
téecnica sufre de varias desventajas. El intercambio de isdtopos no puede
ser llevado a cabo en los medios de fuerte acide2. El mercurio no es
separado del oro. La autoabsorcion de 10s rayos gama suaves de 19‘?Hg tiene
lugar en la gota de mercurio (la autoabsorcidn puede ser reducida por
disolucion del mercurio antes de la medician de actividad). Otra desventaja
del método discutido es el uso de grandes cantidades de mercurio metalico
volatil en un laboratorio comprometido en el analisis de sub-microgramos
de cantidades de mercurio.

El intercambio de isétopos de mercurio en HQS depositado en ce-
lulosa también ha sido usado después de una separacion preliminar de
mercurio por destilacion.

Las técnicas de intercambio de isotopos usadas en analisis

ambientales figuran en 1a Tabla S.

1.5.5.2.6. Deposicidn 2%

Los metodos usados para separacion de mercurio de las muestras
ambientales comprende también la deposicion o electrodeposicion. El
mercurio fue depositado en polvo de cobre, tamizado de cobre o
amalgamado de hojas de Cu. El rendimiento de 1a deposicién fue aumentado
por recirculacion de la solucidn muestra. La electrodeposicion en hojas de
metal (catodo) ha sido usada como un paso final de la separacion de
mercurio después de la destilacion o precipitacion. El mercurio depositado
en una hoja es una forma conveniente para la medicion de actividad.

Pesando 1as hojas de la separacion radioquimica puede ser facilmente
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determinadae la produccion. Sin embargo, 1a electrodeposicion tome Liempo,
si va 8 ser obtenido un alto rendimiento. Las tecnices de deposicion o

electrodeposicion no permiten 1a separacion de mercurio del oro.

1.5.5.2.7. Determinacion del Rendimiento de 1a Separacidn Padioquimica

Es una ventaja del metodo de activacion que la separacion del
elemento a ser determinado no necesita ser cuaniitativa dado que el
rendimiento de \a separacion puede determinarse faciimente aplicando iuna
tecnica del portador inactivo. Esta virtud es de gran valor cusndo se
requiere una alta pureza radioquimica y muchos pasos de separacion y
purificacion son necesarios. 5in embargo, con la aparicion del
espectrometro de elta resolucion y ninguna necesided de alte pureze
radioquimica la separacion es mas frecuentemente llevada a cabo
cuantitativamente. Este también es el caso del analisis de mercuro. La
mayoria de los procedimientos arriba discutidos son cuantitetivos. En
aquellos que no estan determinados, debido a que 18 produccion radioquimi-
ca no es cuantitativa, son llevados a cabo l1os procedimientos por varios
métodos: por irradiacion, gravimétricamente después de la precipitacion,
destilacion de mercurio metalico o electrodeposicion con la ayuda de un
rastreador radioactivo (2°3Hg) por medio de fotometria de flama, absorcisn
atémica, volumetria y colorimetria. El rendimiento radioquimico usual-

mente esta fluctuando de 50-90%.

1.5.5.2.8. Bajo* Limite de Determinacidn, Precision y Exactitud de Técnicas

Destructivas de Determinacion de Mercurio.

Ha sido mencionado antes que el bajo limite de determinacion de
mercurio por el AAN no destructivo es altamente dependiente del tipo de 1a
meatriz y de la presencia de 103 radionuclidos interferentes. Este no es el
ceso en los métodos destructivos ya que los componentes de matriz y

* o1 término “ bajo “ se utiliza para decir que es detectable a niveles pequefins de concentracion.
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elementos interferentes son separados del mercurio antes del ensayo
rediométrico. Sin embergo, muchos procedimientog de sgeparacion no
permiten separer eolgunos radionucleidos interferentes que entonces
afectan el bajo limite de determinacion (por ejemplo '® 4y, %28r),

Para matrices binldgicas el bajo limite de determinacion esta
fluctuando de 0,1 - 1 ng Hg dependiendo del tipo de muestre, siendo su peso
alrededor de 0,3 g.

Para aguas de bajo limite de determinacién depende del tamafic de
la muestra irradiade que varia de alrededor de diez a varios cientos de
mililitros y en 1a tecnica de preconcentracion usada {si ha sido usada
alguna). Fué determinada una cantidad tan pequefia como 1 ngsL usando
preconcentracion de mercurio en carbon.

Alguna informacion detallada en el bajo limite de 1a determina-

cion de mercurio por AAN destructive esta dada en la Tabla 1Q.

Tabla 10 : Bajo Limite de Determinacidn de Mercurio (L, ) en AAN

destructivo
T1po de muestra W Ly~ DOD
Aguas 0,1 -1 0,001
0,01 -0,1
4 o,1 -1
Materiales bioldgicos 0,1 0,1
0,2-0,5 1-5
10
Suelos
Sedimentos
Rocas 30
Aire 0,5 ng/cm®



La precision de determinacion de mercurio (desviacion estandar) por
AAN con separacion radiogquimica (destructiva) depende del nivel de rer-
curio en la muestra analizada y fluctua entre varios porcentajes para con-
centraciones sobre 0,1 ppm a 10-13%, en su mayor parte por baja concen-
tracion. Cerca al limite bajo de determinacion la precision puede ser tan
pobre como de SO - 1003

La determinacion de mercurio al nivel de ppm puede estar sujeta a
errores debido a la volatilidad del mercurio y sus compuestes, de 13
contaminacidn de 1o0s reactivos o interferencias. E1 AAN debe ser capaz de
proporcionar resultados precisos de la determinacian de mercurio (si se
toman precauciones para evitar pérdidas de mercurio ) debido a que estd
libre de interferencias nucleares (con matrices ambientales).

La precision en los analisis de mercurio puede ser evaluada en base a
los analisis de estandares adecuados. Esto se ha hecho frecuentemente
para material vegetal y tejido animal usando la cel (crusifera) de Bowen 0
el higado bovino NBS, respectivamente La precision de la determinacion
del mercurio ha sido evaluada para estandares del tipo vegetal y animal.

En 1a mayoria de casos la precision estimada fue mejor que el 108,

Esta informacidn sin embargo discrepa con los resultados de la
intercomparacion del IAEA llevada a cabo en numerosos materiales de
interés ambiental. La intercomparacion ha sefialado que la confiabilidad de
la determinacidn de mercurio al nivel sub-ppm deja mucho que desear. Esto
se puede ver en la Tabla 11 que contiene el sumario de los resultados de la
determinacion de mercurio obtenido en la intercomparacion de muestras
ambientales de interés. Sequn la Tabla 11 se observa que el contenido de
mercurio estimados en diferentes muestras por los laboratorios parti-
cipantes anteriormente son mejores que los estimados dltimamente que
incluyen los promedios de los porcentajes. Las desviaciones estandares

son del orden de S0% usuales, tal como se muestra en la tabla mencionada
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Sin embargo, es necesario aclarar que la precision de los resuita-

dos obtenidos por el unico método competitivo, de absorcidn atdmica, no ha

sido mejor.

Tabla 11 - Precision de determinacion de mercuria en materiales

bioldgicuos

Tipo de muestra Medida total de Rango de estimades Range de desvia-

Arina de maiz

Arina de trigo

Sangre de animal 13,0 + 6,0

Solubles de pe-
ces
Leche

Aserrin

Celulosa

todos los prome de laboratorios (+8) ciones halladas

d10s hallados par
l0s laboratorios

anteriormente a-

ultimamente{sX)

captados en ppm
103 ¢+ 6,6 10 - 15
20 - 50
46 + 22 7 - 20
50 100
10 - 20
20 - 50
62,6 + 23,1 10 - 20
20 -100
a5+ 1,1 15 - 50
41,5 + 10,1 10-15
50 - 80
745 + 38,7 5- 15
50

99

15,7 - 266
86 - 436
33 -1140
3,0 - 780
38 277
1,5 - 208
38 66
0,6 - 329
6,5 - 434
28,4 541
1,2 - 18,1
41,5- 92,0
38,2



2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1, INSTRUMENTOS Y REACTIYOS
2.1.1. INSTRUMENTOS

Modulo de fuente poder, Canberra - modelo 1000
Fuente de alto voltaje, Canberra - modelo 3105
Detector Ge hiperpuro con ventana de Be, tipo planar, Intertechnique
(IN), Detector: EGPXM B00O N2 6204, Cristal- SH 9030 4 N2 872,
Tension: - 1500V (Negative) ('
Preamphificador, Intertechnique { IN ), Instrumentation Mucleairs
Enertec, Type: ESC 761 R N2 342
Amplificador espectroscopico, Canberra - modelo 2020
Amplificador de investigacion, Ortec - 450
Analizador multicanal, Canberra - series 85 (267, modelo 8505
Analizador multicanal, Canberra - series 35 Plus, modelo 3502
Computadora Professional 350, digital, modelo PC 350 - D2
Impresora Digital, LA S0 - RB
Osciloscopio, Tektronik - 455
Medidor de pH, Orion Research Incorporated - EA 920
Balanza para pesar con S decimales, August Sauter GmbH D - 7470
Albstadt 1 - Ebingen.
Estufa, GFL - 7005
Ladmpara infraroja, OSRAM (Theratherm) - 250 W ( 220 - 230 V),
Germany (g A6)
Selladora de bolsas, Vacupack, Krups
Reactor Nuclear de Potencia -10 (RP-10), I.PEN., Peru
Selladora de " canes “ de aluminio, COARTEC, Tecnologia Nuclear, Ind.

Argentina
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Pulidora de " canes “ de aluminio, induction Motor, HWANG GUAN,
Sheng Guang Electric & Machine Works, Taiwan - China

Equipo de soldar ampollas de cuarzuo

2.1.2 REACTIVOS
Mercurio metalico, bidestilado, Multiquimica S.A
Acido nitrico concentrado, Merck
Hidroxido de amonio concentrado {amaniaca), Merck
Tioacetamida (para andlisis), Merck
Celulosa (Cellulose powder from spruce for column chromatography),
BioChemika, Fluka
Acido etilendiaminotetracético ( EDTA - Titriplex Il para analisis),
Merck
Zinc metalico (para analisis), Merck
Urotropina
Indicador anaranjado de xilenol
Etanol (alcohol puro), Laboratorio INPER S.A. (prod. Peruano)
Extram (lavado radiactivo), Merck
Agua destilada y bidestilada, IPEN
Buffer 4
Buffer 7

Acido clorhidrico concentrado, Baker
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2.2 Preparacion de Ampollas de Cuarzo Conteniendo Patron de Mercurio y

Muestras*

2.2.1. Preparacién de Patrén de Mercurio 3¢

En un erlenmeyer con tapa se pesan 100 mg de Hg metdlico Se di-
suelven en 7,2 mL de HNO3 concentrado 1y se llevan a una f10la de 100 mL
donde se enrrasa con agua bidestilada. De ests manera se tiene una
solucion patron de 1000 ppm de Hg, con una acidez de 1,008 M.

Luego se toma 1| mL de esta solucion y se lleva a una fiola de S5O mL y
se enrrasa con agua bidestilada. Asi se tiene una solucisn patron de 20 ppm
de Hg, con una acidez de 0,02016 M. De esta solucidn palrdn final e toman
SO0 pL (con una micropipeta) que corresponden a | ug de Hg para cada

ampolla patrdon que se prepara.

2.2.2. Preparacion de Solucidn de Hidréxido de Amonio 0,1 M

Se toman 5 mL de NH; concentrado y se lleven hasta 75 mL con agua
bidestilada, obteniéndose una solucion de NH; | M. De esta solucidn se to-
man 4 mL y se diluyen hasta 40 mL con agua bidestilada, y se tiene una
solucion de NH; 0,1 M. De esta solucion final se toman 20 pL (con una

micropipeta), para tener el doble de la cantidad necesaria para neutralizar

cada ampolla patron que se prepara.

2.2.3. Preparacion de Solucién de Tioacetamida 1,3 M

Se pesan 10 g ( 133,1 mmoles ) de CHBCSNH2 y se llevan a una fiola de
100 mL donde se enrrasa con agua bidestilada. De esta solucion se toman
10 pL ( con una micropipeta ), 10 cual equivale a 1 mg de tioacetamida
(CH;CSNH,), para cada ampolla patrdn que se prepara.

*Todo el trabajo se realiza en un laboratorio ultralimpio y en condickanes ultralimpias (con guantes,
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2.2.4. Preparacion de Ampollas de Cuarzo conteniendo el Patron de Hg (46)

Con las soluciones preparadas anieriormente se procede a la prepa-
racion de 1as ampollas de cuarzo ultrapuro (previamente marcadas y lim-
piadas) conteniendo el patron de Hg.

Primero se introduce 1a celulosa, con ayuda de un embudo, hasta
aprox. ‘/3 de la capacidad de la ampolla de cuarzo ultrapuro. Luego se le
agrega SO ulL de la solucion patron de 20 ppm de Hg. Sequidamente se le
agrega 20 pL de NH3 0,1 M. Y por ultimo se le agrega 10 pL de 1a solucion
de tioacetamida 1,321 M . Una vez que todo se intraoduce en la ampolla se
limpian l1as paredes con 100 uL de agua bidestilada y luego se deja secar
bajo 1ampara infrarroja ( para que seque a temperatura moderada ) hasta el
dia siguiente. Una vez secas, se observa un precipitado negro en la celulosa
debido al HgS que se forma.

En sequida se congela en N2 liquido, para sellar en estas condiciones,

cuidando que no hayan microhuecos.

2.2.5. Comprobacion de la Concentracion de la Solucion de 1000 ppm de

Para comprobar la concentracidn de 1a solucidn patrdn de 1000 ppm
de Hg se realizan varias valoraciones, todas siguiendo el mismo

procedimiento y todas por duplicado.

Se valora con HNO, 1 M a una solucidn de EDTA (C,(,HMNzNazDS. 2 HZD),

para descartar que la solucion de EDTA esta excenta de urea
Luego se valora el EDTA con una solucidn patrdn de Zn, la cual se
prepere iguel que le solucién petrdén de Hg. Primero se pese el 2Zn

exactamente, se disuelve en 7,2 mL de HN03 concentrado y se Ileva lueqo

a una fiola de 100 mL enrrasandose cen agua bidestilada. Luego de esta
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valoracion se sabe que la concentracion de la solucion de EDTA es
0,02138M .

Una vez que se sabe la concentracion de 1a solucion de EDTA se rea-
liza 1a valoracion de la solucion patron de 1000 ppm de Hg. Pero antes de
realizar 1a valoracion de 1a solucion patron, primera se debe carnprobiar que
todo el Hg esta en forma divalente, para esto se tama una pequena cantidad
de 1a solucion patrdn y se agrega unas gotas de HCI concentrado; si hay sal
de mercurio (1), precipitaré cloruro mercuriosn insoluble B Lueqo de esta
prueba se observa que todo el Hg esta en forma divalente, por lo que se
procede a la valoracion.

Para realizar la valoracion se toma una alicuota de 20 mL de 1a solu-
cidn patron y se deposita en un vaso, se le agrega agua destilada y luego se
lleva a pH = 5 aprox., con urotropina. Después se le aiade 0,1g de indicador
anaranjado de xilenol y se valora con solucion de EDTA 0,02138 M hasta

viraje de violeta a amarillo.

2.2.6. Preparacion de Muestras

Se pesan todas las ampollas de cuarzo ultrapuro ( previamente
marcadas y limpiadas ) y luego se introducen las muestras que se
encuentran en forma de polvo, con ayuda de embudos, cuidando que no quede
muestra en 1as paredes de 1a ampolla. Luego de haber 1lenado hasta aprox.
1/3 de la capacidad de 1a ampolla (aprox. 100 mg) se pesan las ampallas
nuevamente para saber por diferencia de pesada la cantidad de muestra
introducida en cada ampolla de cuarzo (20), y en seqguida son selladas,
cuidando siempre que no queden microhuecos.

Para la realizacidn de este trabajo se cuenta con cuatro muestras

diferentes y cada una se realiza por cuadruplicado. Las muestras uti-
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lizadas son las siguientes:

- pulpa de pescado homogenizado

- rifion de caballo

- " copepodo * homogenizado (otra muestra de pescado)
- leche en polvo

Todas 1as muestras utilizadas son materiales de referencia .

2.2.7. Preparacion de Patron de Selenio (36)

Se tiene una snlucion patron de 1Q0Q ppm de Se, se taman 400 plL de
esta solucion patron de Se y se llevan a una fiola de 10 mL dande es
enrrasada con agua bidestilada. De esta solucidon patron final de Se se
toman 250 uL (con una micropipeta) que corresponden a 10 ug de Se para

cada ampolla patron que se prepara.

2.2.8. Preparacion de Ampollas de Cuarzo conteniendo el Patrdn de Se (46)
Se debe determinar el pH de 1a solucion de Se, para poder llevar hasta
una solucion basica que permita la precipitacion posterior como SeS, de
forma similar que el patron de mercurio. En sequida se preparan las am-
pollas de cuarzo ultrapuro (previamente marcadas y limpiadas) conte-

niendo el patrdn de Se, introduciendo luego la celulosa, con ayuda Je un

embudo, hasta aprox. ‘/3 de 1a capacidad de 1a ampolla de cuarzo ultrapuro.
Luego se agrega 250 ulL de la solucion patrdn de 40 ppm de Se, despues se
adiciona 100 pL de NHS 0,1 M (que es 1a cantidad con la que se duplica la

basicidad). Y por ultimo se agrega 10 uL de la solucidn de tioacetamida
1,331 M, siendo 1as paredes de 1a ampolla lavadas con 100 pL de agua bi-

destilada y luego. se deja secar bajo 1dmpara infrarroja (secado moderado )
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hasta el dia siquiente, obteniéndose un precipitadn negro en ia celulosa

debido al SeS formado.

Se les congela con N2 liquido y finalmente se les sella en estas condi-

ciones, cuidando que no hayan microhuecos.

2.3. Propiedades Fisicas del Patrdn de Mercurio y de las Muestras

E1 Hg metélico es sumamente volatil, por lo que se precipita en los
patrones como HgS, el cual es mucho menos volatil.

Tanto 1a pulpa de pescado homogenizado como el copepodo homogeni-
zado tiene color marrdén - anaranjado, debiendo su calor principalmente a
los altos contenidos de fierro; a temperaturas mas elevadas pueden
volatilizarse algunos aceites.

El rifidn de caballo asi como la leche en polvo tienen color blanco -
crema.

Todas las muestras son higroscopicas y estables a temperatura am-
biente, razdn por la cual se realizan mediciones de humedad en cada

muestra obteniéndose los siguientes resultados:

Muestra & de humedad
pulpa de pescado homogenizado 7,44435
rifion de caballo 11,69844
copepodo homogenizado 12,00918
leche en polvo 7,86415

La pulpa de pescado homogenizado y el copepodo homogenizado se
secan a 50°C durante 1 hora, mientras que el rifion de caballo y la leche en
polvo se secan & 100°C durante 1 hora (hasta peso constante) %, en 13

literatura se recomienda dar los resultados sobre 1s base de peso seco 26/,
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Con estos resultados se obtiene el peso real de cada muestra.

2.4 Lavado de Material Util1zado durante e] Trabajo antes de 1a lrradiacion
Las ampollas de cuarzo ultrapuro asi como los embudos utilizados son
limpiados dejandolos en remojo con HNO 1:1 durante 2 a S dias  1uego son
enjuagados con agua bidestilada hasts pH neutro, pars después ser secadas
en estufa y en lampara infrarroja respectivamente 394,
Las fiolas, vasos y demas materiales de vidrio utilizados son lavados y
luego remojandos en Extram 1:1 durante un dia, luego ze les enjuaga con

agua destilada. Por ultimo se dejan remojendo en HNCL 1:1 durente 3 dias,

se enjuagan con agua destilada y con agua bidestilada. El secado <e realiza
en 18mpara infrarroja o en estufa dependiendo si el material esta calibrado

0 no.

2.5. Determinacidn de Ausencia de Interferencias en Ampollas de Cuarzo
en el Fotopico en 279 KeV de 2%®Hg
Para esto se irradian tres ampollas de cuarzo ultrapuro previamente

lavades en 1as mismas condiciones, como se realiza en el trabajo. Estas

ampollas se mandan en un mismo " can " de aluminio, 1as ampollas ce
encuentran vacias y selladas. Luego de irradiarse se limpian con HNG, 1:1 y

luego con agua destilada. Se introducen en bolsitas plasticas. Se realizan

contajes a una semana, a dos semanas, a tres semanas y al mes.
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2.6. Preparacion de 1as Ampollas de Cuarzo conteniendo e] Patrdn de Hg y
las Muestras para su Irradiacion de “ Canes ~ { Capsulas ) de Aluminio

(12, 26, 48)

Una vez selladas las ampollas de cuarzo se limpian con un algoddn can
alcohol utilizando pinzaes. Lueqo que las ampollas se encuentran tien
limpias por fuera se combinan de tal forma que queden dos muestras con un
patron para cada " can " de aluminio. Estas ampoilas se envuelven en un
papel de alumimo de tal forma que 1as proteja de golpes. Luegqo se
introducen en los " canes " de aluminio que se encuentran pulidos

previamente. Estos son sellados a presion y luego son sometidos a pruebas

de estanqueidad con N, liquido para comprobar que estan bien sellados.

Los " canes " preparados de esta forma son irradiados durante 8 h 1) g

una potencia de 7 MW y un flujo de 5 x 10'3 neutrones. cm?”. seg'" (7,9, 2%,
47, 53,54)

2.7. Recepcion de " Canes " de Aluminio y Tratamiento de Ampollas de
Cuarzo Ultrapuro Previo a su Contaje
Una vez que los " canes " de aluminio son irradiados, se abren, uti-

lizando blindajes de plomo como proteccidn y luego se sacan las ampollas,

las cuales son lavadas con HNG; 11 (se dejan en remojo durante | hora

aprox. ) y luego en agua destilada (5“), en seguida se secan Y son
transferidas a bolsitas plasticas que son selladas en una selladora de

plasticos, de esta forma se encuentran listas para ser contadas.
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2.8. Contaje de Ampnllas de Cuarzo Ultrapuro conteniendo el Patron de
Mercurio y 1as Muestras
Se deja decaer el contenido de 1as ampollas de cuarzo durante 30 dias
(hasta 60 dias) (@ 47. 48) gse realiza el contaje de cada ampolla que
contienen el patron de mercurio y las muestras, manteniendo 13s mismas
condiciones de contaje en las ampollas correspondientes a un mismo “can”

de aluminio.

2.8.1. Parametros de Contaje de Ampollas de Cuarzo Ultrapura contenienda

el Patron de Mercurio y 1as Muestras

Los contajes son realizados en dos amplificadores diferentes por lo
que se estableceran las condiciones de trabajo de ambos equipos. Todas las
ampollas de cuarzo ultrapuro, tanto 1as que contienen 1as muestras coma
las que contienen los patrones, son contadas con una separacidon del
detector planar de germanio ultrapuro mediante el uso de una mica de
aprox. 0,5 cm. de espesor. Para mantener 1a misma geometria en todos los
contajes se cuida que todas las muestras estén justo en el centro de la
ventana de berilio del detector.

Se enciende el sistema: el madulo de fuente de poder y la fuente de al-
to voltaje. El detector planar de germanio ultrapuro debe tener una tensidn
negativa de 1500 Voltios. El amplificador se coloca en las condiciones
adecuadas.

El amplificador Canberra, modelo 2020 debe tener las siguientes
especificaciones:

- Ganancia gruesa: 100
- Ganancia fina: 7,5
- Tiempo de conformacion de pulso: 1pseq
- Restaurador:
a) Razon: hi
b) Modo: sym
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- Controlador de linea de base: auto
- Compensador de pulso (PUR): aff
- Polaridad de entrada: positiva
El emplificadnr Ortec, modelo 450 debe teper las siguientes
especificaciones:
- Ganancia gruesa: 100
- Ganancia fina 2,94
- Tiempo de conformacion de pulsa {pseq),
Integrada: 1,5
Diferenciada: 1,5
- Modo de entrada : positiva, normal
- Salida unipolar; rango: positiva, 10 Voltios
- Restaurador de linea de base: salida
- Entrada: normal
- Salida: unipolar

Luego se enciende el multicanal. Para calibrar el multicanal se utilizan
fuentes de °7Co ( fotopico a 122 KeV) y '37Cs (fotopica a 661,6 KeV).

En estas condiciones el fotopico de 2%*Hg en 279 KeV queda en el cen-
tro del espectro en 1a pantalla del multicanal y su resolucidn sera io mejor
posible (FWHM = 1,0 - 1,3 KeV).

El tiempo muerto en el equipo no debe ser mayor de 28. Si se obtiene un
tiempo muerto mayor en el equipo al contar ia ampolla de cuarzo, entonces
se aleja la ampolla hasta llegar a un tiempo muerto menor o igual al
establecido, luego se toma la distancia de la ampolla con respecto al
detector y se colocan las otras dos ampollas correspondientes al mismo
“can” de Al a 1a misma distancia para mantener 1as mismas condiciones. El
tiempo de contaje para calibracidn es de 1000 seq. El tiempo de contaje de

los patrones es de 3600 seg y el tiempo de contaje de 1as muestras es de
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aproximadamente 21600 seq, este tiempo puede ser mayor o menor,

dependiendo de si 1 actividad de 1a muestra es mayor o menor )

2.8.2. Evaluacion de Fotopicos (2

La evaluacion de los fotopicns se hace mediante el metodo del area
total el cual considera como area neta del fotopico, al numera de cuentas
en la region que esta subre la linea base o fondo. La reqien esta definida
aqui como el fotopico mas los puntos finales especificados. La linea gde
base estd determinada como el promedio de k" puntos finales en cada lado
del fotopico A determingr Despues se 1raza una linea recta entre estos
valores promedins para nbtener el tando.

La formula matematica del matodo del area total es la siguiente:

Area = Integral - [ (N/2) . (B, +B,)]

donde:

Integral es el numero total de cuentas en 13 regidn { no es 13 integral del
fotopico).

N es el numero de canales que hay en el fotopico, desde el inicial
hasta el final (f-1i+ 1)

el numera del canal inicial del fotopico.

f el numero del canal final del fotopico, a 1a iz2quierda del mismo.
k numero de puntos finales

X cuentas en el canal inic1al

X cuentas en el canal final

B, = ( Lk xa) / k valor estimado de linea base en 13 izquierda.

=1

B, = (Z %)/ k valor estimado de linea de base en la derecha.
a = f-k+1



Integral = z X,

=i

Area = Integral - Fondo

2.8.3. Suavizado de Fotopico ®
La formula ulilizada para el suavizado de S puntos gue es el que se

utiliza en el trabojo es:

ey +d4Y ¥

1o

2.9. Tratamiento de Datos

-Tiempo de Decaimiento: éste se calcula a partir de 1a primera muestra
que se mide, pues como se trabaja por el método de comparacidn, entonces
la primera ampolla gque se cuenta de cada " can " de aluminio se tama con
un tiempo de decaimiento de O seq y a partir de ésta es que se toma el
tiempo de decaimiento de las otras des ampollas que se irradian en el

mismo " can " de alumninio, en seg.

2.9.1. Calculo de Actividades de Patrones y Muestras, y Concentiaciones de
Muestras en ppm
Se mide cada ampolla de cuarzo ultrapuro conteniendo los pationes y
las muestras, se toman los datos luego del suavizado de pico, para esta
toma de datos se consideran dos picos, el de Hg en 279 KeV y el de Se en
264 KeV, pues se tiene que hacer una correccidn por interferencia de Se. Se
toman las areas correspondientes a cada pico Y luegs se procede 3 13

correccién.

0!
co



29 1.1 Correcciin de) Area par Contribucisn de Selenin (18,19, 25

Para la correccidn del area por contribucion de Se se wrradian 2
"canes” contemendn patrin de Se en 185 mismas condiciones comg se
trabaja con el Hy, luegn de un mes o mes y medio, se cuentan 1as ampollas
de cuarzo ultrapuro contemendo 1ns patrones oe Se en 145 Mmismas
condiciones comu se curtlan 1as muestras y patrones de HQ Tomando 1ueQo
del contaje las areas del 1ns fotopicos de 7°Se en 264 KeY y en 260 Ke¥
Luego de hacer las correcciones por tiempo de decaimiento i hiernpo de

contaje, se realiza una reqla de tres sinple entre ambas razones e

100, de esta forma s encuentra 1a intensidad del folopico en 2G0OK e/

Folopico de *5Se en 264 Key 1056

Tc
{I¢C

Fotomco de "7Se en 260 KeY

TSc

Fotopico de ‘Y'Se en 264 KeV

Luego de obtener esata informacion, se pramedian las resultades y se

o

obtiene la respectiva desviacian estandar Luego de este procedimienta se
encuentra que la intensidad del fotopico en 280 KeV es de 3Q.23 con
relacion al fotopico en 264 Key de una intensidad de 1QQ, en alguna
literatura aparece como 0,4 la correlacion (23} Esta contribucién del
fotopico de "°Se en 280 KeV es restada del fotopico de 2“Hg &n 279 KeY,
para de esta forma obtener el verdadero valor del fotopico de 2“Hg. Es

decir:

Area Neta de "% Hg,.q . =



2.9.12. Caleulo de 1a Actividard Medida @4, 50)
Una vez que se resta ja contribucion del fotopico de ™Se a) folopico

de “O¥Hg en 279 Kev, <k divide este nuevo valor de ares entre &) 1iempo de

contaje de 1a muestra y asi se obtiere la actividad medida (Ao) (razdn oe

contaje) al tiempo de conta)e (1 )

Ao (cps) - Ares de fotupico de <97 Hg en 279 KeY { H2 de cuentas)

. (seq)

C

rD
'D

1.3, Calculo de Actividad Corregida poar Tiempo de Recaimienta y

Tiempo de Contaje (24,50

Luego de que se tiene la actividad medida en cps ( cuentas por
segundo) se debe de hacer una carreccion por tiempo de contaje, pues 1as
muestras se cuentan 3 diferentes tiempos. No se corrige por tiempa muerto
pues este es O & en 13 mayorig de 13s ocaciones y 1 en 1as £3sos en que 13
muestra tiene tiempo muerto este es de 1 € o en el peor de los ©3sns de
2%, motive por e] cudl no se hace esta carreccian, pues 21 tiempa muertn
no es significativo. Luego tamhien se hace una carreccian par tiempo de
decaimiento. Para reslizar {0das 1as carrecciones de 13 activigdac (A} de 18

muestra se utiliza la si1gquiente formula:

A = Ao A*gxtd *Le

(1 -e "2

De 1a misma manera se realiza la correccian para 1as muestras (Am)g para

el patron (Ap).



2.9.1.4 Calculo de Concentraciones en ppm 24, 30)
Para el calculo de concentraciones se tienen ya calculados 105 valo-
res de la actividad corregida de 1a muestra (A ) y del patrdn (Ap"), y ce

tiene la cantidad exacta de patrdn que hay en cada armpolla de cuarzo

ultrapuro (peso de patrin Wp)_ Tambien se tiene el peso exacto de la

muestra (Wm) qua se corrige por su % de humedad, previamente calculado.

Teniendo toda esta inTormacidn se pasa al calculo de concertracion de HQ

en 1a muestra an npr Y e |

(X pprn ] = - gy - o (19)
W (q)

(23,35

2.9.1.5. Calculo de Concentracion Promedio en ppm “*°~

Una vez gue se tienen tas concentraciones de Hg en cada muestrs en
ppm se suman todos los valores de concentraciones de Hg obtenidos para
una misma muestra y se divide entre el total de valores obtenidos para 1a
misma muestra. De ecta forma se obtiene el valor promedio de contenido

de Hg en cada muestra [ X ppm | .

[X ppm } = A1 poen

=1 n



292 Calculo de Desviaciones Estandar 33, 3%

En esta seccion se realizan 1os cAlculos de 1as desviaciones estanda-

res de todos los resuyltados obtendos en el traba)o.

29721 Desviacion Fstandar en Cada “ Can ™ de Alurminio

Para realizar el calculo de la desviacion estandar en cada ™ Can * de
aluminin que se irradia, se enviaron a irradiacion, ba)o 1as mismas condi-
ciones, dos “ canes " de aluminin, cada uno de ellos con tres ampolirs e
cuarzo ultrapuro contemendo el patron de Hg Luego de ireadiar i contar 1ag
ampollas conteniendo el patrin de Hg en 1as rmsmas condiciones como se
realiza todo el traba)o se procede & hacer jas correcciones antes
mencionadas Es decir, primero se obtiene 1a actividad rmedida iy lueqgo 1a
actividad correqida Mo se realiza la correcion por contribucion de 5¢e en
el fotopico de 2°*Hq en 279 Kev, pues como son patrones de Hg purs no se
tiene selenin Una vez que ge tiene 13 actividad corregida de tndos 109
patrones se procede a surmar 1os resultados de actiyvidades corregidas en
cada " can "y dividirlos entre el ndmero de actividades correqidas sumadas
(en este caso son tres), de esia forma se tiene 1a actividad corregida
promedio. Se traba)a con cada “can” de aluminio independientermnente, por-
que a pesar de que se irradian juntos, ambos “ canes “ no reciben el mismo
flujo neutrdnico Lueqo, para calcular 1a desviacion estandar en cada ” can ©

se utiliza la siguiente formula;

d B [ n !-‘ Ai _K)l‘ ] 152
Z;-V n-i
Con el valor hallado se calcula el porcentaje que representy esty

desviacion estandar calculada con respecto a la actividad corregids

promedio. Una vez ubtenido este parcentaje de desviacion estandar en cada



“can " de alummo se promedian ambos porcentajes calculados obtenien-
dose el porcenta)e promedio de desviacion estandar en cada “ can © de
alumino irraado y este valor es de 6,3 Z

Se realiza »l rmsmo procedirmiento para los dos * canes * contenien-
du 1ns patrones de Se ovbteniendnse el porcentaje promedio de deswiacion

estandar en cads “ can " de alumnio 1rradiado y este valor e de 32 7

2922 Desviacion £standar gn gl Area Meta

De vgual forma que con el area neta, aqui tambien se trabajs con el
X de errur que arroja el equipo (2] Este & de error o estadistica de conta)e
para 1a reqion se calcula, con respecto a la desviacion estadistica (@), de

1A stquiegnte manera,
gError = m . @ fAres

donde m es el nivel de conflanza deseado en urmdades sigma, este valor se
considera como 1,65 s1gma (908 de mivel de confianza estadistica) Ei
yalor de k es 2l valor establecido en 1a seccion de area neta para promediar
el fondo que es 1qual a 4 De esta formula se despeja le desviacidn
estandar y asi se tienen 1as desviaciones estandar para el fotopico en 264
KeV y el fotopico en 279 KeV. La desviacion estandar se calcula por el

equipo de 13 siguiente manera:

0 = | Integral + (N/2k) N/2 (B, +B,) | 12



2.9.2.3 Desviacion Estandar en Area Corregida por Contribucion de Selenio

()

Una vez que se tienen las desviaciones estandares de 1as areas en

(X

los fotopicos en 264 KeV y en 279 KeV se calcula 1a desviacion estandar
del Area neta del ?“Hy, ests se calcula mediante 1a siquiente formuls
g7 42 21 1/2
“),35&; 0;64":?"/) + (0/27%91"} ]
2.9.2.4 Desviacion Estandar en Actividad Total Corregida por Tiermpo de
Decaimienta y Tiempn de Contaje
Una vez que se Lieng la desviocion ssiandar del ares neta del

fotopico de 2%

Hg en 273 KeV se trabajs de s misma manery gque en el
cdlculo de las actividades medida y corregida, es decir se les divide por el
tiempo de contaje, como en el caso de 13 actividad medida, y luego se hace
13s correcciones por tiempo de decdimiento y tiempo de contaje, coma en
el caso de la actividad corregida, pues todos estos valores se mantienen

constantes para 1a desviacidn estandar.

2925 Desviacion Estandar en Calculo de Concentraciones
Para el calculo de las desviaciones estandares de 13s concen-

traciones de Hg en 1as rnuestras se utiliza 13 siguiente fdrmula:

0

- [ia2@ 2 M a2
(¥ ppm] [ UQp (rm +Am Up o Ap ]
A ecte valor calculado ce le multiplica por el peco del patron (pg) y
se le divide por el pesc de la muestra (g), para tener el resultado en e
orden de ppm, como en el calculo de las concentraciones de Hg en 1as
muestras, esto se realiza debido & que estos walores perman=cen

constantes para la desviacion estandar.
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2.9 2.6 Cesviacion Estandar en Calculo de la Concentracion Promedio
Para =1 calculo de deswviaciones estandares en la concentracion
promedio se tiene que ésta serd la raiz cuadrada de 1a surma de las

desviaciones estandares de cada valor al cuadraii, es decir
= [02+02+0,7+ |12

2927 Desviacion Estandar Promedin de Resultadog
Para el célculo de 1a desviacion estandar del promedio de resul-
tados, se dehe calcular primero la desviacisn estandar del resultads, 1o

cual se calcula du la 51quiente manera:

1/2

q- Zn ( [#pomli - [Fppra] )° ]

i=1 fi- 1

Luego de realizar este célculo, se realiza &1 célculo de 1a desvia-

cion esténdar del promedio de resultados, mediante Ja siguiente formula

2 1/2

Ol = | 771

f

donde n es el nurrnierc de datos considerados.

2.9.3. Descarte de Datos - Test Q ¥

Este tast consiste en poder comprabar si un valor del que se sospe-
cha que esta fuera de rango, esta o no en el. E] camina para lograr esta
declaracion de una medida sospechosa es el de comparar la diferencia
entre éste y la medida més cercana a ella en dimension, con la diferencia

entre la mayor y la rmenar medida. La razen de esta diferencia (sin canside-

-~
n



racion de signo) es sabida como la Q de Dixon,

q - Lvalor sospechoso - valor mas cercang a &l |

(valor mas grande - valor mas pequefio)

El valor critico de Q para P = 0,05 y P = 0,01 estan dados en 13 Tabls
12. Si el valor calculado de Q excede el v3alor critico, entonces el walar
sospechoso es rechazado.

Por el contrarin, si es que el valor calculado de Q no excede el valar

critico (P= 0,05), entonces 1a medida sospechosa deberia conservarse.

Tabla 12 : Valores Criticosde Q (P = 0,05 )

NUmero de Muestras valor Critico
Efectuadas
4 0,831
N 0,717
6 0,621
7 0,570
8 0,524
9 0,492
10 0,464

2.9.4. Limite de Deteccidn de Cada Muestra ¢'1,42)

Para el calculo de limite de deteccion se utiliza el método de Rogers
42) v, donde el fondo ( B ) se calcula, en éste caso, de la siguiente

manera:.

B="/,(N-2) (B, +By
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El fondo que se usa en éste definicion es (N - 2) en vez de N, porque

los canales 1 y N no contribuyen con cuentas en el area neta.

Luego para calcular el limite de deteccidn ('-o-) se usa la siguiente

formula:

donde k = 1,645.

Los recultados de limite de deteccion obtenidos se observan en la

Tabla 13.
Tabla 13 : Limite de Deteccidn de 1as Muestras
Muestra Limite de deteccidn en ppm
pulpa de pescado homogenizado 0,132+ 0,072
rifidn de caballo 0,142+ 0,026
copepodo homogenizado 0,079+ 0,016
leche en polvo 0,088 : 0,040

2.8.4. Resultados Obtenidos

Los resultados obtenidos se observan en la Tabla {4,

Tabla 14 : Resultados Obtenidos de Contenido de Hg en las Muestras

(en ppm)
Muestra Cantidad de Hg en ppm
pulpa de pescado homogenizado 0,556 + 0,017
rifion de caballo 0,906 ¢ 0,075
copepodo homogenizado 0,168 £ 0,025
leche en polvo no se ve
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3. DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 Los Radioisotopos usadns para la Determinacidon del Mercurio en
,52)

L
)

Muestras Medio Ambientales ', 5"

(=

De los radioisotopos de mercurio producidos por irradiscion neutronics
solarmente aguellos que tienen vidas medias largas son usados para la

determinacidn de mercurin en las muestras medio ambientales (Tabla 15).

de mercurio en muestras ambientales

isotopo  natural de activacion activacidn  redia  rayos Xy o, Ke¥ y B de rencis nuclesr
neutr onica

100 desirdegraciones

0,046 4201 80 13y 2z an %-67,0018),68333), e
70,9(14,53, 77,91 ,13,
80,2(5,1)
d-134(20,2), 2794 .5)

880 & 175 1974 64,1 h  X-67,0019 ), 68 8(38),

29,50 3,808 203yy 46,59¢  F2TAS ) 2031360 2 0%q

1984 10,02 001220004 ¥y 42 6 man 8- 19605 4)

Este hecho es debido a que los materiales del medio ambiente
usualmente contienen relativamente altas concentraciones de elementos
activables (Na, K, Br, P} que forman radioisotopos con vidas medias del
orden de horas @*Na, 828r, 42K) o dias (32P) (22 por esto, para determinar

el mercurio (al nivel de sub-ppm) es necesario separarlo de los

radioisdtopos de 1a matriz interferentes o permitir que el ditirro decaiga.
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En el presente trabajo, por tratarse de muestras del medio ambiente,
como se ha expuesto anteriormente se tienen las interferencias mencio-
nadas, motivo por el cual se espera a que estas decaigan, pues el trabajo
se realiza por meétodos instrumentales, el contaje se reahiza luego de un
mes 0 mas, para el isdtopo de “%3Hg. Si el trahajo se realizara por metodos
radioquimicos entonces se separarian las matrices interferentes iy luego
se realizaria el contaje.

Como se menciona en 1a parte tearica las interferencias que se encuen-
tran son el "Se, el cual se treta més adelante, la radiacion de brem-
sstrahlung del 32p, 3si comn el Compton continuo de los rayos gama mas
energéticos y las antes mencionadas interierencias (<*Na, S“Br, *°k), todas
estas interferencias decaen notablemente al mes pudiendo de esta forma
realizar el contaje del fotopico de 279 Ke\ de ®*Hg luego de un periodo de
un mes hasta dos meses de enfriamiento. No se debe esperar a que decaiga
mas tiempo, pues en la primera vida media el isotopa decae SO § y en la
segunda decae 75 &, luego sigue decayendo de una manera exponencial, por
lo que si se esperara mas tiempo para hacer 1a medicidn puede decaer 1o
suficiente para no poder apreciar el fotopico con nitidez, pues la cantidad
de mercurio presente es muy pequefia. Lo recomendable es que el contaje se
realice en la primera vida media y @8 mas tardar en la sequnda vida media.
En particular, para el presente trabajo el contaje se realiza durante la
primera vida media, sdlo se espera que decaigan las interferencias. Esto se
puede apreciar en los espectros tomados en 1as mismas condiciones a 10s
diez dias, a los doce dias, a los dieciocho dias y a los cuarenta y cinco
dias, con sus respectivas ampliaciones, que se ven a continuacion, (Figuras
1, 2, 3). Estos espectros son tomedos para mostrar graficamente por qué
se cuenta al mes o mas (45 dias) el 2®Hg y no antes. Aqui se puede
apreciar claramente como el Compton continuo tapa el fotopico y luego de

un tiempo éste comienza a aparecer pudiéndose medir a partir del mes sin
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Figura 1 : kEspectro de 13 muestra de rinon de caballo tomados en las
mismas condivinnes e Lietmpu (7000 seq), distancia al detector (1.5 cm +
distancia de la rmica (2.0 cm) + distancia de) radio de 18 armpolla (0,3 oin))

a.
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1068
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b) los doce dias de decaimiento cenales
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Figure 2 : Ampliacidn del espectro en 1a zone de interés (donde csta el
fotopico de 2O%Hg (en 279 KeV)y el de " Se (en 264 KeV)) de 18 muestra de
rifdn de caballo, mostrando como se ven los fotopico al momento de
conteje, tomados en las mismes condiciones de tiempo (7000 seg),
distancia ol detector (1,5 cm + distencia de 18 mice (0,6 cm) + distancie

del radio de 18 ampolla (0,3 cm)) o:
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Figura 3 : Ampliacién del espectro en la zona de interés (donde esta el
fotopico de 2%3Hg (en 279 KeV)y el de ™Se (en 264 KeV)) de la muestra de
rifdn de caballo, mostrando los fotopico interferentes completamente,
tomados en 1as mismas condiciones de tiempo (7000 seg), distancia al
detector (1,5 cm + distancia de 1a mica (0,6 cm) + distancia del radio de 'a

ampolla (0,3 cm)) a:
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ningun inconvemente También se puede apreciar la interferencia debida al
2381 que se activa y luego de un mes decae, para mosirar un espectro Con
s6lo 1a interferencia debida al 7>Se.

El anélisis por activacion neutrénica del mercurioc en muestras am-
bientales estd esencialmente basado en dos radioisolopos, '*Hy y %9*Hg
Otros radioisétopos ('7MHg, '9™Hg) han sido usados ocasional- mente.

La reaccion nuclear '*®Hg ( n, & )'9"Hq asequra 1a alta sensibilidad
debida a la slta activacion La vida media de) producto de 18 reaccion

(Tuz = 64,1 h) permite usar tiempos relativamente cortos de 1rradiacifn,

mientras que al mismo tiempo es suficientemente largo para perrmitir la
separacion radio-quimica de mercurio. Una desventsja al user '7‘7Hg es g
baja energia de radiacidn de los rayos gamas, {los que son dificiles de
medir en la presencia de rayos gamas mas energeticos de ofros
radioisotopos).

La reaccion 2%4Hy ( n, 3 20%Hg es menas favorable desde &l punto de
vista de sensibilidad y de tiempo de irradiacion. Por otro iado, 13 vida

media larga del “*Hg (T, ., = 46,59 d ) permite llevar a csha una deter-

minacidn no-destructiva de mercurio después de un periodo de en-
friamiento adecuado para permitir decaer la actividad de la matriz. Dos
reacciones nucleares son posibles : *®3T1 ( n, p ) 2®3Hg 4 2™Pb (n, et ) “®Hg.
Sin embargo, sus efectos en 1a determinacidn de mercuric son insignifi-
cantes debido a las bajas secciones eficaces y bajo contenido de Tl y Pb en
muestras ambientales. For tratarce en este trabajo de una técnica no
destructiva se utiliza éste radioisotopo, el 2°Hg, para realizar los
contajes, por su tiempo de vida media mas largo.

Errores debidos a los propios protectores en los estandares de mercu-

rio son posibles porque e mercurio exhibe una absarcidn alta de reutrdn de
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seccion eficaz (3100 barns por ’%Hg), sin embargo para las cantidades de
mercurio usadas como estandares en 1ns analisis de muestras ambientales

(usualmente menores que 1 1g) estos errores son ingignificantes.

3.2, Determinacion de 1a Ausencia de Interferencias en Ampolias de Cuarzo

en el Fotopico en 279 Kev de 205Hg

Luego de realizar los contajes a una semana, a dos semanas, a tres
semanas y al mes se observa que aparece la sefial en 2776 KeY debida al
238() irradiado que pasa a 2>°Np y éste tiens una vida media de 2,355 dias,
por 10 que al cabo de un mes no hay sefial apreciable. Por consiguiente, se
pueden realizar los contajes de las muestras iy los patrones sin ninguna
interfencia alguna debida a las ampollas de cuarzo luego de un mes, pues 1a

unica inteferencia desaparece al cabo de este tiempo.

3.3. Algunos Problemas en Analisis por Activacién de Mercurio (24, 46,58, 52)

Ya que 18 concentracion de mercurio en 1as muestras ambientales liene
generalmente muy bajas pérdides de mercurio debido a 1a absorcidn en
envases (16) pueden ocurrir perdides durante su almacenamiento,
{rradiecion o tratamiento quimico en 1as muestras. La slts volatilidad del
mercurio y sus compuestos pueden causar serias perdidas via

volatilizacion por sus estados en el procedimiento analitico.

3.3.1. Pérdidas por Almacenamiento
Perdides de mercurio durante el almacenamiento de soluciones de
mercurio diluidas han sido informadas e investigadas por muchos autores.

Sigue, de es0s trabajos que les pérdidas de mercuric @ nivel de sub-ppm

pueden ser significativas (hasta varios cientos de porcentaje). Las
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seccion eficaz (3100 barns por '*°Hg), sin embargo pera las cantidades de
mercurio usadas como estandares en los andlisis de muestras ambientales

(usualmente menores que 1 j1g) estos errores son ingignificantes.

3.2. Determinacion de la Ausencia de Interferencias en Ampolias de Cuarzi
en el Fotopico en 279 KeV de 203Hg

L)

Luego de realizar los contajes a una semana, a dos semanas, a tres
semanas y al mes se nbserva que aparece la sefial en 2776 KeYy debids a
238)) jrradiado que pasa a 2>°Np y éste tiens una vida media de 2,355 dias,
por 1o que al cabo de un mes no hay sefial apreciable. Por consiguiente, se
pueden realizar los contajes de las muestras y los patrones sin ninguna
interfencia alguna debida a las ampollas de cuarzo luego de un meg, pues 13

unica inteferencia desaparece al cabo de este tiempo.

3.3. Algunos Problemas en Analisis por Activacion de Mercurig @24, 46,30,92)

Ya que la concentracion de mercurio en 1as muestras ambientales tierie
generalmente muy bajas pérdidas de mercurio debido a 1a absorcion en
envases ('8 pueden ocurrir pérdides durente su almacenamiento,
irradiacidn o tratamiento quimico en 1as muestres. Le 611s voletilidad del
mercurio y sus compuestos pueden causar serias perdidas via

volatilizacion por sus estados en el procedimiento analitico.

3.3.1. Pérdidas por Almacenamiento
Perdidas de mercurio durante el almacenamiento de soluciones de
mercurio diluidas han sido informadas e investigadas por muchos autores.

Sigue, de esos trabejos que les pérdides de mercurio a nivel de sub-ppm

pueden ser significativas (hasta varios cientos de porcentaje). Las
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pérdidas dependen de |a acidez ' de la composicidn de la solucion y el
aumento con el tiempo de almacenamiento. Las pérdidas por envases de
polietileno son mas altas que en las de vidrio. Significativas pérdidas
también han sido abservadas en teflén. De acuerdo a una referencia 52 g
teflon es mas conveniente que el vidrio o polietileno.

El mecanismo de 1as pérdidas de mercurio por envases de polietileno o
vidrio ha sido investigado por Benes y Benes & Rajman. 5& ha encontradi
que la absorcion fisica es responsable por las perdidas por envases de
polietileno mientras que la absorcion quimica ademas de la absorcion
fisica esta involucrada en las perdidas en envases de vidrio.

Pérdidas de mercurio durante el almacenamiento también se producen
por volatilizac10n. La reduccidn de Hg(l1) y desproporcionamiento de Hg(l) »
Hg(I1) y Hg(0) sequidas por volatilizacion de 1a G1tima han sido sugeridas
como un posible mecanismo de estas perdidas.

Varias medidas han sido propuestas para prevenir pérdidas de mercurio
en soluciones diluidas durante el almacenamiento. Las pérdidas en
soluciones acidificadas son menores, aungue todavia ocurren. Solamente gl
acido nitrico previene efectivemente las pérdides de mercurio. Algunos

autores recomiendan 1a adicion de fuertes agentes oxidantes, por ejemplo

KMnO, o iones Crzo.,z“ . Ninguna pérdida fue observada de soluciones S %

v/v en HN03 conteniendo 0,05 % de iones Cr2072' durante el aimacena-

miento en envaces de vidrio y pelietileno durante 5 meses y 100 dias,
respectivamente. Soluciones de mercurio acidificadas a pH < 1 4y <S5 pueden
ser almacenadas por S y B8 dias, respectivamente sin cignificativas

péerdidas. Por este motivo en el presente trabajo se conserva los

estandares de metcurio en una disolucidn de HNG; diluido 1 M, para evitar

perdidas significativas
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3.3.2. Pérdidas durante la Irradiacign

Significativas perdidas de mercurio tienen lugar durante 1a irradia-
cidon de 1as muestras estandares en envases de polietileno. €]l mercurio se
pierde por la adsorcién y volatilizacidn, 1a ultima siendo acrecentada por
las elevadas temperaturas en los canales de irradiacion y la densidad del
flujo neutrénico. Péerdidas de hasla el 80 & fueron observadas durante ia
irradiacion de 12 - 65 hrs a un flujo neutronico de 10'%ncm? seq'
mientras que fueron insignificantes por irradiacion de S - 10 min 8 5 %
10" ncm? seq'™. Las pérdidas de mercurio de soluciones acidificadas

fueron insignificantes por tiempos de irradiacion hasta 1 hr a un flujo

v

neutronico de 10'2 ncm? .seg'”. Adicion de Acidos o de agente:

LK

acomplejantes no previenen perdidas de mercurio por irradiacidn. Las
pérdidas parecen depender de 1a naturaleza de 1as muestras.

Para minimizar las pérdidas de mercurio, en el presente trabajo, du-
rante 1a trradiacion y el sellado de 1as ampollas, 10 patrones se precipil an
como HgS para eviter volatilizacidn, y luego 1as ampollas de cuarzo

conteniendo patrones Yy muestras se congelan antes de sellarlas, con H2

liquido, cuidando que el sellado sea totalmente hermético y son irradiades
en “canes” de aluminio, igualmente hermeéticos, de ésta forma son
irradiadas en estado congelado. Sin embargo se observd previamente en
unas pruebas realizadas sin precipitar el patrén de mercurio como HgS. En
estas pruebas se procedio a irradiar el patron de mercurio en solucion

cida que fué agregada a la celulosa dentro de las ampollas, luego se
procedi6 al sellado, previo congelamiento con N, liquido, para evitar

perdidas. Se obtuvieron resultados sumamente malos, pudiéndose apreciar
fuertes perdidas en los patrones luego de la irradiacion, comprobandose lo

expuesto con anterioridad.
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De manera de evitar las pérdidas de mercurio durante la irradiacidon
Brune y sus colaboradores llevaron a cabo una irradiacidn a - 40°C en un
crioestado (enfriado con hielo seco), subiendo la facilidad de irradiacion.
La irradiacion usada fué de mas de 15hrs. El enfriamienta de muestras

durante 1a irradiacidn tarnbién fue splicado por otros investigadores

2.3.3. Pérdidas en el " Secado por Congelamiente ™ ( Liofilizacian }
Muestras ambientales son a menudo ligquidas o sdlidas conteniendo
considerables cantidades de agua. Ligquidos o muestras con alle cantenido
de humedad no pueden estar sujetos a iargoe tiempo de irradiacian yfo
flujos neutrénicos ya que la alta presidn que se da en 10s envases como
resultado de radidlisis de agua o descomposicidn de substancia orgénica
(con la formacidn de productos gaseosos) puede conducir a la rotura del
envase de muestras. Por otro lado, el secado de 1as muestras inclusive a
temperaturas moderadas conduce a serias pérdidas de mercurio.

Actualmente es una practica comin someter a las muestras de conte-
nido alto de agua al * secado - congelado “. Sin embargo no esta muy clarn
si las perdidas durante el " secado por congelamiento “ ocurren. Algunos
autores observan pérdidas significativas mientras que otros no.

En el presente trabajo se observan resultados diferentes en esta tec-
nica, es decir cuando las muestras son salidas y tienen porcentajes de
humedad alto, que es el caso de todas 1as muestras con las que se (rabaja,
no se observan pérdidas al “secarlas congelandolas”, pues se obtienen bue-
nos resultados, sin embargo no es el caso cuando se irradian patrones li-
quidos, pues como se menciona a continuacion, se observan pérdidas signi-
ficativas. En oposicidn a ésto en el caso del patron precipitado como HgS,
no se observan pérdidas significativas, y ésto da una pauta sobre el trata-
miento que el mercurio debe seguir, pues como ya se ha mencionado es su-

mamente volatil. Se observa que esta técnica es muy adecuada para el ané-
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lisis de mercurio, pero en muestras solidas.

Si se irradian estandares himedos se observan perdidas de alredsdor
del 10 ® de 2%3Hq, sequn algunos sutores, pero no se sbservan pérdidas en
estandares secos “8) Esto se comprueba en el presente trabajo, pues se
observan pérdidas sigmficativas cuando se irradian estandares humedos,
no asi cuando se irradian los estandares precipitados corno HgS, en los
cuales no se observen perdidas. En el presente trabajo se realizaron
pruebas preliminares de irradiacidon de patrones humedos, es decir, en
ampollas de cuarzo ultrapuro se introduce 1a celulosa de la misma forma
ya mencionada y luego se introduce el patron de mercurio en solucion de

HNO; dtlutdo a pH 1, por ultimo éstas son selladas congelandolas previa-
mente con N, liquido, el resultado que se obtiene es que se observan

perdidas significativas, por este motivo se opta por el segqundo metodo, en
el cual se precipita el patron de mercurio como HgsS.

El compartamiento de mercurio inorganico, alcalina y arilmercuiic du-
rante el "secado - congelado” de varios materiales binlégicos fue investi-
gado por La Fleur. El porcentaje de pérdidas no excedit el 2 Z. Sin ernbargo,
en algunos fluidos bioldgicos o scoluciones en HCI la pérdida fué signi-
ficativa. En los fluidos bioldgicos las pérdidas pueden ser reducidas a
menos del 10% afiadiendo cisteina o0 heparina. En contradiccidon a los datos
arriba mencionados Litman y co-autores informan pérdidas de hasta 70 &
después del "secado por congelamiento” de pescado, harina y muestras de
sedimento. Las pérdidas de mercurio inorgdnico parecen depender d& la
acidez de la solucion. Las pérdidas de mercurio inorganico y metilmercurio
después del secado por congelamiento de soluciones acuosas tambiéen
fueron investigadas por Foldzinska y Zmijewska, quienes encontraron que
el mercurio se retuvo cuantitativamente en celulosa pretratada con

tioacetamida. Esta técnica se utiliza en el presente trabajo con buenas
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resultados, como se podra apreciar mas adelante. Montalvo y colaboradores
investigaron perdidas de Hg(ll) después del “secado por congelamienio” de

muestras acuosas con dependencia de 18 acidez

3.3.4 Otras Pérdidas

Las pérdidas de mercurio durante el calentamiento a temperaturas
moderadas, baja temperatura, cenicienta o cenizas humedas de 1as mues-
tras han sido reportadas como menores de 1| pg de mercurio. Tambier han
sido reportadas perdidas de mercurio durante la liofilizacion (353, durante

la apertura de ampollas ('8)y durante 1a digestion (2. 15,20, 400

3.3.5. Preparacion de Estandares de Mercurio para Irradiacion

Pocas veces ha sido usado el andlisis de activacidn absoluto para la
determinacion de mercurio en muestras ambientales. Es una practica
comun irradiar 1as muestras juntas con estandares adecuados.

La preparacion de los estandares de mercurio para irradiacion pre-
senta algunas dificultades. La irradiacidn de cantidades en miligramos de
mercurio compuesto puede conducir a errores de los propios protectores.
La evaporacion de soluciones estandares conteniendo cantidades en micro-
gramos de mercurio en los envases de irradiacion puede resultar en serias
pérdidas de mercurio por volatilizacidn.

Por otro lado, grandes cantidades (decenas de mililitros) de solucio-
nes no pueden ser irradiadas por largos periodos y un flujo alto de densidad
neutrénice.

En el presente trabajo los patrones de mercurio son preparados por
probetas de (10 - S0 plL) y de (200 - 1000 pL) de soluciones estandares en

empollas de cuarzo y luego se sellan las ampollas, previamente congeladas
en N2 1fquido. Soluciones esténdares son probeteadas en un portador

adecuado, aqui se usa celulosa, y son luego irradiados.
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Rands y colaboradores usaron estandares multielementos canteniendo
mercurio preparados probeteando soluciones estandares respectivamente
sobre papel filtro. Los estandares fueron luego irradiados en envases de
polietileno. Los autores sostienen que no ocurren perdidas de mercurio
durante 1a irradiacion. Ellos sugieren formacion de compuestos
intermetalicos comn una posible explicacion de 1a ausencia de perdidas de
mercurio durante 1a irradiacion. Kim y Sunoko usaron Au y Co (en forma de
alambre de Al) en vez de mercurio.

Algunos autores recomiendan que se afiada tiourea, cisteina, tica-
cetamida o sulfuro de amonio a los estandares para minimizar la
volatilizacion de mercurio antes, durante y despues de la irradiacion
neutrénica 46 Es por este motivo gue en el presente trabajo se hace
reaccionar la solucion que contiene el mercurio con tioacetamida para
evitar pérdidas de mercurio por valatilizacion, de esta farma se precipita

el HgS que es muchn mas estable. El NH; se adiciona para darle el medio

basico adecuado, para que ocurra la reaccian.

3.3.6. Preparacidn de Muestras para Irradiacion

Muestras o fluidos de alto contenido de humedad estan frecuente-
mente sujetos al secado por congelamiento antes de la irradiacion. Las
pérdidas de mercurio después del secado por congelamiento han sido
discutidos arriba. Olmez y Aras irradiaron muestras bioldgicas en fuentes
de 9Co antes del secado por congelamiento de manera de convertir los
compuestos volétiles de organomercurio a menos volatiles, y evitar
pérdidas de mercurio.

El secado de 1as muestras a temperaturas elevadas ha sido raramente
practicado ya que las perdidas por volatilizacidn son posibles.

Algunos autores llevaron & cabo el secado en desecadores 3l vacio

sobre P205.
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Los liquidos fueron congelados antes de la irradiacién e irradiados en
estado congelado de manera de reducir pérdidas de mercurio y prevenir la
contaminacion cruzada. Brune y Jirlow recomendaron derretir la capa
exterior de la muestra irradiada para eliminar la contaminacion de las
paredes del envase.

En la literatura no se observan pérdidas en materiales bioldgicos
después de la irradiacion (46) En el presente trabajo tampoco se observan

perdidas en 1as muestras luego de la irradiacion.

3.4. Instrumentacion Utilizada

La instrumentacion utilizada en este trabajo es la recomendada mn la
literatura ¢ 18.25)

Sistema de contaje: Un detector planar de germanio hiperpuro (HPGe)
con ventana de berilio ( FWHM ( resolucion ) de 1,6 KeV en el fotopico de
661,6 KeV de '37Cs y 1,0 KeV en el fotopico de 122 KeV de ¥'Co).

La caracteristica principal y la gren ventaja de un detector de HPGe es
su alta resolucion en comparacion con un detector de INa{T1), habiéndose
encontrado un factor de 30 en el FWHM (full width at half maximum) del
nivel de cuentas. Es tipica una resolucidn del orden de los 2 KeV para
energia incidente de 1,33 MeV, la que resulta claramente superior, en
comparacion con los 80 KeV que tipicamente pueden lograrse con un
detector de yoduro de sodio. Gracias a ésto, muchos niveles de energis
nuclear pueden ser identificados facilmente, gracias a los detectores de
HPGe, pues antes éstos no eran vistos en detectores de INa{T1). Esto ha
hecho que 1a espectrometria gama evolucione notablemente 43"

El detector planar, que es en particular el que se usa para este trabajo,
resulta apto para 1a medicion de fotones gama de baja energia. Suele
utilizarse entre 10s 2 y los 200 KeV, para 1o cual el criostata viene

provisto de una ventana de berilio 4%
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3.5 Limitaciones de la Espectrometria Gama (24, 50)

Las limitaciones de la espectrometria afectan de un modo directo los
resultados de los analisis. Las dos limitaciones mas importantes de 1a
espectrometria gama son la existencia en los espectros del fondo de
Compton continuo, debido al efecto Compton de los rayos gama de altas
energias, Y los desplazamientos de ganancia y umbral debidos & 1a falts de
estabilidad de los equipos electronicos que se utilizan para |a
espectrometria gama.

La primera limitacion afecta la sensibilidad de la deteccidn de 1as
fotopicos de energias correspondientes a las zonas del Compten cantinuo
de picos de energias mas altas y su magnitud depende de la complejidad
de! espectro y del numero e intensidad de los fotopicos de energias aitas,
mientras que el desplazamiento de la genancia y umbral afecte
fundamentalmente en los casos de resolucion mediante computadoras de
espectros gama muy complejos.

Se han desarrollado métodos para evitar en 1o posible ambas lwini-
taciones existiendo diversos procedimientos para reducir o suprimir el
Compton continuo del espectro, incrementando 18 magnitud relativa de los
fotopicos, y para limitar o controlar 13 estabilidad de los campanentes

electrdonicos de los espectrometros.

- Supresion del Compton continuo de los espectros

La relacion altura del pico a altura del Compton continua de los espec-
tros depende fundamentalmente del tamano del cristal o volurnen activo
del detector. Esta relacidn ha sido mejorada progresivamente a medida gque
s8 manufacturaran cristales de mayar tamafo; sin embargo, al
incrementarse el temeiio del cristal, aumenta el fondo y decrece la

resolucion del detector por 1o que este incremento tiene un limite definido.
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Existen vamos metodos instrumentales para suprirmr el Compton
continuo en Ins espectros gama haciendo uso Ja dos 0 mas detectores y de
circuitas electramcos en comncidencia pars rechazar 1os impulsos detndos
al Compton e incrementsar 10s correspondientes a 1as tatupicos

En el presentz trabajo ei Compton continuo no es und fuerte inter-
ferencia luego del tiempo de espera adecuado (un mes o mas), como se

puede apreciar en la secuencia de figuras anternares {(Fiquras 1, 2, 3), pue

[57]

las muestras decaen natablemente en este tiempa haciendo de esta manera
que el Compton cantinun disminuya y par cansiguiente no interfiera en 13

medicion.

- Desplazarmentos de [a ganancia y del umbral

Los desplazamientos de 1a qanancia y del umbral de los espectrametros
afectan a la forma y resclucion de los espectros si tienen lugar durante el
periodo de la medida Con los modernos equipas electranicos actuales este
fenomeno raramente ocurre en los espectrometros de buena calidad aun con
mediciones de varias horas de duracion.

Sin embargo, las posibilidades de realizacion de analisis par activa-
cion instrumentales y automaticos con tratamiento de datos por camputa-
dores exigen la estabilidad del equipo electronmco durante largos periodos
de tiempo. Ello es difici] y stempre acurren cambios en 18 calibracian del
espectrametro debidos a desplazamientas de 1a ganancia y del umbral

La calibracion de un espectrdmetro relaciona la anergia del fotdn
incidente absorbido por el cristal (como altura del impulso electrico) con
el numero de canal en el que aparece el pica de absorcian total o fotopico
Un analizador perfectamente estable mantendria constante el incrementa
de energia por canal {0 ganancia) y la linea base o umbral gue es el canal en
el cual la recta de cahbrado corta a la abscisa, que corresponde al valar

cero de 1a energia (Eq= 0]



Los espectrometros mas medernos y sofisticados carecen de una
estabilidad perfecta, y estan sujetos a cambios en la ganancia y en el
umbral aunque sea en pequefia escala. Los mejores equipos actuales de alta
estabilidad pueden facilimente presentar desplazamientos de 1-2 canales
en el umbral y del 0,5 co del aEScanal en 1a ganancia en un periado de una
semana. Aunque estos valores parecen pegquefios, adquieren una gran
importancia en 13 regitn de altas energias de los analizadnres de 200Q y
4000 canales.

Los estuerzas para contralar 1as limitaciones debidas a los desplaza-
mientos de 1a ganancia y del umbral son de dos tipos distintas: a) cantrol
de desplazamientos par metodos instrumentales para mejorar la esta-
bilided manteniendo en el espectro en una posicion fija un pico de refe-
rencia y b) corriendo los desplazamientos por ganancia y umbral ocurridos
en el espectro mediante programas de anlisis de datos generales.

El analizador que se utiliza en el presente trabajo es muy estable, sin
embargo esta sujeto a cambios en la ganancia y en el umbral aunque sea en
pequeia escala. Esto se demuestra luego de cada contaje, pues luego de
cada contaje se realiza una calibracidn para observar gue no hayen
desplazamientos en 1a ganancia y del umbral; se realiza cada vez debido a
que los contajes son largos y se podrian observar cambios en la
calibracidn, sin embarqgo estos cambios na resultaron sigmficativos.

3.6. Muestras para la Espectrometria Gama (2%, 50)

Las muestras para la espectrometria gama no necesitan cumplir
requisitos especiales, dada la gran penetrabilidad de la radiacién gama
Las muestras pueden ser sdlidas o liquidas y tener cualguier forma o
tamafo. Se recomienda el empleo de una capa de un absorbente de

polietileno, u atro material de peso molecular bajo (mica) para eliminar



las particulas beta y reducir el bremstralhung. Asimismn, las muestras
pueden colocarse muy alejadas del detector o proximas a €1, de acuerdo con
su intensidad, de modo que &1 tiempo muerto del analizador esté dentro de
limites aceptables.

En general, no deben medirse muestras cuyo tiempo muerto de medids,
indicado por el registro el analizador, sea superior a un 30-35§%, dado gue
se producen distorsiones de los picos y desplazamientos en 10s mismios,
como consecuencle del elevade ritmoe de medida. El meétodo mas simple y
sencillo de reducir el tiempo muertao del analizador en una medida es
alejar la muestra del detector, disminuyendo la geometria del contaje
Para el equipo utilizado en el trabajo se observa que el tigmpo muerta nao
debe ser mayor de 2% para obtener buenos resultados debido a que el
equipo es muy sensible.

El Unico requisita fundamental que hay que tener en cuenta para poder
comparar dos espectros, por ejemplo, el de 1as muestras desconocidas y el
del comparador o comparadores, es que las muestras deben de tener la
misma forma, 1a misma o aproximada densidad, y ser medidas en 1a misma
geometria que 10s comparadores. Requisito que se toma muy en cuenta para

la realizacion de este trabajo.

3.7. Calculo del Area del Fotopico 459

En un espectro gama la actividad de un radionuclido presente en el
mismo se calcula por referencia a 1a intensidad de uno o de varios de sus
fotopicos, en general y por razones de estadistica de contaje se prefiere
referiria al fotopico mas prominente con respecto al fondo de la regidn de!
espectro sobre la que estad situado, que no es necesariamente el fotopico

de mayor intensidad.

o6



Para expresar 1a actividad la referencia puede hacerse respecto a algu-

no de los siguientes parametros:

a) la altura neta del tatopico;

b) el area neta total del mismao;

C) una fraccion conocida del area neta total del fotopica

Existen diversas metados, propuestas por diversos autores para la eva-
luacidn de 1os fotopicos.

El método mas simple y que fue utilizado primitivamente es referir 13
actividad a 1a altura neta del faotopico, descontando el fondo continua sabre
el que el fotopico s2 asienta, mediante una interpolacion lineal de las ac-
tividades minimas encontradas a ambos lados del mismo.

Los analizadores multicanales suministran la infarmacidn en forma
digital, de esta forma hace que el &rea de los fotopicos se pueda calcular
mucho mas facilmente y con mucha mayor precision, precision que para un
meétodo dado, depende esencialmente de la estadistica de 1a medida y del
criterio seguido para la delimitacidn de los bordes del fotopico, y el
establecimiento de 1a linea base del Comptan continuo, sobre la que esta
montado el fotopico.

El! problema fundamental es la determinacion de 1a linea base, dado que
en el espectro gama de una mezcla de radiondclidos, salo el fotopica de
mayor energia esta directamente sobre el eje horizontal de abcisas,
mientras que el resto de los fotopicos estdn superpuestos a otras
actividades diversas, pero cuya contribucion principal es el Compton
continuo de los fotopicos de energia mas altas.

Los métodos para trazar la linea de base son puramente subjetivos y
pueden resultar errores importantes en la determinacion del area neta del
fotopico, especialmente en aquellos casos en que el fondo formado por el
Compton continuo de los fotopicos de energias més altas representa una

fraccion importante de la actividad total en esa region del espectro.
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En el caso de fotopicos claramente definidos sobre el Compton con-
tinuo, aunque las lineas bases pueden dibujarse de forma subjetiva con
variaciones considerables, es claro que el error introducido en la
determinacion del area neta del fotopico es relativamente pequefo y
carece de importancia en los calculos.

Los métodos de evaluacion de los fotopicos, a partir de los datas ern
forma digital, suministrados por los analizadores multicanales, pueden
dividirse en dos metodos distintos, a) aquélios que manipulan los datos
digitales directamente, iy b) aquelios que ajustan los datos & upa deter-
minada funcion matematica que representa #i fotopica, para determinar el
area del fotopico mediante integracian de la funcion,

En este trabajn el metodo que se usa para la evaluacion de los fotopi-
cos es el metodo del area total. El problema que presenta la aplicacion en
la practica del método del area total para la evaluacian de los fetopicos,
es la determinacidn de los bordes o canales inicial y final del fotopico.

El criterio a sequir debe ser 10 mas objetivo y reproducible posible, de
tal forma que se pueda seguir el mismo en la determinacidn de los bordes
del fotopico de la muestra y del patrdn. En general ello no presenta pro-
blemas en el caso de fotopicos simples Y prominentes (que es el caso del
presente trabajo cuando 1as mediciones se realizan al mes (o mas) de irra-
diadas 1as muestras), pero pueden surgir dudas en casos de fotopicos cam-
puestos o proximos a otros fotopicos (que es el caso del trabajo cuando las
mediciones de 1as muestras se realizan antes del mes de irradiadas).

Existen varios criterios para determinar los bordes inicial y final de un
fotopico. El criterio que se toma en este trabajo es simple y muy emplea-
do, es por observacion de 1a actividad a ambos lados del fatopico, eligienda
los limites del mismo, en el momenta en que empieza a subir o
estabilizarse la actividad, y eligiendo como bordes aquellos canales gue

presentan una actividad minima. Se necesita aplicar de farma intuitiva
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los conocimientos sobre la naturaleza estadistica de la medida de la
radiactividad.

En particular para el trabajo el érea que se obliene es el drea dada por
el multicanal, el cual se encuentra programado para calculo de area lotal,
con la formula expuesta en 1a parte experimental Sin embargo, para tener
la total certeza de 1a eticiencia del equipo al realizar los calculos, se
realizan é&stns tembien manualmente obteniéndose de esta manera
resultados similares. Para el calculo de linea de base, esta se determina
tomando cuatrn puntos finales a cada lade del fotopico, estos se toman g
partir de los puntes designados como canales iniciatl y finat. Estos puntos
son promediados de tal forma que se obtiene el valor estimado de 13 linea
de base de 1a derecha, con los cuatro puntos de la derecha promediados, y
el valor de la linea de hase de la izquierda, con 108 cuatro valares de la
1zquierda promediados. Con estos valores calculados es que se interpolan
los puntos de tal forma que se traza la linea de base del fotopico y se
obtiene el fondo. De esta forma se obtiene un valor de fondo mas probable,
pues siempre existe una gran incertidumbre asociada con la linea de fondo
(33 Los contajes se realizan hasta que 1a estadistica del fotopico sea lo

mejor posible.

3.8. Suavizado de Fotopicos

El suavizado de fotopicos es un tratamiento preliminar de los datos que
se basa en la aplicacion de métodos estadisticos de suavizado de 1os es-
pectros para corregir las oscilaciones entre canales debidas a la esta-
distica de contaje, especialmente en canales conteniendo un escaso
ntmero de cuentas. (24,50
El suavizado de 1os espectros es una técnica matematica para eliminar

la dispersion estadistica de los espectros de altura de impulsos. Los
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espectros suavizados son muy utiles para la determinacion de la energia de
los fotopicos, el calculo de éreas netas y para la identificacidn de
fotopicos.

En el trabajo se observa una dispersidn estadistica no ten buena coma se
desearia en los espectros gama debido a que el numera de cuentas acumu-
ladas en ciertos canales no se encuentra en proporcian con las demas, ello
puede ser corregidu indudablemente aumentando el Liempa de medician Je
espectro, pero ello no es siempre posible, por razones econamicas, y por
tiempa de disponilidad del equipo

Asirmismo s1 ge suaviza los fotopicos resulta muy util para calcular g
localizacidn y bordes de picos y para identificar ademas si hay algun pica
compuesto.

El suavizado de fotopicos nho atecta practicamente a los fotopicos,
mientras que disminuye de forma notable la dispersion en 13s 2onas planas
del espectro con menas numeto de cuentas (el fondo).

Existen varios procedimientos para efectuar el suavizado de los
espectros. El mas utilizado y recomendado en la literatura es el ajuste de
los contenidos de cinco canales consecutivas & un palinomio de tercer
orden y por consiguiente éste es el ajuste que se utiliza en este trabajo

para hacer el suavizado.

3.9. Desviaciones Estandar
Como etapa final de la identificacidn y calculo de areas de picas en un
espectro, estd la conversién de la posicion del pico en energias y la
obtencion de los parametros estadisticos del area neta del pico calculado.
El calculo de 1a desviacion estandar del area neta del pico esta basado
en 1as fluctuaciones estadisticas del contaje, tomando en consideracion
las variaciones estadisticas del area total del pico y del fondo que se ha

sustraido. También, a partir de 1as variaciones estadisticas del espectro

102



tratado se calcula el limite de deteccidn de 10s picos existentes, 0 que
debieran existir en una region determinada del espectro ‘2% 3 como es &)
caso de la leche en polvn)

En l1os casos en 105 que se 1leva a cera 13 sefal de fondo, blanco o ruida,
en nuestro instrumento de medicion o mediante el meétoda de tralamiento
de datos, se tiene alrededor de el valor cera una dispersian que no se puede
eliminar. Si esta sefial de blanco {fondo, ruido) es muy grande en relacion &
18 sefial total, 1a diferencia podria, en razon de la dispersion estadistica
de los valores, ser negativa (1149

El blanco esta defimdo como la sefal resultante de un ejemplo que es
idéntico, en principio, al ejemplo de interes, excepto por 1a substancia
buscada que estad ausente (o pequefia comparada con la deviacion estandar
del fondo). E1 blanco debe incluir el efecto de especies interferentes an,

El célculo de las desviaciones estandar del area neta del pico esta
basado en la naturaleza estadistica de la medida de la radiactividad
Aunque una medida de la radiactividad, libre de errores sistematicos,
viene regida por una distribucion de Poisson, “estadistica de cuentas de
Poisson” (”), es generalmente aceptaduc que para un numero total ge
sucesos (cuentas) suficientemente elevado esta distribucian puede
aproximarse por una distribucion normal (gausiana) (0 Esta teoria sirve
de base en algunas referencias para el célculo de limite de deteccidn, sin
embargo, en este trabajo se prefiere utilizar el método de Rogers, po~ ser
un método matematico, estadistico creado especialmente para el célculo
de limite de deteccidn en andlisis por activacidn neutrdnica.

El calculo de las desviaciones estandar de cada resultado es de suma
importancia, pues se tiene el valor que se desea calcular y este valor debe
ser precedido por un +/- , este +/- representa el grado de confianza con el
cual seré considerado el resultado. {1+ 49

E) valor hallado de desviacidn estandar para el “can ® conteniendo pa-
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tron de Hg muestra un valor mas elevado del esperado por dispersion
estadistica debidae unicamente al flujo neutrdnico, este velor es
aproximadamente 2 &, 10 que hace pensar que hay olros errores sumandose;
uno de 1os errores principales que se encuentra es que al preparar 105
patrones de mercurin 1a cantidad de solucion de mercurio que <e le agreqga
a la celulnsa no la cubre totalmente y esto hace pensar que no haya una
total homogeneidar, por 1o que al realizar Ios contajes la geornelria no g3
la misma, y, por consiguiente, causa esta dispersion de resultados
nobservada Esto se deduce debido a que 1a desviacion estandar en los
"canes” que contienen el patron de Se si se tiene a dispersion estadistica
esperada, Y 1a unica diferencia que hay entre ambos patrones es gue al
preparar el patron de Se, éste sl cubre 13 celuloss totalmente, pues se
agrega mas solucion de patron de Se, lograndose de esta manera lo
geometria deseada. Por consiguiente, para mejorar la desyiacion estandar
en el " can " que contiene los patrones de Hg se debe diluir mas 1a solucidn
que contiene el patron de Hg, de tal forma que al adicionaria a la celulosa
la cubra totalmente y de esta forma se logre una mejor geometria.

Esta desviacion estandar entre las ampollas conteniendo 10s patrones
en £l mismo " can " de aluminio se ve compensada al contar éstos con las
muestras, de tal forma que se obtienen buenos resultados con desviaciones
estandares pequefias, ya que 10s resultados son precisos.

En el casd de la correccion por contribucidn de selenio al fotopico de
2034g, se tiene una diferencia de areas, en este caso (de diferencia entre
los valores hallados) se traera aparejada una mayor dispersion de los
valores.

Sigma es 1a medida de confianza en un experimento; si éste es repetido
se va a obtener el mismo resultado, con el +/-n&, en toda ocasion. Este por-
centaje es el valor desplegado con el area calculada. Un diferente valor de

sigma da como resultado un diferente $ de error con los mismas datos®,
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El valor que resulta del calculo de la desviacion estandar del pro-
medio de resultados es el que se considera para expresar los resultados,
pues es el que indica la dispersidn que hay entre un resultado y otro de 1s
misma muestra y de esta forma da el grado de confianza de 1a respuesta.
Este valor se expresa en el resuitado coma + (2 % desviacion estandar del
promedio de resuitados ) que da un grado de confianZe Jde 85 ¥ o 1o
respuesta 4

Los demas cdlculos de desviaciones estandares dan el margen de
confianza qQue tienk cada valor calculadae de tal forma que se pusde
apreciar nue el walor calculado para cada muestra con su respecliva
desviacion estandar se encuentra dentro del valor tedrico.

3.10. Medicidn de Porcentaje de Humedad

El secado de 1as muestras para hallar el £ de humedad es impartante
y recomendable para poder establecer el peso seco del material anali2ado,
preferiblemente éste se debe hacer con una medida en otra parcidn de
muestra, por separado y de esta forma dar resultades exactos con pesos
exactos (secos) % Por este motivo se realiza éste calculo en el presentle

trabajo.

3.11. Descarte de Datos - Test Q (26

A todo experimentalista le es familiar la situacidn en la cual uno {0
posiblemente més de uno), de un set de resultados aparece diferente de los
demas en el set sin razon. Semejante medicion es 11amada ~ fuera de linea™.

En algunos casos un " fuera de linea “ puede ser atribuido & un error
humano. Sin embargo, a8 veces cuando aquellos valores erroneos obvios han
sido eliminados o corrigidos, valores los cuales parecen que estan “fuera
de linea” pueden todavia ocurrir. En este caso pueden ser conservados, su-
ceda 10 que suceda 0 pueden encontrarse algunos medios para probar esta-

disticamente ya sea que deba o no ser rechazados Obviamente los valores
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finales presentados con relacion a valor promedio y 1a desviacion estandar
va ha depender de que sean o no 10s * fuera de linea” rechazados Desde que
18s discusiones acerca de la precision y exactitud del metodo depende de
estos valores finales, estns deberian ser siempre hechos de forma
evidente sea que los “Tuera de linea” hayan sido rechazados iy 51 s asi, por
que. Por éste motivu sk realiza este test para el presenle irabajo. La
discusion de errores hasta ashora ha quedado en ls asuncion de que la
distribucion de las medidas repetidas son normales o casi normales. Una
razon para la presencia de 19s " fuera de linea " puede ser que esta
asuncidn no es valida

I[dealmente, medidas adicionales deben ser hechas cuando se ha
sospechado de un valor obtenido, particularmente si algunos pocos valores
han sido obtenidos anteriorments.

Esto puede aclarar el resultado, sea que el valor sospechoso deberia
ser rechazado o no, y s1 este es retenido tambien reduce hasta cierto punta
su efecto sobre la media y 1a desviacion estandar

Es por este motivo que en el presente Lrabajo, en el caso del copepode
homogenizado se hacen muestras adicionales, y asi de esla rnanera se
puede descartar 10s " fuera de linea ", ademas de mejarar 10s resultados y
sus desviaciones estandares, en precision y exactitud. También se aplica
éste test para las demas muestras, en los resultados que salen de rango
para comprobar si se deben de considerar o no.

Cuando las medidas son repetidas solo unas pocas veces {que es o
comun en trabajo analitico), el rechazo de uno de 10s valores causaria una
gran diferencia en la media y la desviacidon estandar. En particuler, la
practica de hacer tres mediciones y rechazar la unica que difiere més de
las otras dos hechas serd evitada. Se puede mostrar que un mayor estimada
confiable de la medida es obtenido, en promedio, usando el intermedio de

l0s tres valores antes que 13 media de los dos valores no rechazados.
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3.12. Limite de Deteccion

Uno de los principales beneficios de usar métodos instrumentales en
analisis es que ellos son capaces de detectar y determinar cantidades
mucho mas pequefias de analisis que 1os métodos clasicos. Estos beneficios
han sido aprovechados para apreciar 1a importancia de 1as concentraciones
traza de muchos materiales, por ejemplo en muestras biologicas y
ambientales, y asi para el desarrollo de muchas tecnicas adelantadas en
las cuales los bajos limites de deteccidn son el mayar criterio de
prsperas aplicaciones, 34

La nocion de limite de deteccion, aplicada a las tecnicas de analisis de
trazas, esta intimamente ligada a la necesidad de investigar niveles de
concentracion cada vez mas pequefios, cercanos a cera en muchas
ocasiones. Cuando se enfrenta este problema, tanto la técnica en si misma
como el método empleado y, mas aun, la propia capacidad del analista para
juzgar en forma adecuada sus resultados, soh puestos a prueba, {1+ 4%

En términos generales, el limite de deteccidn de un analisis puede ser
descrito como la concentracion que da una sefal instrumental significati-
vamente diferente del blanco o sefal de fondo. La definicion del limite de
deteccion estd basada en una apropiada interpretacion de la frase
“significativamente diferente” G4

Entonces, el limite de deteccion es 1a menar cantidad que puede me-
dirse de un elemento Daju ciertas condiciones. En otras palabras, el limite
de deteccion se define como la concentracidn de un elemento que produce
una sefial, en el espectrometro y bajo determinadas condiciones &) por
esto se dice que el limite de deteccion esta relacionado (y 18 relacion es
de dependencia) con el proceso de medicion (11,49
Para el calculo de limite de deteccidn en este trabajo se utiliza el

(42)

método de Rogers “*<’, pues este método esta basado en el de Currie an

con la diferencia de que el metodo de Rogers esta calculado, matematica y
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estadisticamente, expecraliente para el anahisis por activacion neutrg-
nica instrumental

Este metodn ralrula, ) iqual que el de Currie, tres parametros a) e
limite critico (L), que es el mvel ge sefal neta (respansabilidad instru-
mental} sobre el cudl fa sehal vbservada puede ser con segunidsu recuonie-
cida como detectada, bl el fimnte de deteccon (LT,)‘ es el “verdadero” mvel
de sefial neto en el que se puede esperarse 3 priori tener una primera
deteccion, y ¢ el limite de determinacien Ly}, es el nivel al cual s
precision eqible puerde Ser o satizlactorta para la determnacion cuanti-

tatiyg U1

213 Resultsgos Obtem Jos en Comparacion con los Tearicas *

Para pader discutir 21 grado de confianza que tiene este metoaa con
respecto @ 10 resultados tedrncos de estas muestras se tiene 1a Tabla 16
donde se observa 10s valores teoricas, las valores abtenmdas y por ulitima

los limites de deteccion calculados para cada rmuestra.

Tabla 16 : Conterndo de Hg (en ppm) Tedrico iy Experimental en las
Muestras, Limite de Deteccidn  Calculado  (en pprm) para 1as

Muestras y Contenido de Se (en ppm) Tedrncao

teorico exper irnental en ppm
pulpa de pescado
homogenizade 0,47 +0,02(2107) 0,556 0,7 0,132120,072 17 2 0310)
rifon de caballo 0,91 + 0,03(8,3%) 0,906 + 2,075 0,143 20,028 467 ¢ 0,3(8 4X)
copepodo homoge
nizado 0,28+ 0,01(210) 0,168+ 0,025 0,075:0,016 30 022107
leche en polvo [2,2-42]% no se ve Q0,088 + 0,040 (26,7 -411]%
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El gran problema que se observa en 13s muestras en que no se abtiene
los resultados deseados es que la coantidad de selenio presente en estas
muestras es alta impidiendo de esta farma la huena medician del mercurio

Otro problema que se puede observar es que, en el casa de 10s resul-
tados en que no se obtiene el valor esperado, el limite de deteccian de
estas muestras es 3lto, haciendo de esta forma que el resultado se vea
desviado del valor rsperado.

Sin embargo, algo que se puede apreciar de los resultados es que en el
caso en que el linmte e deteccion se encuentra bastante por debajo del
contenido de Hg, se ohtienen resultados buenas, por 1o que se puede esperar
que, haciendo una separacion radioquimica, estos resultados mejoren
notoriamente. Sin embargo, si se desea emplear este metodo para analizar
muestras que estén en el orden de 1 ppm, se puede utilizar el métoda
instrumental solamente y con bastanle eficiencia, ahorrandose de esta
manera la tediosa separacidn radioquimica muchas veces necesaria para
.@ste tipo de analisis.

Cuando se busca un elemento gue se supone en muy bajas cancentra-
ciones, no se puede asegurar que esté presente (' 4% éste es el caso del
analisis de mercurio en la leche en polvo.

Trabajos previas en mercurio con el Laboratorio de 1a Ciudad de Kan-
sas, muestran que pescado, carne y aves contienen virtualmente el
mercurio presente en una dieta. Andlisis de interés individual mostrd que
el pescado contiene 1a mayor cantidad de mercurio. En un estudio previo a
éste, que no incluia pescado, se encontrd que el camarodn tenia 1a mas alta

concentracion de mercurio comparado con los otros alimentos comunes N
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3.14. Mejoras del Metodo

Este método se mejora si se hace una separacion radioquimica, pues
de esta forma se separarian 10s elementos interferentes y se bajaria el
limite de deteccidn de tal forma que se podria detectar mercurio en el
orden de ppb. Otra torma de mejorar el metodo es sometiendo las muestras
a un mayor tiempo de irradiacion yfo a un mayor flujo neutranmco.

La separacion radioquimica que se utilice dependera de 1a muestra que
se desee analizar y cada experimentador debe fijar el metodo a sequir

segun 1a muestra que desee analizar

3.15. Ventajas y Desventajas de los Diferentes Métodos (34, 50)
Es indudable que hablando en términos generales las ventajas del
analisis por activacion en su forma radioguimica son claras:
a) El equipo necesario para la medida de la activided es muy simple y
barato, al alcance de cualquier laboratoro.
b) El empleo de la separacion radioquimica aumenta la sensibilidad de
determinacidn del elemento, sobre un método instrumental, en igualdad de
los restantes parametros.
c) La precision de una determinacidn con separacion radioquimica es
generalmente mayor que en una determinacidn instrumental, dependiendo
en gran parte del rendimiento de la separacién, que puede corregirse
mediante el empleo de portadores isotopicos del elemento a determinar.
Pero 1os incohvenientes del analisis por activacion empleandd
separaciones son también importantes:
a) la separacion radioquimica consume un tiempo apreciable, elevando en
consecuencia el costo del analisis;
b) la separacion radioguimica es frecuentemente tediosa y complicada y

requiere personal entrenado para realizarla;
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c) estA sujeta con frecuencia a la posibilidad del error humano;

d) resulta mas dificil autornatizar 10s métodos radioquirmicos que 1os mé-
todos puramente instrumentales:;

e) no se pueden dar recetas qenerales validas de separaciones radioqui-
micas, siho que la separacion de cada elemento en diferentes matrices es
un problema distinto, que necesita ser comprobado previamente; de esla
forma antes de realizar un procedimiento radioquirnico, hay que dedicar un
gran esfuerzo a comprobar 1os resultados del mismo, bien con el ermpleo de
trazadores radiactivos, bien analizando matrices de composicion conocida,
f) es dificil realizar analisis de grandes series de muestras ernpleando
separaciones radioquimicas, debido & todas estas circunsiancias.

Por otra parte, 1os métodos instrumentales no destrictivos presentan
las ventajas de rapidez en la obtencidn de resultados, conservacion de la
muestra, posibilidad de automatizacidn, y posiBilidad de analizar grandes
series de muestras de un modo econdmico. En contrapartida ofrecen los
inconvenientes, de que el equipo necesario es muy costoso, 1a manipulacion
de los datos complicada con la necesidad de recurrir al empleo de
computadoras, y, sobre todo, el que su aplicacion no es posible en todos los
casos, ya que depende esencialmente de la composicidn de 1a muesira, del
elemento buscado y del resto de 18s actividades presentes en Ia misma. En
afadidura, 1a sensibilidad obtenible con los metodos instrumentales es, en
general, mas pequefia que con el método radioquimico.

Otre ventaja de los métodos instrumentales sobre los radioquimicos es
su posibilidad de determinar simultadneamente varios elementos en una
misma muestra, mediante una eleccisén cuidadosa de los tiempos de medi-
da de las distintas actividades, aprovechando la desintegracidn de los
nuclidos de periodo corto, para una vez decaidos realizer 18 medida de 1os

de perfodo mas larqo
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Si bien msta posibihdad existe tambien mediante el emplea de
separaciones radioguimicas, su realizacidn significa necesariamente un
esquema muy complhicadn de separaciones, que necesita un tiempo elevado
para llevario a la practica, lo que impide realizar determinaciones de
elementos productores de isdtopos de periodo corta, que muchas veces son
10S que proporcionan una mayor sensibilidad

Par todas estas razones, en la actualidad se nota una tendencia cre-
ciente al empleo da metodos no destructivos, sobre los matodos de
separaciones radinguimicas. Esta tendencia esta motivada principalmente
por la necesidad aclual de obtener los datos de las muestras, lo mas
completos posibles, en el menor tiempo y @ uh costo minimo.

Cuando se enfrenta a un problema de analisis por activacien y a ta hora
de decidir por un metoda instrumental o radioquimico, l1a decision depende
de multiples factores a considerar; especialmente del tipo y de 1a cahdad
de la informacidn deseada, y de las caracteristicas de la matriz. Si el
metodo no destructivo puramente instrumental puede satisfacer las
demandas del problema planteado, la respuesta es abwvia, dicho tipo de
andlisis suministrara 1os datos requeridos de una forma mas rapida, mas
simple, con menas esfuerzo y a menor costo que empleando un metodo
radioquimico.

Ahora bien, si el método instrumental no puede dar 1a respuesta busca-
da, por falta de sensibilidad, por interferencias de otras actividades, o por
otras causas, el empleo de separaciones radioguimicas se presenta como
unica alternativa.

En e) anadlisis por activacién moderno, empleando separaciones radio-
quimicas, se nota una tendencia creciente a evitar las tediosas
separaciones individuales de elemento por elemento, con complicados

esquemas de separacion, para combinar de un modo adecuada la tecnica de



la espectrometria gama con detectores de germanio - litio de alto poder de
resolucion, con las separaciones radioguirnicas de grupos de elermentos,
separaciones simples y rapidas, que consurnen poco tiempo y trabajo.

El enfoque de este tipo de separaciones puede tener diferente "filo-
sofia”:
a) emplear una simple separacion de las altas actividades producidas par
los elementos de 1a matriz, o los companentes menores de 13s mismas con
alta seccion eficaz de activacian, que impiden o dificultan a medida gel
resto de las actividades de interes, aumentando de esta forma la
sensibilidad de deteccion del metodo puramente instrumental;
b) realizar una separacion en grupos de elementas cuando la muestra es
demasiado complsja para resolver el espactro gama de 1a misma en sus
componentes individuales; el diseho de una sSeparacion en grupos na es
facil, ya que la muestra debe separarse en un numero de grupos la menar
posible, cuyas actividades esten bien equilibradas, y ademas la separacian
debe ser cuantitativa para evitarse tediosas determinaciones del
rendimiento; en general, un esquema de separacion solo es aplicable a un
tipo determinado de matriz y necesita ser moditicado al variar la matriz,
pero es una solucion muy eficiente para realizar analisis multielementales
en una misma muestra, combinando 1as ventajas de las separaciones
radioquimicas y los meétodos puramente instrumentales de una forma

racional.



4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1. Conclusiones

El método de analisis por activacion neutranica ( AAN ) es importante
por su bajo limite de deteccidon de mercurio con respecto a los ntros
meétodos de analisis, y es de surma importancia debido a el alte grado de
toxicidad del mercurio en bajas cantidades, 0,3 a 0,4 g para adulto normal
en el caso de sublimado.

La importancia de aste trahajo radics en haber logradoe desarrollar un
meétodo instrumental para analisis por activacion neutronica de mercurio
en muestras del medio ambiente, ubicando éste método de analisis en el
contexto nacional, es decir con l1as condiciones Y equipos de trabajo con
los que cuenta el pais, pues poder determinar la contaminacidn del mer-
curio en el medio ambiente es de vital como se puede apreciar en este
trabajo debido al alto grado de toxicidad de este elemento

Se concluye que con el método establecido se obtienen tenos resul-
tados para muestras donde la concentracion de mercurio se encuentra en el
orden de alrededor de 0,5 ppm o mas, o también para muestras donde su
limite de deteccion es por 10 menos varias veces mas bajo que la cantidad
de mercurio presente. En estos casos se puede utilizar la técnice de AAN
no destructiva sin ningun problema. Ademas, un beneficio adicional que se
tiene en esta técnica no destructiva de AAN es que, por esperar a que
enfrie la muestra 30 dias o mas luego de la irradiacidn, se expondra a
menos radiactividad al trabajador.

El AAN instrumental es un método simple para la determinacion de
mercurio. Sin embargo, su sensibilidad es mas baja para el AAN radio-
quimico y es mas dependiente del tipo de muestra y la presencia de

elementos interferentes en él.
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4.1.1. Pérdidas pur Almacenamiento

La manera d2 mimmizar las perdidas de mercurio de las soluciones
diluidas de mercurin debido al tiempo de almacenamiento debe ser almace-
nandolas el menor tiempo posible. Las soluciones deben ser acidificadas,
preferentemente con acido nitrico, ya que este redio inhibe 1a alta presidn
de vapor del mercurio evitando de esta forma su pérdida por evaporacion

Los envases de vidrio parecen ser mas apropiados que los de polietileno.
4.1.2. Pérdida durante la Irradiacion

tiempo de irradiacion (si no esta enfriada). Para mayores tiermpos deben
ser usadas ampollas de cuarzo, ya que este material soporta la formacidn
de alta presion interna producida por 1a elevacion de 13 temperatura en &)

sistema debido al hombardeo neutrdnico.

4.1.3. Péerdidas en &1 " Secado por Congelamiento ~
Parece ser que las perdidas de mercurio dursnie el “ gecado por
congelamiento “ son dependientes de la naturaleza de las muestras y de 1a

presencia de grupos funcionales capaces de combinarse con mercurio,

4.1.4. Preparacion de Estandares de Mercurio pare lrradiacion

Se concluye en el presente trabajo que la precipitacion del mercurio
en solucion de HNG, diluido a pH1 con la tioacetamida en medio basico {con
NH), evita pérdidas significativas en el patron antes, durante iy despues de

la irradiacion. Ademas se concluye que una buena forma de conservar 10s
esténdares de mercurio para evitar perdidas significativas es mantenerlo

en una disolucion de HNG, diluido como se ha realizado en el presente

trabajo.
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Se concluye que s1 serradian estandares humedos se observan perdi-
das de 203Hg significativas, pero no se observan perdidas en estandares

secos, es decir en 108 precipitados coma Hgs.

4.1.5. Preparacidn de Muestras para Irradiacion

La preparacion de muestras referenciales ambientales para su irra-
diacion neutrdnica, en el presente trabaja ha sido satisfactaria, no abser-
vandose ninguna pérdida de mercurio en 1as nwestras despues de la

irradiacion.

4.2 Recomendaciones

Debido a la importancia del analisis de mercurio en el media ambiente
se egpera que se continde con esta investigacion para establecer los me-
todos radinquimicos que se pueda utilizar para el analisis, pues coma se ha
mencionado en el trabajo, estos dependeran de la muestra que se va a
analizar.

Si se desea realizar el AAN instrumental o metodo no destructivo se
recomienda diluir el patron de tal forma gue se logre un precipitado mas
homogéneo en toda la celulosa, de esta forma se mejorard la desviacion
estandar en cada " can " dando buenos resultados.

En el caso de tener concentraciones de mercurio del arden de ppb se
recomienda efectuar separaciones radioquimicas para reducir el limite de
deteccidn antes de realizar 1os contajes de las muestras.

Si se desea realizar separacian radioguimica, se recomienda congalar
las muestras y patrones (ampollas) antes de abrirlas para evitar pérdidas
de Hg y esperar 3 dias antes de abrirlas para minimizar la exposicion
personal a la radiacion.

Otra forma de optimizar los resultados es sometiendo los “ canes * de

aluminio a un flujo neutrénico mayor y+/o0 a un mayor tiempo de irradiacion.
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El limite de deteccidn pueue reducirse si se aumenta el peso de la
muestra o el tiempo de irradiacion. €] maximo peso de la muestra, que
puede ser irradiado es 3 qy el maximo tiempo de 1rradiacion de 48 horas a
una densidad de flujo neutrénico de 5 x 10' nem?™ seq'™, segun se encuen-

traenlaliteratura.
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