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1 RESUMEN

En el presente trabajo se mide la distribucion de mercurio en carne de moluscos bivalvos
como A. tuberculosa y A. similis y en los sedimentos en el estuario interior del Golfo de
Guayaquil “Don Goyo”, conocido como el estuario del rio Guayas. Se determind Hg,
empleando, como técnicas instrumentales, la voltamperometria de redisolucion anddica de pulso
diferencial (DPASV) y la generacion de hidruros acoplada a la espectroscopia de absorcion
atdbmica (HG-AAS). Se obtuvo voltamperogramas para cada medicion de muestra reales y
certificadas, sus respectivas curvas de calibracion, asi como las concentraciones de mercurio.
También se hace una comparacion de los resultados de las dos técnicas analiticas. Sin embargo,
el DPASV fue percibida como la mejor técnica para la determinacién de Hg en una matriz
ambiental compleja como es la carne de ostiones y el sedimento estuarino. La influencia de la
fraccion de grano en la composicion de los sedimentos fue significativa, siendo las particulas
mas finas las que muestran una mayor carga de masa para este metal y aportan una contribucion

significativa.

Palabras clave: DPASV, HG-ASS, Digestion de muestras, Voltamperogramas, Curvas

de calibracion.

2 ABSTRACT

In the current work, the distribution of mercury in the flesh of bivalve molluscs such as
A. tuberculosa and A. similis and in sediments in the inner estuary of the Gulf of Guayaquil
"Don Goyo", known as the estuary of the Guayas River, was measured. Hg was determined
using differential pulse anodic stripping voltammetry (DPASV) and hydride generation coupled
to atomic absorption spectroscopy (HG-AAS) as instrumental techniques. Voltammograms
were obtained for each real and certified sample measurement, their respective calibration
curves, as well as mercury concentrations. A comparison of the results of the two analytical
techniques is also made. However, DPASV was perceived as the best technique for the
determination of Hg in a complex environmental matrix such as oyster meat and estuarine

sediment. The influence of grain fraction on sediment composition was significant, with the



finest particles showing the highest mass loading for this metal and making a significant

contribution.

3 INTRODUCCION

La evaluacion de la distribucion de metales en los ecosistemas acuéticos, su
identificacion y gestion de riesgos e impactos asociados es crucial para la seguridad alimentaria.
Los estudios sobre el tema rara vez presentan un enfoque integrado de evaluacion ambiental y
el riesgo para el consumidor con respecto a la presencia de metales traza toxicos en mariscos y
el medio ambiente que los rodea; en particular, estudios en paises en desarrollo, donde en los
ultimos afios se ha producido una creciente demanda de actividades agricolas e industriales,

muestran la acumulacion de estos contaminantes en estos ecosistemas (De Cock 2021).

Definitivamente, la presencia de metales traza en ecosistemas acuaticos del Ecuador se
vincula a fuentes antropogénicas como actividades domesticas, agricolas, industriales y mineras.
En las ultimas décadas, estas actividades resultantes del desarrollo de la industrializacion urbana
y agricola y la eliminacién de desechos han llevado al aumento de la contaminacion quimica en

los ecosistemas costeros y marinos.

Las ostras son un tipo de bivalvos marinos que habitan la zona submareal, desde la marea
mas baja hasta los 23 m de profundidad. Son organismos bentonicos, utilizados como especies
centinelas debido a su ciclo de vida prolongado y estilo de vida sedentario (Ruo Redda, 2019).
Los bivalvos se caracterizan por su capacidad de filtrar el agua para alimentarse. Debido a este
método de alimentacidn, estos animales absorben altas concentraciones de metales toxicos no
esenciales como cadmio, cromo, plomo y mercurio, que se bioacumulan en sus tejidos (Romero,
2020). Evaluar el contenido de metales toxicos en estos organismos permite caracterizar los
niveles de contaminacion de los ecosistemas marinos, proporcionando informacién integrada

valiosa a lo largo del tiempo.

En Ecuador, la normativa legal relacionada con los bivalvos, (Acuerdo Ministerial

N°005 emitido el 2 de agosto de 2005) regula la talla minima (4,5 cm de largo) para la extraccion



y comercializacion de A. tuberculosa y A. similis (Ministerio de Acuacultura y Pesca [MAP],
2005); sin embargo, el reglamento no aborda los valores umbral de ningln contaminante,

incluidos los metales téxicos.

Es importante analizar la acumulacion de mercurio en carnes de ostiones y relacionarlo
con el medio ambiente que lo rodea, mediante el célculo del factor de acumulacion biota-
sedimento (BSAF), el indice de geoacumulacién (lIgeo) y los cocientes de peligro (HQ) (De
Cock 2021); indices efectivos para evaluar la acumulacion del contaminante en organismos
vivos, brindar informacion sobre los peligros que pueden presentar al medio y para determinar
la concentracion del metal en los sedimentos y el agua que pueden ser filtrados a través de las

conchas de este tipo de animal marino.

Para el desarrollo del trabajo se empled la técnica de voltamperometria de redisolucion
anodica por pulso diferencial (DPASV, por sus siglas en inglés), debido a su simplicidad,
velocidad, bajo costo, bajos limites de deteccion y, potencial de deteccion para una amplia
seleccion de metales; misma que se puede utilizar para determinar todos los metales que son
solubles en mercurio con formacion de amalgamas o que pueden depositarse electroliticamente
sobre electrodos de carbono o metales nobles (Silveira, 1013). Es una técnica electroquimica en
la que el analito de interés se galvaniza inicialmente sobre la superficie del electrodo de trabajo
antes de ser retirado o "redisuelto” de esta superficie aplicando un potencial de oxidacion en una
serie de pulsos de potencial de amplitud creciente; esta Ultima la sefial directamente relacionada
con la concentracion del analito de interés. Durante la medida, la corriente se mide en funcion
del potencial aplicado entre un electrodo de trabajo y un electrodo de referencia (Verestiuc,
2015). La corriente se muestrea antes y después de cada pulso de potencial; tal es el caso que en
los ultimos afios ha sido posible determinar el mercurio por esta técnica hasta una concentracion
de 5 x 10 mol L?, el limite de deteccion mas bajo jamas reportado para un método
voltamperométrico; este exito se logrdé utilizando como electrolito tiocianato y tiempos de
deposicion relativamente cortos (Pfeifer, 2015), donde los iones de mercurio se estabilizan en
la solucion mediante la formacidn de fuertes complejos de tiocianato. Para determinar su efecto
sobre la forma e intensidad de corriente adjudicada al mercurio, en este tipo de técnica se debe

considerar parametros como tiempos de exploracion potenciales, tiempo de deposicion,



potencial de deposicién y los procedimientos de limpieza de la superficie del electrodo
(Rajawat, 2014).

La DPASV es comparable a la voltamperometria de pulsos normal (VPN, por sus siglas
en inglés) reportada por Tafur Salazar etal., (2016), la cual mostré muy buenos resultados en la
determinacion de mercurio, donde el potencial también se escanea con una serie de pulsos y,
donde el limite de deteccion no esta determinado por la relacién sefal/ruido, sino por el
comportamiento quimico del mercurio en concentraciones muy bajas. Sin embargo, se
diferencia del VPN porque cada pulso de potencial es fijo, de pequefia amplitud (10 a 100 mV)
y Se superpone a un potencial base que cambia lentamente. La corriente se mide en dos puntos
para cada pulso, el primer punto justo antes de la aplicacion del pulso y el segundo al final del
pulso. Estos puntos de muestreo se seleccionan para permitir que la caida de la corriente no

faradaica no interferia en la medida de interés (Kounaves, 1997).

El muestreo de sedimentos ha sido objeto de una intensa investigacion para la
determinacion de elementos traza utilizando espectrometria de absorcion atémica (AAS)
acoplada a la generacion de vapor frio (CV-AAS), AAS de generacion de hidruros (HG-AAS),
espectrometria de fluorescencia atomica con generacion de hidruros (HG-AFS), espectroscopia
de emisidn Optica por plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) espectrometria de masas con
plasma acoplado inductivamente (ICP-MS). La AAS es una herramienta Util para estudiar la
especiacion y cuantificacion de metales en diversas matrices (Jin, 2020), hasta ahora la mas
utilizada para la determinacion de mercurio en sedimentos de rios y embalses. Esta técnica
acoplada a la generacion de hidruros (HG) proporciona una forma elegante de separar los
analitos formadores de hidruros de la matriz, asi como de concentrarlos en el atomizador
(Bunker, 1989). Hay que tomar en cuenta que la precision de los métodos analiticos que
implican el muestreo de lodos estd estrechamente relacionada con la homogeneidad de la
muestra analizada, considerado como el principal cuello de botella de esta técnica, ya que la
cantidad de muestra lixiviada puede no ser representativa de la composicion real de la muestra

a granel (Parkinson, 2010).

La contaminacion por alcantarillado, agricultura, mineria ilegal, cambios en el uso del
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suelo y represas hidroeléctricas son las principales presiones ambientales sobre los ecosistemas
de agua dulce de la cuenca del Guayas (De Cock 2021). El proposito de la presente investigacion
fue cuantificar el contenido de mercurio en carne de ostion y en el sedimento que rodea a estos
organismos, una de las principales zonas de cultivo de mariscos en Ecuador. El ostion es una
especie de moluscos bivalvos de gran importancia econdémica a lo largo de la region costera del
pais, y el sedimento del ecosistema acuatico donde habitan estos animales, son lugares
importantes donde se acumula el mercurio y; el analisis integral de ambas muestras es util como

indicadores de la contaminacidn general del sistema acuatico.

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar por voltamperometria de redisolucion anddica por pulso diferencial la deteccion
y cuantificacion de mercurio total en muestras de carne de ostiones y suelo que los rodea sobre
un electrodo de fibra de carbono con la finalidad de estimar factores como acumulacion biota-
sedimento, el indice de geoacumulacion y cocientes de peligro.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Utilizar datos de diversas fuentes bibliograficas para obtener informacion sobre los tipos

y las cantidades de contaminantes metalicos en el ecosistema en estudio.

Determinar la eficiencia de los electrodos de fibra de carbono con respecto a la

determinacion de mercurio en soluciones acuosas estandar.
Estudiar las condiciones experimentales 6ptimas para la deteccion y cuantificacion de
mercurio mediante voltamperometria de redisolucion anddica por pulso diferencial en

soluciones estandar.

Estudiar las condiciones experimentales Optimas para la cuantificacion de Hg en el
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ecosistema en estudio mediante voltamperometria de redisolucion anddica por pulso diferencial.

Determinar los factores BSAF, Igeo y HQ mediante las concentraciones de mercurio
obtenidas en el ecosistema estudiado.

4 MATERIALES Y METODOS

4.1 AREA DE ESTUDIO

El area de estudio se ubica en la region costera del centro-oeste de Ecuador, en el estuario
interior del Golfo de Guayaquil “Don Goyo”, también conocida como el estuario del rio Guayas,
con numero de sitio 2098, con una superficie de 15338 ha, con fecha de fecha de designacion:
15-12- 2012, y sus coordenadas son: 02°24'S 79°55'W. El area de estudio fue elegida en base a
la distribucion de diferentes clases de ostiones y las importantes asociaciones de pesca artesanal.
El Golfo de Guayaquil contiene el 81 % del sistema de manglares ecuatorianos. Las principales
actividades economicas de la cuenca del rio Guayas son la agricultura, la pesca y la generacion

de energia hidroeléctrica.

4.2 METODOLOGIA DE MUESTREO

Se tomaron muestras de sedimento de la capa superior (0-10 cm) en los mismos lugares
de cosecha de ostiones en el area de manglares intermareales. Asimismo, se tomaron muestras

de sedimentos del manglar (hojarasca).

4.3 REACTIVOS Y EQUIPOS

HNO3 65% marca Sigma-Aldrich
H202 30% marca Sigma-Aldrich
HCIO4 70% marca Fisher

HCI 0,15 M

HCI0,5 M



12

Solucion estandar Au 100 ppm

Solucién estandar Hg 1000 ppb

Horno de Microondas marca CEM
Potenciostato

Electrodo de referencia (Ag/AgCl, 3 M KCI)
Electrodo de trabajo (figura de carbono)
Contraelectro (grafito)

Celda electroquimica

Computadora

4.4 METODOLOGIA DE DIGESTION DE SEDIMENTOS

En ocho viales de digestion por microondas, tapados adecuadamente, se coloc6 0,5+ 0,1
gramos de muestra y 10 mL de HNO3z concentrado; igualmente se procedio con el material
certificado BCR® — 277R y con un blanco de HNOs. A continuacion, se colocaron los viales en
el Horno de Microondas marca CEM, se escogio el método de sedimentos, con una temperatura
de digestion de 180 + 5°C y tiempo de 10 minutos. Luego finalizado el programa, se dejaron
enfriar los viales y se procedi6 a filtrar y aforar el contenido de muestra obtenida en balones de
25 mL

4.5 METODOLOGIA DE DIGESTION DE OSTIONES

En ocho viales de digestion por microondas, tapados adecuadamente, se coloc6 0,5+ 0,1
gramos de muestra, 2 mL de HNO3z concentrado, 2 mL de H20. y 2 mL HCIOs; igualmente se
procedié con un blanco que se compone, a excepcion de la muestra, por los tres compuestos
mencionados. A continuacion, se colocaron los viales en el Horno de Microondas marca CEM,
se escogid el método Ostiones, con una temperatura de digestion de 210 + 5°C y tiempo de 20
minutos. Finalizado el programa, se dejaron enfriar los viales y se filtr6 y aford la muestra

obtenida en balones de 25 mL.

4.6 EVALUACION AMBIENTAL BASADA EN INDICES NACIONALES E
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INTERNACIONALES
La BSAF (Factor de acumulacién de biota-sedimento) estima la relacion entre un

contaminante bioacumulado en un organismo y la concentracion de contaminante en el

sedimento a partir de la ecuacion 1:
BSAF =X (Ec. 1)
Cs

Donde Cx es la concentracion total del metal en el ostion y Cs es la concentracion del

metal en el sedimento, ambos expresados en las mismas unidades (De Cock 2021).

La ecuacion 2 se utilizd para calcular el factor lgeo (Indice de geoacumulacion), con el

cual se estima el grado de contaminacion del sedimento:

Cs
1,5%Bn (EC' 2)

Igeo = Log?2
Donde Cs es la concentracion del metal en el sedimento y Bn es la concentracion de

fondo geoquimico del mismo metal.
4.7 METODOLOGIA ELECTROQUIMICA

Se utilizaron los componentes basicos de un sistema electroanalitico moderno: un
potenciostato, una computadora y la celda electroquimica, un electrodo de referencia (Ag/AgCl,
3 M KCI), un electrodo de trabajo (figura de carbono) y un contraelectro (grafito). El sistema se
programo para aplicar DPASV, la técnica méas sensible y reproducible en la actualidad.
(Rajawat, 2012). El electrodo de fibra de carbono se sumergio primero en una solucion de H2SO4
0,1 M y se activo electroguimicamente mediante un barrido de potencial por voltamperometria
ciclica de diez repeticiones consecutivas de -10 a 10V (vs. Ag/AgCl) con una velocidad de
barrido de 100 mV/s. A continuacién, se cambid la solucién electrolitica por 5 mL de solucion
de estandar de oro a una concentracién del0 ppm, esto para electrodepositar sobre la fibra de

carbono, nanoparticulas de oro por un tiempo de 40 s y a un potencial de -0,1V (vs. Ag/AgCl).



14

Nuevamente, se cambid la solucién por 5 mL de HCI 0,15 M como electrolito de soporte para
obtener la respuesta voltamperométrica que asegure la formacion de nanoparticulas de oro sobre

la superficie del electrodo de trabajo.

Las medidas de mercurio por DPASV se realizaron en HCI 0,30 M + 4 mL de muestra.
El experimento se realizd por triplicado y afiadiendo secuencialmente soluciones estandar de
Hg (I1) a una concentracion de 10 ppb en mediciones con cada estandar y 5 ppb en mediciones
con las muestras. Se tomd la media de los picos de corriente debidos a las soluciones de muestra
y estandar (Nguyen, 20221). Para un nuevo electrodo, se repite el experimento con una nueva

activacion del electrodo como se ha descrito anteriormente.

Cada corrida de DPASV se compone de: un proceso de preconcentracion (reduccion)
del Hg sobre la superficie del electrodo a un potencial constante y durante un tiempo
determinado; posteriormente se procede a la redisolucion del Hg (oxidacion) preconcentrado
previamente sobre el electrodo mediante un barrido voltamperométrico en sentido de oxidacion
por voltamperometria de pulso diferencial (Wu, 2015). Todas las mediciones se realizaran a
temperatura ambiente. Condiciones empleadas: potencial de preconcentracion de -0,8 V (vs.
Ag/AgCl) durante un tiempo de preconcentracion de 40 s; en la DPASV se aplico un potencial
de reposo de -0,2 V (vs. Ag/AgCl) durante un tiempo de 10 s, una altura de pulso de 50 mV (vs.
Ag/AgCl), ancho de pulso de 150 ms, altura 5 mV (vs. Ag/AgCl) y un tiempo de 300 ms; los

pulsos se realizaron hasta un potencial limite de 0,3 V (vs. Ag/AgCl

4.8 METODOLOGIA CUANTIFICACION DE Hg POR HG-AAS

La técnica de generacion de hidruros hace posible una eficacia de casi el 100% como
técnica de introduccion de muestra hasta el atomizador o en la fuente de excitacion
espectroscopica de un equipo de AA, ya que solo se introducen hidruros gaseosos en el detector.
Asi, se eliminan las interferencias espectrales y quimicas en el sistema de deteccion. En la
presente investigacion se inicié midiendo un estandar de sensibilidad de Hg (Il) de 1lppm;
seguidamente se realizd la medicion del blanco por triplicado; a continuacion, se realizo las

medidas de soluciones estandar de Hg (Il) a concentraciones de 20, 50, 100 y 200 ppm.
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Finalmente, se midio las muestras tanto para sedimentos como las de ostiones. En esta técnica,
se aplica un gran volumen de muestra y es adecuada para la separacion del analito de la matriz
que mejora el limite de deteccidn (Parkinson, 2010). Sin embargo, es posible que haya algunos
problemas en el transporte de los hidruros generados a la fuente de excitacion o la influencia de
la matriz en la reaccion de generacion de hidruros. El uso de técnicas de digestion, y reactivos
como HCI 1,5 %, KMnO4 3%, NaBH4 3% y una solucion estandar de Hg (I1) de 1 ppm, tienen
un efecto critico en la respuesta de generacion de hidruros (Jin, 2020), por lo cual se utilizaron
reactivos libres de metales pesados.

5 RESULTADOS

5.1 CARACTERIZACION DEL ELECTRODO DE TRABAJO

5.1.1 COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DEL ELECTRODO DE
TRABAJO

La Figura 1, muestra la respuesta de un electrodo de fibra de carbono activado en medio
acido, donde se puede observar la ventana de potencial de trabajo, la cual se encuentra entre
potenciales entre -0,0 y 1,5 V(vs.Ag/AgCI). El pico que se puede observar en sentido de
oxidacidn, en el primer barrido de potencial, entre 1,30 y 1,40 V (vs. Ag/AgCl), corresponde a
alguna especie electroactiva presente en la superficie de la fibra de carbono que se encuentra
contaminando dicha superficie, sin embargo, desde el segundo ciclo se observa como dicha
sefial desaparece desde el segundo ciclo, quedando con el dltimo ciclo la superficie electrddica

activada.
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Figura 1. Voltamograma ciclico de un electrodo de fibra de carbono en solucion de
H.SO4 0,1 M, a una velocidad de barrido de 100 mV/s y diez ciclos.

La Figura 2, muestra el cronoamperograma obtenido para la electrodeposicion de

nanoparticulas de oro sobre un electrodo de fibra de carbono.
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Figura 2. Cronoamperograma para la electrodeposicién de nanoparticulas de oro sobre

un electrodo de fibra de carbono a un potencial de -0,01V (vs.Ag/AgCl).
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En la Figura 3, se muestra las micrografias por microscopia electrénica de barrido de un
microelectrodo de fibra de carbono modificado (b) y sin modificar (a) con nanoparticulas de
Au, donde se puede observar las diferencias entre estas superficies.

(@) (b)

Figura 3. Micrografias por microscopia electronica de barrido de un microelectrodo de
fibra de carbono sin modificar (a) y modificado con nanoparticulas de Au (b). Las
micrografias fueron tomadas a 6600x de magnificacion, las del lado derecho son a

77000x.

En la Figura 4, se presenta el voltamograma obtenido para la redisolucion del Hg (I1)
de soluciones estandar, donde se puede observar la respuesta voltamperométrica eficaz del

analito en la técnica a un potencial promedio de 0,1V (vs. Ag/AgCI).
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Figura 4. Voltamograma de la redisolucion anddica por pulso diferencial, HCI (0,15 M),
concentraciones de Hg (I1) en solucion: 50, 60, 70, 80, 90 y 100 pg/L. Velocidad de

barrido de 17 mV/s.

La Tabla 1 muestra las sefales de corriente obtenidas en las medidas realizadas con la

muestra para construir la curva de calibracion de adicion estandar mostrada en la Figura 5.

Tabla 1. Concentracion de Hg (I1) en solucion pg/L, | pA, desviacion estandar (S), limite de

deteccién (LD) y limite de cuantificacion (LC).

Medida #1 #2 #3
Concentracion de Hg (11) en soluciéon pg/L 1 (LA) 1 (HA) | (HA)
0 0,005 0,005 0,006
50 0,005 0,005 0,007
60 0,007 0,007 0,009
70 0,009 0,010 0,011
80 0,012 0,012 0,012
90 0,014 0,015 0,015
100 0,015 0,016 0,018
Desviacion estandar 0,004 0,004 0,004
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LC 58,637 66,717 66,121
LD 9,307 7,669 9,379
R? 0,991 0,998 0,966
Curva de calibraciéon y = 0.0002x - 0.0049
R%=0.9998
0.02
0.018
0.016
0.014
§0.01z
0.01
0.008
0.006
0.004
40 50 60 70 80 90 100 110 120

Concentracion ppb Hg

Figura 5. Curva de calibracion de mediciones estandar con sus respectivas barras de

errory ecuaciones.

5.1.2 CUANTIFICACION DE Hg EN MUESTRAS REALES SEDIMENTOS

Las Tablas 2 y 3 muestran las sefiales de corriente obtenidas en las medidas realizadas
con la muestra real de sedimentos, en los voltamogramas mostrados en el anexo 10.1, y
utilizadas para construir la curva de calibracion de adicion estandar mostrada en el mismo anexo.

Los resultados se presentan en las Tablas 4 y 5.



Tabla 2. Concentracién de Hg (11) en solucién pg/L, | HA y desviacion estandar (S).

Medida #1

Concentracion de Hg (1) en solucion pg/L | (LA)

60 0,100
65 0,106
70 0,108
75 0,115
80 0,118
90 0,120
Desviacién estandar 0,014

Tabla 3. Concentracion de Hg (I1) en solucion pg/L, | pA, y desviacion estandar (S).

Medida #2 #3

Concentracion de Hg (11) en solucion pg/L 1 (LA) 1 (HA)

10 0,017 0,014
15 0,017 0,015
20 0,017 0,016
25 0,018 0,018
30 0,018 0,019
40 0,019 0,019
Desviacién estandar 0,001 0,002

Tabla 4. Parametros de la curva de calibracion obtenidos: pendiente, intercepcion y

coeficiente de ajuste lineal (R?)

Curva de calibracion
Elemento Parametros Medida#l Medida#2 Medida#3
Hg Pendiente (m) 0,0007 8x10° 0,0002
Intercepto (b) 0,0618 0,0157 0,0125
R? 0,9169 0,9784 0,9322
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Tabla 5. Limite de deteccion (LD), limite de cuantificacién (LC) del método optimizado y

concentracion de Hg encontrada en la muestra.

Limite de deteccion Limite de cuantificacion [Hg] en la muestra (mg Kg™?)
1,12 47,5 0,057

5.1.3 CUANTIFICACION DE Hg EN MUESTRAS CERTIFICADAS DE
SEDIMENTOS

La Tabla 6 muestra las sefiales de corriente obtenidas en las medidas realizadas con la
muestra certificada BCR- 277R, en los voltamogramas mostrados en el anexo 10.2, y utilizadas
para construir la curva de calibracion de adicion estandar mostrada en el mismo anexo. Los

resultados se presentan en las Tabla 7 y 8.

Tabla 6. Concentracion de Hg (1) en solucion pg/L, | pA y desviacion estandar (S).

Medida #1 #2 #3

Concentracion de Hg (I1) en solucion pg/L 1 (HA) 1 (HA) | (LA)

10 0,016 0,012 0,011
15 0,016 0,013 0,012
20 0,016 0,013 0,013
25 0,017 0,014 0,014
30 0,017 0,014 0,014
40 0,017 0,015 0,014
Desviacién estandar 0,001 0,001 0,001

Tabla 7. Parametros de la curva de calibracion obtenidos: pendiente, intercepcion y

coeficiente de ajuste lineal (R?)

Curva de calibracion
Elemento Pardametros Medida#l Medida#2 Medida#3
Hg Pendiente (m) 5x107° 0,0001 0,0001
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Intercepto (b) 0,015 0,0113 0,0103
R? 0,9903 0,9163 0,9126

Tabla 8. Limite de deteccion (LD), limite de cuantificacién (LC) del método optimizado y

concentracion de Hg encontrada en la muestra.

Limite de deteccion Limite de cuantificacion [Hg] en la muestra (mg Kg?)
0,86 46,16 0,071

5.1.4 MEDICIONES DE MUESTRAS REALES DE OSTIONES

La tabla 9 muestra las sefiales de corriente obtenidas en las medidas realizadas con la
muestra real de ostiones, en los voltamogramas mostrados en el anexo 10.3, y utilizadas para
construir la curva de calibracién de adicién estdndar mostrada en el mismo anexo. Los resultados

se presentan en la Tabla 10 y 11.

Tabla 9. Concentracion de Hg (I1) en solucion pg/L, | pA y desviacion estandar (S).

Medida #1 #2 #3

Concentracion de Hg (I1) en soluciéon pg/L 1 (LA) 1 (HA) 1 (LA)

10 0,017 0,006 0,012
15 0,017 0,007 0,012
20 0,018 0,007 0,012
25 0,018 0,008 0,012
30 0,018 0,008 0,012
40 0,018 0,008 0,013
Desviacién estandar 0,000 0,001 0,001

Tabla 10. Parametros de la curva de calibracion obtenidos: pendiente, intercepcién y

coeficiente de ajuste lineal (R?)
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Curva de calibracion
Elemento Pardmetros Medida#1l Medida#2 Medida#3

Hg Pendiente (m)  3x10° 6x10° 5x10°
Intercepto (b) 0,0169 0,0059 0,0109
R? 0,948 0,9689 0,9751

Tabla 11. Limite de deteccién (LD), limite de cuantificacion (LC) del método optimizado y

concentracion de Hg encontrada en la muestra.

Limite de deteccién Limite de cuantificacion [Hg] en la muestra (mg Kg™)
0,50 33,92 0,09

5.2 EVALUACION AMBIENTAL BASADA EN INDICES NACIONALES E
INTERNACIONALES

52.1 BSFA
Cx
BSAF = Cs
BSAF = 0.09
"~ 0,057
m
BSAF = 1,6 mg
L
5.2.2 FACTOR IGEO
Igeo = Log?2 Cs
geo =Log 1,5+« Bn
0,057
Igeo = Log?2

1,5+ 2,56
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Igeo = —1,57

6 DISCUSION

El limite de deteccién mas bajo para el método se obtuvo sobre el electrodo de fibra de
carbono modificado con nanoparticulas de oro (Au). Tabla 1. El uso de nanoparticulas de Au
como modificadoras superficiales del electrodo de trabajo, fue esencial para una mejora de la
sensibilidad y disminuir el LD, logrando la deteccion de concentracién en pg/L de muestras
reales y certificada. Algunas de estas ventajas asociadas a este resultado: una mejor transferencia
de electrones entre el electrodo y el analito electroactivo, el poder electrocatalitico de las
nanoparticulas de Au en la electrodeposicién del Hg (1) y su posterior redisolucion de la
superficie del electrodo, lo que hace que se tenga como la principal virtud de la técnica utilizada
buena exactitud, excelente precision (< 1%), sensibilidad y amplio rango dinamico. En el caso
especial de la voltamperometria de redisolucion anddica, los limites de deteccion suelen ser
inferiores a la cantidad de sefial debido a la contaminacion de la muestra. Por ejemplo, el mayor
inconveniente de las nanoparticulas metalicas es su mayor reactividad en comparacion con el
material macroscépico (Locatelli, 1999). Esto puede ser una desventaja para una aplicacion
especifica. Por otro lado, siempre que las condiciones de deposicion garanticen la formacion de
menos de una monocapa, se obtiene un unico pico para la oxidacion del mercurio como se
muestra en la Figura 4, y ademas los picos de corriente resultantes, I, son proporcionales a la
concentracion del metal en la solucion de la muestra, siendo la posicion del pico de potencial,
Ep, especifica para el mercurio. No obstante, con mas de un ion metalico en la muestra, la sefial
de puede complicarse a veces por la formacion de compuestos intermetalicos (Maity, 2016).
Esto puede desplazar o distorsionar los picos de extraccion del Hg, pero puede evitarse a menudo
ajustando el tiempo de deposicion o cambiando el potencial de deposicion, los cuales en la

presente investigacion fueron 0,3 segundos y 0,3V (Figura 6).

Los sedimentos son matrices con una gama muy amplia de composiciones, por lo que
las muestras obtenidas luego de la digestion &cida pueden contener concentraciones de

elementos que interfieren en la determinacién de mercurio por DPASV. La interferencia mas
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grave puede provenir del hierro, que suele estar presente en los sedimentos en concentraciones
de varios ordenes de magnitud superiores a las de otros metales (Sottery, 1987), sin embargo,
no se encontro variabilidad en las sefiales de corriente y potencial que diera indicio de que la
medida estuviera afectada fuertemente por interferentes en el medio analizado. Se encontro que,
las muestras de sedimentos (Tabla 5), y de ostiones (Tabla 11), contienen una concentracién de
mercurio cercana a los valores establecidos en la literatura, ya que para sedimentos se
encuentran entre 1,77 mg/Kg, y para ostiones entre 0,057 mg/Kg. Mientras que el resultado para
la muestra certificada (Tabla 8), indica un valor inferior a 0,128 mg Kg™, el cual se establece en
la literatura para el material de referencia certificado BCR- 277R, ademas el error relativo es de
45%. Resultados que no parece estar afectado por algin contenido de Fe en las muestras. El alto
contenido de Hg se asocia a que fueron extraidas del estuario del rio Guayas, el cual presenta
varias actividades econdémicas en sus alrededores como la agricultura, la pesca y la generacion

de energia hidroeléctrica que pueden estar contaminando al ecosistema marino con este metal.

En consecuencia, los valores de BSAF no son < 1 (De Cock, 2021), lo que indica que se
produce una bioacumulacion de los contaminantes en los ostiones. En términos generales, la
concentracion de Hg en los tejidos blandos de los ostiones, ya que parecen tener una alta
tendencia a la bioacumulacion de este metal, como se evidencia en este estudio de la BSAF.
También, el indice lgeo indica que el grado de contaminacion de los sedimentos es < 0, lo que
sugiere que los sedimentos del estuario no estan altamente contaminados por metales traza. No
obstante, para una investigacion mas exhaustiva en el futuro y la aplicacion de los resultados,
son esenciales mas sitios de muestreo y muestras (especialmente muestras de ostiones) para

verificar los modelos derivados de este estudio.

Teniendo en cuenta tanto los pardmetros analiticos como los técnicos, muestra que las
mediciones voltamperométricas son ligeramente mas precisas y exactas, ya que mediante HG-
AAS no se pueden observar buenos resultados en todos los casos. Pues los valores de las
mediciones de muestras reales y certificadas se encuentran por debajo del estandar para realizar
una curva de calibracion. Asi, la voltamperometria de redisolucion anddica de pulso diferencial
es mejor que la generacidén de hidruros acoplada a la espectroscopia de absorcion atémica,

porque permite realizar determinaciones simultaneas, no requiere la adicion de modificadores
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de la matriz y por su puesto es menos costosa.

7 CONCLUSIONES

Se logr6 una adecuada optimizacion del electrodo de fibra de carbono y se comprobé su

eficacia al realizar las mediciones electroquimicas.

En cuanto a la cuantificacion de Hg en las muestras de sedimentos y ostiones, la mayor
carga de contaminacion se asocia a las particulas finas, ricas en metales pesados adsorbidos,
transportadas por el rio Guayas y depositadas frente a su desembocadura en el Golfo. Sin
embargo, es interesante comparar las concentraciones medidas en el Golfo de Guayaquil con
los valores tipicos encontrados en la literatura para el mismo tipo de muestras extraidas en
ecosistemas considerados "contaminados”, las concentraciones de mercurio medidas en los
estratos superficiales son tipicas de zonas costeras ecuatorianas contaminadas o ligeramente
contaminadas ya que se encuentra entre 30-300 mg Kg?, ya que las muestras certificadas
exhiben gradientes de mercurio en los sedimentos atribuidos a la perturbacion antropogénica,
adicionalmente se pudo comparar con los valores de la literatura porque se conocio la velocidad
de sedimentacion, la tendencia de contaminacion con el tiempo del ecosistema estudiado y como
era de esperar, la carga de contaminacion es mayor en los sedimentos muestreados en el Golfo
de Guayaquil que el valor de las muestras certificadas. Los datos obtenidos por las dos técnicas
muestran una buena concordancia y demuestran que el procedimiento de digestion de la muestra

es adecuado tanto para las mediciones voltamétricas como para las espectroscopicas.

Finalmente, al realizar la evaluacion de contaminacion con indices nacionales e
internacionales se observa una mayor contaminacion, es decir las fuentes antropogénicas como
actividades domésticas, agricolas, industriales y mineras han aumentado considerablemente los
ultimos afos.

8 RECOMENDACIONES

En la continuacidn de esta investigacion se espera identificar la distribucion espacial y
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las diferencias en las concentraciones, realizar una evaluacion ambiental basada en indices
nacionales e internacionales y realizar una evaluacién del riesgo de ingesta para la salud del

consumidor.

Se necesitan estudios méas especificos para analizar en profundidad la influencia de la
distribucion y bioacumulacion de mercurio en ostiones y sedimentos. Considerando el
permanente desarrollo industrial y todo lo que esto conlleva en la zona de estudio, es de suma
importancia implementar monitoreos periddicos en los diferentes componentes ambientales
para controlar y prevenir cualquier modificacién en el ambiente, asi como sus efectos bioldgicos

asociados.
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10 ANEXOS

10.1 CUANTIFICACION DE Hg EN MUESTRAS REALES DE SEDIMENTOS

Para la primera repeticion se diluyo 1 mL de muestra en 10 mL de agua destilada,
seguidamente se tomo 2,5 mL que se adicionaron en 2,5 mL de HCI 0,30 M y esta solucion
funcion6 como electrolito de soporte. Mientras que para la repeticién 2 y 3 se tom6 1 mL de
muestra y se diluyé en 25 mL de agua destilada. Posteriormente se tom6 1 mL y se adiciono a
4 mL de HCI 0,30 M.
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Figura 6. Voltamograma de la redisolucion anddica por pulso diferencial, HCI (0,30 M),
concentraciones de Hg (I1) en solucion: 60, 65, 70, 75, 80 y 90 pg/L. Velocidad de barrido
de 16,667 mV/s.
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Figura 7. Curvas de calibracion de muestras reales, con sus respectivas barras de errory
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10.2 CUANTIFICACION DE Hg EN MUESTRAS CERTIFICADAS DE
SEDIMENTOS

Para las tres repeticiones se diluyo 1 mL de muestra en 25 mL de agua destilada,
seguidamente se tomo 1 mL que se adiciond en 4 mL de HCI 0,30 M y esta solucion funciond

como electrolito de soporte.
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Figura 8. Voltamograma de la redisolucion anddica por pulso diferencial, HCI (0,30 M),
concentraciones de Hg (1) en solucion: 10, 15, 20, 25, 30 y 40 pg/L. Velocidad de barrido
de 16,667 mV/s.
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Figura 9. Curvas de calibracion de muestras reales, con sus respectivas barras de errory
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10.3 CUANTIFICACION DE Hg EN MUESTRAS REALES DE OSTIONES
Para las tres repeticiones se diluyo 1 mL de muestra en 25 mL de agua destilada,

seguidamente se tomd 1 mL que se adiciond en 4 mL de HCI 0,30 M y esta solucién funciond

como electrolito de soporte.
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Figura 10. Voltamograma de la redisolucion anodica por pulso diferencial, HCI (0,30 M),
concentraciones de Hg (1) en solucion: 10, 15, 20, 25, 30 y 40 pg/L. Velocidad de barrido
de 16,667 mV/s.
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Figura 11. Curvas de calibracion de muestras reales, con sus respectivas barras de error
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