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RESUMEN

La contaminacién de los suelos por metales pesados, los cuales sufren escasa
degradacion y por tanto son considerados como toxinas biocacumulativas persistentes,
representa un riesgo marcado para la salud humana y los ecosistemas. El presente
trabajo tiene como objetivo determinar la concentracién de mercurio (Hg), cadmio (Cd)
y plomo (Pb) en 20 muestras de suelos provenientes de los alrededores de la Empresa
Electroquimica de Sagua, mediante el acoplamiento de técnicas de digestion y deteccion
con Espectrometria de Absorcion Atomica (EAA). Para € caso del mercurio se empled
la EAA con generacion de vapores frios (CV-EAA), usando tetrahidroborato de sodio
(NaBH,) a 0,5 % m/v en hidréxido de sodio (0,1 mol L™), con una previa digestién de
las muestras en agua regia. Para la cuantificacion de dichos metales se utilizo el método
de la curva de cdibracion. Las muestras de suelo analizadas contienen evidencia de
contaminacion por mercurio, con niveles de concentracion superiores a los valores de
referencia para los suelos cubanos. Para el cadmio y € plomo, también se observaron
concentraciones significativas, pero inferiores a los vaores de referencia
correspondientes.
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atébmica.

ABSTRACT

Soil contamination by heavy metals, which suffer from low degradation and are
therefore considered as persistent bioaccumulative toxins, represents a marked risk to
human health and ecosystems. The aim of this work is to determine the mercury (Hg),
cadmium (Cd) and lead (Pb) concentration in 20 samples of soils from the surroundings
of the Electrochemical Enterprise of Sagua, by means of the joining of techniques of
digestion and detection with Spectrometric of Atomic Absorption. In the mercury case
the spectrometric of atomic absorption with generation of cold vapors (CV-EAA) was
used with sodium tetrahydroborate (NaBH,) at 0,5 % m/v in sodium hydroxide (0,1 mol
LY, with a previous digestion of the samples in regia water. The quantification was
carried out using a calibration curve. The soil samples analyzed showed that the levels
of mercury are high in comparison with the reference values for the Cuban soils. For the
content of cadmium and lead, it is observed also high concentrations, but these are
lower than those reference levels.

Key words: heavy metals, soil, acceptable limit, atomic absorption spectrometry.

1. INTRODUCCION

Los dafios causados por la contaminacion con mercurio son incontables, expresados en
consecuencias devastadoras para los ecosistemas y las poblaciones sometidas a sus
efectos. La industria del cloro-dcali, en la cua se utilizan grandes cantidades de Hg
liquido como catodo en las celdas electroliticas para producir cloro, hidréxido de sodio
e hidrégeno (Southworth, 2004), representa €l tercer mayor consumidor de este metal a
nivel mundial (AMAP/UNEP, 2013), lo que constituye & 15% de la demanda global,
por lo que e Hg se convierte en una importante fuente loca y mundia de
contaminacion (Mahan y Warner, 2009) y (Reis et a., 2009).

En Cuba, la principal fuente de contaminacion por Hg se encuentra en la ciudad de
Sagua la Grande, en la region central del pais, la cua tiene una capacidad diaria de
produccion de 48 toneladas de cloro gaseoso y 108 toneladas de sosa calstica. Los
lodos mercuriales generados del proceso productivo en la planta “Elpidio Sosa”
(ELQUIM) durante la etapa de purificacion de la salmuera, representan un foco
significativo de contaminacion por Hg. Una vez que € lodo es formado se rediza un
proceso de estabilizacion con la adicion de Na,S y es dispuesto en nichos de concreto.
El amacenamiento actual es inadecuado, 10 que permite gque importantes cantidades de
Hg y otros metales puedan lixiviar de la matriz del lodo. La ocurrencia con regularidad
de desastres naturales como |os huracanes, agravan 1os riesgos de dispersion del Hg en
el ambiente (Busto, 2012).

Mucho se ha hablado de la contaminacion en esta region del pais, pero siempre en
relacion ala contaminacion de las aguas del Rio Sagua la Grande como cuerpo receptor
de los residuales generados por la empresa, con un contenido superior al permisible de
mercurio, que ha provocado un aumento de hasta tres 6rdenes de magnitud superiores a
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los naturales (Chabalina y Beltran-Gonzélez, 1999), sin embargo no ocurre asi con €l
andlisis de los suelos (Rodriguez, 2014) por 1o que e objetivo de esta investigacion es
determinar € contenido de Hg, Cd y Pb para conocer s estos metales estan lixiviando
de lamatriz del lodo.

2. MATERIALESY METODOS

2.1 Muestreo
Las muestras fueron recol ectadas en terrenos aledafios a la Empresa Electroguimica de
Sagua la Grande. Debido a las caracteristicas del suelo las muestras fueron tomadas a
las profundidades siguientes:

s Enlasuperficie (0 cm)

s Zonaintermediadel perfil de suelo (20 cm)
En cuanto a tamafio de la muestra se tomé una porcién de suelo de 1 kg, lo cud
satisface las exigencias analiticas especificas. En la preparacion de muestras el aspecto
fundamental fue lograr representatividad de la muestra preparada con relacion al suelo a
gue corresponde, pues de ello dependera la veracidad del resultado del ensayo aredlizar
(NC10:1998).

2.2 Digestion de las muestras

Para lograr la digestion de los suelos se realiza una destruccion de agua regia mediante

el siguiente procedimiento:

1. Fue transferido 1,000g de tierra seca (105°C) a un erlenmeyer o frasco de la
digestion. La porcion fue humedecida con un minimo de agua (2-3 mL) y se le
agrega consecutivamente 7,5 mL de é&cido clorhidrico y 2,5 &cido nitrico
concentrado. Se trabgj6 bajo campana.

2. Luego se cubrio € recipiente con un vidrio del reloj y se permite reaccionar toda la
noche bajo la campana (el minimo 12 h).

3. Fueron conectadas las columnas refrescantes, se calentd progresivamente y bgo
reflujo por 2h. Al terminar se permitio refrescar progresivamente a temperatura
ambiente, enjuagandose la columna refrescante con un méaximo de 30 mL y
recuperando el agua de enjuague en el vaso de la digestion.

4. Luego fue filtrado € extracto en un filtro antidcido en un frasco volumétrico de
50mL, € filtrado debe estar claro.

5. Se procedio entonces a enjuagar €l vaso de ladigestion y e residuo en €l filtro varias
veces con cantidades pequefias (10 mL) de &cido nitrico (2M) caiente (50°C).

6. Sepermitio refrescar y diluir a50mL con la solucion de &cido nitrico (2M).

El error debido ala pérdida de evaporacion es despreciable para todos |os metales.

2.3 Analisis de las muestras

Para la determinacion de Hg, las muestras de suelos, previamente procesadas (se refiere
aladigestién) fueron colectadas en matraces y luego enrasadas a un volumen de 50 mL
con agua destilada. De este volumen se toma una porcion de 1,5 mL y se le agregan
ImL de HCI (18%) y 1 mL de NaBH,. El sistema usado consistio en un balon de dos
bocas en e cual una de estas estaba conectada mediante mangueras a la bomba de aire
que arrastraba al vapor frio de mercurio, producido dentro del balén por la adicion de
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tetrahidroborato de sodio (NaBH4) a 0,5 % m/v en hidréxido de sodio de 0,1 mol. L™,
hasta |a celda situada en € camino optico del instrumento de absorcion atomica. La otra
boca sirvié paralaintroduccion de lamuestray los reactivos; la cual se sellaal terminar
esta operacion. El sistema utilizado se observaen laFigura 1.

Figura 1. Sistema utilizado en la determinacion de Hg

La deteccion del mercurio se realizd con un espectrometro de absorcidn atdmica marca
PYE UNICAM SP9 en € cual las dimensiones de la celda de cuarzo fueron de 10 cm
por 0,5 cm de didmetro interno conectada en el camino optico del equipo. Lalampara de
catodo hueco de mercurio operd a 6 mA y las mediciones se hicieron a una longitud de
onda de 253,7 nm y un ancho de ranura de 0,7 nm, la corriente de aire fue de 15
unidades. Para € andlisis del contenido de cadmio y plomo (NC-1S011047:2004) se
llev6 a cabo en un equipo PG-990, directamente. Para e plomo la lampara oper6 a 2
mA con un ancho de ranura de 0,4 nm, una longitud de onda de 283,4 nm y un flujo de
lallama 1500 mL/min, laaturay la posicion de lallamafue de 5 mm. Parael cadmio la
longitud de onda seleccionada fue 229 nm, lalampara operé a2 mA, ancho de ranura de
0,4 nm, un flujo de lallama de 1000 mL/min, la altura de la llama fue de 5 mm al igual
gue laposicion.

3. RESULTADOSY DISCUSION

Fueron analizadas las muestras tomadas en las direcciones: norte y oeste, logrando la
representatividad de las muestras. No fueron muestreadas las direcciones sur y este,
debido a que en esas direcciones se estén realizando movimientos de tierra y labores
constructivas paralo que seralanueva planta cloro-acali con tecnologia de membrana.
Fue utilizado €l método de muestreo compuesto y las muestras presentan dos tipos de
suel 0s que pueden representarse por |as siguientes ecuaciones.

pP3h2L4
Perf 200 — XA7, SR 30t, D
donde:
X: Pardo con carbonatos (tipo)
A: Tipico (subtipo)
7. Caliza suave (Género)
4. Carbonatado (grado de saturacion)

P Poco profundo (especie)
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h?: Humificado

L% Carbonatado

C: Arcilla (variedad)

Xs: Muy poca gravillosidad

W,: Moderadamente pedregoso

30: Poco Profundo (Profundidad efectiva)
to: Llano (topografia)

P2h3
Perf 201  XVIK12;~— 251, )

XV1: Oscuro plastico Gleysoso (tTipo)

K: Negro Grisaceo (subtipo)

12: Material transportado arcilloso generalmente (género)
3: Saturado (grado de saturacion)

p% Medianamente profundo (especie)

h® M edianamente humificado

a Arcilla (variedad)

25: Poco profundo (profundidad efectiva)

t3: Casi Ilano (topografia)

Los suelos presentan un alto contenido de carbonatos y arcillas, la humedad es dtay
son poco profundos, casi |lanos.

3.1. Determinacion de Hg (CV-EAA)

Como parte de los andlisis realizados, para la cuantificacién de mercurio, se construyé
una curvade calibracion de concentracion de 0,2; 0,5; 0,7; 1,0 y 1,2 mg/L. En laFigura
2 se muestra la curva de calibracion obtenida para el mercurio, la ecuacién de larectay
el valor del coeficiente correlacion lineal (R?).

0,200 -
0,149

@ 0150 - 0,127

g

2 5100 -

3

o)

< 0,050 - 0,028 y = 0,1239x + 0,0008
R2 = 0,9973

0,000 , . . , | | |
0 02 04 06 08 1 12 14

Concentracion (mg/L)
Figura 2. Curvade calibracion parael Hg

El estadigrafo R? indica que e modelo gjustado explicael 99,73 % de la variabilidad en
la absorbancia. El coeficiente de correlacion demuestra que hay una relacion
relativamente fuerte entre la absorbancia y la concentracion, y que no existen
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diferencias apreciables entre los valores experimentales de absorbancia obtenidos y los
puntos de concentracion de la curva; por tanto, se puede afirmar que la linealidad es
adecuaday se cumple laley de Bouguer-Lambert-Beer.

3.2. Determinacion de Cdy Pb (EAA)

Para la determinacion de cadmio y plomo se utiliza e método de espectrometria de
absorcion atémica, usando las longitudes de onda de 229 y 283,4 nm, respectivamente,
las cuales se corresponden con la maxima absorcion del elemento.

Para llevar a cabo la cuantificacion de estos metales, a igual que en & procedimiento
seguido con e mercurio, se construye una curva de calibracion usando patrones de
grado analitico. En la curva de calibracion del Cd se tomaron valores de concentracion
de 0,05; 0,1; 0,2; 0,4; 0,6 y 0,8 mg/L, mientras que para la de Pb los valores fueron de
0,1; 0,5, 1y 2,4 mg/L. Las curvas de cdibracion obtenidas para anbos elementos se
muestran en las Figuras 3 y 4, respectivamente.

0,14 0,128
o 012
£ 01
£ 0,08
{% 0,06 0,035
0,04 00110017 y = 0,1557x + 0,0025
0,02 R2 = 0,9995
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Concentacion (mg/L)
Figura 3. Curvade calibracién del Cd
0,03 0,028
© 0025
£ 002
o]
5 0015
< 001
< U 0.003 0,006 y = 0,007x - 0,0005
0,005 0,001 R2=0,9971
0
0 1 2 3 4 5

Concentracion (mg/L)
Figura 4. Curvade calibracién del Pb

Cuando se andliza €l estadigrafo R? se comprueba que € modelo gjustado explica el
99,95y 99,71 % de lavariabilidad en la absorbancia parael Cdy & Pb respectivamente.
El coeficiente de correlacion demuestra que hay una relacién relativamente fuerte entre
la absorbancia y la concentracion, y que no existen diferencias significativas entre los
valores experimentales de absorbancia obtenidos y los puntos de concentracion de la
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curva; por tanto, se puede afirmar que la linealidad es adecuada y se cumple la ley de

Bouguer-Lambert-Beer.

Las muestras fueron analizadas para estos tres elementos por separado, dependiendo del
punto cardina a que fueron recolectadas y atendiendo a la clasificacion antes
mencionada. La Tabla 1 contiene los resultados obtenidos. A las muestras cuyos
resultados exhiben una diferencia significativa entre la primera y la segunda réplica, se
le realiz6 unatercera medicion.

Tabla 1. Concentracion de Cd, Pb y Hg en las muestras analizadas

Muestras Profundidad | Distancia | mg de Cd por kg | mg de Pb por | mgdeHg por
(cm) (m) desuelo kg de suelo kg de suelo
IN 0-2 0 0,0068 0,1536 0,139
2N 20 0 0,0042 0,0821 0,089
3N 0-2 25 0,0036 0,0607 0,049
AN 20 25 0,0026 0,0536 0,006
5N 0-2 50 0,0026 0,0536 0,008
6N 20 50 0,0039 0,0536 0,027
7N 0-2 75 0,0033 0,0536 0,017
8N 20 75 0,0026 0,0464 0,009
9N 0-2 100 0,0023 0,0536 0,009
10N 20 100 0,0013 0,0464 0,042
1° 0-2 0 0,0036 0,1107 0,006
20 20 0 0,0042 0,0821 0,005
3° 0-2 25 0,0078 0,2107 0,030
40 20 25 0,0075 0,6107 0,043
50 0-2 50 0,0088 0,1250 0,170
6° 20 50 0,0072 0,1821 0,029
7° 0-2 75 0,0029 0,0821 0,003
8° 20 75 0,0029 0,0893 0,001
Qe 0-2 100 0,0036 0,1179 0,002
100 20 100 0,0049 0,0964 0,002

3.2. Comparacion dela distribucion espacial delostres metales.
A continuacion se realiza una comparacion de la distribucion espacial de los tres
metal es teniendo en consideracién la distancia desde |a fuente de contaminacion (25, 50,
75 y 100 metros), la profundidad del muestreo (superficia y a 20 cm), en dos
direcciones (norte y oeste) (Ver Figurab).
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Figura5. (a,b,c,d) Distribucién de Hg, Cd y Pb en las muestras analizadas
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Del andisisrealizado alas 20 muestras de suelo, se puede observar similares tendencias
en cuanto a la distribucion de estos metales en los terrenos aledafios a la Empresa
Electroquimica de Sagua, debido principalmente alas caracteristicas propias del terreno.
El contenido de mercurio, cadmio y plomo en las muestras analizadas es detectable
mediante el procedimiento de espectrometria de absorcion atdmica utilizado, incluso sin
someterlas a proceso de pre-concentracion que suele ser necesario en e andisis de
suelos y en muestras ambientales en genera (Martiniset a., 2009).

En el caso del mercurio, la concentracion en las muestras estudiadas supera el valor
medio para suelos cubanos no sometidos a contaminacion antropogeénica, propuesto por
(Rodriguez-Alfaro et al., 2015). En cuanto a Cd y € Pb, s bien los niveles en las
muestras analizadas son cercanos a dichos valores de referencia, no los superan.

Es significativo destacar que para las dos direcciones y profundidades estudiadas, la
menor concentracion de metal, expresada en mg de metal por kg de suelo, la exhibe e
Cd.

4. CONCLUSIONES

El estudio de los suelos aledafios a la Empresa Electroquimica de Sagua ofrece
importantes indicadores de |a presencia de metales pesados en 1os mismos. Los niveles
de mercurio en los suelos, analizados mediante espectrometria de absorcion atdmica con
generacion de vapor frio, sobrepasan los valores limites de referencia para suelos
cubanos, 10 que constituye una evidencia clara de contaminacion. Para €l cadmio y €
plomo las concentraciones encontradas no superan dichos valores de referencia, pero
los resultados obtenidos deben ser tomados como una sefid de aerta que conduzca al
disefio de estrategias de prevencion de la contaminacion de los suelos aedafios a esta
empresa.
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