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Resumen

| mercurio es un metal pesado toxico que
tiene la capacidad de bioacumularse y biomag-
nificarse al ser liberado al medio ambiente;
debido a su mal uso y manipulacién en
distintos procesos, actualmente en Colombia
este contaminante amenaza ecosistemas enteros y representa
una problematica de salud publica para varias regiones de pais.
Como alternativa de solucion se empled un agente quelantes
para estimular la conversion del mercurio mdvil-toxico a
especies no moviles, para lo cual se utiliz6 como modelo de
sedimentos el Rio Sur (South River), ubicado en Waynesboro,
VA, USA,; las muestras fueron sometidas a un proceso de reme-
diacién mediante el uso de L-Cisteina, un aminodcido conocido
por ser un agente quelante de metales pesados a través de su
grupo tiol; del mismo modo, se empled una solucion comercial
llamada “MERCON X” usada como descontaminante y supresor
de vapores de mercurio. Tras el proceso de remediacion, se
presencio el aumento de especies de mercurio no méviles en
la muestra tratada con L-Cisteina, lo que hace del aminoacido
una posible alternativa de bajo costo para la remediacion de
sedimentos contaminados con mercurio.

Palabras Clave: Mercurio, sedimentos, L-Cisteina, Mercurio
no movil, remediacion

Abstract

ercury is a toxic heavy metal that has the
ability to bioaccumulate and biomagnify when
released into the environment; Due to its
misuse in Colombia, currently this pollutant
threatens entire ecosystems and represents a
public health problem for various regions of the country. As an
alternative solution, a chelating agent was used to stimulate the
conversion of mobile-toxic mercury to non-mobile species, for
which the South River, located in Waynesboro, VA, USA is used
as a sediment model; the samples were subjected to a reme-
diation process using L-Cysteine, an amino acid known to be a
chelating agent for heavy metals through its thiol group; Addi-
tionally, a commercial solution called “MERCON X" typically
used as a decontaminant and suppressor of mercury vapors
was utilized in another sediment sample. After the remedia-
tion process, the increase in non-mobile mercury species was
observed in the sample treated with L-Cysteine, which makes
the amino acid a possible low-cost alternative for the remedia-
tion of sediments contaminated with mercury.

Key words: Mercury, sediments, L-Cysteine, nonmobile
mercury, remediation.
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Introduccion

El mercurio es un metal pesado que por muchos afos ha
sido empleado en distintos productos y procesos indus-
triales; su mal manejo y disposicion final han generado
problemdticas de contaminacion severa en distintas zonas
del mundo. Colombia en la actualidad es el pais que mas
libera mercurio al medio ambiente per cdpita (Montoya
Chica & Escallon Wey, 2017), lo que en los tltimos anos ha
desatado problemdticas graves de salud publica y amenaza
directa a ecosistemas en varias regiones del pais (Gorder,
2019; MINSALUD & Instituto Nacional de Salud, 2018).

A pesar de ser reconocidas las afectaciones generadas
por el mercurio hace varios afios, aun existen vacios
teoricos sobre las alternativas de tratamiento del conta-
minante (Gong et al., 2019), sobre todo en escenarios
que involucran su tratamiento in-situ en ecosistemas
contaminados. A través del presente trabajo se realizard
una prueba piloto con los sedimentos del Rio Sur (South
River) ubicado en Waynesboro, VA, USA, el cual fue
contaminado con mercurio tras un derrame en los anos
1950s y fue objeto de estudio al ser tratado con un agente
quelante que busca reducir la toxicidad del mercurio al
llevarlo a una de sus formas inorgdnica mds estables
(Sulfuro de mercurio - HgS) (Issaro et al., 2009). Para esto
se empleo L-Cisteina, un aminodcido que posee un grupo
tiol el cual se enlaza fuertemente al mercurio y ha sido
recientemente explorado en el campo medioambiental
(Bansal et al., 2018; Jagtap, 2011) y en la medicina para
el tratamiento de pacientes intoxicados con mercurio
(Joshi et al., 2014); de la misma manera, se hizo uso de
MERCON X, un descontaminante y supresor de vapores
de mercurio comercial con el fin de comparar la inmo-
vilizacion de mercurio resultante. Una vez las muestras
fueron tratadas, se adopt6 la metodologia de especiacion
de mercurio propuesta por (Han et al., 2003), mediante
la cual se determin6 y analizd la cantidad de mercurio
movil y no-moévil generada tras la culminacion de cada
uno de los dos tratamientos, estableciendo asi la efec-
tividad de cada uno de ellos. La medicion de mercurio
total fue realizada por un laboratorio externo que
empleo la técnica manual de vapor frio en las muestras
solidas -Método EPA 7471B- (Environmental Protection
Agency, 2007) y Absorcion Atomica de Vapor frio para las
muestras liquidas -Método EPA 7470A- (Environmental
Protection Agency, 1994).

Marco Teorico

El Mercurio (Hg) es un elemento natural el cual es reco-
nocido como un contaminante global debido a que
puede ser trasportado largas distancias en la atmosfera,
ser persistente en el medio ambiente y acumularse en
los seres vivos, lo que visto desde la cadena trofica repre-
senta un grave problema de salud para los humanos y
ecosistemas (Nriagu, 1979). A temperatura ambiente, en
su forma elemental (metdlica) el mercurio se encuentra
en estado liquido, el cual es bastante voldtil y se vapo-
riza ficilmente; al ser inhalado el vapor de mercurio,
es absorbido y transformado en compuestos orgdnicos
eficientemente, los cuales tienen alta afinidad con el
sistema nervioso central, de alli su alto riesgo para los
seres vivos (Chang & Tjalkens, 2010). Para la medicion de
vapores de mercurio, existen instrumentos como el Ohio
Lumex RA-915+ Mercury Analyzer (OL), el cual es una
unidad portable de absorcion atomica altamente sensible
con limite de deteccion de 2ng/m3 (Ohio Lumex, 2020).

Alrededor del mundo existen distintos casos de cuerpos
de agua contaminados con mercurio, en donde el metal
se almacena principalmente en los sedimentos (Randall &
Chattopadhyay, 2013); su tratamiento, requiere la utiliza-
cion de distintas técnicas de remediacion que remuevan,
aislen y reduzcan la recirculacion del metal, tal como el
dragado, anadidura de capas (capping) y fitorremedia-
cion o inmovilizacion quimica, respectivamente (Randall
& Chattopadhyay, 2013). Un caso bastante conocido en
los Estados Unidos fue el del Rio Sur en Waynesboro,
VA, donde la compaiia DuPont en los afios 1929-1950
empled el mercurio elemental para la produccién una
fibra conocida como Rayon; en 1976, durante actividades
de remodelacion de la empresa se descubrieron canti-
dades de mercurio liquido debajo de la planta, las cuales
se infiltraron en el suelo y contaminaron el Rio Sur. En la
actualidad, aun existe contaminacion de este metal en la
zona (South River Science Team, 2001).

El indice de rango de bajo efecto (Effects range-low - ERL
por sus siglas en inglés) establecido por la Administra-
cion Nacional de Océanos y Atmosfera (NOAA) para el
mercurio en sedimentos es de 0.15mg/Kg, lo que indica
que a esta concentracion, el 10% de los organismos
bénticos se ven afectados, dando inicio a la biomagni-
ficacion del contaminante (Long et al., 1995). Ademds,
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el mismo autor establece el Limite de Efecto Aparente
(Apparent effects threshold - AET por sus siglas en inglés)
en sedimentos como 2.1mg Hg/Kg para el mercurio; este
valor determina la concentracion en la cual un contami-
nante es estadisticamente siempre adverso.

Naturalmente una de las formas mds comunes en las que
se encuentra el mercurio es en el compuesto inorgdnico
Sulfato de Mercurio (HgS) también conocido como cina-
brio; (Han et al., 2003) clasifica las especies de mercurio
ubicadas en los sedimentos en tres tipos de acuerdo a
su solubilidad: mdviles y toxicas [Hg orgdnico, Hg(OH),
Hg(NO3)2, HgO, complejos de Hg+2], semimoviles
[Complejos de Hg+2, Hg elemental, amalgamas, bajo
porcentaje de Hg2CI2] y no-mdviles [alto porcentaje de
Hg2Cl2, HgS, HgSe| (Ferndndez-Martinez et al., 2000).
Con base en lo anterior, el HgS es clasificado como una
especies no-movil de mercurio debido a su baja solubi-
lidad (10°* mol/dm3) (Issaro et al., 2009);

Debido a la alta toxicidad que representa el mercurio,
varios métodos han sido estudiados para tratar el conta-
minante tanto en el campo de la medicina como en el
campo medioambiental; para el Gltimo se ha descubierto
que el mercurio es un elemento altamente calcofilo
(afinidad con el azufre) por ende, se enlaza fuertemente
a compuestos que contengan un grupo tiol incluso en
presencia de otros metales pesados con concentracion
molar equivalente (Bansal et al., 2018; Matlock et al.,
2003) formando ultimamente HgS. (Jagtap et al., 2011)
separation and determination of mercury species by
HPLC-ICPMS using a Perkin-Elmer 3 um C8 (33 mm X 3
mm menciona el uso de varios compuestos que presentan
azufre en su estructura relativamente comunes como el
2-mercaptoetanol, tiourea, o L-Cisteina como agentes
extractores de mercurio, los cuales son analizados por
(Matlock et al., 2002), quien ademds diseiid y sintetizo
un compuesto conocido como BDET que ha demostrado
tener alta efectividad en la precipitacion quelante del
mercurio al generar especies de mercurio no-moviles
(Matlock et al., 2003).

En cuanto a costos y capacidad de asimilacion por el
medio ambiente de los agentes extractores anterior-
mente mencionados, L-Cisteina fue la opcion escogida
en el presente trabajo para inmovilizar quimicamente el
mercurio, debido a que el aminodcido puede ser extraido

de alimentos altos en proteinas, plumas de aves o pelos
de cerdo (Barone et al., 2006), lo que lo hace abundante
y ademds es facilmente degradado, razon por la cual
también es usado como suplemento dietario.

Materiales y Métodos

Reactivos aprobados por la Sociedad Quimica Americana
(ACS por si siglas en inglés) fueron utilizados: Etanol al
95% fue adquirido de Carolina (Burlington, NC, USA),
prueba BART para Bacterias Reductoras de Sulfato (SRB),
Acido Nitrico al 70% y Acido Clorhidrico al 37% fueron
adquiridos de Hach (Loveland, CO, USA) y L-Cisteina fue
adquirido de Puritan’s Pride.

Los instrumentos utilizados fueron el Ohio Lumex
RA-915+, el analizador de fluorescencia de rayos X
Olympus DP-2000-C Delta Premium Alloy (XRF Analyzer)
y la centrifuga Thermo Scientific Legend XTR. Para
el andlisis de mercurio total en las muestras solidas se
emplearon los servicios del laboratorio EMSL Analytical
(Cinnaminson, NJ, USA) para el andlisis del mercurio
total (Hg,) mediante el Método EPA 7471B.

Una muestra compuesta de sedimentos fue tomada a
la orilla del Rio Sur (South River) a la altura del Basic
Park ubicado en Waynesboro, VA, USA (38°05°01.4"N
78°52'30.4"W), la cual fue recolectada haciendo uso de
un tubo de extraccion manual de 3” de didmetro; para
esto se tomaron tres muestras a profundidades entre
~17.78cm a ~33.02cm, a una distancia aproximada de
Im una de la otra, las cuales fueron homogenizadas y
preservadas en frio durante su transporte al laboratorio,
donde finalmente fueron almacenadas a una temperatura
de 6.9°C mientras se procedia con los siguiente pasos de
extraccion del mercurio.

Se realizaron dos experimentos bajo las mismas condi-
ciones, uno mediante el uso de una solucion de 0.8%
w/v de L-Cisteina y el otro empleando el descontami-
nante comercial MERCON X. Para ambos tratamientos,
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se extrajo 35g del sedimento previamente recolectado
y se afnadio 100mL de solucion que luego se mezcld en
un agitador vortex y se dejo reposar por un tiempo de
5 dias a temperatura ambiente (~20°C) en un lugar
oscuro. Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, se
procedi6 a realizar la especiacion del mercurio descrita
por (Han et al., 2003)a sequential extraction scheme has
been developed to classify mercury species based on
their environmental mobility and/or toxicity for either
routine lab analysis or on-site screening purposes. The
alkyl mercury species and soluble inorganic species that
contribute to the major portion of potential mercury
toxicity in the soil are extracted by an acidic ethanol
solution (2% HCI+10% ethanol solution, en donde se
extrajeron las especies no-moviles de mercurio en estado
solido. Debido a que la extraccion se realiz en medio
dcido, durante el transporte de las muestras al labora-
torio para andlisis final de Hg,, estas fueron preservadas
unicamente en frio, descartando la preservacion en dcido
nitrico sugerido por (Environmental Protection Agency,
1994). Por parte del laboratorio, se analizd el mercurio
total de cuatro muestras: Muestra original, muestra
original especiada, muestra tratada con L-Cisteina y
muestra tratada con MERCON X.

Los compuestos que poseen con grupos tiol no solo se
enlazan al mercurio divalente, sino que ademas tienen una
afinidad un poco menor que la del Hg** con moléculas
divalentes de metales pesados como Zn™? Mn*2 Cd*?
Cu*?yPb*? (Bansal et al., 2018). Por esta razon, la muestra
de sedimentos fue analizada a través de Fluorescencia de
Rayos-X (XRF), en donde se encontraron los elementos
Mn, Zn, Pb (se desconoce su estado de oxidacion).

Debido a que el tratamiento propuesto en el presente
trabajo incluye la adicion de un compuesto con conte-
nido de azufre al suelo, fue esencial garantizar que este
elemento pueda ser degradado por la microbiota presente
en el rio estudiado. Para esto, se realizo el ensayo BART
para bacterias sulfato reductoras (SRB).

Resultados

Tras la especiacion de las cuatro muestras, se obtuvieron
las siguientes cantidades de mercurio total:

Tabla 1. Resultados de Mercurio Total en las distintas
muestras

Sedimentos Rio Sur 49
Sedlmentgs Rio 036
Sur especiados
Sedimentos tratados 092
con L-Cisteina especiados '
Sedimentos tratados 0.083

con MERCON X especiados

La medicion de posibles interferencias causadas por
metales pesados divalentes fue realizada con el XRF, el
cual arroj6 una lista de los distintos elementos detec-
tados en la muestra; Ver Tabla 1. Concentraciones de Mn,
Zn y Pb fueron encontradas en la muestra, lo cual puede
impedir que el grupo tiol de la L-Cisteina se enlace tnica-
mente con el mercurio.

Tabla 2. Concentracién de elementos hallados en la
muestra a través del XRF

“henenn |

Fe 12,400 0.1
Ti 3,203 94
Zr 568 4
Ba 150 40
Mn 125 8
Sr 429 0.7
Rb 215 05
Sn 17 5
7n 10 3
Pb 9 1
Mo 5.7 0.8
As 25 0.7
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Debido a que la contaminacion presentada en el Rio
Sur fue realizada con mercurio en forma elemental,
la muestra de sedimentos original fue analizada con el
Ohio Lumex mediante absorcidn atomica con el fin de
medir la cantidad de vapor de mercurio que emanaba.
Los vapores solo se producen cuando existe mercurio
elemental (metdlico), lo cual no era de esperarse debido
a la presencia de materia orgdnica y microbiota que rdpi-
damente transforman el mercurio a sus formas orgdnicas
e inorgdnicas. Esto fue corroborado cuando las medi-
ciones fueron <10ng Hg/m'.

La prueba BART para las bacterias sulfato reductoras
mostro resultados positivos, tras la formacion de limo al
sexto dia.

Foto 1. Prueba Bart para bacterias sulfato reductoras, dia é.

Discusion
El Rio Sur (South River) ain presenta problemas de conta-
minacion por mercurio incluso casi 70 afos después del

derrame generado por la empresa DuPont. Los valores
para mercurio total en la muestra de sedimentos no tratada

(4.9mg/Kg) se encuentran dentro de los limites de efecto
aparente (AET), siendo estos adversos para el ecosis-
tema. Al realizar la especiacion de especies no-mdviles
de mercurio en la muestra se encontrd que Unicamente
el 7.35% del mercurio total puede ser clasificado en esta
categorfa, lo cual indica que mas del 90% del mercurio
total es ficilmente transportado a través del ecosistema.
Tras el uso de L-Cisteina, se obtuvo la mayor cantidad de
especies no méviles de mercurio (0.92mg/Kg o un 18.7%
del mercurio total), lo cual aument6 en mas del doble la
cantidad inicial de estas especies de mercurio.

Por otro lado, el descontaminante comercial MERCON X
disminuy? significativamente la cantidad de especies no
moviles de mercurio, lo cual indica que su efectividad va
ligada hacia el tratamiento de mercurio en estado elemental
presente en laboratorios o consultorios odontoldgicos, tal
como es indicado en su sitio web y no es una alternativa
eficiente para tratar mercurio liberado en ecosistemas.

Cabe resaltar que para el tratamiento de las muestras,
Unicamente se anadieron las soluciones con el fin de que
hubiese un contacto y por ende una reaccion de con las
distintas especies de mercurio presentes en la muestra,
sin embargo, se aclara que solo un tipo de tratamiento
(inmovilizacién quimica en este caso) no es suficiente
para remediar la contaminacion de mercurio en los sedi-
mentos. La L-Cisteina comprueba ser un agente quelante
efectivo que ademds es de bajo costo en comparacion
con los compuestos encontrados comunmente en la lite-
ratura, lo cual la convierte en una posible alternativa para
el desarrollo de proyectos de descontaminacion a larga
escala. Para futuras investigaciones, se recomienda variar
la concentracion del aminodcido y ademds usar técnica
avanzada de oxidacion que no alteren de manera signi-
ficativa las condiciones iniciales del ecosistema y que
puedan ser aplicadas 77z-sizz, con el fin de asegurar el
incremento de Hg** y lograr una mayor generacion de
especies no méviles de mercurio.

Aunque se comprobd que en la muestra hay presencia de
Mn, Zn y Pb, el XRF no diferencia el estado de oxidacion
en el cual se encuentra cada elemento, por lo que no
se conoce la cantidad de moléculas divalentes presentes
ni se puede predecir qué tanta interferencia representan
estos elementos al reaccionar con el grupo tiol presente
en la L-Cisteina. Por dltimo, el hecho de que existan
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bacterias sulfato reductoras en los sedimentos es un
resultado positivo para el presente estudio debido a que
esto garantiza que en caso tal de sobresaturar el suelo
con la solucién de L-Cisteina, el exceso de azufre serd
degradado por la microbiota presente.

Conclusiones

La L-Cisteina comprobd ser una alternativa de bajo
costo con potencial de uso zzz-szf en la remediacion
de sedimentos contaminados con mercurio al aumentar
las especies de mercurio no mévil en mds del doble de
las presentes originalmente, Unicamente tras colocar
el aminodcido en contacto con la muestra contami-
nada. Esto representa un hallazgo significativo debido
al vacio y falta de conocimiento en temas relacionados
al tratamiento de mercurio en ecosistemas; el proyecto
también demuestra que no todos los descontaminantes
comerciales o usados en la literatura son efectivos para
su uso en la naturaleza. Al ser la L-Cisteina abundante
y ficilmente degradada, es posible pensar en su imple-
mentacion en proyectos a gran escala, especialmente en
zonas altamente afectadas por la presencia del mercurio,
como es el caso de varias regiones en Colombia donde se
realiza extraccion artesanal de oro.

Por otro lado, es importante resaltar que de la forma en
la que se emplea la L-Cisteina en el proyecto, solo seria
posible su uso en suelos o en las riveras; para la reme-
diacion del mercurio presente el fondo de los cuerpos
de agua se requerird un enfoque distinto. En futuros
estudios se debe considerar el uso de técnicas avanzadas
de oxidacion con el fin de aumentar la generacion de
especies no maoviles de mercurio, que para el caso de la
L-Cisteina serfa principalmente sulfuro de mercurio.
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