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DETERMINACION DE MERCURIO POR CROMATOGRAFIA
DE GASES PREVIA DERIVATIZACION A DIFENILMERCURIO.
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50009 - ZARAGOZA.

Abstract: Optimal parameteres for the determination of mercury by gas
chromatography have been studied. Hg(II) was derivated to diphenyl mercury by
addition of sodium tetraphenyl borate and was determined using a graph
calibration. The effects of some interferences presents in vegetables have been

determined. Chloride interferes only.
1.- Introduccién.

Diversas técnicas instrumentales se han aplicado a la micro
determinacién de mercurio. Entre ellas, la espectrofotometria de
absorcién molecular [Ackermann, G. y col. (1); Cheng, G. y col. (2)],
espectrofotometria de absorcién atémica [Rottschafer, JM. y col. (3); Lee,
S.H. y col. (4); Neske, P. (5)], fluorescencia atémica [Winefordner, J.D. y
col. (6); Cavalli, P. y col. (7); Xu, J. y col. (8)], fotometria de emisién
[Matusiak, W. y col. (9); April, R-W. (10)], valoraciones amperométricas
[Lotareva, V.I. (11)], valoraciones potenciométricas [Overman, R.F. (12)],
electrodos selectivos [Ryabushko, H.K.O. (13)], polarografia [Kambara, T.
y col. (14)], cronopotenciometria de disolucién anddica [Rannev, G.G. y
col. (15)], voltametria de disolucién anddica [Sipos, L. y col. (16);
Lugowska, M. y col. (17)], rayos X [Leroux, L. y col. (18)], métodos
radiométricos [Briscoe, G.B. y col. (19); Poluektov, N.S. y col. (20);
Delpergange, G.R. (21)], espectrometria de masas [Haraldsson, C. y col.
(22); Tong, S.S.C. y col. (23)], cromatografia de intercambio iénico [Kato,




K. y col. (24); Livingston, H.D. y col. (25)] y cromatografia de gases
[Ohkoshi, S. y col. (26); Nishi, S. y col. (27); Lansens, P. y col. (28)].

La cromatografia de gases es una técnica muy itil no sélo para la
identificacién de compuestos organomercuriales, sino para la
diferenciacién de especies de mercurio inorgdnico y orgéanico, lo cual es
de una considerable importancia, ya que la toxicidad de los compuestos
de mercurio depende mucho del estado de la combinacién quimica. Por
ejemplo, los compuestos de metilmercurio (II) son mds téxicos que sus
andlogos de fenilmercurio (II).

En el presente trabajo se han optimizado las condiciones
cromatograficas para la determinacién de mercurio por cromatografia de
gases, previa derivatizacién a difenilmercurio. Asi mismo, se ha
estudiado la influencia de algunas interferencias en la determinacién de
mercurio en vegetales.

2.- Parte experimental.

2.1 Aparatos.

Se ha utilizado la siguiente instrumentacidn:

Cromatégrafo de gases Hewlett-Packard, 5720 A, con detector de
ionizacién de llama. Microjeringa SGE, ARN, de 5 pl. Bafio termostético
Salvis. Burbujémetro para la medida de flujo de gas portador. Agitador

mecdnico Kotterman. pH metro Microprocessor Ionalyzer Orion 901.

Las condiciones de trabajo optimizadas para la determinacién de
Hg(II) por cromatografia de gases se ofrecen en la tabla 1.

TABLA 1

Columna de acero de 50 cm. de longitud y 3,175 m. de didmetro
Su designacién completa es:
10% UC W98 80-100 W A.W. DMCS B-20 L-5

- Temperatura de la columna = 180° C




Temperatura del detector = 350° C

Gas portador = Nitrégeno

Flujo de gas portador = 85 ml/min.

Gases para el detector = Hidrégeno y aire.
Presién de alimentacién de hidrégeno = 35 psi.
Presiéon de alimentacién de aire = 30 psi
Sensibilidad = 10 x 4

Velocidad del papel registrador = 0,38 m/h
Cantidad inyectada = 5 pl

Tabla 1: Condiciones dptimas de trabajo con el cromatégrafo Hewlett-
Packard, Modelo 5720 A.

2.2. Reactivos.

- Solucién patrén de cloruro de mercurio (II) de 1000 ppm., a la
que se afiadieron 5 ml. de é4cido nitrico para su conservacion.

- Solucién de tetrafenil borato sédico al 0,05% (m/v), recién
preparada para evitar la descomposicién del reactivo en medio dcido.

- Tolueno.

- Sulfato sédico anhidro.

- Soluciones de diversos cationes, para el estudio de interferen-
cias. Se preparan de 1000 pg/ml.,, a partir de los correspondientes
nitratos. Asi mismo se prepara una solucion de 1000 pg/ml en cloruros a
partir de cloruro de litio

Todos los reactivos son de calidad RA.

2.3. Procedimientos.

2.3.1 Derivatizacién de Hg (II) a difenilmercurio (II).

Debido a la relativamente alta volatilidad de los compuestos de
mercurio y de que los fenilmercuriales (II) no evidencian
descomposicién alguna durante el proceso de volatilizacién, segin se ha
demostrado por técnicas termogravimétricas [Belcher, R. y col. (29)], se
procede a la derivatizacién de cloruro de mercurio (II) a difenilmercurio,
en base a la siguiente reaccién [Uthe, J.F. y col. (30)]:




NaB(CgHs)s +2HgCly +3H,0 —» 2Hg(CgHs)z + 3HCl + B(OH)3

La reacci6én se produce a la temperatura de 202 C. EI
difenilmercurio se determina por cromatografia de gases en las
condiciones citadas en la Tabla 1. Se han obtenido resultados similares
con nitrato de mercurio (II) como sustrato.

2.3.2. Extraccién del difenilmercurio (II) a fase orgdnica.

El procedimiento utilizado es el siguiente: En un embudo de
separacion se coloca 1 ml. de una disolucién de mercurio de
concentracién conocida, 1 ml. de solucién tampon HCI - KCl de pH = 2, 1
ml. de tetrafenilborato sédico al 0,05% (m/v) y 1 ml. de tolueno. Se agita
durante 5 minutos, dejando separar las dos fases. Se inyecta en el
cromatdgrafo de gases una alicuota de 5 pl. de la fase orgdnica
previamente desecada sobre sulfato sédico anhidro.

3.- Resultados y discusién.

3.1. Influencia de la temperatura en la reaccién de derivatiza-
cion _a difenilmercurio.

Se ha verificado la reaccién entre el Hg(I) y el tetrafenilborato
sédico a diferentes temperaturas: 20, 45, 75 y 100° C, utilizando un bafio
termostdtico. Solamente en el caso de que la reaccién se produzca a 20°
C se logra la completa resolucién del pico correspondiente al difenilmer-
curio. A temperaturas superiores se produce la aparicion de diversos
picos, que se solapan con el del difenilmercurio, indicando la posible
descomposicién del tetrafenilborato sdédico.

3.2. Estudio de la estabilidad del extracto del difenilmercurio.

Tomando una disolucién de 10 ppm de Hg(II), se estudia la
estabilidad del extracto del difenilmercurio en tolueno. Se inyecta una
alicouta de 5 pl cada 15 minutos. Al cabe de 2 horas aparecen
variaciones en las alturas correspondientes al difenilmercurio. La
explicacién fundamental de este hecho radica en la descomposicién
gradual del difenilmercurio, inestable en medio 4cido, lo que lleva
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consigo la aparicién en el cromatograma de algin pico (B) extrafio, tal y
como se observa en la figura 1, influyendo ademds en la mala resolucién
de la sefal correspondiente al difenilmercurio (A), que aparece solapada
con la correspondiente al tolueno. Por ello, las determinaciones se

realizardn en el acto o, a lo sumo, a las 2 horas de preparado el extracto
en tolueno.

—

Figura 1: Cromatograma del extracto de difenilmercurio (A) en tolueno,
en presencia de algiin producto de descomposicién (B) del tetrafenilbo-
rato sodico.

3.3. Curva de calibrado. Sensibilidad y limite de deteccidn.

Se ha realizado una curva de calibrado entre 5 - 20 pg totales de
mercurio. Los valores obtenidos para la altura del pico del
difenilmercurio (HgO2) aparecen en la tabla 2.
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TABLA 2

pg totales de Hg Altura del pico de HgO2 (mm)

5 7

755 16
10 2
12,5 28
15 33
17,5 39
20 44

Tabla 2: Valores para la curva de calibrado del difenilmercurio.

La ecuacién de la recta resulta ser: H = 1,34 + 0,4134 [Hg] , con un
coeficiente de correlacién R = 0,9996 . H es la altura en mm. del pico
correspondiente al difenilmercurio. La sensibilidad del método es de 1,4
ng/mm, y el limite de deteccién de 20 ng. totales de mercurio, calculados
a partir de los datos de la curva de calibrado.

3.4. Estudios de reproducibilidad.

Tomando un extracto en tolueno con un contenido de 15 pg
totales de mercurio, los estudios de reproducibilidad, para 6

determinaciones, conducen a obtener un coeficiente de variacién del 3,2
%.

3.5. Estudio de interferencias.

Se han estudiado los efectos de las posibles interferencias debidas
a algunas especies catiénicas y anidnicas presentes en material vegetal,
para una relacién [Hg]/[X] de 1/1, 1/10 y 1/100, siendo X el ion
interferente. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 3, que
figura a continuacidn.




TABLA 3

Relacién [Hg]/[X] Interferencia [X]

Cl- Mg2+ Ca?t Mob+ Fe3+ Nat K+

1/1 X
1/10 X
1/100 X

Tabla 3: Efectos de diversas interferencias en la determinacién de Hg por
cramatografia de gases.

De los datos de la tabla 3 se deduce que solamente interfieren los
cloruros en la determinacién de mercurio en vegetales por cromatografia
de gases. Los diversos cromatogramas correspondientes a patrones de
mercurio, a los que se han afiadido cloruros, asi lo indican; un ejemplo de
ello aparece reflejado en la figura 2.

= W

Figura 2: Cromatogramas de difenilmercurio en tolueno, en ausencia de
cloruros (A) y en presencia de cloruros (B).
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4.- Conclusiones.

Se han optimizado las condiciones para la determinacién de
mercurio por cromatografia de gases, a partir de la derivatizacién de
Hg(II) a difenilmercurio, por reaccién con tetrafenilborato sédico. El
limite de deteccién resulta ser de 20 ng. totales de mercurio. Se ha
estudiado la influencia de la presencia de algunas especies catidnicas y
anidénicas que pudieran interferir en la determinacién de mercurio en
material vegetal con el método utilizado. Solamente el cloruro muestra
una interferencia apreciable, para cualquier relacién de concentraciones
con respecto al mercurio total.
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