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RESUMEN

El Convenio Minamata solicita a los paises firmantes realizar investigacion que brinde
informacidn acerca del estado de la contaminacion por mercurio, un elemento téxico para los
seres vivos, cuyo incremento en el medio ambiente es producto de actividades humanas. Uno
de sus ejes establece el monitoreo de biota, requiriendo métodos de anélisis y resultados que
permitan evitar o mitigar las consecuencias de la contaminacion por mercurio. Como parte
de este planteamiento se propuso evaluar si hay potencial en el uso de las moscas (Musca
sp.) para ser utilizadas como bioindicadores de la contaminacion por mercurio en areas
urbanas. Se recolectaron muestras en diferentes zonas del Area Metropolitana de San José,
las cuales fueron procesadas mediante un Analizador de Mercurio Nippon MA-3000 para
determinar su contenido de mercurio. Durante un primer muestreo se encontraron niveles de
mercurio en un rango de 0,17 mg Hg/kg y hasta los 21,07 mg Hg/kg. Para el segundo
muestreo se determinaron valores de hasta 22,9 ug Hg/kg. Los datos obtenidos presentan una
gran variabilidad entre muestras debido a que el comportamiento de las moscas, el medio
circundante y principalmente su dieta, influyen en el contenido de mercurio que estas pueden

acumular en sus cuerpos.

Palabras clave: mercurio, moscas, areas urbanas, Convenio Minamata
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ABSTRACT

Minamata Convention asks signatory countries to conduct research that brings
information about mercury, a toxic element to living beings but very used in human activities.
One of its axes establishes biota monitoring, requiring analysis and results that allow
avoiding or mitigating the consequences of mercury contamination. As part of this approach,
it was proposed to evaluate if there is potential in the use of flies (Musca sp.) to be used as
bioindicators of mercury contamination in urban areas. Samples were collected in different
zones of the metropolitan area of San Jose, which were processed using a Mercury Analyzer
Nippon MA-3000 to determine their mercury content. During the first sampling, there were
found levels of mercury between 0,17mg Hg/kg and 21,07 mg Hg/kg. During the second
sampling, there were found values up to 22,9 pug Hg/kg. Obtained data presented high
variability between samples because the flies’ behavior, surrounding environment and
mainly their diet, influence the mercury content that they can accumulate in their body.

Key words: mercury, flies, urban areas, Minamata Convention
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1 INTRODUCCION

Las actividades humanas han derivado en un incremento de la concentracion de
sustancias quimicas que causan dafios al medio ambiente. Un ejemplo es la contaminacion
por metales pesados como el mercurio. A pesar de tener un ciclo geoquimico natural, sus
concentraciones en aire, suelo y agua han aumentado debido a las actividades humanas. Los
metales pesados son elementos de alto peso atdbmico y densidad. Su toxicidad es muy elevada,
incluso a bajas concentraciones, y exhiben bioacumulacién (Duruibe, 2007). EI mercurio es
un elemento que ha sido muy utilizado por el hombre desde la antigiiedad. En consecuencia,
su extraccion y procesamiento han redistribuido e incorporado grandes cantidades en la
atmosfera, aguas superficiales y al suelo, sitios donde antes no estaba, causando serios
problemas de contaminacién (Parsons, 2005). El reconocimiento de esta problematica por
parte de gobiernos, empresas y la sociedad civil, ha tomado muchas décadas. Sin embargo,
en la actualidad se cuenta con un conjunto de regulaciones para su control a nivel mundial.

En el afio 2007 se promulgd el Convenio de Minamata sobre mercurio. Este es un
convenio internacional impulsado por la Organizacion de Naciones Unidas. Recibi6 su
nombre por la intoxicacion masiva de pobladores de la Bahia de Minamata en Japén a
mediados del siglo XX. Dicha intoxicacion provocé efectos neurolégicos irreversibles en las
personas, e incluso su muerte. Ala enfermedad causada por esta exposicion se le conoce
desde entonces como enfermedad de Minamata. EI convenio insta a las partes firmantes al
manejo de los residuos de mercurio en apego a practicas ambientalmente amigables.
Complementariamente, promueve la integracion de politicas e investigacion que permitan
obtener informacion confiable acerca de la contaminacion por mercurio y la forma de
prevenir su impacto en los ecosistemas, pues aun existen vacios importantes en el acopio de
datos. Surge entonces la necesidad de encontrar métodos de muestreo y analisis para
determinar las concentraciones de mercurio presentes en diferentes matrices del entorno
natural y urbano. Esa informacidn seria util para formular politicas informadas que permitan
evitar o mitigar las consecuencias de la contaminacion por mercurio (Budnik, 2019).

El mercurio se distribuye en el suelo, el agua, el aire y la biota, en diferentes especies
guimicas y con diferentes concentraciones, cada una con tiempos de vida media especificos

y por ende una alta variabilidad en su determinaciéon debido al dinamismo de su ciclo
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geoquimico. Se han generado multiples herramientas analiticas para determinar los niveles
de mercurio en cada sustrato: técnicas espectrométricas, cromatograficas, analisis
elementales, entre otras. De igual forma diferentes técnicas de muestreo acordes a la matriz
en estudio: muestreadores pasivos, muestreadores activos y muestreos directos se encuentran
entre los mas utilizados (Cortés, 2017).

El convenio de Minamata establece el monitoreo de biota como uno de sus ejes de
investigacion, esto en el mercurio es muy importante debido a su alta capacidad para
bioacumularse en los organismos a través de la cadena tréfica. Se propuso la utilizacion de
un ser vivo como bioindicador de contaminacion por mercurio. Medir el contenido de
mercurio en un organismo que es parte del ecosistema puede ser un mejor indicativo de la
contaminacion que si se realizara mediciones sobre los componentes abidticos del mismo.
En este caso el ecosistema elegido para este estudio fue el area metropolitana de San Josg, al
ser una zona urbana la biota del ecosistema presenta menor biodiversidad y por esto la
eleccion del bioindicador es mas limitada. Se propuso a la Musca sp. (moscas) como
candidata al estudio debido a su amplia presencia es en este tipo de ecosistema y su corto
tiempo de vida lo cual provee una ventana de tiempo pequefia para evaluar los cambios en el
medio por origenes antropogénicos (Alvarez, 2016).

Este estudio pretende mostrar si la Musca sp. puede ser utilizada como bioindicador
para la contaminacidn por mercurio en el area metropolitana de San José. Se recolectaron
muestras de moscas en diferentes puntos de la zona y se definié una técnica analitica para la
determinacion de la concentracion de mercurio en las moscas. También se gener6 un articulo
cientifico con la finalidad de comunicar estos resultados al grupo focal del Convenio de
Minamata en Costa Rica, lo que sienta un precedente en las investigaciones de mercurio en

biota urbana.



2 OBJETIVOS

2.1.1 Objetivo general

Evaluar a Musca sp. como posible bioindicador de contaminacién con mercurio en zonas

urbanas del area metropolitana de San José

2.1.2 Objetivos especificos

Definir una metodologia que se ajuste a la preparacion y medicion de mercurio en Musca sp.
Determinar la concentracion de mercurio total en moscas del area metropolitana de San José

para mostrar su uso potencial como bioindicador de contaminacion.






3 REVISION DE LITERATURA

3.1 ANTECEDENTES Y PROBLEMATICA DE LA CONTAMINACION CON
MERCURIO

3.1.1 El mercurioy su peligrosidad

El mercurio es el elemento N° 80 en la Tabla Periddica de los elementos. Es un metal
plateado, liquido a temperatura ambiente y de alta volatilidad por encima de los 40° C. Una
de sus cualidades més importantes es la de formar aleaciones con otros metales. A esas
aleaciones se les conoce como amalgamas, y muchas de ellas tienen importancia a nivel
industrial. EI mercurio es un metal con una alta toxicidad. Puede afectar los 6rganos y tejidos
de los seres vivos en los cuales se aloja. Entre los posibles efectos que puede causar se
encuentran: inmunotoxicidad, nefrotoxicidad, disminucion de la capacidad y funciones
neuroldgicas, afectacion del sistema endocrino, dafio al proceso reproductivo y alteracion de
la calidad de la progenie de los seres intoxicados (Eagles-Smith, 2018).

El mercurio ha estado presente de forma natural en el complejo geoquimico terrestre,
siendo aportado por afloraciones naturales y eventos geoldgicos, tales como erupciones
volcénicas. Sin embargo, las actividades humanas como el uso de combustibles fésiles y la
mineria de oro han introducido nuevos flujos al ciclo geoquimico del mercurio, ademas de
los presentes en la corteza y la bi6sfera, con otras especies ain mas toxicas, como el
dimetilmercurio. (Budnik, 2019).

Entre las principales fuentes de mercurio de origen antropogénico, destacan las
siguientes: la produccién y combustion de carbon, la mineria de materiales no ferrosos, la
extraccion de oro, la mineria de mercurio, la produccion de hierro y acero, la fabricacion de
cemento, la catélisis para la produccion de plasticos, el consumo de baterias, la fabricacién
de lamparas fluorescentes y equipos eléctricos, y la fabricacion de algunos instrumentos tales
como termometros, barometros y esfigmomandmetros. Todas estas fuentes producen vapores
de mercurio, asi como efluentes y residuos solidos con gran contenido de dicho metal. Todos
los flujos de mercurio en cualquiera de sus formas ingresan finalmente a la atmosfera, el
suelo y el agua, donde aumenta el riesgo por exposicion para los seres humanos (Huang Y,
2017).



Las zonas industriales y las zonas urbanas son especialmente susceptibles a la
exposicion a diferentes especies de mercurio porque existen diversos focos de
contaminacion. Por ejemplo, China estimo que sus emisiones totales de mercurio en 2012
fueron de 2151 toneladas. También estimaron un incremento anual del 4,2%. Esto representa
la cuarta parte de las emisiones antropogeénicas globales de origen industrial y urbano (Huang
Y, 2017).

Otra fuente de mercurio antropogénico es la corriente de residuos solidos.
Por ejemplo, entre 1980 y 2010 las emisiones de mercurio en China se redujeron de 1,80
gramos por tonelada de residuos a 0,57 gramos por tonelada de residuos. Sin embargo, el
incremento en la cantidad de residuos sélidos provocd que el flujo total de mercurio
aumentara de 177,8 toneladas a 1004,2 toneladas (Huang Y, 2017). Esta situacion ha sido
generalizada en la mayoria de los paises industrializados. Como consecuencia de estos
cambios, se promulgaron distintas medidas de mitigacion impulsadas por la Organizacion de
Naciones Unidas (ONU). En la siguiente seccion se describe el principal instrumento que

agrupa esas disposiciones.

3.1.2 Convenio de Minamata

En el afio 2013 se promulgd el Convenio Minamata sobre Mercurio. EI Convenio
es un acuerdo multilateral orientado hacia la reduccion de las emisiones antropogeénicas de
mercurio y sus compuestos. En él se establecen medidas tanto locales como globales, que
incluyen a la industria, el gobierno, la investigacion, e incluso la vida diaria. Considera
necesario que los paises signatarios mantengan un monitoreo constante para evaluar el riesgo
de la contaminacion y la eficacia de las medidas aplicadas. A su vez, fomenta la investigacion
cientifica para comprender la dinamica del mercurio en el medio ambiente, y para proveer
soluciones para la mitigacién de su impacto ambiental y sanitario (Chen C. 2018).

El Convenio de Minamata sobre Mercurio fue firmado por Costa Rica en 2013. Uno
de los aspectos que favorece al pais es que en articulo 19 dedicado a la investigacion,

desarrollo y vigilancia, establece lo siguiente (ONU, 2013)*2:



“Las partes se esforzaran por cooperar, teniendo en consideracion sus
respectivas circunstancias y capacidades en la elaboracién y el mejoramiento
de...

b) La elaboracion de modelos y la vigilancia geograficamente
representativa de los niveles de mercurio y compuestos de mercurio en
poblaciones vulnerables y el entorno, incluidos medios bi6ticos como los peces,
los mamiferos marinos, las tortugas marinas y los pajaros, asi como la
colaboracion en la recopilacion y el intercambio de muestras pertinentes y
apropiadas...

e) La informacion sobre el ciclo ambiental, el transporte (incluidos el
transporte y la deposicion a larga distancia), la transformacion y el destino del
mercurio y los compuestos de mercurio en un conjunto de ecosistemas, teniendo
debidamente en cuenta la distincion entre las emisiones y liberaciones
antropogenas y naturales de mercurio y la nueva movilizacion de mercurio
procedente de su deposicion historica” Art.19.1.

“Cuando corresponda, las partes deberian aprovechar las redes de
vigilancia y los programas de investigacion existentes al realizar las actividades
definidas en el parrafo 1 Art.19.2.

Para abarcar los ambitos de investigacion, desarrollo y vigilancia, el Programa de las
Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA\) establecio redes para el monitoreo de
mercurio con distintos centros de investigacion y laboratorios alrededor del planeta. Esas
redes concentran sus operaciones en tres ejes principales (UNEP, 2016):

1. Monitoreo atmosférico: El mercurio se distribuye en diferentes formas, cada una con
diferente persistencia y movilidad en el ecosistema. Considera prioritario el estudio
de la interfaz aire-agua, pues es donde ocurre la mayor parte de la especiacion del
mercurio (UNEP, 2016).

2. Bio-monitoreo humano: La existencia de mercurio en los tejidos genera efectos
adversos para la salud humana. Es importante considerar la exposicion a productos
que contienen mercurio, riesgos laborales (tanto formales como informales),

poblaciones susceptibles y el consumo de alimentos contaminados (UNEP, 2016).



3. Monitoreo de biota: La acumulaciébn de mercurio como metilmercurio y
dimetilmercurio en organismos (principalmente acuaticos) y su bio-magnificacion en
la cadena alimenticia, son objeto de interés permanente. La acumulacion de mercurio
en la biota permite tener informacion de referencia para evaluar riesgos. tomar
acciones preventivas y proyectar tendencias hacia el futuro (UNEP, 2016). Este punto
reviste especial importancia dentro de este trabajo, por la naturaleza de su enfoque
hacia el cumplimiento del pais con el Convenio de Minamata. En la siguiente seccion

se explican los aportes conocidos hasta la fecha.

3.2 PRESENCIA DE MERCURIO EN BIOTA

3.2.1 Dinamica ambiental del mercurio: del medio natural a los seres vivos.

El mercurio es un contaminante que exhibe diversas formas de especiacion en el
ambiente. Esas especies incluyen compuestos en los que el mercurio tiene diferentes estados
de oxidacion en moléculas organicas e inorganicas. Cada especie tiene una persistencia
ambiental, una capacidad para integrarse a los seres vivos, y producir efectos nocivos,
diferente en virtud del tipo de compuesto. EI metilmercurio es la especie en la que se
encuentra el 95% del mercurio total en los seres vivos. El dimetilmercurio es el mas toxico
que se conoce hasta la fecha, puede causar la muerte incluso a muy bajas concentraciones
(Rice, 2014)

La figura 3. 1 representa una simplificacion de los procesos fisicoquimicos que puede
mostrar el mercurio en el medio ambiente (Gaona, 2004). Los procesos mostrados en la figura
corresponden a la integracion del ciclo natural, cuyo componente principal es la circulacién
atmosférica de mercurio, junto con el ciclo local. Este dltimo, involucra el mercurio de
fuentes antropogenicas y sus transformaciones quimicas inmediatas en el ambiente

circundante (Boening, D. 2000)
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Figura 3.1 Representacion gréafica del ciclo geoquimico del mercurio (Barkay, 2003)

En la atmosfera, el mercurio se encuentra principalmente en forma elemental
gaseosa Hg®. Esta especie quimica proviene tanto de fuentes geoldgicas como
antropogeénicas. Las plantas para la produccién de energia a partir de la combustion de carbédn
hulla, y otras industrias que incorporan mercurio u otros compuestos de mercurio en sus
procesos, emiten mercurio como Hg?* y comdnmente adsorbido en material particulado. En
el aire superficial se estima una media global para la concentracion de Hg® igual a 1,6 ng-m-
3 con una persistencia entre seis meses y un afio. Otras especies muestran una mayor
variacion en su concentracion, oscilando entre 1 y 100 pg-m, y una persistencia ambiental
maxima de sélo algunas semanas debido a su alta solubilidad en agua (Selin, 2009).

La dispersion del mercurio atmosférico esta ligada a su persistencia en la atmosfera.
El Hg® gaseoso tiene una mayor propagacion desde los focos de contaminacion, a diferencia
de otras especies no volatiles que son depositadas con mayor velocidad en el agua o suelo.

En consecuencia, tiene un impacto sobre un area mas extensa (Prete, 2018). EI Hg® gaseoso



es la especie de mercurio mas dificil de controlar debido a su limitada solubilidad en agua y
a su alta volatilidad (Pavlis, 2003).

En el suelo, el mercurio puede estar presente en forma natural, o provenir del
intercambio con el aire, el agua o de una corriente antropogénica que lo contenga, tal como
residuos sélidos. En cualquiera de estos casos, el destino del mercurio es su fijacion por
medio de la formacion de enlaces con atomos de azufre en los grupos sulfuro de la materia
organica en la capa superficial del suelo. Su concentracion se estima entre 20 y 70 ng Hg
total-g” de suelo. ElI mercurio que se ha depositado y ha sido adsorbido en la materia
orgénica, permanece en el suelo, mientras que el que no se encuentra fijado puede ser
metilado por accidn bacteriana, disuelto y alcanzar un cuerpo de agua por escorrentia (Selin,
2009). EI mercurio fijado puede ser emitido del suelo a la atmdsfera posterior a procesos
naturales de reduccion y difusién, especialmente desde capas con acumulacion de acidos
hamicos, fulvicos o hierro. Debido a la presencia de mercurio en estas capas, la quema de
biomasa también contribuye con un retorno de HgP a la atmosfera. Se estima que alrededor
de 600 toneladas de mercurio por afio provienen de incendios forestales. Por ejemplo, en
Australia, se ha estimado esta contribucion entre 7 y 129 toneladas por afio (Howard, 2019).

La transferencia de mercurio entre la atmoésfera y el suelo también puede ocurrir por
deposicién himeda. En este proceso, el mercurio experimenta reacciones de oxidacion que
lo llevan a su forma oxidada como Hg?* (que tiene una mayor hidrofilicidad y es facilmente
adsorbida en material particulado) que es arrastrada por la lluvia o las nubes, precipitandolo
sobre el suelo.

La contaminacion por mercurio en cuerpos de agua es la que representa un mayor
riesgo para lo seres vivos, pues es en esta parte del ciclo donde ocurren las reacciones hacia
la formacion de especies organicas como el metilmercurio que puede ingresar a los tejidos
de las criaturas y acumularse. La metilacion del mercurio es un proceso llevado a cabo por
una multitud de microorganismos que forman parte del biofilm en zonas pantanosas y en los
lechos acuaticos donde la presencia de oxigeno es menor, principalmente por
bacterias metanogénicas y sulfatoreductoras (Wilkinson, 2018).

En la década de los 60’s, Rudd et al. estudiaron la concentracion de mercurio en un
estuario, con el objetivo de identificar patrones que condujeran a determinar la persistencia

ambiental del mercurio. En la zona de estudio una industria descargaba residuos con
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mercurio, con un flujo estimado de 160 gramos por dia. En el afio 2000 la industria se instalo
una planta para el tratamiento del efluente. El flujo contaminante fue reducido hasta 6 gramos
por dia. No obstante, 50 afios después las concentraciones de mercurio en sedimentos se
encontraban entre 350 y 1100 ng-g™ en peso seco, hasta 10,5 pg-g* en sangre de aves del
pantano; y hasta 0,8 ug-g* en carne de aves y mariscos. Las altas concentraciones en sitios
acuaticos dependen de la fijacion del mercurio a los sedimentos del lecho, provocando una

lenta recuperacion del ecosistema. (Rudd, 2018).

3.2.2 Mercurio en insectos

El medio ambiente natural es capaz de mantener el balance de materia y energia en
los ecosistemas, y mitigar el impacto de la presencia de las comunidades biol6gicas existentes
integrandola a sus respectivos ecosistemas. Cada ambiente posee una composicion que
incluye individuos y organizacion funcional especifica. Los constituyentes de cada ambiente
experimentan diversos procesos en diferentes condiciones. Cuando éste se expone a
perturbaciones externas, los mismos constituyentes puede exhibir cambios medibles. Por
ejemplo, la acumulacién de agentes xenobidticos en biota puede ser monitoreada partir de
mediciones en diferentes especimenes, incluso de forma selectiva (Anze, 2007).

Todos los organismos (0 comunidades) responden a estimulos ambientales mediante
una alteracion fisiologica o acumulacién de contaminantes, sin embargo, aquellos que son
mas sensibles a los cambios, incluso a pequefia escala, son conocidos como bioindicadores.
Estos son utilizados para medir los efectos de la contaminacion sobre la biota y el riesgo
potencial para otros seres vivos, incluyendo a los seres humanos (Anze, 2007).

Cuando los organismos son utilizados para cuantificar los efectos de la contaminacién
por comparacién con un &mbito conocido del efecto, se denominan biomonitores. Se habla
de biomonitoreo cuando los biomonitores permiten relacionar la respuesta del organismo
con la contaminacion del medio. La respuesta puede ser la acumulacion del contaminante.
Requiere que su medicion sea facil, de bajo costo y diferenciada de los efectos naturales del
entorno. En el biomonitoreo también se distingue entre biomonitoreo pasivo, cuando se
registran resultados de especies que ya existen en la zona; y biomonitoreo activo, cuando los

organismos son introducidos para evaluar su exposicion de manera controlada (Anze, 2007).
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Un ejemplo de ambos tipos es el uso de insectos, que ademas también muestran
biomagnificacion, i.e. el aumento en la concentracion del contaminante a lo largo de la red
trofica cuando estos son insectos depredadores o sarcosaprofagos.

El uso de insectos como bioindicadores de contaminacion por metales pesados ha sido
estudiado desde décadas atrés en diferentes zonas del planeta. Se han utilizado diferentes
tipos de insecto para maltiples contaminantes. En afios recientes, los estudios en insectos se
han extendido, aprovechando especies autdctonas. Sin embargo, el pequefio tamafio de los
especimenes requiere niveles analiticos de deteccion y cuantificacion muy bajos para evitar
recolectar muestras de gran tamarfio. Investigadores, han estudiado la factibilidad del uso
de guérridos, libélulas, hormigas y hormigas lebn como potenciales indicadores de
contaminacion por hierro, manganeso, zinc, cobre, niquel, cadmio y plomo (Heikens, 2001;
Nummelin, 2007).

Se han realizado varios estudios en especies de insectos ligadas a ecosistemas
acuaticos, pues en el agua es donde mayoritariamente se produce el metilmercurio, que es el
compuesto mas tdxico de mercurio, y con mayor potencial de bioacumulacion. Hasta donde
se tiene conocimiento, se han conducido pocas investigaciones en especies de insectos
terrestres, tanto para la determinacion de metilmercurio como de mercurio elemental. El
equipo de Zhang realiz6 un estudio sobre la presencia de mercurio total en insectos terrestres,
siguiendo la cadena suelo-pasto-saltamontes-arafia. Los autores encontraron que
efectivamente la biomagnificacion del mercurio en cadenas alimenticias terrestres es menor
que la que se presenta en cadenas alimenticias acuéaticas (Zhang, 2010).

Ecoldgicamente, los insectos son buenos indicadores de las condiciones ambientales,
predominando aquellos ligados a la contaminacién antropogénica como, por ejemplo, el uso
de macroinvertebrados para evaluar las condiciones de los cuerpos de agua. Si bien, la
mayoria de las investigaciones se han enfocado en la contaminacién de ambientes menos
intervenidos por el hombre, existen estudios enfocados también a zonas con fuerte influencia
industrial o zonas urbanas. Azam (2015) y colaboradores realizaron experimentos para
determinar la concentracién de metales pesados en libélulas, saltamontes y mariposas en la
zona urbana e industrial de Gujarat (Pakistan). Encontraron que la expansion urbana y el
aumento de industrias en la zona tienen incidencia en el aumento de la contaminacion por

metales pesados y su aparicion en la biota local.
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Para la eleccidn de un insecto como bioindicador es necesario considerar una amplia
distribucion del organismo, la posibilidad de identificar taxonomicamente al individuo y
determinar su nicho en los diferentes ecosistemas terrestres (incluidos tanto espacios rurales
como urbanos), ademas este debe ser sensible a la presencia del contaminante en estudio
(Sommagio, 1999). Los insectos ademéas son utiles en la deteccion de contaminantes
orgénicos e inorganicos debido a su alta tasa de reproduccion y su corto tiempo de vida
(Perugini, 2011).

En particular, las moscas, son insectos pertenecientes al orden Diptera. Poseen un par
de alas, su dieta se basa principalmente en materia organica en proceso de descomposicion
(se denominan sarcocapréfagos). Las moscas poseen un ciclo de metamorfosis completa:

huevo, larva, pupa y adulto. Este ciclo se muestra en la figura 3.2.
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Figura 3.2 Ciclo de vida de la Musca domestica (Schlapbach, 2017).

La hembra puede colocar alrededor de 500 huevos. Las larvas se desarrollan en
temperaturas calidas, a lo largo de entre 4 y 13 dias a una temperatura superior a los 32 °C,
y hasta 30 dias cuando las temperaturas rondan los 12 °C. Las larvas se convierten en pupas,
que completan su desarrollo entre 2 y6 dias a temperaturas por encima de 32 °C. Este proceso
puede alargarse hasta 27 dias a una temperatura de 14 °C. La mosca adulta tiene una vida
promedio de 15 a 25 dias, pero puede alcanzar hasta 2 meses, segun la disponibilidad de
alimento (Sanchez, 2013)

13



Las moscas poseen un incremento de poblacion durante el verano (de julio a
setiembre) y son mas activas en las horas mas célidas del dia. Pueden volar hasta 24 km en
una hora y su ambito de dispersion puede variar segin su ubicacion. En zonas rurales su
radio de vuelo puede ser de hasta 11 km, pero en zonas urbanas es menor, entre 27 y 1080
m, debido a la existencia de mas alternativas de alimento y refugio. La poblacion de moscas
es mayor cuanto mayor sea la disponibilidad de recursos y la presencia humana, exhibiendo
un territorio promedio de 400 metros cuadrados (Doctor, 2013)

Se ha encontrado la presencia de metales en moscas, en distintos estados de su ciclo
de vida. Pero en moscas adultas la mayor acumulacion de metales ocurre en la zona de su
abdomen. La acumulacion de mercurio en la Musca domestica se da en las células epiteliales
que recubren su intestino medio en unas formaciones denominadas concreciones o
granulomas (Beeby, 1991).

Estos dipteros presentan una alta resistencia a los efectos negativos producto de la
intoxicacion por metales pesados (Nourteva, 1982). Esta caracteristica sitla a estos insectos
en extremos importantes de la red tréfica: a un nivel superior, son vulnerables a la ingesta
de metales pesados presentes en los tejidos que fagocitan. Pero también pertenecen a niveles
mas bajos de la misma cuando son consumidos por otros insectos, anfibios, peces, aves y
reptiles (Harding, 2006). Tanto por su disponibilidad en ambientes urbanos, su nicho
ecologico y su capacidad para acumular mercurio, en este trabajo se propone el uso de los

individuos del género Musca como bioindicadores de contaminacion.

3.2.3 Mercurio en Costa Rica

Desde el afio 2015 la Direccion de Gestion de la Calidad Ambiental (DIGECA)
trabajo con el Fondo Mundial para el Medio Ambiente (GEF) en la evaluacion y participacion
de Costa Rica en el Convenio de Minamata, este esfuerzo se logra con la presentacion del
proyecto de Ley 9391 sobre el convenio Minamata a la Asamblea Legislativa.

El 16 de agosto del 2016 la Asamblea Legislativa de Costa Rica aprueba el Convenio
de Minamata sobre el mercurio mediante la ley 9391, el mismo es ratificado por el Gobierno

de la Republica el 07 de noviembre de 2016 y entra en vigor el 03 de enero de 2017 con la
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publicacion de la ratificacion en el diario oficial la Gaceta Decreto N° 40053-RREE
Ratificacion del Convenio de Minamata sobre el mercurio, 07 de noviembre de 2016.
Publicado en La Gaceta Oficial N° 2 del 03 de enero de 2017.

Varias universidades publicas y centros de investigacion han realizado estudios que
involucran al mercurio como actor principal creando asi una base investigativa que es parte
importante de lo estipulado en el Convenio de Minamata. En el 2017 se desarrollé un perfil
nacional del uso del mercurio en Costa Rica como parte de un trabajo final de graduacion en
la Universidad de Costa Rica. Se identifico que el 70% de las fuentes de mercurio
consideradas por el PNUMA existen en Costa Rica. Entre ellos se destacan: combustién de
combustibles fésiles y biomasa, produccion de energia geotérmica, extraccion primaria de
metales, mineria artesanal de oro, produccion de aluminio y materiales ferrosos, produccion
de cemento, produccion de papel, produccion de policloruros de vinilo, fabricaciéon de
explosivos, produccion de poliuretano, produccion  de  acetaldehido,
instrumentacién médica, baterias, equipos de laboratorio, pesticidas, pinturas,
farmacos, cosmeéticos. En el cuadro 3.1 se resume una serie de hallazgos importantes que
relacionan las cantidades de mercurio emitidas por diversos sectores en Costa Rica
(Fernéndez, 2017).
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Cuadro 3.1 Resumen de las estimaciones de mercurio producto de diversas actividades
Ilevadas a cabo en Costa Rica. (Fernandez, A. 2017).

Actividad Emision Consideraciones
estimada
Consumo de 20 kg Estimacidn con base en el consumo de combustibles
combustibles fosiles para el 2014.
Biomasa como 75,3 kg Estimacidn con base en la produccion de energia
combustible geotérmica del 2014.
Energia geotérmica | 11,1 kg Estimacidn con base en el balance nacional de biomasa
del 2014.
Produccion de 223,3 kg Estimacidn con base en la produccion de cemento del
cemento afio 2014.
147,6 kg Estimacidn con base en los reportes operacionales de la
industria cementera 2014.
Residuos de 41 kg Mercurio total capturado por parte de los gestores
fluorescentes autorizados para el tratamiento de desechos de
fluorescentes en el 2014.
Investigacion y 157,5 kg Mercurio equivalente calculado a partir de reactivos en
ensefianza en stock para el afio 2014.
universidades 9,6 kg Mercurio equivalente calculado a partir de equipos en
uso, para el afio 2014.
Equipo de salud 22,6 kg Solo en termémetros despachados por la CCSS para las
areas de salud en 2014,
Gestion de residuos | 204 261,8 kg  Total de estimaciones para los distintos tipos de
solidos disposicién de residuos en Costa Rica, 2014.
Descarga de aguas | 12,6 kg Estimacion a partir de los efluentes industriales y
residuales hospitalarios reportados por los generadores de agua
residual en 2014.
Cementerios y 2,2 kg Estimacién calculada de mercurio emitido por la
Crematorios cremacion de cadaveres en 2014.
49,1 kg Estimacidn calculada de mercurio emitido por el

entierro de cadaveres en 2014.

Costa Rica no permite la mineria a cielo abierto, pero cuenta con la figura legal de

mineria artesanal de oro en la zona de Abangares, donde se utiliza un proceso de

amalgamacion con mercurio. El mercurio de la amalgama es posteriormente vaporizado y el

oro es recuperado. Considerando que existen alrededor de 700 mineros artesanales y cada

uno consume un total de 7,2 kg de mercurio al afio, se calcula un minimo de 5 040 kg de

mercurio emitidos por concepto de mineria artesanal (DIGECA, 2021)
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3.3 ASPECTOS ANALITICOS DE LA DETERMINACION DE MERCURIO

3.3.1 Técnicas segun la especie

Las técnicas para el muestreo de mercurio van a depender tanto del tipo de matriz como del
tipo de especie que se desea identificar. La especie del mercurio define el nivel de toxicidad
en el medio, en la figura 3.3 se clasifican las distintas formas de forma operativa para su
andlisis. Las sustancias extraibles son las mas toxicas y por ende las més analizadas en
contraposicion al mercurio no extraible que tiene un comportamiento inerte en el medio

ambiente, en especial las especies no moviles.

‘ Mercurio Total

I I RN S
Mercurio Mercurio no
‘ extraible extraible
Mercurio Mercurio Mercurio Mercurio no
| Orgénico | Inorgénico ‘ semimovil movil
. . Mercurio I_ Amalgamas de Sulfuro de
— Metilmercurio | |— N -
elemental mercurio mercurio
N ) Oxidos de Cloruro de
— Dimetilmercurio | }— : -
mercurio mercurio
—  Etilmercurio — Sales de mercurio
— Fenilmercurio

Figura 3.3 Especiacion del mercurio definida operativamente.

Cuando se requiere determinar diferentes especies de mercurio, resulta apropiado el
método el US-EPA 747. En este método primero se realiza una extraccion con una mezcla
de HCI 2% y Metanol 10% en bafio ultrasonico, y luego una extraccion en fase solida con
fibra de algodon, de esta forma se obtienen los extraibles organicos e inorganicos. El residuo
de la extraccion es lavado para eliminar los cloruros y luego se digiere con &cido nitrico 2
mol/L a 95 °C por 20 minutos para cuantificar el mercurio semimdvil (Cortés, 2017).

El mercurio total puede analizarse sometiendo la muestra a una digestion &cida con

acido nitrico concentrado y algun agente oxidante, como permanganato de potasio, para
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asegurar la oxidacion de todas las especies de mercurio. Luego se trata con un agente
reductor, como cloruro de estafio (I1), para reducir el mercurio a su forma elemental y que
pueda ser volatilizado y medido por alguna técnica espectrométrica (Ariza, 2019).
Independientemente del tipo de matriz debe asegurarse la revision de ciertos aspectos:
1. Delimitacion de la zona de estudio.
2. Empleo de instrumentacion adecuada para la toma de muestras.
3. Implementos de seguridad para evitar que el muestreador se intoxique con mercurio
o la contaminacion de la muestra con mercurio (falso positivo)
4. Aplicar medidas de conservacion para evitar que el mercurio se escape de la muestra
0 reaccione y se convierta en otras especies quimicas que pueden no ser el prop6sito

del estudio. Un resumen de estas medidas se encuentra en el cuadro 3.2.

Cuadro 3.2 Medidas de conservacion de muestras para analisis de mercurio segun el tipo
de matriz (Ariza et al. 2019).

Matriz Medidas de conservacion

Sueloy Almacenamiento en frascos previamente lavados con &cido. La
sedimento muestra se debe homogeneizar y congelar hasta el momento del
analisis. Se debe evitar dejar aire dentro del frasco. Si el suelo
necesita ser secado es recomendable realizarlo por liofilizacién
para evitar calentar la muestra.

Agua Filtracion con membrana para eliminar material particulado.
Acidificacion con &cido nitrico para preservar y evitar el
crecimiento de microorganismos. Las muestras deben almacenarse
amenos de 4 °C, a la oscuridad y en frascos PTFE o vidrio.

Biota La muestra debe secarse a una temperatura no mayor a 40 °C en
caso de ser necesario. La digestion para mercurio total debe
realizarse con &cido nitrico concentrado

5. Eleccion de una técnica de anélisis adecuado a las especies de mercurio que se desean

estudiar.

Los muestreos de mercurio en aire tienen una orientacion diferente pues las especies
de mercurio en aire corresponden mayoritariamente a mercurio elemental gaseoso, mercurio

oxidado y mercurio elemental fijado en particulas. Para la toma de muestras en aire suele
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utilizarse muestreadores pasivos los cuales son dispositivos disefiados para que un material
protegido de la intemperie pueda interactuar con el aire circundante, capturando mediante
procesos de difusion pasiva el mercurio que se encuentra en el medio. Estos muestreadores
pasivos suelen ser de diferentes materiales: filtros de oro, alambres de plata, tubos recubiertos
de oro, carbon recubierto con oro o azufre, membranas de intercambio de iones o cartuchos
rellenos con alguna disolucién de oro. Estos muestreadores permiten evaluar concentraciones
de mercurio entre 0,05 y hasta 67 ng/m3 de aire y con tiempos de muestreo variables
dependiendo de las dimensiones y las condiciones atmosféricas como humedad, radiacion
solar o velocidad del viento (Huang, 2014).

Todos estos muestreadores pasivos posteriormente se someten a algun tratamiento

quimico para extraer el mercurio y medirlo mediante alguna técnica de analisis adecuada.

3.3.2 Técnicas de analisis

El mercurio puede analizarse mediante diferentes técnicas analiticas, la mayoria
instrumentales. La eleccion de la técnica de analisis requiere considerar diferentes factores
como el tipo de matriz y su degradabilidad, la especiacion del mercurio (como puede verse
en la figura 3.3.2.1), el nivel esperado de mercurio en la muestra, el tiempo disponible para
andlisis, costos, entre muchos otros. Los niveles de mercurio ubicados en el orden de las
trazas van a requerir de técnicas mas sensibles y especificas, asi como el uso de equipo de
mayor tecnologia. Inclusive se necesitardn hasta pretratamientos de las muestras con la
finalidad de concentrar la cantidad de mercurio contenida en la misma. Las técnicas
mencionadas a continuacion son las mas utilizadas para determinar la presencia de mercurio

en muestras ambientales (agua, aire, suelos y tejidos bioldgicos).

3.3.2.1 Espectrometria de absorcion atdbmica con horno de grafito GFAAS

La espectroscopia de absorcion atdbmica consiste en la nebulizacion de la muestra en
una llama. De esta forma se consigue que los elementos permanezcan en estado fundamental

mientras son atravesados con radiacion de una lampara compuesta del mismo elemento. La
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absorcion de esta radiacion es lo que puede relacionarse con la concentracion del elemento
en lamuestra. Para la atomizacion electrotérmica se hace uso de un horno de grafito calentado
eléctricamente hasta unos 3000 °C, permitiendo una vaporizacion casi instantanea de la
muestra y sirviendo a la vez de camino Optico para la determinacion, brindando resultados
mas reproducibles y con una mayor sensibilidad (Cevallos, 2017) Pueden ocurrir pérdidas de
mercurio por volatilizacion, por lo que se requiere la adicion de estabilizadores o
modificadores de matriz para prevenir las pérdidas. El limite de deteccién de mercurio en
esta técnica es muy variable dependiendo de las condiciones del instrumento, puede ser desde

1 ng/g hasta 0,001 ng/g.

3.3.2.2 Espectrometria de emision atdmica con plasma ICP-AES

La técnica de plasma acoplado inductivamente consiste en la atomizacion de una
muestra en una antorcha de plasma de argon. La muestra es ionizada, y los iones emiten
radiacion con sus longitudes de onda caracteristicas que posteriormente pueden ser
analizadas con una serie de dispositivos Opticos. Esta técnica permite analizar de forma
simultanea muchos elementos y a niveles muy bajos, para el mercurio el limite de deteccion
es 2 ng/mL. Esta técnica, sin embargo, presenta maltiples interferencias y efectos de matriz
que pueden dar mediciones erréneas. En las mediciones de mercurio ademas se presenta un
efecto de memoria que puede provocar desviaciones positivas en las cuantificaciones (Han,
2006).

3.3.2.3 Espectrometria de masas acoplada a plasma ICP-MS

El principio de esta técnica también utiliza una corriente de plasma sobre la cual la
muestra es nebulizada. Los iones son acarreados por un sistema de bombas de vacio hasta un
espectrometro de masas, el cual consiste en un arreglo de cilindros a los que se les aplica un
voltaje especifico para el analisis. En el espectrometro de masas los iones producidos en el
plasma se pueden separar a partir de su relacion carga/masa, la cual es caracteristica para
cada elemento, y enviar al detector los iones del elemento deseado. El detector emite una

sefial correspondiente con una concentracion para cada elemento determinado, de esta forma

20



se pueden obtener limites de deteccién bajos y con menos interferencias, para el mercurio

este limite corresponde a 0,1 ng/mL (Hintelmann, 2003).

3.3.2.4 Espectrometria de absorcion atomica con vapor frio CVVAS

Este método permite la medicion de concentraciones de mercurio sin la necesidad de
utilizar una llama o algun atomizador como los métodos convencionales de absorcion
atomica en llama. La muestra se trata previamente para oxidar todo el mercurio contenido a
su especie Hg?* y posteriormente se reduce para formar su especie volatil Hg®. El mercurio
elemental es arrastrado por un gas inerte hasta una celda de cuarzo donde se produce la
medicion por absorcion atdmica. Con un tratamiento de muestra sencillo y un limite de

cuantificacion de 0,01 — 0,05 ng/g es una de las técnicas mas utilizadas (Murillo, 2013).

3.3.2.5 Espectrometria de fluorescencia atomica CV-AFS

La muestra tiene un tratamiento similar a la espectrometria de absorcién atdbmica con
vapor frio. Se genera la especie volatil de mercurio y esta es transportada por un gas inerte
acarreador hasta la celda de medicion. Los atomos del vapor de mercurio son excitados con
luz ultravioleta para que emitan fluorescencia, la cual es medida por un detector colocado en
perpendicular a la fuente de luz. Esta técnica puede ofrecer mayor sensibilidad que algunas
técnicas basadas en absorcion atdbmica, con un limite de deteccidn de 0,08 ng Hg/mL (Astolfi,
2019).

3.3.2.6 Cromatografia por deteccion con espectrometro de masas GC-MS/HPLC-MS

Las técnicas cromatograficas consisten en la separacion de una mezcla de sustancias
por la diferente afinidad que estas experimentan por una fase estacionaria (columna
cromatografica) y una fase mavil (eluente). Esta diferencia de afinidad permite separar las
sustancias mientras recorren la fase estacionaria, pues algunas son mas afines a la misma
quedandose mas tiempo retenidas en la columna, mientras otras son mas afines a la fase movil

siendo arrastradas con mayor facilidad por la columna. Las mezclas se pueden separar
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variando las condiciones del instrumento como presién, flujo y temperatura, lo cual se refleja
en diferentes tiempos de retencion que es el tiempo que demora una sustancia en atravesar la
columna (Kerstin, 2010).

La cromatografia de gases utiliza como fase mdvil un gas inerte, posee una camara
donde la muestra se inyecta y es volatilizada para que posteriormente el gas la transporte por
la columna y suceda la separacion. La cromatografia liquida utiliza un disolvente liquido
como fase movil, en este caso la muestra es aspirada por una bomba que la coloca en el flujo
de la fase movil y es transportada a la columna donde ocurre la separacion. Ambas técnicas
utilizan maltiples detectores al finalizar la columna que son sistemas capaces de registrar los
atomos o moléculas y generar una sefial consecuente con la concentracion de cada sustancia,

Los métodos cromatograficos permiten la cuantificacion de las especies de mercurio
que por otras técnicas no pueden obtenerse puesto que solo miden el mercurio total, sin
embargo, las muestras requieren un pretratamiento mas elaborado con la finalidad de poder
extraer y preservar las especies de mercurio hasta el momento de la medicion. El limite de
deteccidn para cualquiera de estas técnicas acoplada a un espectrometro de masas es de 0,1
ng/g (Berzas, 2011).

3.3.2.7 Analizador de mercurio

Existes analizadores disefiados para medir mercurio directamente. Estos analizadores
tratan la muestra térmicamente a temperaturas mayores a 800 °C y con un flujo de oxigeno,
para descomponer la materia organica. EI mercurio contenido en la muestra es atomizado y
acarreado por el oxigeno hasta un tubo colector con amalgama de oro. Cuando la muestra es
consumida en su totalidad, el tubo colector es calentado nuevamente para vaporizar el
mercurio el cual se mide por espectroscopia de absorcion atomica. Estos analizadores
proveen limites de deteccion del orden de milésimas de nanogramo Yy al utilizar curvas de
calibracion poseen coeficientes de correlacion mayores al 0,999 volviendo a estos

instrumentos altamente sensibles y reproducibles (Marcinek-Jacel, 2017).
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3.3.2.8 Analisis elemental por microscopia SEM/EDS XAS

La microscopia electronica SEM se basa en un barrido de la superficie de un material
con un haz de electrones emitido por un catodo de tungsteno y enfocado en la muestra por
una serie de lentes electromagnéticos. Los electrones al chocar con la superficie analizada
son dispersados y esto permite al detector obtener una imagen en relieve del material. La
dispersion de los electrones va a depender de la cantidad de protones de cada atomo y por lo
tanto es posible diferenciar la composicion. Se generan rayos x por el bombardeo electrénico
permiten identificar los elementos presentes y su concentracion gracias a un analizador
elemental (Conceicao, 2021).
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4 MATERIALES Y METODOS

Originalmente se decidié seguir la metodologia de Harding (2006) que consiste en
una digestion acida a temperatura ambiente para el analisis de muestras de mercurio por la
técnica de absorcion atdmica. Sin embargo, el proceso de digestion demoraba al menos 4
semanas Yy luego las muestras debian ser filtradas para poder analizarse mediante
espectrometria de absorcién atémica.

Gracias al aporte del Instituto Regional de Estudios en Sustancias Toxicas (IRET) se
decidio realizar las mediciones directamente utilizando un analizador de mercurio. Los
analizadores de mercurio son técnicas novedosas, nacidas a raiz de la necesidad de contar
con equipos para analisis y monitoreo de la contaminacion por mercurio desde la
implementaciéon del Convenio de Minamata. Proveen tiempos de respuesta rapido y la
muestra no necesita pretratamiento lo que permite ahorrar tiempo y reactivos, de ahi a la
escogencia de la técnica.

Se decidio seguir el protocolo de trabajo del IRET en cuanto al uso del analizador de
mercurio, esto involucra:

e Lageneracion de una curva de calibracién utilizando un patron de mercurio.
e La medicion directa de las muestras utilizando una masa o un volumen
conocido de muestra que se debe colocar en los pocillos de porcelana.

Se definid entonces una curva de calibracion en el &mbito de 10 ng Hg hasta los 1000
ng Hg aproximadamente, siguiendo las recomendaciones de los expertos del IRET.
Posteriormente se tuvo la necesidad de generar curvas en un rango mayor y menor al primer
rango definido, pues algunas de las muestras tenian concentraciones por encima o por debajo
de los limites establecidos. En vista que la medicion se realiza de forma directa, las muestras
no requieren de pretratamiento alguno y solo son colocadas en los pocillos de porcelana

directamente para su medicién
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41 LUGAR DE ESTUDIO

Se definio el lugar de estudio como parte del Area Metropolitana de San José. Los
puntos de muestreo se eligieron con base en algunos criterios que permitieran una facil toma
de muestras, entre ellos:

1. Fécil acceso mediante transporte publico o caminando

2. Zona segura.

3. Lugares de venta de comidas cerca (fuentes de alimentacion para las
moscas)

4. Sitios alejados al menos 1000 m entre si (distancia esperada de radio

de vuelo de la mosca)
Se eligieron tres (3) zonas para el primer muestreo, como se aprecia en la figura 4.1.:

Barrio Aranjuez en San Jose, Barrio Saprissa en San Pedro, Barrio La Gloria en Zapote
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Figura 4.1 Barrios josefinos elegidos para el muestreo #1. Imégenes tomadas de
Google Maps.

Para el segundo muestreo se eligieron 5 puntos como se aprecia en la figura 4.2: Barrio
Aranjuez en San José, Barrio Saprissa en San Pedro, Barrio La Gloria en Zapote y Sanchez
de Curridabat.
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Figura 4.2 Barrios josefinos elegidos para el muestreo #2. Imagenes tomadas de
Google Maps.

Ademas, se establecié un punto de control en Occidental Central Cartago, como se puede ver
en la figura 4.3.
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Figura 4.3 Sitio de muestra control ubicado en la zona de Cartago. Imagen tomada de
Google Maps.

(228)

4.2 RECOLECCION DE MUESTRAS

Las muestras de moscas se recolectaron utilizando redes para insectos. Se procedié a
recolectar un minimo de 20 individuos entre las 9:00 y las 15:00, en dias soleados que es
cuando las moscas se encuentran mas activas. Las muestras fueron colocadas en frascos
estériles y colocadas bajo refrigeracion por debajo de 0°C hasta su medicion directa en el

analizador de mercurio.
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4.3 MUESTRAS DE CONTROL DE MOSCAS

Se realizd una prueba de control y para ello se selecciond un punto de muestreo fuera
del area de estudio, en la zona de Cartago. En este punto se colocaron tres criaderos con
larvas de moscas que se alimentaron hasta completar su ciclo de vida. La alimentacion de
estas moscas consistio en desperdicios de comida. Los criaderos, tal y como se observan en
la figura 4.4 se ubicaron en un espacio de buena ventilacion y los mismos poseian una malla
que permitia el paso del aire, pero impedia la salida de las larvas o ingreso de otros insectos.
Las muestras se recolectaron y se almacenaron en frascos estériles bajo refrigeracion hasta

su medicidn directa en el analizador de mercurio.
. ,

Figura 4.4 Criaderos para la poblacion control.

Ademas, se recolectaron moscas de la zona occidental de Cartago con la finalidad de

tener datos de mercurio para la zona donde se realiz6 la prueba de control.

4.4 ANALISIS DE LAS MUESTRAS

Las mediciones de mercurio se realizaron en un analizador de mercurio Nippon MA-
3000. EIl instrumento realiza una combustion térmica de la muestra para vaporizar el
mercurio, el cual es amalgamado con oro. Posteriormente la amalgama se calienta para que
ocurra la desorcion del mercurio el cual se pasa a una celda donde se realiza la medicién por

espectroscopia de absorcion atdmica a una longitud de onda de 253.7 nm, tal y como lo
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muestra el diagrama de la figura 4.5. Cabe destacar que esta técnica es un ensayo de caracter
destructivo lo cual implica que la muestra es consumida en su totalidad durante el analisis.

. Detector
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{m S
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™
Flow Controller !

Figura 4.5 Diagrama de funcionamiento del analizador de mercurio Nippon MA-3000.
Foto de la pantalla de control del instrumento.

El IRET utiliza una curva de calibracion con un patron de mercurio en disolucién de
L-cisteina para los ensayos de mercurio. La regresion se realizé con un nivel de confianza
del 95%. Tanto los patrones para la curva de calibracion como las muestras (de una masa o
volumen conocido) deben colocarse en pocillos de porcelana en los racks del equipo.

Siguiendo las recomendaciones operacionales brindadas por el centro se realizaron dos
curvas de calibracion con un patron de Mercurio en disolucion de L-cisteina 100 mg/L como
disolvente. La curva se realiz6 desde 0,27 ng Hg hasta 2,7 ng Hg. Posteriormente se tuvo la
necesidad de generar una curva a un rango mayor para algunas muestras, esta se realiz6 hasta
los 10280 ng.

Para las muestras se dividieron las moscas en cuantas réplicas fueran posibles, con al
menos dos (2) réplicas para cada muestra. La cantidad de moscas fue variable debido a los
diferentes pesos y tamafios de los individuos, sin embargo, se colocaron masas de entre 10
mg y 100 mg hasta alcanzar la maxima capacidad de la celda.
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Figura 4.6 Muestras de moscas colocadas para su medicion en los pocillos de muestra.

Tanto las muestras como la curva se colocaron en el auto muestreador para su medicion.

Figura 4.7 Residuo de cenizas producto de la medicion de las moscas en el Nipon MA-
3000
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4.4.1 Analisis SEM/EDS

Se siguio el protocolo brindado por el Laboratorio Institucional de Microscopia (LIM) el cual
consta de los siguientes pasos:
1. Se coloca la muestra de mosca previamente deshidratada sobre un portamuestras de
aluminio con angulo de 22°, &ngulo definido para la deteccion del equipo.
2. Seintroduce la muestra en el microscopio SEM marca Hitachi, modelo TM-1000 con
detector elemental.

3. El anélisis de datos se realiza mediante el software QUANTAX
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 MUESTREO #1

El Cuadro 5.1 muestra los resultados para la elaboracion de la curva de calibracion #1

para las muestras de moscas del primer muestreo a partir del estandar de mercurio. Este

muestreo se realizd entre noviembre de 2019 y enero de 2020. La figura 5.1 muestra la

linealidad de la curva de calibracion #1.

Cuadro 5.1 Elaboracion de la curva de calibracion #1 de 8 ng Hg hasta 1044 ng Hg.

# Concentracion Alicuota  Cantidad Hg  Sefal (Area-
Patron  (ug/mL) (mL) (ng) High)
1 0,04 0,200 8 0,02120
2 0,09 0,200 18 0,04266
3 0,17 0,200 34 0,08650
4 0,34 0,200 68 0,17875
5 0,64 0,200 128 0,33883
6 1,67 0,200 334 0,87947
7 3,13 0,200 626 1,61938
8 5,22 0,200 1044 2,72522
2,8
2,6
2,4
2,2
2
1,8
= 1,6
e 1,4
1,2
1
8;2 y = (0,002606 + 0,000003)x +(0,001 + 0,001)
0,4 R?=0,99996
0,2
0
0 200 400 600 800 1000
Masa Hg/ng

Figura 5.1 Curva de calibracion #1 para muestras en un ambito de concentraciones de

8 ng Hg hasta 1044 ng Hg.
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A partir del andlisis estadistico se obtuvo la ecuacion 1 como ecuacion de recta para

relacionar el contenido de mercurio y la sefial.

Senal = [0,00261 £+ 0,00002] * Contenido de Hg (ng) + [0,000 + 0,008]

Ecuacién 1

Se obtuvo también un coeficiente de determinacion R? = 0,99996 para la curva de
calibracion #1 por lo que los intervalos de confianza caen practicamente sobre la recta y se
puede decir que hay una buena capacidad predictiva por parte de este modelo lineal para las
concentraciones interpoladas.

El cuadro 5.2 muestra las concentraciones de mercurio obtenidas para las muestras de

moscas del primer muestreo.

Cuadro 5.2 Concentracion de mercurio obtenido en las muestras de moscas utilizando la
curva de calibracion #1

Muestra Réplica Masa Sefial Contenido  Concentracion
(mg) de Hg (ng) (mg Hyg/kg)

Zapote #1 1 34,55 1,12236 430,0 12,45
Nov-2019 2 21,91 0,11822 45,3 2,07
3 24,87 0,03400 13,0 0,52

Zapote #2 1 30,77 0,05586 21,4 0,70
Dic-2019 2 23,75 0,10105 38,7 1,63
Zapote #3 1 21,84 0,14980 57,4 2,63
Ene-2020 2 23,00 0,01007 3,9 0,17
San Pedro #1 1 26,81 0,15743 60,3 2,25
Nov-2019 2 24,44 0,27725 106,2 4,35
3 17,87 0,01933 7,4 0,41

4 13,77 0,02169 8,3 0,60

San Pedro #2 1 24,50 0,14939 57,2 2,34
Dic-2019 2 20,02 1,10103 421,9 21,07
3 18,17 0,12343 47,3 2,60

San Pedro #3 1 22,11 0,06767 25,9 1,17
Ene-2020 2 29,65 0,28509 109,2 3,68

Identificar la acumulacién de mercurio en insectos sarcosaprofagos es importante
pues se ha reconocido que los residuos solidos son fuentes de mercurio y este es ingerido por

las moscas y sus larvas, las cuales luego se integran a la cadena trofica por lo tanto se
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convierten en vectores de mercurio para otros organismos. Esto debido a que la
biomagnificacion de los metales pesados se da en los diferentes niveles troficos influenciada
por la estructura de la red alimenticia y las interacciones entre la funcion ecoldgica de los
diversos organismos como depredacion y competencia (Zhang, 2021). De este primer
muestreo puede observarse que los valores de mercurio son elevados, pues se habla del orden
de mg Hg/kg masa de moscas. En estudios anteriores se han encontrado valores de hasta 62,4
mg Hg/ kg en algunas especies de moscas, e incluso a esas concentraciones tan elevadas
reporta especimenes sanos (Nourteva, 1982).

Un grupo de muestras presentd niveles de mercurio que excedian el valor maximo de
la curva anterior, por lo tanto, se realiz6 una segunda curva de calibracion para valores por
encima de los 600 ng Hg.

El Cuadro 5.3 muestra la elaboracion de la curva de calibracion #2 para las muestras de
moscas del primer muestreo a partir del estandar de mercurio, cuando eran mayores al rango

de la curva #1. La figura 5.2 muestra la recta obtenida para la curva de calibracion #2.

Cuadro 5.3 Elaboracion de la curva de calibracion #2 de 626 ng Hg hasta 10280 ng Hg.

# Concentracién Alicuota Cantidad Hg  Sefial (Area-

Patron  (ug/mL) (mL) (ng) High)
1 3,13 0,200 626 1,65648
2 5,22 0,200 1044 2,73706
3 15,3 0,200 3060 7,00156
4 25,6 0,200 5120 12,40854
5 36,1 0,200 7220 16,50092
6 51,4 0,200 10280 22,11337
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Figura 5.2 Curva de calibracion #2 para muestras en un &mbito de concentraciones de
626 ng Hg hasta 10280 ng Hg.

A partir del andlisis estadistico se obtuvo la ecuacion 2 como ecuacion de recta para

relacionar el contenido de mercurio y la sefial.

Sefial = [0,0021 £ 0,0002] * Contenido de Hg (ng) + [1 + 1]

Ecuacién 2

Se obtuvo también un coeficiente de correlacion R? = 0,9964 para la curva de
calibracion #2. En esta curva al obtener un coeficiente de determinacién mas alejado de la
unidad se observa como los intervalos de confianza son mas amplios y por lo tanto la
capacidad predictiva del modelo lineal tiene una mayor incertidumbre. Con esta recta de
calibracion, se procesaron las muestras correspondientes al punto central de San José, los

resultados se encuentran en el cuadro 5.4.

36



Cuadro 5.4 Concentracion de mercurio obtenido en las muestras de moscas utilizando la
curva de calibracion #2

Muestra Réplica Masa  Sefial Contenido  Concentracion
(mg) de Hg (ng) (9 Ho/kg)

San José #1 1 30,62 60,69606 28427 0,928
Dic-2019 2 33,12 60,43724 28303 0,855
3 36,21 53,79459 25140 0,694

4 31,14 55,32139 25867 0,831

San José #2 1 22,42 46,33225 21587 0,963
Dic-2019 2 22,34 70,24136 32972 1,476
3 24,61 65,16160 30553 1,241

4 47,30 66,10108 31001 0,655

San José #3 1 21,86 25,48697 11660 0,533
Dic-2019 2 33,76 24,93504 11398 0,338
3 24,65 71,02569 33346 1,353

4 17,34 69,33802 32542 1,877

En las moscas de Zapote se encontrd valores desde 0,17 mg Hg/kg hasta 12,45 mg
Hg/kg y en San Pedro desde 0,41 mg Hg/kg hasta 21,07 mg Hg/kg. Estos valores se colocan
por debajo del maximo encontrado por Nourteva (1984) para sus experimentos. Sin embargo,
en las moscas de la zona central de San José se encontraron valores sumamente elevados de
mercurio en comparacion a los anteriores, estos valores se determinaron entre 338 mg Hg/kg
y hasta 1877 mg Hg/kg.

Cuadro 5.5 Resumen de resultados para el primer muestreo de mercurio en moscas
realizado entre noviembre de 2019 y enero de 2020.

Punto NUmero de Concentracion Desviacion Ambito de
mediciones promedio mg estandar concentraciones
Hg/kg mg Hg/kg
Zapote | 7 2,9 4,0 0,17 -12
San Pedro | 9 43 6,1 041-21
Aranjuez | 12 979 418 338 - 1877

Las concentraciones encontradas en Zapote y San Pedro se encuentran en un rango de
magnitud similar, sin embargo, las muestras tomadas en San José se encuentran en un nivel
muy superior de contaminacion. Para todas las muestras en general existe una alta

variabilidad de los datos, esto se puede justificar debido a que cada individuo que es parte de
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una muestra tiene un comportamiento diferente a lo largo de su vida y por lo tanto la ingesta
de mercurio es diferente segln su desarrollo.

La diferencia entre las zonas de rangos bajos y la zona de rango alto podria explicarse
por alguna causa puntual de contaminacion con mercurio en ésta Ultima. No obstante, en vista
de no contar con mediciones ambientales de mercurio de otra naturaleza (matrices de aire,
suelo, agua) durante el muestreo de las moscas es imposible determinar una posible causa
para este hallazgo. La zona donde se tomaron estas muestras es cercana al Hospital Calderon
Guardia y la Clinica Central, los cuales son centros medicos que pueden tener un mayor
acceso a mercurio y por lo tanto a producir flujos de este metal al medio ambiente producto
del descarte de instrumentacion médica o residuos de sustancias con alto contenido de
mercurio como las amalgamas dentales. Por ejemplo, sélo en Canada la incineracién de
residuos médicos representa el 9% de sus emisiones anuales de mercurio a la atmdsfera
(Winfield, 2015).

5.2 MUESTREO #2

El Cuadro 5.6 muestra la elaboracion de la curva de calibracion #3 para las muestras
de moscas del segundo muestreo a partir del estandar de mercurio. Este muestreo se realiz6
entre Abril de 2020 y Junio de 2020. La figura 5.3 muestra la recta obtenida para la curva de

calibracién #3.

Cuadro 5.6 Elaboracion de la curva de calibracion #3 de 6,4 ng Hg hasta 808 ng Hg.

# Concentracién Alicuota Cantidad Hg  Sefial (Area-

Patron  (ug/mL) (mL) (ng) High)
1 0,03 0,200 6,4 0,02120
2 0,04 0,200 7,6 0,04266
3 0,13 0,200 27 0,08650
4 0,27 0,200 53 0,17875
5 0,50 0,200 99 0,33883
6 1,30 0,200 259 0,87947
7 2,43 0,200 486 1,61938
8 4,04 0,200 808 2,72522
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Figura 5.3 Curva de calibracion #3 para muestras en un @mbito de concentraciones de
6,4 ng Hg hasta 808 ng Hg.

A partir del andlisis estadistico se obtuvo la ecuacion 3 como ecuacion de recta para

relacionar el contenido de mercurio y la sefial.

Sefial = [0,00336 + 0,00003] * Contenido de Hg (ng) + [0,00 + 0,01]
Ecuacion 3

Se obtuvo también un coeficiente de determinacion R? = 0,99991 para la curva de
calibracion #3, para esta curva también los intervalos de confianza son muy cercanos a la
recta y se puede decir que hay una buena capacidad predictiva por parte de este modelo lineal

para las concentraciones interpoladas.
La mayoria de las muestras presentaron niveles de mercurio por debajo del limite de

cuantificacion de la curva anterior, por lo tanto, se realiz6 una segunda curva de calibracion

para valores por debajo de 6 ng.
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El Cuadro 5.7 muestra la elaboracién de la curva de calibracion #4 para las muestras

de moscas del primer muestreo a partir del estdndar de mercurio, cuando eran mayores al

rango de la curva #3. La curva obtenida puede visualizarse en la figura 5.4.

Cuadro 5.7 Elaboracion de la curva de calibracion #4 de 0,27 ng Hg hasta 6,37 ng Hg.

# Concentracion Alicuota Cantidad Hg  Sefial (Pico-
Patron  (ug/mL) (mL) (ng) High)
1 0,001 0,200 0,27 0,009255
2 0,003 0,200 0,56 0,021866
3 0,007 0,200 1,36 0,047300
4 0,014 0,200 2,70 0,064765
5 0,032 0,200 6,37 0,184416
0,20
0,15
T
‘5 0,10
(%)
0,05 y = (0,0279 + 0,0008)x + (0,0026 + 0,0003)
R?=0,9872
0,00 A /
0 1 2 3 4 5 6
Masa Hg/ng

Figura 5.4 Curva de calibracion #4 para muestras en un ambito de concentraciones de

0,27 ng Hg hasta 6,37 ng.

A partir del andlisis estadistico se obtuvo la ecuacién 4 como ecuacion de recta para

relacionar el contenido de mercurio y la sefal.
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Sefal = [0,028 + 0,006] * Contenido de Hg (ng) + [0,00 £ 0,02]

Ecuacién 4

Se obtuvo también un coeficiente de determinacion R? = 0,987 para la curva de calibracion
#4, en vista que este coeficiente de determinacion no es tan cercano a la unidad como los de
las curvas anteriores, los limites de confianza son mas amplios y por lo tanto hay mayor
incertidumbre en las predicciones para la concentracion de mercurio. Este coeficiente de
determinacion mas bajo en comparacion con las otras curvas de calibracion puede estar
relacionado con el uso de menos puntos, lo cual se asocia con un mayor error en la regresion
lineal. Con la ecuacién de recta obtenida se pudo determinar la concentracién de mercurio
para las muestras correspondientes al segundo muestreo y que no se pudieron calcular a partir

de la curva de calibracion #3, estos valores se observan en el cuadro 5.7.
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Cuadro 5.8 Concentracién de mercurio obtenido en las muestras de moscas para el
muestreo #2

Muestra Réplica Masa  Sefal Contenido  Concentracion
(mg) Hg (ng)  (ug Holkg)

Cartago #1 1 37,01 0,004190 <LC

Abr-2020 2 48,56 0,004004 <LC

3 3513 0,004652 <LC

Cartago #2 1 67,74 0,008393 0,30 4.4

Jun-2020 2 123,07 0,004255 <LC

Curridabat #1 1 18,6 0,006237 <LC

Abr-2020 2 21,21 0,012076 0,43 20,3

3 33,64 0,014138 0,50 15,0

Curridabat #2 1 20,8 0,004499 <LC

Set-2019 2 19,1 0,003941 <LC

3 1545 0,004210 <LC

Zapote #1 1 57,47 0,005098 <LC

May-2020 2 78,9 0,002463 <LC

3 6945 0,036041 1,29 18,5

Zapote #2 1 6547 0,041892 1,50 22,9

Jun-2020 2 60,87 0,008671 0,31 51

3 58,82 0,003953 <LC

San José #1 1 55,22 0,004615 <LC

May-2020 2 64,68 0,030142 1,08 16,6

3 71,6 0,017786 0,64 8,9

San José #2 1 76,85 0,040045 1,43 18,6

Jun-2020 2 86,34 0,027354 0,98 11,3

3 79,65 0,013241 0,47 59

San Pedro #1 1 44,77 0,008730 0,31 7,0

May-2020 2 49,45 0,013023 0,47

3 49,64 0,002824 <LC

San Pedro #2 1 62,7 0,007508 <LC

Jun-2020 2 52,61 0,003550 <LC

3 44,6 0,002538 <LC

Ademas, para el segundo muestreo se recolectaron muestras en la zona de Cartago
con la finalidad de tener valores contra los cuales comparar los datos obtenidos para el Area
Metropolitana de San José. Los resultados obtenidos para cada muestra se encuentran
tabulados en el cuadro 5.8 y en el cuadro 5.9 se encuentra el resumen de resultados

correspondiente al segundo muestreo.
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Cuadro 5.9 Resumen de resultados para el segundo muestreo de mercurio en moscas

realizado entre abril y junio de 2020.

Punto NuUmero de Concentracion Desviacion Ambito de
mediciones Promedio estandar concentraciones
ug Halkg ug Ha/kg
Cartago 5 <L.C.
Curridabat 6 18,0 2,7 15,0-20,0
Zapote 6 16,0 7,6 51-23
San Pedro 6 <L.C.
Aranjuez 6 12,0 4,7 59-18,6

Muchas de las muestras reportaron valores menores a las muestras obtenidas durante

el primer muestreo, incluso valores no cuantificables lo cual puede deberse a la pandemia

por COVID-19 que atraveso el pais e incidi6 en dos situaciones:

1. Las restricciones aplicadas durante la época influyeron en una menor cantidad de

desperdicios en las calles y zonas publicas. Menos alimento disponible para las
moscas Y por lo tanto menos ingesta de posibles alimentos con contenido de mercurio.
El retraso existente entre la toma de muestras y las mediciones realizadas en el
laboratorio pudo provocar la pérdida de mercurio en el tejido de las moscas debido a
la descomposicion por microorganismo. Durante el primer muestreo la separacion
entre la toma de muestras y el andlisis no fue mayor de 3 meses. Sin embargo, para
el segundo muestreo la separacién fue de hasta 10 meses. Aunque las muestras se
mantuvieron en congelacion durante ese tiempo de espera, la descomposicion no se
puede detener por completo y durante este proceso se dan reacciones quimicas que
cambian la especiaciéon del mercurio produciendo sus especies volatiles las cuales

dejan de estar integradas en la biomasa (Pokharel, 2011).
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Cuadro 5.10 Concentracion de mercurio para las moscas control de los criaderos, sus
larvas y el sustrato con el que fueron alimentadas.

Muestra Réplica Masa  Sefial Contenido  Concentracion
(mg) Hg (ng)  (pg Holko)

Criadero #1 1 3503 0,166637 5,95 169,9
Abr-2020 2 46,54 0,049916 1,78 38,3
Criadero #2 1 50,7 0,022621 0,81 15,9
Abr-2020 2 50,22 0,019419 0,69 13,8
Criadero #3 1 58,47 0,023294 0,83 14,2
Abr-2020 2 28,7 0,011294 0,40 14,1
1 5537 0,01339 0,48 8,6

Larvas 2 210,23 0,019237 0,69 3,3
Abr-2020 3 54,39 0,020954 0,75 13,8
4 2396 0,011154 0,40 1,7

Sustrato #1 1 168,64 0,007925 0,28 1,7
2 257,95 0,019126 0,68 2,6

Sustrato #2 1 581,92 0,019226 0,69 1,2
2 154,44 0,011439 0,41 2,6

Sustrato #3 1 306,55 0,006734 0,24 0,8
2 489,75 0,003756 <LC

Se encontré mercurio en la poblacién control, en valores desde 8,6 g Hg/kg hasta
los 169,9 pug Hg/kg. Este mercurio estaba presente desde las larvas que se compraron para
generar la poblacion control pues estas también presentaron mercurio en valores de 1,7 ug
Hg/kg hasta 13,8 pg Hg/kg. Es importante destacar que estas larvas fueron sustraidas desde
el inicio del experimento y por eso se esperaria que sus contenidos de mercurio fueran
menores a los de la poblacion control adulta, lo cual es el fenébmeno observado. Los metales
pesados ingeridos por larvas de insectos holometabolos, como la mosca, se acumulan en sus
cuerpos y posteriormente en sus tejidos adultos de ahi que la alimentacién y el entorno
jueguen un papel determinante en el aumento de mercurio a lo largo del ciclo de vida de la
mosca (Tylko, 2005).

Al analizar las moscas adultas de los criaderos, se esperaba que su contenido de
mercurio fuera menor que el registrado para las larvas pues existen procesos fisioldgicos que
permiten al insecto deshacerse del mercurio ingerido. La evidencia cientifica sefiala que
existen dos procesos posibles para esto:

1. Eliminacion en las heces del insecto: Los insectos forman granulos calcicos en su

sistema digestivo, algunos de los cuales son excretados durante los procesos
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fisiolégicos normales de las larvas. Esto reduce la carga de metales que el insecto

acumula en su sistema digestivo (Khan, 2012).

2. Eliminacion durante el holometabolismo del insecto: Los lisosomas celulares forman
granulos con altos contenidos de metales, los cuales se excretan de las entrafias de los
insectos junto con otra gran cantidad de materia corporal durante su metamorfosis,
con la finalidad de desintoxicar al mismo (Kraus, 2014).

Que los insectos sean capaces de eliminar metales pesados de sus cuerpos es
importante pues permite reducir la cantidad de mercurio que ingresa nuevamente a la cadena
alimenticia cuando estos insectos son ingeridos por eslabones superiores de la cadena trofica.
Ambos procesos, para el tipo de criadero disefiado, podrian ser dificiles de estudiar pues
dependen de la recolecta de material fecal o de los residuos de la metamorfosis del insecto,
los cuales pueden ser de dificil identificacion y también de dificil analisis por el volumen tan
pequefio de material excretado o eliminado por el mismo en comparacién a la cantidad de

sustrato sobre el cual se criaron los insectos.

Cuadro 5.11 Resumen de resultados para los criaderos control

Muestra Ndmero de Concentracion Desviacion Ambito de
mediciones Promedio pg estandar concentraciones
Hg/kg Hg Ho/kg
Moscas adultas | 7 39 54 9-170
Larvas 4 6,2 5,4 1,7-33
Sustrato 6 1,8 08 08-26

Al observar el resumen de resultados mostrados en el cuadro 5.11, se encontrd con
que los insectos adultos contaban con niveles de mercurio en un ambito superior (de 14,1 ug
Ho/kg a 169,9 ug Hg/kg) a las larvas de los criaderos (de 1,7 pg Hg/kg a 13,8 pug Hg/kg).
Para identificar si la dieta de la poblacion control contenia mercurio se analizé el sustrato de
alimentacion de las moscas y se encontré mercurio en cantidades desde 0,8 ug Hg/kg hasta
2,6 pg Hg/kg. Es de esperar que la poblacion adulta de moscas tenga un contenido de
mercurio mayor, pues estas se estuvieron alimentando durante todo su ciclo de vida con el

sustrato contaminado y por lo tanto acumularon mercurio en su organismo.
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La dieta suministrada que consistia en desperdicios de alimentos varios: lacteos,
frutas, cereales y carnes, los cuales pueden contener ya niveles altos de mercurio por la
biomagnificacion del mismo en la cadena tréfica. Muchos organismos obtienen el mercurio
directamente por alimentacion, las larvas de mosca tienen niveles tan altos como otros
insectos depredadores a pesar de estar en el fondo de la red alimentaria debido a que también
consumen organismos en descomposicion o sustancias de origen animal que vienen de
estratos mas altos de la cadena alimentaria y por lo tanto con mayor contenido de mercurio
(Harding, 2006).

Zaman (1993) y su equipo realizaron estudios para evaluar la toxicidad del mercurio
en Musca doméstica y Trichoplusia ni. En dichos estudios alimentaron a las moscas con una
dieta que contenia 0,005% de Hg-Cl> o HgCl, encontrando que las moscas acumulan un
promedio de 54 mg Hg/kg para el Hg2Cl> y 30,3 mg Hg/kg. Ellos también realizaron un
control con alimento libre de mercurio en el cual se encontr6 un contenido de 0,47 mg Hg/kg
en las moscas control.

Utilizando moscas de los 3 criaderos, se procedi6 a separar cada individuo en cabeza,
torax y abdomen. Se procedié a analizar las 3 partes por separado y Unicamente se encontro
mercurio en niveles cuantificables en la muestra correspondiente al abdomen de las moscas
con un valor de 14,9 ug Hg/kg. Este resultado es coincidente con las investigaciones que
indican que la acumulacion de metales pesados se realiza en los intestinos de las moscas. La
acumulacién de metales pesados ocurre en diferentes partes del insecto dependiendo del tipo
de metal, metales bivalentes como el Hg2+ se acumulan mayoritariamente en el abdomen y
es posible que ademas ingresen a las células del epitelio intestinal durante la reconstruccion
de tejidos que ocurre en la metamorfosis. Ademas, no existe evidencia significativa que
indigque que los metales pesados se acumulan en el cerebro o los musculos de las larvas
cuando estas se exponen a dosis no letales de metales (Tylko, 2005).

Los resultados del analisis SEM siguiendo el protocolo del LIM, confirmaron la
presencia de mercurio en moscas. Los analisis SEM/EDS suelen utilizarse para calcular el
contenido de mercurio en materias inorganicas como carbon y asi estimar el flujo de mercurio
gue se aporta a la atmosfera en procesos como la combustion (Rompalski, 2019). También

es una técnica que puede utilizarse para analizar contenidos de metales pesados en muestras
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orgéanicas, pues el barrido espectral permite la identificacion de varios elementos en una Unica

medicidn, sin destruir la muestra (Tomasevic, 2004).

SeA_0004 D1,9 x30 2mm | SeB_0005 D2,6 x40 2mm

SeB_0006 D2 x50 2mm SeC_0007 D2,7 x50 2mm

Figura 5.5. Imagenes de la mosca obtenidas mediante SEM.

En el andlisis elemental de las muestras de mosca, mediante la técnica de anélisis
espectral por microscopia se encontr6 contenidos de mercurio relativos de 1,27 %, 0,72% y
1,41% en las muestras de moscas, esto a partir de una sefial caracteristica para el mercurio
cerca de 2 keV, como se aprecia en la figura 5.6.

Este analisis presenta la ventaja de ser un método no destructivo pues permite la
determinacion de mercurio sin destruir la muestra como si sucedio con el analizador de
mercurio. Ademas, nos permite confirmar la presencia de mercurio en las muestras por medio
de una técnica adicional y de esta forma corroborar de forma cualitativa los resultados

obtenidos mediante el analizador de mercurio.
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Figura 5.6. Analisis elemental realizado a muestras de moscas mediante SEM.
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6 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1 CONCLUSIONES

Se recolectaron muestras de moscas en diferentes zonas del Area Metropolitana de San
José, las cuales fueron procesadas con el uso de un analizador de mercurio para determinar
su nivel de contaminacion mediante la interpolacion de concentraciones con curvas de
calibracién en diferentes niveles. Ademas, se utilizd un anélisis elemental SEM para
corroborar la existencia de mercurio en las muestras.

Se comprobd que la técnica de medicion de mercurio mediante el uso de Analizador de
Mercurio Nipon MA-3000 es una técnica eficiente que permite obtener concentraciones de
mercurio del orden de los ug Hg/kg hasta los g Hg/kg, trabajar con cantidades de muestra tan
pequefias como 20 mg y que provee de resultados satisfactorios sin la necesidad de un
pretratamiento de la muestra. Esto permite ahorro de insumos y tiempo respecto a otras
técnicas analiticas.

Se logré determinar haciendo uso de la metodologia desarrollada para muestreo y
analisis, la concentracién de mercurio para las moscas recolectadas durante el primer
muestreo con valores que oscilan entre un minimo de 0,41 mg Hg/kg hasta 21,07 mg Hg/kg.
Es probable que las concentraciones tan altas como 1877 mg Hg/kg en las muestras de Barrio
Aranjuez en la zona central de San José se deban alguna contaminacién puntual presente en
el sitio de muestreo. Para el segundo bloque de muestras las concentraciones de mercurio
alcanzaron valores maximos de 22,9 ug Hg/kg, valores mucho menores que para el primer
muestreo y que podrian estar relacionados con la pérdida de mercurio debido a consecuencias
producto de la pandemia del COVID-19. Si bien los resultados presentan una gran
variabilidad incluso para muestras de una misma zona, la posibilidad de encontrar muestras
positivas para el contenido de mercurio a diferentes niveles de concentracion permite el uso

de la Musca sp como un bioindicador de la contaminacion por mercurio.

6.2 RECOMENDACIONES

En vista de la dificultad para tomar las muestras de moscas seria mejor contar con un

dispositivo que pueda atrapar las moscas de forma pasiva. En el mercado existen algunos
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aparatos que pueden realizar esto, sin embargo, sigue siendo dificultoso porque el cebo que
generalmente se utiliza para atraer las moscas (e.g. carne, lacteos) también atrae alimafias
indeseables como cucarachas, ratas y hasta mamiferos como gatos (uno de nuestros primeros
criaderos fue destruido por un gato).

Realizar un control cruzado con muestras de aire y suelo en las zonas cercanas al punto
de muestreo puede ser importante para verificar si los valores de mercurio obtenidos para las
moscas se deben Unicamente a su alimentacion o si existe algun foco de contaminacion extra

que pueda influir en el contenido de mercurio de las moscas.
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APENDICES

Apéndice 1: Preparacion de Curvas de calibracién, método desarrollado por el
IRET.
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