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RESUMEN

El mercurio es un metal muy toxico y es frecuentemente usado en la mineria
artesanal para la extraccion de oro y plata y en Venezuela existen varios yacimientos
de oro, que se encuentran en el Estado Bolivar destacandose 4 areas de gran
importancia econdémica: las zonas auriferas de Tumeremo, El Callao, El Dorado y El
Manteco, donde existe como principal profesién la mineria artesanal. Debido a que
el mercurio afecta al ser un humano y principalmente a los nifios, se realizaron
analisis de mercurio en sangre a 112 nifios en edades comprendidas entre 5y 13
afos en la poblacion de El Callao, dichos nifios fueron seleccionados de manera
aleatoria en trece escuelas de dicha poblacion manteniendo la representatividad de

sexo y edad.

La determinaciébn de mercurio en sangre se realizo mediante la técnica de
Espectroscopia de Fluorescencia Atémica con generacion de vapor (CV-AFS). Los
resultados obtenidos oscilaron entre 0,15 y 27 ug/L obteniéndose una gran
diversidad de resultados en ese rango, donde el 28 % de la poblacion muestreada
tenian los niveles de mercurio en sangre por encima de los limites tolerables por el
organismo infantil. Se pudo notar que los nifios que tuvieron los niveles méas altos
estaban relacionados con la mineria artesanal, debido al lugar de la vivienda o del

colegio y a la profesion de los padres.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

.1 Mercurio

I.1.1 Propiedades fisicas y quimicas del mercurio

Es un elemento quimico de simbolo Hg, nimero atdmico 80 y peso atbmico
200,59. Liquido blanco plateado a temperatura ambiente (punto de fusién -38.4°C);
ebulle a 357°C a presion atmosférica. Es un metal noble, soluble Unicamente en
soluciones oxidantes. El metal y sus compuestos son muy téxicos. El mercurio forma
soluciones llamadas amalgamas con algunos metales (por ejemplo, oro, plata,
platino, uranio, cobre, plomo, sodio y potasio) [, Raramente se encuentra en estado
puro y en la naturaleza se presenta sobre todo como sulfuro mercurico (figura 1),
siendo el Unico compuesto del cual se extrae industrialmente el metal, cuyos
yacimientos principales se encuentran en Espafa, Italia, Rusia, China, México,
Yugoslavia, Canada, Estados Unidos, Japdn, Filipinas, Irlanda, Argelia, Turquia,
Peru, Checoslovaquia y otros. La produccion mundial es de aproximadamente 10000

toneladas al afio @,

Fig. 1. Roca de cinabrio (HgS) ¥

Hasta el momento, los Unicos depdsitos de mercurio en Venezuela se ubican
en la region de San Jacinto, Estado Lara. Las mineralizaciones de cinabrio (HgS)

forman parte de una zona metalogénica localizada en el Centro Occidente de



Venezuela, la cual se extiende desde Aroa (Estado Yaracuy) hasta las cercanias de
la ciudad de Carora.

1.1.2 Obtencion y propiedades del mercurio

El mineral de mercurio mas importante es el cinabrio (HgS), del cual se

obtiene el metal por calcinacion:

HgS(s) + Oy — Hg® + SOz g

Posteriormente, el mercurio es de nuevo condensado por enfriamiento con
agua, se purifica por filtracibn a través de gamuza, y en caso nhecesario, por

destilacién o tratamiento con acido nitrico diluido. &

Entre las propiedades fisico-quimicas mas importantes es que debido a su
alta presion de vapor (163 x 107 Pa), se evapora facilmente a temperatura ambiente:
a 20°C su concentracién en el aire puede alcanzar hasta 0,014 g/m°, y a 100°C
hasta 2,4 g/m°. Generalmente se habla de vapor de mercurio cuando el mercurio
elemental se encuentra presente en la atmosfera o de mercurio metalico cuando
esta en su forma liquida (figura 2). Tiene una densidad de 13,6 g/cm?®. 51 El mercurio
por sus caracteristicas fisico-quimicas: estado liquido a temperatura ambiente y el
unico conocido en estado liquido a 0° C., densidad elevada, calor especifico poco
elevado, liquido muy poco compresible, tension superficial muy alta, capacidad
calorifica muy débil, capacidad de amalgamacién con otros metales; posee el don de
la ubicuidad. Cualquier producto que se analice, natural o artificial, contendra al
menos trazas de mercurio. Su solubilidad en agua es de 0,035 mg/L a 25° C. Se

combina con el azufre y halégenos, pero es realmente inerte excepto frente al acido



nitrico que es su mejor disolvente, tanto diluido como concentrado; también es
soluble en sulfarico, pero solo concentrado y en caliente. Ademéas de su estado
elemental, el mercurio existe en los estados de oxidacién +1 (mercurio ) y +2
(mercurio 1) en los que el &omo de mercurio ha perdido uno y dos electrones,
respectivamente. Los compuestos de mercurio son siempre divalentes, pero la
tendencia del mercurio es utilizar electrones de valencia, asi la unién del mercurio
mercurico (Hg*") a &tomos de mercurio (Hg®) forma el mercurio mercurioso (Hg,>").
Ademas de las sales inorganicas, como cloruros, nitratos y sulfatos, el mercurio (II)
origina una clase importante de compuestos organometalicos que se caracterizan
por el enlace del elemento a uno o dos a&tomos de carbono para formar compuestos
del tipo RHgX y RHgR’ donde R y R’ representan el componente organico. Los
compuestos mas numerosos son los del tipo RHgX en los que X puede ser cualquier

anién. @

Fig. 2. Mercurio metalico ™

[.1.3 Fuentes de contaminacion de mercurio y efectos sobre el ambiente

Las fuentes de contaminacién, pueden ser naturales o antropogénicas, como
es habitual en estos metales toxicos. La fuente natural de contaminacion mas
importante es debida a la sublimacion del propio Hg metal, como hemos indicado
anteriormente, y por tanto se crea un ciclo atmosférico como via de entrada a las
cadenas tréficas. En la naturaleza, el vapor de mercurio (Hg®), es emitido por los

volcanes y se evapora de la superficie de la tierra (suelo y agua). Después de



aproximadamente un afo, el vapor de mercurio se oxida a un estado soluble en
agua (Hg*?) y regresa a la tierra en el agua de lluvia. Puede ser reducido de nuevo
en la forma de vapor, tanto en el suelo y en el agua por los microorganismos y
reemitido a la atmaosfera. Asi, el mercurio puede recircular durante largos periodos.
El mercurio se absorbe a los sedimentos acuaticos el cual contiene microorganismos
gue lo transforman a metilmercurio (CHzHg), con lo cual entra en la cadena
alimenticia acuatica. Que alcanza sus mas altas concentraciones en larga duracion

en peces depredadores, tales como los tiburones. !

Las fuentes antropogénicas son varias; la utilizacion del mercurio para el
amalgamiento de oro y plata en la mineria artesanal, también como fungicida,
herbicida y conservante de semillas en agricultura; la industria electroquimica, su
uso en pinturas y pilas, la industria de los catalizadores, la combustion de carbones,
los vertidos industriales y por las alcantarillas, son las méas importantes. Cabe
destacar, sobre todo la fuente de contaminacion industrial, ya que supone
aproximadamente el 83 % de la contaminacion total de mercurio por este tipo de

fuente. [0

EN EL (I(1L0
DEL MERCURIO (HZ)
TODOS LOS CAMINOS

CONDUCEN AL HOMBRE

Fig. 3. Ciclo antropogénico del Hg. 1"



El mercurio es biotransformado (figura 3), en especial en el agua de los rios
por microorganismos, e incorporado a las cadenas troficas como metilmercurio, muy
toxico. En la figura 4, se muestra un esquema simple de los procesos de

biotransformacion del mercurio. En la atmdsfera, la especie predominante es la de

2+ - - - - - -
Hg , formada a partir de otras especies de mercurio, como el dimetilmercurio, el

HgO o el propio Hg metal, en diferentes procesos quimicos. [10]

CICLO ACUATICO DEL. MERCURIO

DEPOSICION DEPCSICION

WOLATILIZACION ‘
WOLATILLZACTON
' DEPOSICION ¥ DEPOSICION 4

Fig. 4. Ciclo acuatico del mercurio.

El ciclo acuatico de biotransformacion, merece un tratamiento mas amplio. En

el esquema de la figura 5, podemos apreciar que la especie predominante es la de

2+ - . -
Hg , que puede ser bioacumulado directamente por los peces, 0 seguir un proceso

de biotransformacién, realizado por microorganismos acuaticos, dando lugar a dos
especies organicas, el dimetilmercurio volatil, que se recicla a la atmésfera y el

metilmercurio, que se bioacumula en los peces, y por tanto es incorporado a las

. . . 2+
cadenas tréficas. A su vez, el metilmercurio formado, puede transformarse en ng ,



. 2+ - - - - - 7
el cual se oxida a Hg , siguiendo su ciclo de biotransformacion, o en Hg metal, que

se deposita en los sedimentos. %!

Modelo conceptual del ciclo del mercurio en medio ambiente

C 2 l 16 ’,".‘ .l"',|
e e S | AIRE |
x e — ‘ |.‘ ’,:
4« DMHg —» CH, (/ ot/ HE -
@ = / 3
T » Il' |1'
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MMHg ¥ \ By /
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" bacteria 4 Hg?
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MMHg: monometibmercurio DMHg: dmetilmercurio

Fig. 5. Ciclo de biotransformacién del mercurio en el medio ambiente. !

Como se puede observar, EI mercurio tiene tres estados de oxidacion
estables. En el estado de oxidacién cero (Hg®), el mercurio existe como elemento
metalico. La pérdida de un electrén da lugar al i6n mercurioso (Hg,*?), que realmente
consiste en dos atomos de mercurio. La pérdida de dos electrones da lugar a la
formacion del i6n mercirico (Hg*?); en este estado de oxidacién forma un gran
namero de compuestos quimicos estables. ElI i6bn mercurico puede formar
compuestos organomercuriales en los que el atomo de mercurio estd unido con
enlace covalente, al menos, a un atomo de carbono. De interés especial son los
organomercuriales metil: el dimetilmercurio (CH3zHgCH3) es un compuesto lipofilico,
altamente volatil; el metilmercurio (CHsHg") es un catién que forma una variedad de
compuestos. En general, los cationes de mercurio (Hg*?, CHsHg") rapidamente

forman complejos estables y quelatos con ligandos organicos. [10]



Todas las formas de mercurio pueden acumularse en los organismos, pero el
metilmercurio se absorbe y acumula, mas que otras formas. El mercurio inorganico
puede ser absorbido pero por lo general en menor cantidad. La biomagnificacion del
mercurio es lo que mas incide en los efectos en animales y seres humanos. Los
peces absorben el metilmercurio; casi el 100% del mercurio que se bioacumula en
peces depredadores es metilmercurio. La mayor parte del metilmercurio en tejidos
de peces forma enlaces covalentes con grupos sulfhidrilo proteinico, con lo que la

vida media de eliminacion resulta larga (aproximadamente de dos afios). ™%

[.1.4 Efectos del mercurio sobre la salud

La presencia de mercurio en el cuerpo humano resulta téxica a partir de
ciertos niveles criticos que dependen fundamentalmente, de un conocimiento de las
relaciones dosis-efecto y dosis-respuesta. Asimismo, depende del conocimiento de
las variaciones en la exposicion, absorcion, metabolizacién y excrecion en cualquier

situaciéon dada.

[.1.4.1 Absorcién del mercurio

Las vias de ingreso del mercurio al organismo humano son las siguientes:

e Via Respiratoria (absorcién por inhalacion)

No es frecuente la absorcion de los metales en estado de gas o vapor excepto
para el caso del mercurio, siendo probablemente el Gnico caso en que la exposicion
a este metal en su forma elemental es de importancia en la préactica. El vapor de
mercurio es no polar (no se disuelve en la membrana mucosa del tracto

nasofaringeo y traqueobronquial) y faciimente penetra la membrana alveolar y pasa



a la sangre absorbiéndose un 80% de la cantidad inhalada. Este porcentaje es el
resultado de la relacion cuantitativa entre el volumen de inspiracion y el espacio
muerto fisiolégico del pulmén. Generalmente los gases y vapores se depositan en el
tracto respiratorio de acuerdo con su solubilidad en agua. Los gases altamente
solubles en agua se disuelven en la mucosa de la membrana o en el fluido del tracto
respiratorio superior, mientras que los gases y vapores menos solubles en agua,
penetran mas profundamente en el arbol bronquial alcanzando el alvéolo. Dado que
el vapor de mercurio elemental es ligeramente soluble en agua, puede esperarse
gque penetre profundamente en el arbol bronquial alcanzando el alvéolo.
Experimentalmente se ha visto que se deposita por igual en el arbol bronquial que
en el alvéolo. Por tanto, se tiene que del 75% al 85% del mercurio elemental entra
por via de inhalacion a través del pulmén obteniéndose aproximadamente un 80%
de retencion y un 100% de absorcion. Un 7% del mercurio retenido se pierde de
nuevo con el aire espirado, con una vida media de 18 horas. El mercurio elemental
absorbido abandona rapidamente los pulmones a través del sistema circulatorio. Sin
embargo, en los pulmones de los trabajadores expuestos se han encontrado niveles
de mercurio elevados, debido a que el vapor de mercurio inhalado es
completamente absorbido pero luego es oxidado a mercurio divalente por la catalasa
de los eritrocitos. A pocas horas de haber sido inhalado el mercurio (vapor) atraviesa
las membranas mas rédpidamente que el mercurio divalente. Una cantidad
significativa del vapor de Hg penetra al cerebro antes de ser oxidado reflejando con

ello toxicidad a nivel del sistema nervioso central. 2

e Via Digestiva (absorcién por ingestién)

El Hg® se absorbe muy poco en el tracto gastrointestinal, probablemente en

cantidades inferiores al 0,01%. La razdn puede estribar en los siguientes factores:



% Al contrario de lo que sucede en los pulmones, el mercurio ingerido no
esta en estado monoatomico.

% El metal Hg ingerido no presenta toxicidad importante debido a su
incapacidad para reaccionar con moléculas bioldgicamente importantes
a nivel gastrointestinal.

% Su absorcion se ve limitada por formar en intestino grandes moléculas
gue dificultan la absorcion

% Cuando se ingiere mercurio elemental, el proceso de oxidacién en el
tracto intestinal es demasiado lento para completarse antes de que el
mercurio se elimine con las heces. La absorcion por esta via de los
compuestos inorganicos de mercurio (insolubles) es del 7% con valores
comprendidos entre el 2% y el 15% dependiendo de la solubilidad del

compuesto ingerido. *?

En el campo de Salud Publica, esta via de absorcion es la que tiene mayor
importancia, ya que el aporte de mercurio (metilmercurio) a la poblacion no expuesta
ocupacionalmente procede fundamentalmente de los alimentos y mas
concretamente de peces. La absorcion del metilmercurio por esta via es del orden
del 95% de la dosis administrada, independientemente de si el radical metilmercurio

esta unido a proteinas o es administrado como sal en solucién acuosa. *?

e Via Cutanea

Es muy probable que el Hg® pueda atravesar la piel, pero no se dispone en la
actualidad de cifras cuantitativas. ElI metilmercurio es también muy probable que
penetre por la piel, se han descrito casos de intoxicacion debida a la aplicacion local
de pomadas conteniendo metilmercurio. Hasta que punto hay absorcion, no se

puede estimar con los trabajos actuales. ™2



[.1.4.2 Transporte y distribucion del mercurio

El mercurio una vez absorbido, el transporte se realiza por los distintos
constituyentes de la sangre. En el caso del vapor de mercurio la relacién de mercurio
en glébulos rojos/plasma es entre 1,5 — 2 aproximadamente, estimandose en 2 en
los primeros dias de la exposicion. Para las sales inorganicas de mercurio, esta
relacion es mucho menor, de 0,4. Estas sales se unen a los grupos tiol de las
proteinas, como lo demuestra la alteracion de la movilidad electroforética de
aminoécidos (cisteina, lisina y arginina) y aumento de la movilidad anddica de la
albumina y hemoglobina. El cociente hematies/plasma para el metilmercurio es
aproximadamente 10. Penetra la membrana del eritrocito y se une a la hemoglobina.
Tanto en humanos como en animales de experimentacion (conejo, raton, rata) el
metilmercurio se une al glutation en el glébulo rojo. De forma general puede
afirmarse que, el 90% de los compuestos orgénicos se transporta en las células
rojas. Un 50% de mercurio inorganico es transportado por el plasma, unido a la

albiimina. 2

1.1.4.3 Excrecién del mercurio

La orina y las heces son las rutas preferentes de eliminacion para los
compuestos inorganicos de mercurio. La mayor parte del metilmercurio, hasta un
90%, se excreta en heces desde el higado via bilis, presentando el llamado “Ciclo
Enterohepatico”. durante su eliminacion, el metilmercurio sufre la recirculacion
enterohepatica pasando al tracto gastrointestinal de donde parte, es eliminado por
las heces y parte reabsorbido hacia el plasma, cerrandose este ciclo. Este proceso
es el que determina su lenta eliminacion dando lugar a un riesgo elevado de
acumulacion. En la eliminacion renal del mercurio, parecen existir dos mecanismos:
por un lado, la filtracion glomerular que se cree toma parte cuando el mercurio entra
primero en el torrente circulatorio, y por otro lado, puede ocurrir una absorcién

tubular a partir de la sangre. No hay conclusiones definitivas con respecto al



mecanismo exacto por el cual el rifidn excreta el mercurio en la orina pero lo que si
se admite es que bajo condiciones de estado estacionario la carga de mercurio en el
rién permanece, como media, constante. Por tanto la cantidad de mercurio
excretado es igual a la cantidad que entra en el rifidn, es decir la mitad de la dosis
total absorbida. La excrecibn de mercurio a través de la saliva, puede ser
relativamente importante. Se han reportado valores que suponen % de la
concentracion sanguinea y 1/10 de la concentracion urinaria. La concentracién de
mercurio en sudor es lo suficientemente elevada como para tenerla en cuenta en el
balance global de mercurio en trabajadores expuestos al vapor de mercurio

elemental. [*?!

[.1.4.4 Sintomas de la intoxicacién con mercurio

En los casos en que se llega a un punto critico con el balance ingreso-
eliminacibn de mercurio, aparecen los efectos téxicos que se manifiestan de

diferentes formas de intoxicacion: aguda, subaguda y crénica.

[.1.4.4.1 Intoxicacion aguda

Es muy poco frecuente en el medio industrial, salvo accidentes. Si la via de
penetracion es la respiratoria, aparece traqueobronquitis que siempre se acompafia
de tos e hipertermia, posteriormente puede aparecer una neumonia difusa con
edema intersticial y a veces un neumotorax bilateral. Por inhalaciébn masiva de
vapores de mercurio se han descrito algunos casos que provocan mareos, ceguera

stibita, espasmos musculares y temblor. 2

La ingestion de mercurio o sus derivados inorganicos produce con relativa

rapidez un cuadro de gastroenteritis aguda fruto de la accion corrosiva sobre la



mucosa del aparato digestivo. Aparece dolor retroesternal y epigastrico, disfagia,
vomitos (serosos al principio y sanguinolentos mas tarde), diarrea, deshidratacion y
célicos intensos como consecuencia de la colitis ulcerohemorragica. Al segundo o
tercer dia aparece la estomatitis, resultado de la eliminacion de mercurio por la
saliva, con sialorrea, tumefaccién gingival, halitosis, sabor metélico intenso y ulceras
sangrantes. Transcurridos algunos dias mas, aparece una inflamacion de las
glandulas salivares, acompafiada de depdsitos negros de SHg en los capilares de

las encias, gingivitis e incluso caida de piezas dentales. ™

En piel pueden aparecer eritemas escarlatiniformes, acompafiados a menudo
por adenopatias. Se manifiestan sobre todo a nivel de pliegues y regidn
periumbilical. El periodo de latencia es de horas o incluso de dias post-contacto. El
mercurio puede provocar un eczema alérgico de contacto y sus sales son irritantes

de la piel. 4

En la ultima fase, aparece un cuadro de insuficiencia renal anurica por
necrosis tubular necrética con intensa uremia que puede abocar a la muerte en un
periodo comprendido entre 8 y 12 dias. En otros casos la muerte se produce en un

plazo de 24 horas por shock grave o complicaciones de tipo respiratorio. %

[.1.4.4.2 Intoxicacion subaguda

No es frecuente en el medio laboral, no obstante se han descrito algunos
casos con el siguiente cuadro: tos o irritacion bronquial, vomitos, diarrea, estomatitis,
ulceraciones en mucosa de la boca, eritrodermia mercurial y proteinuria. El cuadro
subagudo puede ser el resultado de un intoxicacion medicamentosa y se caracteriza
por el siguiente cuadro: nefritis, alteraciones digestivas (estomatitis, enteritis) y

alteraciones cutaneas (ertrodermia mercurial). *?



[.1.4.4.3 Intoxicacion cronica

Es la forma mas frecuente en el medio laboral y constituye el denominado

“Hidrargirismo o Mercurialismo”. ?

El Hg elemental, produce efectos neurolégicos y el llamado sindrome
vegetativo asténico, cuyos efectos son: bocio, taquicardia, pulso labil, gingivitis,
irritabilidad, temblores, pérdida de memoria y salivacion intensa. Estos efectos son

reversibles. ["

El ng+, presenta un cuadro clinico de fuerte sabor metalico, estomatitis,
gingivitis, aflojamiento de dientes, aliento fétido, asi como una toxicidad renal grave,
por necrosis tubular renal. Tipica de los efectos téxicos de este cation, y de los
calomelanos es la llamada enfermedad rosa o acrodinia, que es una reaccion de
hipersensibilidad, con eritema en extremidades térax y cara, fotofobia, taquicardia y

diarrea. Estos cuadros clinicos presentan una buena recuperacion. !

Los derivados organicos producen una reduccion del campo visual
irreversible, dificultad auditiva, asi mismo irreversible, ataxia, paralisis y muerte. Los
efectos, dependen de la dosis, produciéndose los dos primeros a bajas
concentraciones, y los dltimos a altas concentraciones del téxico. Ademas son

teratdgenos, y afectan al feto, con retardo mental y deficiencias neuromusculares. [

También se puede encontrar que la inhalacion aguda de vapor de mercurio
(Hg®) origina neumonitis y edema pulmonar no cardiogeno que provoca la muerte,

sintomas del sistema nervioso central y polineuropatia. ™!



La ingestion de una sola dosis de mercurio inorganico origina gastroenteritis,
sindrome nefritico o insuficiencia renal aguda, hipertension, taquicardia y colapso

cardiovascular y la muerte sobreviene cuando la dosis es de 10 — 42 mg/Kg. **!

El contacto con abundante mercurio durante el embarazo origina trastornos
del desplazamiento neuronal fetal, cuyo resultado es un retraso mental profundo. En
cambio, el contacto con una dosis menor durante el embarazo (ejemplo el consumo

de pescado) provoca un rendimiento neuroconductual deficiente en los hijos. ™

Los nifios que tienen contacto con mercurio de cualquier tipo desarrollan
acrodinia (“enfermedad rosa”): rubor, prurito, edema, taquicardia, hipertension,
salivacion o sudoracion excesivas, irritabilidad, debilidad, eritemas morbiliformes,

descamacion de las palmas de las manos y de los pies. [13]

El metilmercurio se concentra en los eritrocitos y el mercurio inorganico no, la
distribucion del mercurio total en células rojas y plasma puede indicar si el paciente
esta intoxicado con mercurio organico o inorganico. La medida del mercurio total en
las células rojas proporcionara mayor estimado del metilmercurio en el cuerpo que el
mercurio inorganico. La concentracion de mercurio en plasma provee mayor indice
de mercurio inorganico, sin embargo la relacion de mercurio inorganico en el

organismo y el plasma no esta bien documentado. [13]

[.1.4.5 Niveles tolerables de mercurio

A nivel mundial existen muchas referencias de valores de mercurio en sangre
tolerables por el cuerpo humano. La tabla 1 presenta algunas referencias de los

niveles de mercurio tolerables en sangre.



Tabla 1. Niveles tolerables de mercurio en sangre en personas expuestas.

Institucion o Pais Tipo de persona

Centro de Toxicologia Quebec, Canada “* Adultos < 20 pg/L
Instituto Nacional de Salud del Ministerio
de Proteccién de Colombia Adultos < 20 pg/L
Instituto de Toxicologia y Ciencias
Forenses Sevilla, Espafia *¥ Adultos <10 ug/L
Adultos ! 2,0 pg/L
Alemania Nifios [°! 1,5 pg/L
Hombre 4,0 ng/L
Republica Checa 1*”! Mujer 3,1 pg/L
Nifios 1,5 pg/L
Agencia de Proteccion Ambiental de
Estados Unidos [*® Nifios 5,8 pg/L
Departamento de Salud de Nueva York y
Universidad de Washington ! Nifios 5 pg/L
Gaceta de la Republica Bolivariana de
Venezuela Adultos 10 pg/L
Departamento de Toxicologia del Hospital
Dr. Leopoldo Manrique Terrero, Periférico Nifios 5 pg/L
de Coche, Caracas-Venezuela

[.1.5 Monitoreo bioldgico

En realidad el organismo humano puede ser considerado como una clase de
dispositivo de muestreo. El cuerpo del trabajador en el caso de exposicion
ocupacional, representa su propio colector individual, registrador y regulador de su

exposicion personal; por lo tanto el monitoreo biolodgico es de gran importancia, bien



sea para evaluar la exposicion o para la deteccién temprana de signos que indiquen
deterioro de la salud ! EI monitoreo biolégico se basa en la realizacién de pruebas
0 bioanalisis cada cierto tiempo en el ambiente y organismo del trabajador los cuales

pueden clasificarse en dos amplios grupos:

[.1.5.1 Test de exposicion directa: involucran la determinacion de la sustancia
toxica o su metabolismo en muestras biolégicas como sangre, orina, cabello y
heces. En la mayoria de los casos la exposicidon reciente puede ser estimada y la

carga corporal también. 2

[.L1.5.2 Test de exposicion indirecta: se basan en la determinacion de la
produccion de efectos toxicos (respuesta) causados por la accion de una sustancia
0 sus metabolitos. Procedimientos aplicados para evaluar la respuesta bioguimica o

fisioldgica pueden ser incluidos en esta categoria.

[.1.6 Muestras biolégicas

Para los test de exposicion directa debe considerarse la disponibilidad de las
muestras biolégicas. En términos generales el analisis de aire exhalado es la técnica
de preferencia para monitoreo biol6gico de sustancias volatiles, que no son o0 son
solo ligeramente metabolizadas en el organismo y son eliminadas preferentemente
por el aire exhalado; por ejemplo: solventes volatiles, gases derivados de metales
volatiles, etc. El analisis de sangre esta usualmente reservado para propositos de
diagnostico y para problemas de exposicion que no pueden ser resueltos por
monitoreo del aire expirado o por la orina. El andlisis de sangre en algunos casos es
inevitable, como por ejemplo para la determinacion de metilmercurio, determinacion
de la actividad enzimética, para la deteccion de plomo, etc. En la composicion de la

orina no solo influyen las enfermedades de los rifiones y de las vias urinarias sino



también las afecciones de otros érganos y aparatos; en las mismas condiciones de
salud, la cantidad de algunas sustancias eliminadas por la orina depende del estado
funcional de ciertos 6rganos, de la dieta, de la actividad, etc. Por esta causa el
examen de orina constituye una valiosa fuente de datos funcionales y de elementos
diagnostico para el estudio de la fisiologia y de la patologia. El andlisis de cabello ha
ganado mayor interés recientemente. Durante el crecimiento, el cabello emergente
acumula y retiene una variedad de metales pesados (Pb, Hg, Cd, Zn, As, Se, Cu, TI),
los cuales son firmemente enlazados por la abundancia de los grupos sulfidril en las
proteinas foliculares. El cabello crece aproximadamente 1cm por mes, surtiendo un
record permanente de metales pesados al cuerpo lo que indica exposicion integral y
carga corporal. En el caso de exposicion multiple es necesario tomar en cuenta los

efectos antagoénicos en la acumulacion. 24

Para el caso particular de mercurio, los niveles en sangre reflejan exposicion
muy reciente puesto que el mercurio tiene un tiempo de vida media biolégico muy
corto, estimado por ser de aproximadamente tres dias en este fluido, lo que refleja la
distribucion hacia los rifiones y otros o6rganos. ElI monitoreo urinario, es
recomendado para casos donde se imponen largos periodos de exposicion ya que el
mercurio en orina probablemente relaciona el contenido de mercurio acumulado en
rifiones. La concentracién de mercurio en orina puede fluctuar profundamente aun
sobre cortos periodos de tiempo (horas) y durante una relativa exposicion constante
al mercurio. También, el tiempo del dia y la estacién o temporada del afio parecen
influir en la concentracion de Hg en orina. Dichas variaciones pueden generalmente
ser reducidas al relacionar la concentracion de mercurio en orina con la
concentracion de creatinina para obtener de este modo una medida méas confiable

de la exposicion de mercurio por muestras de este fluido bioldgico. [21]

Se han empleado analisis de segmentos secuenciales de cabello humano

para la determinacion de metilmercurio. El cabello refleja la concentracion en sangre



al tiempo de formacion, sin embargo, debido a las diferencias en el metabolismo de
las distintas formas quimicas del mercurio, periodos largos de exposicion al
metilmercurio pueden ser evaluados por los analisis de cabello, mientras que para la
exposicion al vapor de mercurio es mejor realizarlo por analisis de orina ya que el
andlisis de cabello para esta especie mercurial no esta considerado valido debido a
gue esta puede contaminarlo directamente y no refleja el mercurio metabolizado en
el mismo; ademas otras fuentes exdégenos de mercurio tales como manos, guantes,
equipos, tintes y algunos tratamientos para el cabello pueden contaminarlo
adicionalmente. Asimismo, es también conocido que existen grandes desviaciones
en la concentracién de mercurio en muestras de cabello, entre diferentes segmentos

alo largo de este y en diferentes cabellos. 2!

[.1.7 El mercurio en la profesion minera artesanal

Mundialmente, la pequefia mineria juega un papel nada despreciable tanto en
las naciones industrializadas como en los paises en desarrollo. Considerando que
las definiciones de "pequefia mineria" son diferentes en cada pais, los criterios para
su definiciébn son: costos de inversion (por ej. menores a US$ 1.000.000), fuerza
laboral (p. ej. hasta 100 personas), produccion de mineral bruto (p. e€j. menor a
100.000 t/a), ventas anuales, tamafio de concesion, situacion de reservas, 0
combinaciones de estos criterios. La discusion al respecto estd en marcha y aun no
se ha alcanzado una delimitacion Unica con criterios objetivos. En consecuencia, la
pequefia mineria en paises en desarrollo esté identificada por criterios subjetivos, los

cuales la hacen aparecer como una actividad artesanal:

= Mecanizacién inexistente o escasa (uso de maquinas operadoras y motrices);

por lo tanto, gran porcentaje de trabajo manual pesado.

= Bajo nivel de seguridad.



= Deficiente grado de conocimientos técnicos del personal.

= Ausencia de técnicos en la operacion, lo cual trae como consecuencia una

deficiente planificacion técnica de la explotacion minera y de procesamiento.

= Utilizacién relativamente deficiente de los recursos debido a la explotaciéon
selectiva de minerales ricos, obteniendo baja recuperacién en el

procesamiento.
= Explotacion de recursos marginales.
= Bajo nivel salarial.
= Bajo rendimiento del trabajo.

» En parte, trabajo de mineria solamente de acuerdo a la estacion o soélo

cuando los precios internacionales tienen un nivel conveniente.
= Insuficiente consideracion de peligros para el medio ambiente.
= Ausencia cronica de capital.

= Paralelamente a estos aspectos netamente de pequefia mineria, hay otro de
gran importancia: el trabajo se realiza en algunos casos en la ilegalidad,

debido a la falta de derechos de concesion o licencia ambiental.

[.1.7.1Costos y beneficios de la pequefia mineria

A la pequefia mineria en los paises en desarrollo muchas veces se le
reprocha explotar la riqueza nacional sin que su contribucion a la economia nacional
del pais respectivo sea de importancia. Ademas, se la estigmatiza como "llaga
social" de la nacion. Noticias sobre la miseria después del cese de la fiebre del oro
en Acevedo do Peixoto, Brasil, parecen confirmar esta opiniébn. Una de las

consecuencias fue que el gobierno tratara de aislar este sector e impedir su



desarrollo. Sin embargo, en general esto fue lo Gnico que sucedio, ya que las
conocidas deficiencias ejecutorias en los paises en desarrollo no permiten ejercer un

control de la pequefia mineria. #2

Los gobiernos muchas veces tienden a medir la pequefia mineria de sus
respectivos paises con criterios diferentes a los propuestos en este capitulo. En
muchos casos se sustenta la opinion de que la mineria industrial de empresas
multinacionales no tiene los problemas que se tiene con la pequefia mineria. Una
mineria grande es mas facil de controlar, contribuye a la tributacién y, tiene un lobby
considerablemente fuerte debido a su poder econdmico y politico. Por eso muchos

gobiernos dan su preferencia a la mineria grande y mediana. %

Hoy en dia, a escala mundial se enfrenta un renacimiento de la pequefia
mineria que obliga a los gobiernos en reconocerla como realidad social. Por esto,
recientemente en muchos paises ha habido un cambio de actitud. Se incrementan
los esfuerzos para abrir nuevos caminos a este sector informal e incluirlo en el
sistema econdmico. Sin embargo, la discusion sobre los costos y beneficios de las
actividades de la pequefia mineria es un tema muy controvertido. Una de las causas
es que existen muy pocos andlisis sobre este sector y no se cuenta con indicios

sobre los aspectos a ser examinados. #%

En la mayoria de los casos tenemos una balanza positiva si consideramos
todos los costos y beneficios de la pequefia mineria desde el punto de vista de la
politica de desarrollo, si bien la contribucion monetaria directa del sector, por
ejemplo aportando impuestos, es baja. Los beneficios directos y colaterales de la
pequefia mineria muchas veces son tan importantes, que no es comprensible que en
los paises en desarrollo no se hagan mas esfuerzos por aceptar a este sector de la

mineria como un posible motor para el desarrollo en las regiones rurales, de



fomentarlo adecuadamente y de ayudarlo a salir de la informalidad para asi incluirlo
en la economia formal. Esto tiene validez solamente cuando la pequefia mineria

incluye una proteccién ambiental adecuada y condiciones de trabajo aceptables. ??

[.1.7.2 Problemética ambiental de la pequefia mineria

La mayoria de los efectos negativos de la pequefia mineria en los paises en
desarrollo tiene su origen en problemas relacionados con la informalidad o ilegalidad
0, simplemente, en el control insuficiente del sector. Si el Estado se esfuerza por
legalizar las pequefias empresas, gana por un lado la posibilidad de controlarlas v,
por el otro, de sancionarlas por la falta del titulo legal o por sus impactos
ambientales. Desafortunadamente, en muchos paises la edicion de leyes y
directrices para la proteccion del medio ambiente, deseable en si misma, es también
la causa de nuevos peligros para el sector de la pequefia mineria. En muchos casos
la pequefia mineria, cuya capacidad técnica y administrativa no es suficiente para
cumplir con las normas, se encuentra continuamente forzada a la ilegalidad por los
estamentos encargados de la proteccibn del medio ambiente. La problematica
ambiental de la pequefia mineria tiene muchas facetas, y su origen esta en los
riesgos inherentes a la mineria, en las condiciones generales de la pequefia mineria,
en la mentalidad de los mineros y en el notorio desconocimiento de los criterios

ambientales. 2

[.1.7.2.1 Riesgos ambientales

La mineria en general produce varios impactos en el entorno fisico y social en

todas sus etapas, tanto durante el reconocimiento geoldgico, la prospeccion, la

exploracion, como en la explotacion, el beneficio y el cierre de las minas. 2



1.1.7.2.2 Situacion Deficiente de la salud ocupacional

Al considerar la situacibn ambiental de la pequefia mineria es de suma
importancia no tener en cuenta solo los impactos sobre el entorno fisico, sino
también aquellos sobre el entorno social. Las actividades laborales y otros aspectos
de la vida de los mineros se desarrollan en condiciones tales que el impacto en su
salud es de amplia complejidad, en muchos casos con el compromiso serio de la
vida. Las situaciones relacionadas con el mercurio son tan sélo una pequefa parte
del problema, otras son: las condiciones sanitarias generales, las enfermedades
caracteristicas de la actividad minera que van desde la muerte por accidentes de
trabajo hasta las eventuales intoxicaciones agudas y crénicas de diferente tipo;
incluyéndose, ademas, las neumopatias, las otopatias por ruido, las implicaciones
por la exposicidn a vibraciones, los efectos de la fatiga por jornadas prolongadas, las
alteraciones mentales, etc. A todo esto se suma el riesgo de derrumbes de tierras,
explosiones, incendios, inundaciones, mala manipulacibn de herramientas y
maquinarias, por arrastre y transporte de materiales; riesgos de caidas y de multiples
problemas por el uso inadecuado de electricidad. Frecuentemente no se pueden
separar las condiciones de trabajo con otras condiciones de vida que afectan a la
salud de los mineros. Parasitosis, paludismo, anemia, tuberculosis son los

problemas que padecen los mineros y sus familias. #%

No se puede desconocer que los problemas de salud de los mineros se
encuentran estrechamente relacionados con la existencia o0 no de programas de
salud ocupacional y con la disponibilidad de suficientes y adecuados servicios de
salud, con las caracteristicas de la vivienda, saneamiento basico, alimentacion,
educacion, reposo y recreacion, con las politicas estatales y de las empresas
privadas en el campo de la mineria, con la organizacidon y conciencia de los

trabajadores mineros. Lamentablemente, en la gran mayoria de los paises en via al



desarrollo no existen registros completos y confiables sobre el perfil epidemioldgico
de los trabajadores vinculados a esta actividad. 1*?

[.1.7.2.3 Causas de los problemas

Muchas y muy variadas son las causas del impacto ambiental en la pequefia

mineria. En la siguiente lista se enumeran las principales razones:

o Falta de conocimiento, educacion y capacitacion (técnico y ambiental).
o Tecnologia ineficiente/limitaciones técnicas.

o Manejo y gestion administrativa ineficiente.

o Errores de control humano.

o Limitaciones econémicas

o Falta de acceso a la tecnologia

o Falta de informacién sobre mejores préacticas

o Falta de control y de sanciones/refuerzo. #2

1.1.7.3 La amalgamacion en la pequefia mineria

La amalgamacién es uno de los procesos mas importantes en la produccién
del oro de la pequefia mineria en los paises en desarrollo. La sencillez de esta

técnica y su efectividad para recuperar oro ha hecho de la amalgamacion una de las



técnicas preferidas por los pequefios mineros. Los riesgos de salud y los peligros

ambientales, sin embargo, no son tomados en cuenta. %

El uso indiscriminado del mercurio es generalizado en las operaciones de la
pequefia mineria aurifera en el mundo, tanto en la mineria aluvial como en la mineria
primaria. La mayoria de las operaciones de mineria aurifera a pequefia escala se

encuentran situadas en:

¢ América Latina: Honduras, Nicaragua, Colombia, Ecuador, Peru, Bolivia,

Chile, Brasil, Surinam, Venezuela y Republica Dominicana.

¢ Africa: Ghana, Kenia, Tanzania, Zambia, Zimbabwe, Etiopia, Guinea, Liberia,

Nigeria, Gabdn, Republica Centroafricana, Burundi y Madagascar.

¢ Asia: India, China, Filipinas, Paptia Nueva Guinea, Indonesia y Malasia. *?

[.1.8 Determinacion analitica de mercurio

Para la determinaciéon de mercurio se han empleado distintas técnicas de
andlisis tales como: Espectroscopia de Absorcién Molecular por UV-Vis, Activacion
Neutronica (NAA), Espectroscopia de Absorcion Atomica de Llama (EAALL),
Espectroscopia de Absorcidon Atémica por Vapor Frio (EAAVF), Fluorescencia
Atémica de Llama y con Vapor Frio, Espectroscopia de Plasma de Emision (EEA-
ICP), Plasma Inductivamente Acoplado con Masas (ICP-MS), Espectroscopia de
Absorcién Atémica con Atomizadores Electrotérmicos (EAA-Electrotérmico), EAA
con Horno de Grafito y Vapor Frio, Espectroscopia de Emisién con Plasma Inducido

por Microondas, asi como también Cromatografia de Gases y Cromatografia de



Liquidos de Alta Resolucién (HPLC) siendo esta ultima una técnica muy utilizada con
acoplamientos con AA e ICP-MS, para realizar la especiacién del mercurio.

La técnica a utilizar se escoge de acuerdo a las caracteristicas de la muestra
y el limite de deteccidbn que se necesita, ya que, por ejemplo para muestras con
cantidades de mercurio relativamente altos no se necesita el uso de un ICP-MS,
debido a que existen otras técnicas mas econdémicas, con las que se pueden obtener

los resultados de interés.

1.1.8.1 Espectroscopia de fluorescencia atomica (EFA)

La fluorescencia es un proceso de emision, de importancia analitica, en la
cual los atomos o las moléculas se excitan mediante la absorcion de un haz de
radiacion electromagnética; la emisién radiante se produce cuando las especies
excitadas regresan al estado fundamental. *® Los métodos de fluorescencia atémica
se han aplicado al analisis de metales en materiales como aceites lubricantes, agua

de mar, sustancias bioldgicas (orina y sangre), grafito y muestras agricolas. %

En la determinacion de mercurio por esta técnica, el mercurio se convierte en
Hg™ por tratamiento de las muestras con una mezcla acida oxidante, seguido de
reduccién del Hg*? a mercurio elemental con SnCl,. Donde tiene lugar la siguiente

reaccion redox:



El sistema que se muestra en la figura 6 presenta el proceso mediante el cual

la solucién de la muestra reacciona con SnCl, para asi obtener el vapor de Hg (HgP).
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Fig. 6. Diagrama funcional del equipo de fluorescencia de mercurio. ¥

El sistema esta constituido por: Automuestrador (AS), Separador gas-liquido
(S), Bomba de muestra (P1), 4 grupos de valvulas (V4), 2 grupos de valvulas (V2),
Primer colector de oro (G1), Sensor de burbuja (BS), Segundo colector de oro (G2),
Secador de la membrana (ST), Cilindro de Argén (AR), Bombas de agentes

reductores (P4), Control de gases (GB), Reactor (R) y Celda de fluorescencia (K).

En la figura 7 se puede observar el sistema de deteccion de la sefal del
equipo que esta compuesto por: LAmpara de baja presion de Mercurio (1), Primera
lente de cuarzo (2), Celda (3), Segunda lente de Cuarzo (4) y Detector (5).



Fig. 7. Esquema 6ptico del equipo de fluorescencia atdmica. %

Lampara de baja presion de Mercurio: esta es la méas utilizada para estos equipos.
Usualmente esta disefiada con una ventana de silice fundida. Estas fuentes emiten
lineas utiles para producir la excitacién, la linea de resonancia es 253,7 nm por lo

que es muy Util para realizar el analisis cuantitativo de este elemento. *¥

Primera y segunda lente de cuarzo: estas lentes son utilizadas para colimar la
radiacion emitida tanto de la fuente como la que se produjo por la fluorescencia de la

celda, tienen formas biconvexas para enfocar la radiacion en el punto requerido. [24]

Celda: en general, para este tipo de espectroscopia las formas de las cubetas son
cilindricas o rectangulares, fabricadas con vidrio o silice, lo mas importante de estos
portamuestras es que con su disefio se deben evitar pérdidas por dispersion de la
radiacion. Muchas veces (y este es nuestro caso), la cubeta tiene espejos en la parte
de la superficie interna de tal forma de reflejar la radiacién producida, otra ventaja de
este arreglo espacial es que la radiacion emitida es producida en direccion opuesta y
sirve como otra fuente que emite en la longitud de onda de interés, de esta forma se

amplifica la sefial. *4



Detectores: como la sefal de fluorescencia suele ser de baja intensidad, entonces
es necesario que los detectores a utilizar posean una alta sensibilidad. En general,
se utilizan tubos fotomultiplicadores, estos detectores se fundamentan en el efecto
fotoeléctrico, donde un haz de radiacion puede remover electrones de una superficie
foto sensible. Los electrones son dirigidos por una diferencia de potencial hacia otra

superficie metalica y hace aumentar la sefial de entrada. ¥

[.1.9 Métodos de muestreo

En una muestra, cada unidad de la poblacion tiene una misma probabilidad
por lo cual se emplea un método aleatorio (como el uso de una tabla con nimeros
aleatorios) para elegir las unidades especificas que se seleccionaran de la muestra.
Si un muestreo de probabilidad se realiza de manera adecuada, un investigador
puede utilizar una muestra relativamente pequefia para llevar a cabo el estudio de

una poblacion arbitrariamente grande.

Existen tres tipos de muestras de probabilidad:

a. Muestra aleatoria simple: es la forma mas sencilla de realizar un muestreo
probabilistico. Se obtiene una muestra aleatoria simple de tamafio n cuando
cualquier subconjunto posible de n unidades en la poblacion tiene la misma
probabilidad de ser seleccionada para componer la muestra. Al extraer una
muestra aleatoria, el investigador mezcla de hecho la poblacién antes de
sacar n unidades. Un investigador no necesita examinar a todos los miembros
de una poblacion, por la misma razén que un encargado de analisis médicos

no tiene que obtener toda la sangre para medir la cantidad de glébulos rojos:



la sangre est4 bien homogénea, de modo que cualquier muestra seria

representativa. °!

Muestra aleatoria estratificada: la poblacién se divide en subgrupos
llamados estratos. Al llevar a cabo esta division, se extrae una muestra
aleatoria simple de cada estrato la cual se mide de manera independiente.
Los estratos son, con frecuencia, subgrupos de interés para el investigador;
por ejemplo, los estratos podrian ser grupos étnicos o de edad en una
encuesta que tratara sobre personas; diferentes tipos de terreno en un
estudio ecoldgico o tamafos de empresa en un estudio comercial. Los
elementos del mismo estrato tienden, por lo regular, a ser mas similares que
los elementos elegidos al azar de la poblacion entera, de modo que, a

menudo, la estratificacion aumenta la precision. [25]

Muestra por conglomerados: las unidades de observacién que componen
una poblacion se reunen en unidades de muestreo de mayor tamario,
llamadas conglomerados. Suponga que debe realizar una encuesta de los
miembros que forman la Iglesia luterana en Minneapolis, pero no cuenta con
una lista completa de todos ellos; de modo que no podré extraer una muestra
aleatoria simple de los miembros que componen dicha Iglesia. Sin embargo,
posee una lista de todas las iglesias luteranas. Entonces, extrae una muestra
aleatoria simple de las iglesias y, luego, realiza una nueva muestra entre
todos o algunos miembros de las iglesias elegidas. En este caso las iglesias
forman los conglomerados y los miembros de cada iglesia son las unidades
de observacion. Es mas conveniente realizar un muestreo a nivel de las
iglesias; sin embargo, los miembros de la misma iglesia podrian tener mas
analogias que los luteranos elegidos al azar en Minneapolis, de modo que
una muestra de conglomerados de 500 luteranos podria no proporcionar tanta

informacién como una muestra aleatoria simple de 500 luteranos. °!



Los tres métodos (simple, estratificado y por conglomerados) implican la
seleccion aleatoria de las unidades que formaran parte de la muestra. En una
muestra aleatoria simple, las propias unidades de observacion se eligen al azar de
los elementos que componen la poblacidn; en una muestra estratificada, se escogen
al azar las unidades de observacién dentro de cada estrato; en una muestra por

conglomerados, los conglomerados se eligen al azar de entre toda la poblacién. !

1.1.10 Antecedentes

La determinacion de los niveles de mercurio en poblaciones se ha realizado
ampliamente en paises donde se han producido casos severos de contaminacion, lo
gue a la larga marca un precedente en grupos de individuos que por alguna u otra
razon se encuentran en una alta situacion de riesgo; en lo que se refiere a la
exposicion ocupacional al mercurio por parte de las personas en las zonas mineras
se han realizado muchos estudios en muestras de orina sin embargo son pocos los

realizados en muestras de sangre.

En 1993, Branches y col., estudiaron la exposicion al mercurio en la selva
tropical amazonica, durante un periodo de cinco afios (1986-91), se recolectaron
muestras de sangre y orina de 55 pacientes brasilefios demostrando signos y
sintomas compatibles con la exposicion al mercurio. Treinta y tres (60%) de los
sujetos tenia en el trabajo una exposicion directa con el mercurio a través de la
mineria de oro y de refinacidbn. Los niveles de mercurio en sangre total se
encontraron entre 4-130 pg/L presentando una media de 30,5 pg/L. Los niveles en

orina puntual se encontraron 0-151 pg/L con una media de 32,7 pg/L. [26]



En 1998, Bellander y col., realizaron un estudio sobre la exposicion histérica
en la fundicién de mercurio inorgénico de la mina de Abadia en San Salvatore, Italia.
Analizaron el aire y muestras biolégicas de los trabajadores que participan en el
proceso de fusidn de la mina. La sangre y orina (colecciones de muestras de orina
de 24 horas) fueron analizados por espectrofotometria de absorcién atémica. Los
datos se refieren a todos los puestos de trabajo en el proceso de fundicién, y todos
los puestos de trabajo implicaban una exposicion considerable al mercurio. Los
resultados fueron los siguientes: en aire, media = 48 pg/m®, n = 49; en sangre, media
aritmética = 49 ug/L; media geométrica = 26 pg/L, n = 192; la excrecion urinaria,
media aritmética = 140ug/24h, media geométrica = 78ug/24h, n = 839. Aire, sangre y
orina muestran un alto contenido de mercurio y se observan diferencias significativas
de acuerdo al puesto de trabajo y la exposicibn a mercurio. La produccion de
pigmento de cinabrio, es el puesto de trabajo con los mas altos niveles de mercurio
en el aire (media aritmética = 160 pg/m®) y los niveles urinarios (excrecién media
aritmética = 690ug/24h. Otros trabajadores con altos niveles en orina fueron el de
purificacion de hollin, el trabajo de laboratorio, y el embotellado. Limpieza de
condensadores mostré el nivel mas alto en la sangre (media aritmética = 280 ug/L).
En cuanto a la excrecion urinaria no se observé esta tendencia en un tiempo corto,
la razon no esté clara. La exposicion al mercurio experimentado por los trabajadores
de las fundiciones de Abbadia San Salvatore estd en consonancia con los pocos
datos disponibles sobre los trabajadores de las minas de mercurio y otras
fundiciones, y los datos confirman los altos niveles de exposicién en este grupo de
profesionales, en particular en la produccion de pigmentos de cinabrio, la purificacion
de hollin y limpieza del condensador. "

En 2000, Akagi y col., realizaron un estudio de los niveles de mercurio en una
escuela en Apakon, Tagum en el norte de Davao en Filipinas, donde se recolectaron
162 muestras de sangre y cabellos de nifios en edades comprendidas de 5 a 17
afos. Estas muestras fueron analizadas por espectroscopia de absorcion atémica

con vapor frio. Los resultados mostraron que el mercurio total en las muestras de



cabello se encuentran entre 0,332 — 20,393 ng/g con una media de 0,99 + 1,6 ng/g.
Las muestras de sangre mostraron valores entre 0,757 — 56,88 ng/g con una media
de 3,82 + 4,58 ng/g. 1*®

En 2003, Alfred y col., investigaron los niveles de Mercurio en sangre y orina
de mineros y una poblacién control en una localidad de Eslovenia. Ellos investigaron
una correlacion entre los niveles de Mercurio de sintomas de mercurialismos, asi
como también productores principales de riesgo de enfermedades cardiovasculares.
Las muestras se analizaron por espectroscopia de absorcion atomica de vapor frio.
Estos investigadores reportaron una acumulacion total entre 794 y 11365 pg/L en la
poblacién estudiada (tanto mineros como poblacién control), por analisis clinicos se
encontraron la correlacion esperada entre los niveles del elemento e intoxicacion

causado por él. *

En 2004, Counter y col., realizaron un estudio en Harvard, Estados Unidos;
sobre la exposicion de mercurio en nifios. Estos investigadores partiendo de que el
mercurio es un elemento téxico y es un peligro para la salud en todo el mundo, ya
gue la exposicion de mercurio ocurre en el ambiente y cada vez mas en el trabajo y
en el contexto familiar, encontraron que los nifios son particularmente vulnerables a
la intoxicacion de mercurio, que puede conducir a un trastorno del desarrollo del

sistema nervioso central, asi como dafios pulmonares y nefriticos.

En 2007, Oliveira y col., correlacionaron los niveles de mercurio en sangre de
1510 madres y sus hijos recién nacidos (cordon umbical) en la poblacion minera del
municipio ltaituba, estado de Para, Brasil. La determinacion de mercurio se realizo
por espectroscopia de absorcion atémica con vapor frio. Los resultados obtenidos
se encuentran entre 0,38 — 117,62 ug/L para las madres y entre 0,35 — 135,04 pg/L
para sus recién nacidos, mientras que la media fueron de 11,53 + 11,30 pg/L y 16,68



+ 17,16 pg/L para las madres y sus recién nacidos respectivamente. Encontraron los
niveles de mercurio mas elevados en los recién nacidos y madres comprendidas
entre 31 y 40 afos. Sin embargo, en todas las edades los grupos de nivel promedio

de mercurio fue mayor en los recién nacidos que en las madres. %

En 2008, Bose-O Reilly y col., realizaron un estudio sobre el peligro del
mercurio en los nifios en las zonas mineras auriferas concluyendo que la exposicion
al mercurio en estas comunidades mineras son un peligro para la salud,
especialmente para los nifios que viven y trabajan alli. Muchos nifios comienzan a
trabajar con contacto directo con el mercurio a la temprana edad de siete afos.
Ciento sesenta y seis niflos en Indonesia y Zimbabwe, fueron clinicamente
examinados por el mercurio. Se determino la concentracién de mercurio en sangre,
orina y cabello. En comparacion con los grupos de control, los nifios expuestos
mostraron sintomas tipicos de intoxicacidbn por mercurio, como la ataxia. La
concentracion de mercurio en las muestras de orina del grupo control fue en
promedio 0,40 pg/L y 0,35 pg/ g creatinina. Los niveles de mercurio en sangre
presentan una mediana de 3,47 pg/L y las concentraciones de mercurio en cabello
presentan un promedio 1,08 ug/g. Los nifios estan expuestos por el solo hecho de
vivir en areas contaminadas con mercurio (sumandose, el trabajar con el mercurio)
los niveles estadisticamente mas altos (medianas: 6,49 ug/L de orina; 5,31 pg/g
creatinina; 5,25 pg/L en sangre y 2,31 ug/g de cabello), pero los nifios que viven en
las zonas expuestas y trabajando con el mercurio mostraron los niveles mas altos
(medianas: 10,05 pg/L de orina; 7,06 pg/g creatinina; 7,75 pg/L en sangre y 2,34
Hg/g en cabello). Las concentraciones maximas de 941 ug/L de orina; 667 pg/g
creatinina; 101 pg/L en sangre, y 53 pg/g de cabello se encontraron en los nifios,

trabajando con el mercurio. *?

En 2004, la organizacion de desarrollo industrial de las naciones unidas (por

sus siglas en ingles UNIDO) en conjunto con una serie de colaboradores hicieron un



estudio sobre la contaminacion de mercurio por extraccion artesanal del oro en
zonas B de El Callao, Estado Bolivar, Venezuela. Entre los voluntarios se
encontraban mineros, molineros, mujeres y nifios de la poblacion en general para
llegar a un total de 165 personas, ellos atribuyen la contaminacién de Mercurio a la
actividad minera indiscriminada. Ademas investigaron si existia correlacién entre los
niveles del metal y diversos exdmenes neuropsicoldgicos. Las muestras de orina se
analizaron por espectrofotometria de absorcién atdbmica. Reportaron que los niveles
de Mercurio en esta poblacion representan un riesgo extremo, obteniéndose
mayores valores en los mineros y los molineros estos valores en algunos casos
llegaron a valores superiores a 100 pug/L de Hg en la orina, para los nifios y mujeres
fueron pocas estas situaciones pero existen casos con estas caracteristicas.
Ademas se encontré una correlacibn entre los resultados de las pruebas

neuropsicologicas y los niveles de Mercurio. 2

En ésta revision sobresale que la exposicion al mercurio en estado de vapor
puede provocar un deterioro de la salud en personas adultas, sin embargo los
efectos toxicologicos de este metal suelen ser mas devastadores en el centro de
desarrollo de sistema nervioso y en general los sistemas fisioldgicos de los nifios por
ser organismos en pleno desarrollo. % La mineria, mayormente es trabajada por
adultos, pero en poblaciones y zonas mineras cada dia es mas frecuente observar la
presencia de nifios en esta ocupacion, lo que genera una gran preocupacion a nivel
internacional, y seria muy interesante realizar estudios con el fin de estimar la
concentracion de mercurio en muestras de sangre y orina en nifios en zonas
mineras porque ellos estan afectados tanto directa como indirectamente por el

mercurio.

Las partes mas resaltantes de esta revisioén se resumen a continuacion:

e El mercurio es un metal toxico para la salud del ser humano.



Los nifios son los mas vulnerables a la intoxicacion con mercurio.

El mercurio afecta principalmente el sistema nervioso central, los pulmones y
rinones del cuerpo humano.

Las fuentes principales de contaminacion de mercurio son las zonas mineras,
ya que utilizan el mercurio para amalgamar el oro y la plata.

La concentracién de mercurio en los seres humanos pueden ser analizadas
en sangre, orina y cabello.

En Venezuela existen zonas de riesgo de contaminacién con mercurio, como

lo es la poblacion de El Callao, Estado Bolivar.



CAPITULO Il

OBJETIVOS

En Venezuela existen varios yacimientos de oro, que se encuentran en el
Estado Bolivar destacandose 4 areas de gran importancia econdémica: las zonas
auriferas de Tumeremo, El Callao, ElI Dorado y ElI Manteco; especificamente en la
cuenca del rio Cuyuni y en las regiones drenadas por los rios Yuruari, Botanamo,
Caroni, Venamo y otros. La produccion de oro para el 2001 fue de 9.078 miles de
gramos. B4 por lo tanto seria muy importante obtener mayor informacion sobre la

posible intoxicacion con mercurio en alguna de estas zonas mineras.
En este sentido, el objetivo general del presente trabajo es:

v/ Estimar los niveles de mercurio en la sangre de los nifios en edad escolar de

la poblacion de El Callao, Estado Bolivar.
Para ello se plantean los siguientes objetivos especificos:

v' Optimizar las condiciones de lectura de la sefial y de calibracion por
Espectroscopia de Fluorescencia Atémica con Vapor frio.

v Optimizar el tratamiento de las muestras de sangre.

v' Evaluar las figuras de mérito de la metodologia propuesta; cuantividad,
reproducibilidad y selectividad.

v Seleccionar en forma aleatoria la poblacion de nifios en edad escolar en la
localidad para la realizacion del estudio.

v Disefar una encuesta epidemiolégica para recolectar la data correspondiente
ubicacién de la vivienda con respeto a los posibles sitios de emisién, edad,
sexo, profesion de los padres, entre otros.

v Recolectar las muestras de sangre.

v' Determinar la concentracién de mercurio en las muestras de sangre.



v Correlacionar los niveles de mercurio encontrados en muestras de sangre
con la ubicacion de la vivienda con respecto a las posibles fuentes de
emision de mercurio.

v' Correlacionar los niveles de mercurio encontrados en muestras de sangre

con la profesién, ocupacion u oficio de sus padres.



CAPITULO IlI
PARTE EXPERIMENTAL

[11.1 Poblacién vy disefio del estudio

La poblacion muestreada fueron de nifios en edades comprendidas entre
5-13 afios de la comunidad de El Callao, Estado Bolivar. La poblacion de El Callao
se encuentra ubicada en el sur de Venezuela como se observa en la figura 8 en

color amatrillo.

Fig. 8. Ubicacién geografica de El Callao, Estado Bolivar, Venezuela. =°

Los nifilos muestreados eran procedentes de 13 escuelas de la poblacion de
El Callao, dichas escuelas se encontraban situadas a lo largo de la poblacién. En la

figura 9 se observa su ubicacion.
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Fig. 9. Vista satelital de la poblacion de El Callao, Estado Bolivar. "

I11.1.1 Seleccion de la muestra

La poblacién objeto de estudio se fijo previamente como el 5% de la poblacién
infantil de El Callao, Estado Bolivar %, Este procedimiento se realiz6 siguiendo el
método de muestreo aleatorio estratificado empleando cada una de las escuelas de
la poblacion que sirvieron como estratos de acuerdo a las listas de los alumnos. De

dichos alumnos se obtuvo la informacién de nombre, edad y sexo.



Se sumaron los nifios de la poblacion de El Callao inscritos en las 13 escuelas
muestreadas obteniéndose 3362 nifios, a la cual se le calcul6 el 5%, manteniendo la
representatividad de sexo y edad, obteniéndose 168 nifios a hacer muestreados.
Luego que se tenia el numero exacto de muestras representativas tanto en edad y

sexo por colegio, se procedi6 a realizar la seleccidn aleatoria siguiente:

Para poder realizar este proceso las unidades de la poblacion se enumeraron
desde 1 hasta N. Mediante el empleo de la tabla de niUmeros aleatorios (Apéndice 1)
la cual esta hecha de modo que todos los numeros 0, 1, 2,...... 9, aparecen
aproximadamente con la misma frecuencia. Combinando pares de numeros se
tienen los nimeros 00 hasta 99. Usando los numeros de tres en tres, se tienen los
numeros desde 000 hasta 999, etc. En dicha tabla debe entrarse de una manera
aleatoria. Una forma es colocar en cualquier punto de la tabla un lapiz y con un
desplazamiento de éste hacia abajo se seleccionan los nimeros que se requieren
con la misma cantidad de digitos cuyo valor esté dentro de N. Al finalizar la fila se
salta a la columna siguiente y se comienza desde arriba. Si un nidmero se repite
debe eliminarse y continuar. Para poder realizar este proceso las unidades de la
poblacion se enumeraron desde 1 hasta N, y los nimeros seleccionados en la tabla

correspondieron a los miembros de la poblacion que debieron contactarse.

Ahora bien, este método de seleccidn presenta ciertas limitaciones ya que en
este trabajo muchos de los nifios elegidos no tenian disponibilidad para realizar el
estudio, no se encontraban en la escuela o simplemente no asistieron a las jornadas
de recoleccion de muestras; por este motivo se tenian que reelegir de nuevo, por lo
tanto se tenia un segundo listado en espera para cubrir cualquier vacante de

cualquiera de los nifios seleccionados en la primera escogencia.



[11.1.2 Encuesta Epidemioldgica

Para la buena documentacion del grupo a ensayar en el estudio se realizaron
los fichajes individuales de los miembros de la poblacion a través de la aplicaciéon de
una encuesta (Apéndice 2), previa explicacion a rasgos generales del estudio que se

pretendia; dicha encuesta contemplaba la siguiente informacion:

v' Aspectos de identificacion de el nifio: sexo, edad, lugar de nacimiento,

tiempo en la poblacién de EIl Callao.

v' Aspectos de identificacion de los padres: edades, tipo de trabajo, afios de

trabajo.

v' Aspectos de la vivienda del nifio: direccién, entorno geografico de la

vivienda.

v' Aspectos personales: nimeros de amalgamas bucales, habitos alimenticios,

vacunas, prescripciéon de medicamentos, sintomas de enfermedades, etc.

[11.1.3 Recoleccién de las muestras de sangre

Los niflos muestreados en la poblacion de El Callao, Estado Bolivar fueron un
total de 112 nifios de toda la poblacion y sus alrededores, ocupandose
practicamente toda la region. En la tabla 2 se presenta el nimero de muestras de
sangre analizadas por cada una de las escuelas al igual que la ubicacién de dichas

escuelas en la poblacion.



Tabla 2. Nifios muestreados por escuela.

Abreviatura de Escuelas Ubicacion Nimero de
las escuelas nifios (N)
AM Dr. Alfredo Machado Casco 31
Historico
BO Barrio Obrero. Casco 1
Histoérico
C Caratal. Zona de 12
Molinos
CNM Creacion Nuevo Zona de 1
México. Molinos
EC El Choco. Zona 6
Agricola
EP El Peru Zona de 1
molinos
JMAM José Manuel Agosto Casco 1
Méndez. Historico
JS José Solano. Zona de 7
Molinos
LR La Ramona. Zona de 6
Molinos
N Nacupay. Adyacencias 1
Rio Yuruari




NAF Nicolas Farreras. Casco 22

Histoérico

NM Nuevo México. Zona de 2
Molinos

SP SP San Pedro y San Casco 21
Pablo. Histoérico

La sangre fue extraida con la ayuda de estudiantes de bioandlisis y
enfermeras del hospital de la poblacién. La sangre se extrajo con inyectadoras de 5
cc. dejandolas fluir naturalmente. El vial donde se recolectaba la muestra estaba
completamente limpio y contenia una pequefia cantidad de anticoagulante (EDTA)
bien cerrado y luego de almacenar la muestra en dicho vial se conservaron en el
refrigerador. Luego al momento de su tratamiento, las muestras fueron

descongeladas a temperatura ambiente.

[11.1.4 Lavado del Material

Los viales para la recoleccion y preparacion de las muestras y todo el material
de vidrio utilizado fueron lavados con detergente y abundante agua, posteriormente
fueron sumergidos durante 24 horas en acido nitrico al 10% (v/v). Luego se lavaron

con agua desionizada y se secaron a 60 °C en la estufa y/o a temperatura ambiente.




[11.2 Andlisis de las muestras de sanqre

[11.2.1 Instrumentacion

Para las medidas de la fluorescencia atbmica se emple6 un espectrofotbmetro
de fluorescencia atébmica con generacion de vapor marca Analytikiena modelo
Mercur, con un automuestreador modelo AS51S, el cual se observa en la figura 10.

Fig. 10. Espectrofotometro de fluorescencia atomica con generacion de vapor.

Para el tratamiento de las muestras se utiliz6 un Bafio de ultrasonido de la
casa Cole Palmer, modelo 8894 con porta muestra circular semigiratoria, el cual se

observa en la figura 11.



Fig. 11. Bafio de ultrasonido de la casa Cole Palmer.

Las condiciones experimentales para el uso del espectrofotometro de
fluorescencia atomica con generacion de vapor son las mostradas en las siguientes

tablas:

Tabla 3. Condiciones instrumentales de andlisis para la determinacion de mercurio.

Programa WInAAS software
Version Mercur 3.22.0
Longitud de onda 253.7 nm

Solucioén reductora 1.8% SnCl,, 3,6% HCI




Solucién acidificadora
Solucion limpiadora

Tipo de Lampara

1,8% HCI
HNO3/HCI diluido

Hg-LP

Tabla 4. Parametros operacionales del instrumento.

Modo de operacion

Voltaje del detector
Estadistica

Tipo de integracion

Tiempo de integracion
Tiempo de carga

Tiempo de reaccidn

Tiempo de espera
Tiempo de enjuague 1
Tiempo de enjuague 2

Flujo de gas (tiempo de carga)

Flujo de gas (tiempo de enjuague)

Sin enriquecimiento; Método FBR

(Retorno de Referencia Rapida)
433V
1 Ciclo blanco y 2 Ciclos de medidas
Altura de pico
28 s
5s
6s
5s
20s
10s
10 NL/h

10 NL/h




[11.2.2 Reactivos y materiales

I11.2.2.1 Reactivos utilizados

Acido nitrico (HNO3) al 65%, acido sulfurico (H,SO,4) al (95-97) %, acido
clorhidrico (HCI) al 37%, perdxido de hidrogeno (H,0;) al 30% y bromuro de potasio
(KBr) al 99% todos de la casa Riedel- de Haén; solucion de permanganato de
potasio (KMnQO,) al 5% (p/v) preparada a partir de la sal al 99% de pureza J. T.
Baker; solucion madre de 1000 mg/L de Hg en forma de [Hg (NO3),] al 10% de
HNOg; cloruro de estafio (SnCl,) anhidro al 99% SIGMA,; bromato de potasio (KBrO3)
al 99% Hopkin & Willians; 1-octanol (CgH1g0) al 97% y EDTA Titriplex Il p.a. Merck y

agua desionizada 18 mQ. (Sistema Nanopure Barnstead) grado Mili — Q (Milipore).

[11.2.2.2 Materiales de laboratorio utilizados

Viales de 2 mL para recoleccion de muestras de sangre, tubos de ensayo con
tapa de baquelita, pipetas volumétricas de diferentes capacidades, micropipetas de
diferentes capacidades, balones aforados de diferentes volimenes, clase A, papel
de parafina y filtros de Acetato de Celulosa DISMIC-25CP ADVANTEC 0,45 pm.

I11.2.2.3 Muestras

Muestras de sangre de los nifios en edad escolar de la poblacion de El Callao,
Estado Bolivar. Para realizar la validacion del método se empleo un estandar de

sangre humana liofilizada de Seronorm ™ Trace Elements Whole Blood L-2.



111.2.3 Procedimiento de toma de la sefal analitica

Luego que las muestras de sangre estan tratadas se procede a realizar la
lectura de la sefial analitica en el espectrometro de fluorescencia atbmica con vapor
frio. Se coloca la solucion de las muestras en un vial del automuestreador del
equipo, previamente limpio, se colocan las condiciones y parametros del método
utilizado, el equipo mediante una absorcion continua, absorbe parte de la muestra la
cual es trasladada al reactor, donde ocurre la reacciébn de reduccion con una
solucién de SnCl, en donde todo el Hg*? se reduce a vapor de mercurio (Hg%) y es
transportado con la ayuda del gas inerte Argén; el Hg® es excitado al absorber la
radiacion electromagnética emitida a una longitud de onda de 253,7 nm, que luego al
volver a su estado fundamental emite la radiacién fluorescente la cual es la sefial

detectada por el equipo y observada en forma de pico.

I11.3 Determinacion de los niveles de mercurio en sangre

[11.3.1 Tratamiento de las muestras de sangre

= La muestras de sangre se descongelaron a temperatura ambiente y fueron
agitadas en el vial de manera de homogeneizarlas y tomar alicuotas

representativas de la muestra.
= Se pesaron los tubos pirex vacio.

= Se les agreg6 una alicuota de 500 pL de la muestra a cada tubo pirex y se

pesaron.



» Se afladio 1 mL de una mezcla HNO3/H,SO, (2:1), deslizandola por las
paredes del tubo el cual se encontraba en un bafio de hielo para evitar el

calentamiento de la muestra al contacto con el acido.

= Las bocas de los tubos se cubrieron con papel de parafina y se colocaron en

un bafio de ultrasonido durante 120 min. a 55 °C.

= Transcurrido el tiempo, se afiadio 250 pL de solucion de KMnO4 al 5% (p/v) y

se colocd nuevamente en ultrasonido por 10 min. més.

= Se afiadio H,0; al 30% hasta decoloracién de la solucién (aproximadamente
100 pL) para eliminar el exceso de permanganato y se colocdé nuevamente en

ultrasonido por 10 min. mas.

= Se Llevo la solucion hasta un volumen final de aproximadamente 5 mL con

agua desionizada, el cual se peso.
= Se homogeneizé la solucion final mediante agitacion.

= Se filtré mediante la utilizacion de un filtro de Acetato de Celulosa 0,45 pm

para obtener una solucion libre de particulas.

= Se trasvaso la solucion filtrada, de las muestras tratadas, a los viales del
equipo de fluorescencia atdmica con generacion de vapor para su posterior
medida y se le agregé 50 pL de 1-octanol para evitar la formacion de

espumas.

»= De la misma manera se realizé un blanco con todos los reactivos empleados

[11.3.2 Optimizacion de la digestion de la muestras de sangre

La sangre es una matriz compleja ya que presenta, proteinas, grasas, acidos

grasos, etc., por lo que necesita un tratamiento de digestién fuerte, por lo tanto



presenta 3 parametros a optimizar muy importantes en el tratamiento de las
muestras, como lo son la cantidad de mezcla acida HNO3:H,SO,4 (2:1), la cantidad

de solucion de KMnQ, y el tiempo de asistencia en ultrasonido.

111.3.2.1 Influencia del medio &cido en la intensidad de la sefial de mercurio

Debido a que el tratamiento de las muestras de sangre implico el uso de &cido
nitrico y sulfdrico, se realizé un estudio previo de la influencia de tales acidos en la
sefial de mercurio de manera de optimizar la cantidad de mezcla acida necesaria

para la digestién de la muestra.

Se varié el volumen y por consiguiente la concentracion de mezcla acida
HNO3/H,SO,4 en proporcion 2:1 en una muestra de ensayo de sangre manteniendo
fijo la temperatura y tiempo en el bafio de ultrasonido, asi como también el volumen

0 cantidad de muestra a analizar.

[11.3.2.2 Influencia de la cantidad de solucién de KMnO,4 en la intensidad de la

seflal de mercurio

Debido a que la sangre es una muestra compleja se debe utilizar para ayudar
a la destruccion de la materia organica, agentes fuertemente oxidantes como lo es el
KMnQO,. Se realiz6 un estudio previo de la influencia de la solucion de KMnO,4 en la
sefal de mercurio de manera de optimizar la cantidad de KMnO, necesaria para la

digestién de la muestra.



Se vari6 la cantidad de solucion de KMnO,4 afiadido, y manteniendo constante
la cantidad de mezcla acida y el tiempo de digestion en ultrasonido.

[11.3.2.3 Influencia del tiempo de ultrasonido en la intensidad de la sefial de

mercurio

Con el propésito de determinar el efecto del tiempo de la digestion acida
asistida por ultrasonido, se procedio a variar el tiempo del tratamiento en el bafio a
60 min., 90 min., 120 min. y 150 min. manteniendo fijo el volumen de muestra (500
UL), la temperatura del bafio y la cantidad de mezcla &acida.

[11.3.3 Cuantificaciéon del mercurio

La determinacion de mercurio se realizoé por el método de calibracién directa
con el empleo de patrones acuosos acidificados en la misma proporcion que las

muestras (Apéndice 3).

A partir de una solucién patrén de 1000 mg/L de Hg en forma de [Hg (NO3),]
al 10% de HNOg3 se prepard una solucion de 10 mg/L con una alicuota de 10 mL en
un balon aforado de 100 mL, de alli una solucién de 100 pg/L con una alicuota de 1
mL en un balén de 100 mL y por udltimo los patrones Hg utilizados que fueron de
0,10; 0,50; 1,00; 1,50 y 2,00 pg/L de Hg. La tabla 5 presenta como fueron

preparados dichos patrones.



Tabla 5. Concentracion de los patrones de calibracion

Patrones de Hg (ug/L) Alicuota (L) de la Volumen de aforo (mL)

solucién de 100ug/L Hg

50
0,50 250 50
1,00 500 50
1,50 750 50
2,00 1000 50

I11.4 Tratamiento estadistico de los datos obtenidos

Toda la data obtenida fue procesada y analizada con el programa
STATGRAPHICS Plus para WINDOWS 5.1 y Microsoft Excel.

El andlisis estadistico se baso en los siguientes elementos:
¢ Andlisis descriptivo mediante el empleo de histograma.

¢ Estudio de correlaciones entre variables.



CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

IV.1 Optimizacioén del procedimiento de digestiéon de las muestras de sangre

Muchos de los métodos de descomposicion de la materia organica utilizan
acidos fuertes (HNO3, H,SO4, HCLO3), el agregado de compuestos oxidantes como
el KMnO, acelera el proceso de digestibn de compuestos organicos. Con este
tratamiento se logra convertir todo el mercurio, incluyendo algin compuesto

organico, a la forma de mercurio inorganico (Hg*?) %

. La digestion asistida con
ultrasonido acelera el proceso de digestibn y resulta mas econdmico que los

digestores de microondas. ©°!

IV.1.1 Influencia de la cantidad de mezcla acida sobre la seflal de fluorescencia

atdmica en las muestras de sangre para la determinacién de mercurio

En la figura 12 se graficé la sefal de fluorescencia en funcién del
volumen de la mezcla acida HNO3/H,SO4 relacion 2/1 utilizado en la digestion de la
muestra de sangre manteniendo la misma cantidad de muestra y el tiempo de
ultrasonido. Como se puede observar en la figura 12, con 1y 1,5 mL de mezcla
acida, la sefal obtenida presenta una pequefia variacién siendo mayor para un
volumen de 1 mL; sin embargo la sefial cae drasticamente tanto a menor cantidad
de mezcla (0,5 mL) como a mayor (2 mL), esto puede que se deba, a que con menor
cantidad de mezcla acida (0,5 mL) no se ha destruido completamente la materia
organica, mientras que con mayor cantidad (2 mL) el medio es fuertemente acido y
afecta la reaccion de reduccion del Hg*? con el SnCl,, produciendo una pérdida en

la sensibilidad y en la reproducibilidad en las medidas. Estos resultados nos indica



gue el volumen 6ptimo de mezcla acida HNO3/H,SO,4 en la proporcién 2/1 es de 1

mL por cada 500 pL de sangre.
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Fig. 12. Sefal de fluorescencia atomica en funcion del volumen de la mezcla acida.

IV.1.2 Influencia de la cantidad de solucion de KMnO,4 en la intensidad de la

sefial de mercurio

Debido a que la sangre es una muestra compleja para ayudar a la
descomposicion de la materia organica se deben utilizar agentes fuertemente
oxidantes como lo es el KMnO,. Al variar la cantidad de solucion de KMnO, afiadido,
y manteniendo constante la cantidad de mezcla acida y el tiempo de digestién en
ultrasonido, se obtuvieron los resultados que se presentan en la figura 13, en ella se
puede observar que para 100 uL de KMnO,4 hay una sefial mas baja que desde 250
a 600 puL de KMnO,4 donde la sefial se mantiene constante; esto puede ser debido a
que con menor cantidad de agente oxidante no es suficiente para descomponer
completamente la materia organica presente en la muestra de sangre. Se seleccion6

como volumen optimo de KMnO, 250 pL.
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Fig. 13. Sefial de fluorescencia atomica en funcion de la cantidad de solucion de
KMnO4.

IV.1.3 Influencia del tiempo de ultrasonido sobre la sefial de mercurio

Al variar el tiempo de asistencia con ultrasonido de 60 a 150 min. se obtuvieron los
resultados presentados en la figura 14, en la cual se puede observar, que la sefal
aumenta hasta 90 min. y se mantiene practicamente constante hasta 150 min. De
acuerdo a estos resultados seleccionamos como tiempo de tratamiento optimo 120

minutos.
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Fig. 14. Altura de pico en funcion del tiempo de digestion con asistencia de

ultrasonido.

Finalmente de la optimizacion de los parametros para el tratamiento de la

muestra de sangre se seleccionaron las condiciones presentadas en la tabla 6.

Tabla 6. Valor de los parametros optimizados para el tratamiento de las muestras de

sangre.

Cantidad de mezcla acida

HNO3:H,S0, (2:1) 1mL

Cantidad de solucion de KMnOy4 250 pL

Tiempo de ultrasonido 120 min.




IV.2 Fiquras de mérito del método de determinacién de Hg en sangre

IV.2.1 Limite de deteccidén y limite de cuantificacion

El limite de deteccidon (LD) fue calculado siguiendo la definicién de Kaiser la
cual se expresa como LD = 3Sy / a donde LD es la concentracion del elemento que
corresponde a 3 veces la desviacion estandar del blanco (Sy), y a, es la pendiente

[21

de la curva de calibracion Y. El limite de deteccién calculado a partir de esta

relacion fue de 0,10 pg/L de Hg

De igual modo, el limite de cuantificacion fue calculado de la siguiente
manera, LC = 10Sy/a Y. El limite de cuantificacién calculado a partir de esta

relacion fue de 0,35 pg/L de Hg.

En la tabla 7 se presentan los parametros para el calculo del limite de

deteccidén y de determinacion.

Tabla 7. Limite de deteccion y de determinacion de Hg en sangre.

NUmero de Desviacién Pendiente Limite de Limite de
medidas del estandar deteccion Cuantificacion
blanco (ng/L) (ug/L)
10 0,00344 0,099 0,10 0,35




IV.2.2 Validacion del método

Con la finalidad de determinar la exactitud del método se analiz6 un material
certificado de sangre liofilizada Seronorm ™ Trace Elements Whole Blood L-2 Lote #
0503109, la cual fue reconstituida segun las indicaciones dadas por el proveedor. En
la tabla 8 se presentan los valores de la determinacion de Hg en el material

certificado de sangre.

En la tabla 9 se presenta los resultados al aplicar la prueba estadistica t de
Student 8. En la tabla 9 se observa gue a un nivel de confianza de 95% el t
calculado es menor al t tedrica, por lo tanto, no hay diferencia significativa entre la
concentracion de Hg reportada por el proveedor y la concentracion de Hg

encontrada experimentalmente.

Tabla 8. Validacion del método

Concentracion Mediciones Valor Desviacién Rango de
de Hg promedio Estandar Confidencialidad
(Hg/L) (Hg/L) (Hg/L)
Encontrado 5 10,5 0,5 (10,0 - 11,0)
Reportado 12 8,7 2,6 (6,1-11,3)

Tabla 9. t de Student

t calculado t tedrica

1,5087 2,13




IV.3 Descripcion de la poblacion muestreada

IV.3.1 Aspectos generales

El universo de los nifios muestreados alcanzo6 un total de 112 nifios (N=112)
gue tanto ellos como los padres accedieron a participar en el estudio. La distribucion

de las edades y sexo de los nifios se muestra en la tabla 10.

Tabla 10. Frecuencia de edades y sexo

Edad (afios) Nifios Totales Varones Hembras
6 7 5 2
7 15 6 9
8 12 6 6
9 17 6 11
10 24 10 14
11 15 6 9
12 7 4 3
13 5 4 1
No se 7 4 3
encuestaron




En la figura 15 se muestra la distribucién de los nifios muestreados por
diferentes edades y sexo. Se puede observar que la distribucion sigue a una
distribucion normal y alrededor de un 50% de la poblacién infantil son hembras y un

50 % varones.
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Fig. 15. Distribucion de los nifios estudiados por edad y sexo.

IV.4 Andlisis de las muestras de sangre

Se determind la concentracion de mercurio en las muestras de sangre de los
nifos muestreados. A continuacién se presentan los resultados en diferentes tablas
de los niflos muestreados en las 13 escuelas de la poblacion de El Calla, Estado
Bolivar, Venezuela.



Tabla 11. Concentracion de Hg en sangre de los nifios muestreados de la escuela
Dr. Alfredo Machado.

Numero de Concentracion de Numero de Concentracién de
Muestra Hg en sangre Muestra Hg en sangre
(Hg/L) (Hg/L)

B-033 0,15+ 0,01 B-034 3,23 +0,08
B-023 0,16 + 0,01 B-012 34+0,1
B-032 0,16 + 0,04 B-013 3,4+0,2
B-011 0,17+0,01 B-031 3,5+0,1
B-004 0,18 £ 0,03 B-016 3,71 £ 0,09
B-014 0,19+ 0,01 B-020 3,88 £ 0,09
B-028 0,19 + 0,03 B-029 3,88 £ 0,09
B-027 0,20 £ 0,06 B-019 46+0,1
B-005 1,00 £ 0,20 B-017 4,85 + 0,01
B-008 2,04 £ 0,08 B-010 5,00 + 0,02
B-003 2,05+0,01 B-024 5,36 + 0,02
B-007 2,20 + 0,07 B-002 5,4+0,2
B-001 2,30+ 0,01 B-018 5,87 £ 0,06
B-015 2,74 + 0,02 B-021 6,3+0,5
B-025 3,07 £ 0,07 B-026 7,4%0,3
B-006 3,19 + 0,08




Mediana
(Mg/L)

Desviacion

Promedio
(Hg/L)

Numero de Rango de

Concentraciones
(Mg/L)

Estandar
(Mg/L)

muestras

31 2,90 2,10 3,19 0,15-7,40

Tabla 12. Concentracién de Hg en sangre de los niflos muestreados de la escuela

Barrio Obrero.

NUumero de Muestra Concentracion de Hg en sangre (ug/L)

B-036 1,94 + 0,03

Promedio Desviacion

(ug/L)

Numero de Rango de

Concentraciones
(Mg/L)

Estandar
(Mg/L)

muestras

1 1,94 0 1,94 1,94

Tabla 13. Concentracion de Hg en sangre de los nifios muestreados de la escuela

Caratal.
NUimero de Concentracion de NUmero de Concentracion de
Muestra Hg en sangre Muestra Hg en sangre
(Hg/L) (Hg/L)
B-042 1,50 + 0,02 B-052 3,55+0,03
B-058 20+0,2 B-044 43+04
B-047 2,01 + 0,09 B-050 5,00 = 0,06




B-046 28+0,3 B-054 7,0+0,1

B-053 2,86 + 0,08 B-051 171

B-048 3,18 +0,04 B-043 18,02 + 0,07

Numero de Promedio Desviacion Mediana Rango de

muestras (ng/L) Estandar (ng/L) Concentraciones
(Hg/L) (Hg/L)

12 5,77 5,69 3,37 1,50 - 18,02

Tabla 14. Concentracion de Hg en sangre de los nifios muestreados de la escuela

Creacion Nuevo México.

Numero de Muestra Concentracion de Hg en sangre (ug/L)

B-060 3,1+0,4

Numero de Promedio Desviacion Mediana Rango de

muestras (ng/L) Estandar (ug/L) Concentraciones

(Hg/L) (Hg/L)




Tabla 15. Concentracion de Hg en sangre de los nifios muestreados de la escuela El

Chocb.
NUimero de Concentracién de NUmero de Concentracién de
Muestra Hg en sangre Muestra Hg en sangre
(Mg/L) (Hg/L)
B-241 3,26 + 0,05 B-240 50+0,6
B-067 4.1+0,6 B-239 57+0,2
B-242 50+0,3 B-066 57+05

NUimero de

muestras

Mediana
(Mg/L)

Promedio Desviacion

(ng/L) Estandar

(ug/L)

4,79 0,96 5,00

Rango de

Concentraciones
(Mg/L)

3,26 - 5,7

Tabla 16. Concentracién de Hg en sangre de los nifios muestreados de la escuela El

Perd.

NUmero de Muestra

Concentracion de Hg en sangre (ug/L)

B-077

4,4+0,3

NUimero de

muestras

Mediana
(ug/L)

Promedio Desviacion

(ug/L) Estandar

(ng/L)

Rango de

Concentraciones
(Mg/L)




Tabla 17. Concentracion de Hg en sangre de los nifios muestreados de la escuela
José Manuel Agosto Méndez.

NUumero de Muestra Concentracion de Hg en sangre (ug/L)

B-085 7,2%+0,5

Numero de Promedio Desviacion Mediana Rango de

muestras (ng/L) Estandar (ug/L) Concentraciones
(Hg/L) (Hg/L)

Tabla 18. Concentracion de Hg en sangre de los nifios muestreados de la escuela

José Solano.
NUmero de Concentracion de NUmero de Concentraciéon de
Muestra Hg en sangre Muestra Hg en sangre
(Mg/L) (Hg/L)
B-087 24+0,2 B-093 57+0,4
B-238 32+0,4 B-100 9,5+0,3
B-095 3,7+0,5 B-094 27+3

B-099 4,4+0,7




NUimero de

muestras

Promedio
(Hg/L)

7,99

Desviacioén

Estandar

Mediana

(Mg/L)
(Mg/L)

8,70 4,40

Rango de

Concentraciones
(Mg/L)

2,4 -27

Tabla 19. Concentracion de Hg en sangre de los nifios muestreados de la Escuela

La Ramona.
NUmero de Concentracion de NUmero de Concentracion de
Muestra Hg en sangre Muestra Hg en sangre
(Mg/L) (Hg/L)
B-113 4,24 +0,08 B-109 6,8+0,8
B-114 49+0,6 B-118 8,5+0,6
B-116 50+0,6 B-119 11,1+04

NUimero de

muestras

Promedio
(Hg/L)

6,76

Desviacion

Estandar

Mediana

(Mg/L)
(Mg/L)

2,64 5,90

Rango de

Concentraciones
(Mg/L)

4,24-11,1

Tabla 20. Concentracién de Hg en sangre de los nifios muestreados de la escuela

Nacupay.

NUmero de Muestra

Concentracion de Hg en sangre (ug/L)

B-103

1,41 +0,01




Numero de Promedio Desviacion Mediana Rango de

muestras (ng/L) Estandar (ng/L) Concentraciones
(Hg/L) (Hg/L)

1 1,41 0 1,41 1,41

Tabla 21. Concentracién de Hg en sangre de los nifios muestreados de la escuela

Nicolas Farreras.

Numero de Concentracion de Numero de Concentracion de
Muestra Hg en sangre Muestra Hg en sangre
(Hg/L) (Mg/L)
. B-161 |  1,19#001 | B-158 2,69 % 0,06
B-166 1,70+ 0,3 B-175 2,7+0,2
B-167 1,92 +£0,01 B-157 2,82 +0,07
B-171 1,95 + 0,04 B-159 3,8+0,6
B-162 2,00 + 0,03 B-129 3,81 + 0,58
B-165 21+04 B-172 43+0,3
B-237 21+04 B-169 5.0+0,6
B-135 2,4+0,7 B-160 5,0+0,8
B-140 25+04 B-149 5,14 + 0,04
B-170 2,55+ 0,04 B-164 6,9+0,8
B-145 26+04 B-163 7,2%+0,9




Numero de Promedio Desviacion Mediana Rango de

muestras (ng/L) Estandar (ng/L) Concentraciones
(Hg/L) (Hg/L)

22 3,29 1,66 2,65 1,19-7,2

Tabla 22. Concentracién de Hg en sangre de los nifios muestreados de la escuela

Nuevo México.

NUimero de Concentracion de NUmero de Concentracién de

Muestra Hg en sangre Muestra Hg en sangre

(Hg/L) (Mg/L)

B-177 24+04 B-179 3,3+0,5

Numero de Promedio Desviacion Mediana Rango de

muestras (ng/L) Estandar (ng/L) Concentraciones

(ug/L) (ng/L)

2 2,85 0,64 2,85 2,4-3,3




Tabla 23. Concentracion de Hg en sangre de los nifios muestreados de la escuela

San Pedro y San Pablo.

Numero de Concentracion de Numero de Concentracién de
Muestra Hg en sangre Muestra Hg en sangre
(Mg/L) (Mg/L)

B-193 1,31 £ 0,05 B-192 3,04 +£ 0,03
B-191 1,44 + 0,01 B-207 3,1+0,2
B-194 1,5+0,2 B-233 3,1+0,2
B-190 1,7+04 B-221 3,3+0,2
B-198 2,0+£0,3 B-222 3,9+0,3
B-201 2,1+0,3 B-213 46 +0,7
B-196 22+04 B-187 6,0+0,1
B-205 25+0,3 B-202 6,9+0,7
B-199 2,7+0,3 B-188 7,6 £0,3
B-231 29+0,1 B-216 10,0+ 0,9
B-206 3,0+0,3

Numero de Promedio Desviacion Mediana Rango de

muestras (ng/L) Estandar (ng/L) Concentraciones
(Hg/L) (Hg/L)

21 3,57 2,27 3,00 1,31 -10,00




En la figura 16 se presentan la concentracion de mercurio en sangre de todas
las muestras analizadas, en ella podemos observar que existe un gran niumero de
valores de concentracién de mercurio en sangre por encima de los limites tolerables.
Se tomé como nivel tolerable 5 pg/L ¥ que es el mismo que toma el servicio de
toxicologia del hospital de coche. Estos nifios con los niveles por encima de 5 ug/L
representan un 28% de la poblacion, es decir si la poblacion de nifios escolarizados
de El Callao se estima en 3000 nifios, entonces estamos hablando de 900 nifios
aproximadamente, porque la muestra estudiada es representativa del total de la

poblacion infantil escolarizada.
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Fig. 16. Concentracion de mercurio en sangre de todos los nifios muestreados en la

poblacion de El Callao, Edo. Bolivar.

En la figura 17 se presentan los rangos de concentraciones de Hg donde

estan distribuidas las muestras de sangre analizadas.



(0-2,5) ug Hg/L (2,5-4,5) pg Hg /L (4,5-7) ug Hg/L  (7-10)pg Hg/L >10pugHg /L

Fig. 17. Distribucién de la poblacién estudiada por rangos de concentracion de Hg.

IV.5 Distribucién de la concentracion de mercurio de las diferentes escuelas

En la figura 18 se presenta la distribucion de la concentracion de Hg de las 7
escuelas de mayor numero de nifios muestreados, en ella se observé una tendencia
muy parecida de todas las escuelas muestreadas ya que tiene una ascendencia
exponencialmente definida. Los nifios de las Escuelas Caratal y José solano

presentan los mas altos niveles de concentracion de Hg.
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Esc. San Pedro y San Pablo
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Fig. 18. Concentraciones de Hg en funcidbn de cada nifio muestreado en las

diferentes escuelas de la poblacién de El Callao, Edo. Bolivar.

En la figura 19 se presenta una representacion gréfica de caja y bigotes de las
concentraciones de Hg en sangre de los nifios de 7 escuelas y la tabla 24 presenta
los rangos de concentracion de Hg en cada una de las 7 escuelas y las medianas
para cada escuela. Se puede distinguir que los nifios de las escuelas Caratal, José
Solano y La Ramona presentan las medianas de mayor concentracion de Hg en
sangre de los nifios. Estas instituciones se encuentran en zonas donde existen
molinos de rocas auriferas. En cambio las escuelas del casco historico de la
poblacion, como lo son las escuelas Alfredo Machado, Nicolds Farreras y San Pedro
y San Pablo tienen las medias de méas baja concentracion de Hg en sangre de los
nifios. La escuela que se encuentra en la zona agricola EI Chocdé muestra unos
niveles intermedios, quizas esto se deba a que los nifios de dicha escuela viven de
igual forma en la poblacion de El Callao lo que no los aleja de la exposicion a dicho
metal toxico.
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Fig. 19. Representaciéon de cajas y bigotes de la concentracién de Hg en sangre de
los nifios de las diferentes escuelas.

Tabla 24. Rango de concentraciones, medias y medianas por escuela.

Abreviatura Escuela Numero de Rango Medias WEGIERETS
muestras (ug/L) (ng/L) (ug/L)

AM Alfredo 31 0,15-7,4 290210 3,19
Machado

C Caratal 12 1,5-18,02 5,77 +£5,69 3,37

EC El Choco 6 3,26 -5,7 4,79 +£0,96 5,00

JS José Solano 7 2,4 -27 7,99 + 8,70 4,40

LR La Ramona 6 1,41-85 6,76+2,64 5,90

NAF Nicolas 22 1,19-7,2 3,29+1,66 2,65
Farreras




SP SP San Pedroy 21 1,31-10 3,57 £ 2,27 3,00

San Pablo

Al realizar un estudio estadistico mediante el programa Statgraphics se tienen

los siguientes resultados:

El analisis de varianza donde se descompone la varianza de los datos en dos
componentes: un componente entre escuelas y un componente dentro de
cada escuela. Dado que el valor P de la prueba F es menor que 0,05, existe
una diferencia estadisticamente significativa entre las medias de las 7

escuelas con un 95 % de nivel de confianza.

Pero al realizar diferentes pruebas estadisticas donde la hipétesis nula es que
dentro de cada una de las 7 escuelas la desviacion estandar es la misma, se
observa que todos los valores P son menores a 0,05, lo que indica que hay
una diferencia estadisticamente significativa entra las desviaciones estandar
con un nivel de confianza del 95 %, lo que nos sefala que la mediana es el

factor a utilizar para hacer comparaciones entre los niveles de las escuelas.

De igual forma al realizar la prueba de Kruskal-Wallis donde la hipétesis nula
es que las medianas dentro de cada una de las 7 escuelas es la misma, se
observa que el valor P es mayor o igual a 0,05, por lo tanto, no existe una
diferencia estadisticamente significativa entre las medianas con un 95,0% de

nivel de confianza.




Al realizar la prueba de rangos mdultiples la cual se aplica para comparar si
existen diferencias estadisticamente significativas entre multiples variables, es
en este caso diferentes colegios, se observa que los que tienen mayor
diferencia estadisticamente significativas son la escuela José Solano (zona de
molinos) con las escuelas Alfredo Machado, Nicolas Farreras y San Pedro y
San Pablo (casco historico), de igual forma la escuela Caratal (zona de
molinos) y la escuela Alfredo Machado (casco historico). Estos resultados

tienen un 95% de nivel de confianza.

Tabla 25. Test de rangos multiples

Method: 95,0 % LSD

Cantidad Media Grupos Homogeneos
AM 31 2,90 X
NAF 22 3,29 XX
SP SP 21 3,57 XX
EC 6 4,79 XXX
C 12 5,77 XXX
LR 6 6,76 XX

JS 7 7,99 X



AM-C

AM - EC

AM - JS

AM - LR

AM - NAF

AM - SP SP

C - NAF

C-SPSP

EC-JS

EC-LR

EC - NAF

EC - SP SP

JS-LR

JS - NAF

JS - SP SP

*-3,02688

-2,02688

*-4,56855

-2,36022

-0,574501

-0,812596

1,0

-1,54167

0,666667

2,45238

2,21429

-2,54167

-0,333333

1,45238

1,21429

2,20833

*3,99405

*3,75595

2,33915

3,0686

2,72836

3,0686

1,94449

1,94449

3,44006

3,14033

3,44006

2,48973

2,48973

3,71569

3,97223

3,18487

3,18487

3,71569

2,85851

2,85851



LR - NAF 1,78571 3,18487
LR - SP SP 1,54762 3,18487
NAF - SP SP -0,238095 2,12325

Las relaciones que tienen asterisco (*) nos indica que hay una diferencia
estadisticamente significativa entre ambas variables, que en este caso son ambas

escuelas.

V.6 Ubicaciéon de las viviendas con respecto alos molinos

En los molinos de rocas auriferas se utiliza el mercurio para separar el oro del
resto del material rocoso, por amalgamamiento del oro con mercurio. Este proceso
es sumamente ineficiente, y el material que queda después de la molienda y
amalgamamiento del oro “cola” se acumula en una poza hasta que se seque para
ser vendido a MINERVEN. En este molino se produce emision del mercurio al
ambiente durante el proceso de molienda y después, porque el Hg que va a la
laguna en la roca molida permanece ahi vy difunde a través de los suelos.
Consideramos importante correlacionar la concentracion de Hg con este factor y fue
incluido en la encuesta realizada En la figura 20 se representa graficamente la
concentracion de mercurio de los nifios en relacion a la distancia de la vivienda al
molino. En ella podemos observar que los valores de concentracion de mercurio en
sangre de los nifios disminuyen a medida que la casa de habitacién de los nifios se

aleja del molino.
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Fig. 20. Concentraciones de Hg en sangre de los nifios de acuerdo a la distancia de

las viviendas al molino.

IV.7 Ocupaciéon de los padres

Como ya hemos dicho la poblacion de El Callao se dedica casi en su mayoria
a la mineria artesanal, por esta razén consideramos importante correlacionar la
ocupacion especifica de los padres de los nifios muestreados en este estudio y su
relacién con la concentracion de mercurio en sangre. Tomamos la profesion, oficio o
trabajo del padre debido a que en su mayoria las madres de estos nifios no realizan
trabajos fuera del hogar. En la figura 21 se representa la concentracion de mercurio
en sangre con respecto al trabajo profesion u oficio del padre. En la figura 21 se
puede observar que los valores mas altos de concentracion de mercurio en sangre
los presentan los hijos de los molineros. Estos resultados corroboran que el molino

es basicamente una fuente de emision de mercurio. Que puede estar aumentando



los niveles de mercurio en los nifios y la poblacion del Callao, constituyendo un

riesgo para la salud de su comunidad.
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Fig. 21. Concentracién de mercurio en relacién a la profesion de los padres.



CAPITULO V

CONCLUSIONES

Los parametros Optimos para el tratamiento de muestras de sangre para la
determinacién de Hg por espectroscopia de fluorescencia atémica con vapor
frio son: para 500 uL de sangre, 1 mL HNO3/H,SO,4 2/1; 250 pL de KMnO, al

5% y 2 horas de digestion asistida por ultrasonido.

Los limites de deteccién y de cuantificacion para el método propuesto son:

0,10y 0,35 ug/L respectivamente.

No se encontraron diferencias significativas entre la concentracién de Hg del
material certificado reportada por el fabricante y la encontrada

experimentalmente, con un 95% de confidencialidad.

La poblacion de niflos muestreada fue alrededor del 5 % de los nifios
escolarizados en edades comprendidas entre 5 y 13 afos, siempre

respetando la representatividad en edad y sexo.

La encuesta epidemioldgica realizada a los padres y sus hijos aportaron
datos importantes para establecer relaciones entre los niveles de mercurio en

sangre y posibles fuentes de emision.

Se encontrd que el 28 % de los valores de la concentracién de mercurio en
sangre de los nifios de la poblacion de El Callao, son iguales o mayores al

limite tolerable de 5 ug/L.

Las mas altas concentraciones de mercurio se encontraron en 3 escuelas:
Caratal, José Solano y La Ramona, las cuales estan ubicadas cerca de

molinos.



v'Las concentraciones de mercurio obtenidas en los nifios de la escuela El
Chocé son relativamente altas a pesar de que se encuentre ubicada en una
region agricola, lo que nos indica que no solo hay que tener en cuenta las
fuentes de emision cercanas a las escuelas sino también las cercanas al

hogar de los nifos.

v' Al correlacionar las concentraciones de mercurio en sangre de los nifios con
la ubicacién de su vivienda con respecto a las posibles fuentes de emision
(minas, molinos, ventas de oro, etc.) se obtiene que los niflos que tienen

niveles de mercurio mas altos son los que viven cercanos a los molinos.

v' Al correlacionar las concentraciones de mercurio de los nifios con la
profesidn, ocupaciéon u oficio de sus padres se obtiene que los nifios que
tienen los niveles mas altos de mercurio en sangre son los hijos de los

molineros.
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ANEXOS

VI.1 Tabla de nimeros aleatorios.
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VI.2 Encuesta Epidemioldgica

Fecha: [ / No°

Escuela Grado

Datos de los padres

1. Nombres

Padre Madre
2. Edad padre madre
3. Direccion

Distancia de la vivienda con respecto

4. Alaescuela 1-2 cuadras 3-4 cuadras mas de 5
cuadras

5. A un molino

6. A una mina

7. Aun taller

8. Una fundicion

9. Hatenidoabortos No [ | 1-2[ ] >3[ ]
10.N° de hijos 1-3[ ] 4-6 [ | 7-10 [ | mas de 10 ]

Datos profesion o oficio

11.Trabajo lamadre No [ | Si |mineria [ ]| joyero [ | ventade joyas[ |
otro, cual?

12. Tiempo trabajando 1-10 afios [] 10-20afos [] mas de 20 afios []

13.Trabaja el Padre No[ | Si[ |Molinero/ [ [Minero/ [ ]| joyero [ ]

ventade oro [ ] otro, cual?

Tiempo trabajando 1-10 afios [ ] 10-20afios [ |  maés de 20 afios[ |

14. Trabajaenlacasa No [ | Si [ ]

15. El nifio lo acompafa al lugar de trabajo Nol] sil]



Datos personales del nifio

16.Nombre y Apellido

17. Sexo M [JF [] Edad []

18.Peso Talla

19.Duracién del embarazo normal [ prematuro ]

20.Parto normal [ | Cesaria [ ]

21.Periodo de lactancia/meses 1-6 |:| 6-12 |:| mas de 12 |:|

22.Naci6 enelcallao No[ | Si[ |

23.Tiempo de residencia en el callao 1-5afiosL_]  6-20 ] mas de 10 afios ]
24.Tiene amalgamas No[ ] si [] cuantas? 1-2[] 3-4 [[] masdes[ |

Vacunas y medicamentos

25.Tiene la vacuna de fiebre NO | SI

amarilla
26.Tiene todas las vacunas NO | Si
27.Consume algun medicamento | NO | Si Cual?
28.Consume vitaminas NO | Si Cual?
29. Consume algun te o hiervas NO |Si Cual’

Habitos alimenticios del nifio

esporadicame | 1-2 3-4 |>5 observacion
nte veces | veces | veces/

/sem | /sema | seman
ana na a

30.Pescado

31.Carne rojas

32.Pollo

33.Cereales

34.Granos

35.Vegetales

36. Frutas

37.Leche

37 Otros Lacteos

39. Gaseosas

40. tubérculos

41 .Vegetales verdes

42. enlatados




43. Atun/sardina

44. Diablito y otros

Algunos sintomas

Dolor de cabeza

Dolor abdominal

Dificultad visual

Dificultad auditiva

Pérdida del equilibrio

Problemas de
atencion

Autorizacién

Yo, portador de la Cl

autorizo a la Universidad Central de Venezuela, en nombre de la Prof. Nereida
Carrion, declaro de forma voluntaria y por escrito que he recibido la informacion
completa de mi participacion en la actividad realizada, en la poblacion de “El
Callao”, y los autorizo para la recoleccion y analisis de las muestras para la
determinacién de mercurio.

Representante Dr. Nereida Carrién Testigo



VI.3 Modelo de calculo en la determinacidon de mercurio.

Para la determinacién de mercurio se realiza el siguiente célculo:

Tabla. 26. Masa de los tubos y una muestra de sangre.

(Vacio + (+muestra  (tratado + Masa Masa

0,001) g +0,001) g 0,001) g Muestra (g) Final(g)
1 16,4527 16,9772 21,5686 0,5245 5,1159
2 16,2791 16,7956 21,4909 0,5165 5,2118

Se realizo una curva de calibracién con patrones de 0,10; 0,50; 1,00; 1,50;

2,00 pg/L y se obtuvo la grafica de la figura 22.

0,25
y =0,099x - 0,000
o 0,2 R2= 0,999
o
2 015
v
=]
(30}
§ 0,1
<
0,05
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5

Concentracion de Hg pg/L

Fig. 22. Curva de calibracién de diferentes concentraciones de patrones de

Hg.



Tabla 27. Valores de las alturas de pico de la sefial de fluorescencia y

concentraciones de mercurio calculadas.

Conc. de la Conc. dela
muestra muestra
Sefal-blanco .
diluida (ug/L) (ng/L)
11 0,05536 0,05191 0,52434 5,11437
1.2 0,05541 0,05196 0,52485 5,11930
2.1 0,05438 0,05093 0,51444 5,19106
2.2 0,05393 0,05048 0,50990 5,14519

Concentracion de mercurio = (5,14 + 0,04) pg/L



V1.4 Fotos durante la investigacion
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GLOSARIO DE TERMINOS
Adenopatia; trastorno inespecifico de los ganglios linfaticos. [

Alveolo: una cavidad de los pulmones (diverticulos terminales del arbol bronquial).
[41]

Ataxia: (del griego a- que significa "negativo” 0 "sin" y taxia que significa "orden") es
un sintoma o enfermedad que se caracteriza por provocar la descoordinacion en el
movimiento de las partes del cuerpo de cualquier animal, incluido el cuerpo humano.
Esta descoordinacién puede afectar a los dedos y manos, a los brazos y piernas, al

cuerpo, al habla, a los movimientos oculares, al mecanismo de deglucion, etc. [42]

Bocio: del latin struma, también llamado coto, es el aumento de tamafio de la
glandula tiroides. Se traduce externamente por una tumoracion en la parte antero-

inferior del cuello justo debajo de la laringe. [**!

Catalasa: es una enzima que se encuentra en organismos vivos y cataliza la

descomposicién del perdxido de hidrégeno en oxigeno y agua. **!

Colitis: es un trastorno gastrointestinal, consiste en una inflamacion del colon y por

extension de todo el intestino grueso. **!

Disfagia: es el término técnico para describir el sintoma consistente en dificultad

para la deglucién (problemas para tragar). [*°!

Eczema Alérgico: podria definirse como una respuesta inflamatoria de la piel,
mediada inmunoldgicamente, frente a agentes extrafios adquiridos por penetracion

percutanea. 4!


http://es.wikipedia.org/wiki/Ganglio_linf%C3%A1tico
http://es.wikipedia.org/wiki/Idioma_griego
http://es.wikipedia.org/wiki/S%C3%ADntoma
http://es.wikipedia.org/wiki/Enfermedad
http://es.wikipedia.org/wiki/Cuerpo_humano
http://es.wikipedia.org/wiki/Dedo
http://es.wikipedia.org/wiki/Mano
http://es.wikipedia.org/wiki/Brazo
http://es.wikipedia.org/wiki/Pierna
http://es.wikipedia.org/wiki/Cuerpo_(anatom%C3%ADa)
http://es.wikipedia.org/wiki/Gl%C3%A1ndula_tiroides
http://es.wikipedia.org/wiki/Laringe
http://es.wikipedia.org/wiki/Enzima
http://es.wikipedia.org/wiki/Cat%C3%A1lisis
http://es.wikipedia.org/wiki/Per%C3%B3xido_de_hidr%C3%B3geno
http://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno
http://es.wikipedia.org/wiki/Agua
http://es.wikipedia.org/wiki/S%C3%ADntoma
http://es.wikipedia.org/wiki/Degluci%C3%B3n

Enteritis: es una condicion que se produce cuando el revestimiento del intestino

delgado se hincha y se inflama. 1@

Eritrocitos: también llamados glébulos rojos o hematies, son los elementos formes
cuantitativamente mas numerosos de la sangre. La hemoglobina es uno de sus

principales componentes. 9!

Filtracién Glomerular: es la fuerza fisica y neta que produce el transporte de agua

y de solutos a través de la membrana glomerular. &%

Fotofobia: es la intolerancia anormal a la luz. ®Y
Gastroenteritis: es una inflamacion de la membrana interna del intestino. 2

Gingivitis: es una enfermedad bucal bacteriana que provoca inflamaciéon y sangrado

de las encias. %

Halitosis: es un sintoma o un signo caracterizado por mal aliento u olor

desagradable de la cavidad oral. 4

Hipertermia: La hipertermia, el golpe de calor o (en caso de ser originado por
radiacion solar) la insolacidn es un trastorno grave que se presenta cuando un
organismo homeotérmico no alcanza a disipar mas calor del que genera o absorbe,

y generalmente ocurre por estar expuesto a una fuente de calor. [56]
Inspiracién: Movimiento por el que se introduce aire en los pulmones. *®

Membrana Alveolar: se encarga del intercambio gaseoso (dioxido de carbono por

oxigeno). 17
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Membrana Mucosa: las membranas mucosas recubren y protegen el interior. Hay
membranas mucosas dentro de la nariz, la boca, los pulmones y muchas otras
partes del cuerpo. Las membranas mucosas generan mucosidad, lo que las

mantiene htimedas.

Nefritis: es una inflamacién del rifion. Término del idioma griego nephro "del riidén" e

itis "inflamacion".

Neumonitis: inflamacién de la parénquima pulmonar. ¢
Neumotérax: presencia de aire en la cavidad pleural. !

Proteinuria: es la presencia de proteina en la orina en cuantia superior a 150 mg en

la orina de 24 horas. [¢2

Prurito: es un hormigueo peculiar o irritacién incémoda de la piel. !

Sialorrea: excesiva produccion de saliva. %

Traqueobronquitis: Es la inflamacién de la mucosa de la traquea y bronquios. ©°
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