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1. INTRODUCCION

1.1. CONSIDERACIONES GENERALES

El equilibrio que existe entre animales, vegetales y microorganismos
de una zona, ha permitido el desarrollo normal de las diferentes especies
Y Su supervivencia. En ocasiones, fendmenos naturales como las erupciones
volcénicas, los terremotos, las sequias, las inundaciones y los incendios,
han podido deteriorar el medio ambiente, poniendo en peligro la continuidad

de la vida de algunas especies.

El hombre, que durante siglos habia vivido en armonia con su entorno,
a partir de la revolucién industrial inicié una etapa de dominio ¥y
transformacién de bienes naturales a gran escala, produciéndose una
explosidén demogréfica acompafiada de modelos de crecimiento econdmico,
alejados de cualquier preocupacién ecoldgica. Estas transformaciones que
han mejorado nuestro nivel de vida, han podido también causar ciertos
desequilibrios en el entorno vital, poniendo en peligro a veces la salud
del hombre. La mayoria de riesgos derivados de la actividad humana son bien
conocidos y desde el punto de vista cientifico tienen solucidn, pero el

costo econémico y los problemas politicos dificultan a menudo su solucidn.

Uno de los problemas surgidos a raiz de la revolucidén indus=zrial y
que no han sido solucionados completamente lo constituyen las emisiones de

productos contaminantes. Estos agentes contaminantes que son producidos a
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gran escala y que el medio ambiente no puede asimilar, son en su mayor
parte bien conocidos, pero no siempre lo suficientemente estudiados sus
efectos nocivos. Los agentes contaminantes derivados de la actividad humana

son muchos, pudiendo destacar por su repercusién sobre el medio ambiente a

los siguientes:

~ Diéxido de carbono

-~ Monéxido de carbono

~ Diéxido de azufre

- Oxidos de nitrégeno

- Fosfatos

- Metales pesados

- Petrdleo y sus derivados
~ Plaguicidas

- Radiacidn

- Microorganismos patdgenos

El conocimiento de los problemas medicambientales no es reciente, ya
que a mediados del siglo XIX el bidlogo alemdn Haeckel introdujo la voz
ecologia, entendida ésta como las relaciones de un organismo con su
ambiente (Margalef 1974). No fue hasta la década de los afios setenta que la
comunidad internacional tomé conciencia de que el desarrollo industrial,
tal y como se estaba llevando, suponia un peligro para el medio ambiente,
apareciendo entonces gran numero de publicaciones, las primeras leyes
europeas y los programas de accién comunitaria en materia mediocambiental
(CMS 1971; OMS 1975; OMS 1978; Calvet 1993; Nifiez y Puente 1993). En
Espafia, la primera norma en materia mediocambiental fue el Reglamento de
actividades molestas, insalubres, nocivas y peligrosas (1961) aunque la
primera ley que tratd de preservar y minimizar el impacto de la

contaminacién atmosférica data de 1972 (BOE 1972}).

Un grupo de sustancias consideradas contaminantes estd constituido

por los metales pesados. Los metales pesados al alcanzar cierta
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concentracién limite suponen un riesgo para la salud del hombre, debiendo
ser sometidos a un seguimiento especial (Chittleborough 1980). Entre los
metales pesados se encuentra el mercurio (Hg), que por su alta toxicidad a
bajas concentraciones y su bioacumulacidén puede tener efectos adversos para
la salud (Berlin 1986; Sakamoto et al 1991; Arribas 1993). Las
intoxicaciones divulgadas en Suecia el afio 1950, las de Japédn los afios 1953
y 1960 , asi como las de Irak el afic 1971 son tristes ejemplos de
intoxicaciones por mercurio. Desde entonces, han sido numerosas las
investigaciones que han probado los efectos téxicos del mercurio en el
organismo humano (Chang 1977; Beijer y Jerneldv 1986; Soleo et al 1990;
Ehrenberg et al 1991; Florentine y Sanfilippo 1991; Sakamoto et al 1991;

Clarkson 1992; Savory y Wills 1992; Thorp et al 1992).

El laboratorio de Toxicologia y Salud Medioambiental de la Facultad
de Medicina de la Universidad Rovira i Virgili, tras realizar diferentes
estudios de contaminacidén ambiental por metales {Pb, Cd, Cu, Zn), dada la
gran utilidad del mercurio en los procesos de un gran numero de industrias
de la provincia de Tarragona, ha evaluado la presencia de éste en el medio

ambiente asi como el riesgo ocasionado en la poblacién.

1.2. ESTADO NATURAL

El mercurio metdlico, relativamente poco abundante en la naturaleza
asi como el cinabrio (HgS), eran ya conocidos en la antigliedad. Los romanos
en el siglo IV a. de J.C., explotaban los yacimientos de Almadén para la
extraccién del cinabrio bruto que se utilizaba como pigmento de pintura
{Arribas 1993). El naturalista romano Plinio, en un escrito del siglo I
citaba la forma de obtener mercurio a partir del cinabrio. El mercurio se
obtiene por calentamiento del cinabrio en presencia de aire y posterior

descomposicidén del éxido alrededor de 500°C (Cotton y Wilkinson 1976).
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1.3. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

El mercurio es un metal de bajo punto de fusidn pues se encuentra en
estado liquido entre las temperaturas de -38,87 y 357°C. A 20°C tiene una
presidn de vapor apreciable {(1,3x107 mm), por lo gque una atmbésfera saturada
de vapor de mercurio contiene aproximadamente 18 mg de mercurio por m’,
debiendo ser conservado en recipientes tapados y manipulado en lugares
ventilados (Cotton y Wilkinson 1976). El mercurioc llama la atencidn por su
aspecto brillante, su estado ligquido a temperatura ambiente, con una
densidad de 13,6 g/mL y su presién de vapor apreciable ain siendo un metal
pesado. Destaca también su singular solubilidad tanto en solventes polares
como no polares. En agua libre de oxigeno, a la temperatura a 25°C, su
solubilidad es de 60 pg/L (Cotton y Wilkinson 1976) y en lipidos es del
orden de 5-50 mg/L (Berlin 1986), lo que le confiere propiedades

importantes desde el punto de vista toxicoldgico.

El mercurio, con un peso atdmico de 200,6 se encuentra ubicado en el
subgrupo 2b de la tabla periddica siendo su configuracién electrdnica
exterior 5d%4s*. Al igual que los demds metales de dicho subgrupo, presenta
un estado de oxidacidén ordinario (II) y como caracteristica un estado de
oxidacién (I) bien establecido. En soluciones acuosas se establece un
equilibrio entre Hg® , Hg,” y Hg* . El potencial redox MY/M (0,854 V) indica
que el mercurio es un metal "noble” siendo inerte a los &cidos no oxidantes
(Mackay y Mackay 1975). Como caracteristicas quimicas cabe destacar su
capacidad de absorber oxigeno a temperatura ambiente, aunque lentamente,
invirtiéndose la reaccién a temperatura superior a los 400°C, y también la
formacién de amalgamas con numerosos elementos metédlicos. El mercurio forma
con facilidad enlaces covalentes por 1o que se conocen numerosos compuestos

organomercuriales estables.
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1.4. COMPUESTOS DEL MERCURIO

1.4.1. Compuestos de mercurio (I)

El mercurio forma sales inorgdnicas en las que se halla en estado de
oxidacién (I} o (II) siendo pocos los compuestos de mercurio {I) y ademas
relativamente inestables debido a las reacciones de desproporcidén. Entre
los pocos compuestos conocidos del mercurio (I) se encuentran los haluros.
No ha sido posible preparar ni el hidréxido, ni el sulfuro, ni el éxido de

mercurio {(I) (Cotton vy Wilkinson 1976).

1.4.2. Compuestos de mercurio (II)

Los compuestos de mercurio més importantes son: el éxido de mercurio
(II), que se prepara por pirdlisis del nitrato o por interaccidn directa de
los elementos, el sulfuroc que es altamente insoluble (Ps=107%), y el
fluoruro con carédcter idnico {al contrario de los otros haluros que poseen
un alto grado de cardcter covalente). Cloruro, bromuro e ioduro son
solubles en solventes orgénicos y en solucidn acuosa donde existen como
moléculas. El nitrato, el sulfato y el perclorato poseen alto cardcter
idnico, se disocian en solucién acuosa y deben ser acidificados para evitar
que se hidrolicen. Existen otras sales, entre las cuales se encuentran el
cianurc, el oxalato, el fosfato, y el tiocianato, que sélo se disocian

parcialmente en agua o son insolubles.

Se conocen también compuestos del mercurio (II) con nitrdgeno
obtenidos por accidén del amoniaco sobre el HgCl,. Segin la proporcién de
reactivos los productos posibles son: Hg({NH,},Cl, ; HgNHCl ; Hg,NHC1l.H,O

(Cotton y Wilkinson 1976).
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1.4.3. Compuestos organomercuriales

Existen gran numero de compuestos organomercuriales estables en los
que el mercurio forma enlace covalente con el d4tomo de carbono. El enlace
formado entre carbono y mercurio es quimicamente estable y no se rompe con
el agua ni con la accidn de 4cidos o bases débiles. Los compuestos RHgX son
sélidos cristalinos de cardcter polar cuando X es el ion sulfato o nitrato,
y de cardcter no polar si X es Cl, Br, I, CN, SCN, OH, siendo estos dltimoes

compuestos més solubles en solventes orgédnicos.

Los dialgquilos y diarilos son liquidos téxicos, no polares y
voldtiles o sélidos de bajo punto de fusién. Los compuestos del tipo RHg
de cadena corta forman con los haldgenos sales volatiles y por tanto muy
téxicas siendo ademds los cloruros de etil o metilmercurio muy solubles en
lipidos por lo que atraviesan con facilidad las membranas bioldégicas. Los
compuestos del tipo metoxialquilmercurio, debido a su relativa

inestabilidad, se descomponen répidamente para liberar vapor de mercurio.

En la naturaleza, los compuestos organomercuriales se forman a partir
de mercurio inorganico principalmente como consecuencia de la actividad
microbiana {(Jensen y Jerneldv 1969; Cela et al 1992; Hamasaki 1995). Los
peces acumulan mercurio en su mayor parte en forma de metilmercurio, siendo
tres .las vias de incorporacidén: directamente del agua, a través de las
branquias y la piel y por el tubo digestivo a través del alimento. El

pescado es el alimento con mayor contenido de metilmercurio (Sherlock et al

1984).

1.4.4. Complejos del mercurio

El Hg” posee fuerte tendencia a formar complejos con numeros de
coordinacién caracteristicos dos y cuatro, siendo poco frecuentes los

nimercs de coordinacién cinco y ocho. Poseen alto grado de caracter
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covalente, siendo los mids estables los que contienen haldgeno, carbono,
nitrégeno, fésforo y azufre como Atomos ligantes. Se conocen : (HgX)' ; HgX,

(HgX,)" ; (HgX,)?* ; (Hg(SCN),)* ; R,S.HgX, ; (R,S).HgX, : {(X= Cl, Br, I).

El ion Hg*, asi como el metilmercurio, por su afinidad por el grupo
sulfhidrilo, forma complejos estables con moléculas bioldgicas importantes

como las proteinas.

1.5. FUENTES DE MERCURIO EN EL MEDIO AMBIENTE

Las fuentes de mercurio que dan lugar a contaminacién fueron
revisadas por un grupo de trabajo de la OMS sobre Criterios de Salud
Ambiental Relativos al Mercurio (OMS 1978). Aunque las estimaciones estéan
sujetas a error, se admite que las fuentes naturales tienen una magnitud
igual o superior a las fuentes antropogénicas. Los errores son debido
principalmente a los bajos niveles de mercurio en las muestras ambientales,
muy cercanos éstos al limite de sensibilidad de los métodos analiticos, y
a las enormes fluctuaciones en los combustibles fdsiles considerados como
una fuente de mercurio importante {(Chu y Porcella 1995). A pesar de todos
los errores en las estimaciones, es bien sabido que algunos vertidos de
mercurio originados por la actividad humana pueden provocar localmente

niveles altos de contaminacidén {OMS 1978; Savory y Wills 1992; Arribas

1993).

1.5.1. Fuentes naturales

El mercurio circula de forma natural por la biosfera. Se encuentra en
el suelo, en las rocas, en los minerales y en el agua. Debido a su gran
volatilidad pasa facilmente a la atmdsfera {Stein et al 1396). Entre 20000
a 150000 toneladas de mercurio provenientes de los océdanos y la capa
terrestre, pasan anualmente a la atmésfera (OMS 1978; Berlin 1986). En el
mar Mediterrdneo, el nivel de mercurio registrado es superior al de los

océanos, debido probablemente a los yacimientos de mercurio localizados
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cerca de las costas (Aubert 1975).

1.5.2. Fuentes antropogénicas

El amplio uso que hace el hombre del mercurio y sus compuestos
origina emisiones de este metal al medio ambiente. En el informe de la OMS
del afio 1978, el vertido de mercurio originado a nivel mundial por las
diferentes actividades humanas se estimaba en 20000 toneladas por afio.
Segin las opiniones més pesimistas, todo el mercurio producido, todo el
mercurio contenido en los combustibles fésiles y todo el proveniente de las

industrias no vinculadas al mercurio pasaria al final al medio ambiente.

Un parte importante de las emisiones antropogénicas de mercurio tiene
su origen en las plantas quimicas que producen cloro y sosa a partir de la
electrélisis con cdtodo de mercurio {Lucas et al 1986; Hall et al 1987;
Pacyna y Minch 1991; Panda et al 1992). Estas pérdidas derivadas de la
utilizacién del mercurio pueden ser muy variables a tenor de las cifras
encontradas en las distintas publicaciones. Asi pues, segin un informe de
las autoridades publicas de Canadd, hasta 1971 las pérdidas de mercurio
eran de 100-250 g de mercurio por tonelada de cloro producida, habiendo
disminuido en la actualidad a 27-80 g con el reciclaje de la salmuera (Hall
et al 1987). Para Establier (1977) el factor de emisién seria de 100-200
g por tonelada de cloro producida. En cambio segin Vian (1980), las
pérdidas alcanzarian los 500 g por tonelada. Pacyna y Minch (1991) citaban
un factor de emisién de 0,5 a 7,0 g por tonelada. La variabilidad de las
cifras encontradas en la bibliografia pueden tener su origen en los errores
efectuados al cuantificar las pérdidas de mercurio y también pueden
explicarse, en ©parte, por la creciente inquietud en los temas
medioambientales y por los efectos de las reglamentaciones oficiales que

limitan las posibles emisiones.

El mercurio y sus compuestos tienen otros muchos usos, lo gue supone

un incremento de las emisiones. Podria citarse por ejemplo la utilizacidén
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del mercurio en los termémetros, bardmetros, bombas de vacio, tubos
luminosos; como catalizador en sintesis orgdnicas (acetileno, cloruro de
vinilo, acetaldehido, acetona); como fungicida, bactericida y herbicida; y
en las tan controvertidas pilas botén. Estas pilas botén que pueden
contaminar el medio ambiente y que segin la propaganda oficial hay que
tirar en unos contenedores especiales, contaminan mucho menos que los tubos
luminosos, termdémetros, amalgamas diversas y otros residuos gue no se sabe

con certeza a donde van a parar {Arribas 1993).

A las emisiones de mercurio derivadas de su uso, hay que afiadir las
emisiones originadas por los procedimientos que requieren calentamiento de
minerales que contienen mercurio. El1 enorme uso que se Vhace de los
combustibles fésiles, adn con bajo contenido de mercurio, causa una
contaminacidn importante (Chu y Porcella 1995). Otro tanto podria decirse
de la tostacidén de las meras de sulfuro, de la produccidn de cementos y de
la incineracién de residuos domésticos. En general, las concentraciones
humanas e industriales hacen aumentar localmente los niveles de mercurio
{Aubert 1975; Berlin 1986; Pacyna y Minch 1991). La utilizacién a gran
escala de fertilizantes y pesticidas puede ser también fuente de

contaminacidén (Galal-Gorchev 1993).

Pacyna y Minch (1991) evaluaron las emisiones antropogénicas de
mercurio en Europa, a partir de las cantidades de materias transformadas o
bienes producidos multiplicados por los factores de emisidén. Segin esta
estimacidén, las emisiones de mercurio en Europa alcanzarian 400 toneladas
anuales, con mayor proporcidén de mercurio metdlico, seguido de las sales

inorgdnicas y las particulas (HgO).
1.6. EL CICLO DEL MERCURIO

Se admite la existencia de dos tipos de ciclos de distribucidén del
mercurio (Beijer y Jerneldv 1986): un ciclo de cardcter global donde la

Tayor parte del mercurio deriva de las fuentes naturales y otro de caracter
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ATMOSFERA
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Figura 1. Ciclo del mercurio.
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local donde el mercurio proviene principalmente de fuentes antropogénicas

{figura 1).

1.6.1. Ciclo glocbal

Las emisiones naturales tienen su origen en la degasificacidén de la
superficie de la Tierra y en las erupciones volcdnicas (OMS 1978), asi por
ejemplo el nivel de vapor de mercurio en la atmésfera sobre los suelos
ricos en humus es de 20 a 200 ng/m', muy superior al nivel de 5 ng/m’

considerado bdsico (OMS 1978).

La evaporacién de los océanos puede contribuir también a la presencia
de mercurioc en la atmdsfera, aunque en menor grado debido a la menor
concentracién de mercurio en los océanos. Globalmente, 1la atmésfera
continental se encuentra en estado estable y recibe anualmente 50000
toneladas de mercurio provenientes de la evaporacidén de 1las masas
terrestres, y pierde 50000 toneladas que se trasladan a la atmésfera sobre
los océanos (OMS 1978). A partir de esta hipétesis, el vapor de mercurio

sobre los continentes se situaria entre 1 y 10 ng/m’.

Ademds del transporte del mercurio en la atmdésfera, existe un
transporte de mercurio por los rios. Se estima en 5000 toneladas anuales el
mercurio que los rios transportan hacia el mar, aunque una cantidad
apreciable de este mercurio se retiene en los sedimentos fluviales y en las
costas marinas cercanas a las desembocaduras (Barghigiani y Ristori 1995).
Por tanto, la via principal de distribucién global del mercurio es la
atmosférica, aunque no puede despreciarse la accién ejercida por las aguas

superficiales y subterrdneas (Kabbenhoft y Babiarz 1992).

La cantidad de mercurio en los océanos se ha estimado en 70 millones
de toneladas por lo que la concentracién media establecida en 50 ng/L no ha
cambiado significativamente desde el comienzo de la era industrial ni

deberia cambiar en el futuro previsible (OMS 1978).
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1.6.2. Ciclo local

Al mercurio presente de forma natural en el medio ambiente hay que
afiadirle el procedente de las actividades humanas (apartado 1.5.2), ¥y
cualquiera que sea su origen seguird el ciclo global mencionado en el
apartado anterior. Sin embargo, el procedente de las fuentes antropogénicas
se acumulard en zonas concretas, inicidndose entonces un ciclo local. Asi
pues, el mercurio originado por los procesos industriales tendrd gran
repercusidén a nivel local (Aubert 1975}, siendo de interés el estudio de la

circulacién y las transformaciones quimicas a que estard sometido (Stein et

al 1996).

El mercurio originado por las actividades humanas se descarga en el
suelo, el agua o el aire y dada la volatilidad del metal y de alguno de sus
compuestos, puede circular libremente ({(Keeler et al 1995). Segin Pacyna y
Minch (1991) pueden descargarse mercurio metdlico, sales idnicas y
particulas (HgO) aunque también  pueden descargarse compuestos
organomercuriales. El mercurio asociado a particulas es una pequefia parte
del mercurio atmosférico, pero juega un papel importante en el proceso de

transporte y sedimentacidén (Keeler et al 1995).

En el agua, en presencia de oxigeno, el mercurio metdlico se oxida
dando sales idnicas solubles (OMS 1978). El paso de mercurio sdélido (Hg®)
a mercurio idnico (Hg) favorece la absorcién del mercurio atmosférico en
los océanos (OMS 1978). Una vez disuelto, el mercurio idnico forma
complejos con los compuestos orgdnicos, y con el ion sulfuro se obtiene el
HgS altamente insoluble y poco reactivo. Se puede también formar mercurio

iénico (Hg") por descomposicién de los compuestos organomercuriales.

Otro proceso clave en el ciclo del mercurio es la reduccién del
mercurio idénico (Hg”) a mercurio metal (Hg'), lo que permite la

degasificacién del mercurio de la superficie terrestre. Tal reduccién es
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mediada por algunas bacterias, particularmente del género Pseudomonas.

Otra reaccién importante del mercurio iénico (Hg™) es la conversién
a compuestos de metil y dimetilmercurio. Tal metilacidén ocurre en los
sedimentos acudticos y generalmente en condiciones favorables de
crecimiento bacteriano (Cela et al 1992). La metilaciédn del mercurio eleva
su solubilidad en los compuestos lipidicos y la capacidad por atravesar las
membranas bioldgicas se ve incrementada. El metilmercurio, y en general los
alquilmercuriales de cadena corta, poseen ciertas propiedades que les
diferencian de los demds compuestos mercuriales. Atraviesan eficientemente
las membranas bioldgicas, se degradan muy lentamente y poseen una elevada
afinidad por el grupo sulfhidrilo de las proteinas de los seres vivos,
formando un complejo no difusible y de excrecidén lenta. Estas propiedades
confieren al metilmercurio una gran capacidad de acumulacién en los
organismos vivos, pudiendo concentrarse en las cadenas alimentarias (Prabhu
y Hamdy 1977). Se ha observadc que los organismos acudticos contienen
principalmente metilmercurio, con independencia de la forma del mercurio
origen de la contaminacién (Jensen y Jerneldv 1969; Southworth et al 1995).
Los atunes grandes de peso mayor a los 60 kg y otras especies acudticas de
gran tamafio, contienen en los misculos niveles de metilmercurio iguales o
incluso superiores a 1 Mg/g (Aubert 1975). Segin HAdkanson (1980), a mayor
concentracidén de mercurio en los sedimentos, mayor contenido de mercurio en

los peces.

Las plantas y animales terrestres pueden también acumular mercurio y
éste pasar finalmente al hombre. En el manual sobre criterios de salud
mediocambiental (OMS 1978) se citan concentraciones altas de mercurio en
puntos de las cadenas alimentarias terrestres, como consecuencia de la
utilizacidén de los organomercuriales en la agricultura. Actualmente los
animales terrestres contienen raramente niveles de mercurioc superiores a 50

ng/g debido seguramente a la prohibicién de dichos compuestos (Berlin

1986) .
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Bajo condiciones favorables, en el agua se formard dimetilmercurio
volédtil e insoluble, pasando asi del medio acudtico a la atmésfera donde a
su vez podrd convertirse en monometilmercurio que la lluvia transportaréd al

medio acudtico, completdndose el ciclo {Clarkson 1992).
1.7. VIAS DE EXPOSICION DE LA POBLACION

Existen varias fuentes de mercurio que contaminan el aire, el agua y
los alimentos, y que contribuyen a la exposicidn humana. El mercurio puede
encontrarse en forma inorgdnica {(mercurio elemental o sales) u orgénica,

habitualmente metilmercurio.

En el aire, los niveles normales de mercurio oscilan entre 10 y 20
ng/m’ (OMS 1978; Bowen 1979) pero la presencia de ciertas industrias como
las fébricas de cloro, las concentraciones industriales y las incineradoras
de residuos urbanos e industriales, pueden contaminar el aire que
respiramos, pudiendo encontrarse niveles de mercurio superiores a 20 ng/m’.
En el aire de las grandes ciudades los niveles de mercurio pueden alcanzar
50 ng/m’ Yy en las zonas industriales se han notificado niveles méximos de
hasta 1 mg/m® (OMS 1978). Aunque cabe la posibilidad de que las personas
absorban mercurio ambiental, segin Bashor y Turri (1986) tal absorcién es
Unicamente importante en los ambientes laborales donde se produce o
manipula mercurid asi como en la mineria y transformacién de metales
distintos al mercurio (puede haber mercurio en las menas de cobre). En una
fdbrica de termémetros se han descrito niveles de mercurio entre 25 y 270
Hg/m’ (Ehrenberg et al 1991); cerca de las minas de mercurio se han
alcanzado concentraciones de mercurio de 0,8 mg/m' y se ha notificado
exposicién al mercurio en una actividad minera no relacionada al mercurio
(OMS 1978). Para la poblacidén en general, suponiendo un nivel de mercurio
en el aire de 50 ng/m' y una ventilacién diaria de 20 m’, la penetracidn

diaria de mercurio por inhalacién ascenderia a 1lpg/dia.

El agua de bebida, otra fuente potencial, contribuye poco a la
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ingesta de mercurio (Clarkson 1992). La OMS (1978) recomienda que el agua
de bebida contenga menos de 1lug/L, y por los datos encontrados en 1la
bibliografia, raramente las aguas naturales superan este nivel. Los rios
considerados de baja contaminaciédn presentan valores cercanos a 150 ng/L
v el agua de mar contiene generalmente menos de 600-700 ng/L (OMS 1978). A
partir de los datos notificados por una empresa suministradora de agua
potable (Consorci Aiglies <&e Tarragona 1991), la concentracidén media de
mercurio en agua de la red de distribucién de Tarragona es de 100 ng/L, ¥y
suponiendo una absorcidén del 100%, la ingesta diaria de mercurio seria de

0.2 pg.

Para muchos investigadores el mayor aporte de mercurio proviene del
consumo de pescado contaminado (Sherlock et al 1984; Valentine et al 1995).
Seguin Galal-Gorchev (1993) el pescado aporta del 20 a 85% del mercurio de
la dieta. En el pescado la mayoria de valores se acercan a 150 ng/g no
siendo infrecuentes valores superiores a 1000 ng/g (Schuhmacher et al
1994), y a diferencia de los demds alimentos, en el pescado predomina el
metilmercurio. En Espafia el consumo de pescado por persona y dia es de 72g
lo que supone una ingesta diaria de mercurio de 8ig {Moreiras y Cuadrado
1992; Schuhmacher et al 1994). En cambio en la carne, los productos
lécteos, los huevos, los cereales y las legumbres pocas veces se alcanzan

los 50 ng/g (Galal-Gorchev 1993).

1.8. METABOLISMO

Los elementos traza juegan un papel importante en 1los procesos
biolégicos, sea como componentes esenciales o como téxicos. Al mercurio no
se le conoce ninguna funciér esencial en los procesos bioldgicos (Savory y
Wills 1992), siendo numerosas las investigaciones en las que se ha
demostrado el carécter tdéxico del mercurio en el organismo humano (Chang
1977; Beijer i Jerneldv 1%36: Soleo et al 1990; Ehrenberg et al 1991;
Florentine y Sanfilippo 199.; Sakamoto et al 1991; Clarkson 1992; Savory y

Wills 1992; Thorp et al 19%2).
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Para el estudio del metabolismo del mercurio y sus compuestos, es
conveniente tratar por separado los compuestos orgdnicos de los inorgénicos
{Thorp et al 1992). De los compuestos inorgdnicos, el mercurio metal y las
sales de mercurio ({II) son los de mayor interés toxicoldégico. Los
compuestos del mercurio (I) pueden ser intermediarios en las reacciones
redox que ocurren en el organismo entre mercurio metal y mercurio (II},
pero son pocos los compuestos conocidos y ademds son relativamente

inestables.

1.8.1. Absorcidn

El mercurio en estado liquido es dificilmente absorbido en el tubo
digestivo, al formarse en su superficie una capa de sulfuro de mercurio
(IT) que limita la evaporacién (Graef 1994). Para ser absorbido por el
intestino, el mercurio debe formar sales y compuestos solubles (OMS 1978).
En cambio el vapor de mercurio es absorbido en los pulmones, pasando al
torrente sanguineo entre el 80 y 100 % del vapor inhalado (Graef 1994). La
capacidad de los eritrocitos para fijar y oxidar el mercurio (por medioc de
la catalasa) facilita el proceso (OMS 1978). El mercurio metdlico puede
absorberse por la piel aunque se desconoce el mecanismo, asi como la

importancia de esta via de penetracién.

Las sales iﬁorgénicas son absorbidas en el tubo digestivo con un
nivel inferior al 10 %. Las sobredosis orales producen lesiones en la
mucosa intestinal y un aumento de la absorcién (Graef 1994). En cuanto a la
absorcién de las sales inorgdnicas por la piel o por inhalacién, se tienen

muy pocos datos.

El metilmercurio, aportado en su mayoria por los alimentos, es
fdcilmente absorbido (Clarkson 1992; Graef 1994), siendo el pescado el
alimento con mayor contenido en metilmercurio (Sherlock et al 1984). Los
demds organomercuriales también son absorbidos por los intestinos a tenor

de las intoxicaciones registradas por alimentos contaminados. Los



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

EVALUACION DEL IMPACTO DEL MERCURIO SOBRE EL MEDIO AMBIENTE EN LAS COMARCAS MEDIRIONALES DE CATALUNA
Joan Batista Castellvi
ISBN:978-84-693-6284-6/DL:T-1600-2010

INTRODUCCION Pagina 17

compuestos orgdnicos del mercurio penetran bien por la piel aunque se
desconoce el mecanismo asi como la importancia de esta via de penetracién

(Graef 1994). La absorcidn por inhalacidén es elevada (OMS 1978).

1.8.2, Transporte y distribucidn

El mercurio metdlico, debido a su liposolubilidad y su difusibilidad
se disuelve en la sangre y 1llega ficilmente a los demds J&rganos,
atravesando pronto la barrera hematoencefdlica y la placentaria (Thorp et
al 1992; S&dllsten et al 1993). En los tejidos, la oxidacién a mercurio
idénico, poco difusible, y su posterior reaccién con los grupos sulfhidrilo
de las proteinas, facilitan la fijacidén y acumulacién del mercurio. En la
sangre, el mercurio metdlico se distribuye entre hematies y plasma

(Lundgren et al 1967; OMS 1978).

El mercurio idénico también se distribuye entre el plasma y los
eritrocitos, fijdndose mayoritariamente en los grupos sulfhidrilo de 1la
hemoglobina. Las sales inorgédnicas, disueltas o ligadas a metaloproteinas
se acumulan en el rifién. Segun Zalups y Barfuss (1993), existe captacidn
de mercurio a nivel de los tubulos renales por cotransporte con la
alblimina. El mercurio iénico se distribuye hacia el higado, eritrocitos,
médula ésea, bazo, pulmones, intestinos y piel, y en contraste con el
mercurio metdlico no atraviesa fdcilmente la barrera hematoencefdlica ni

tampoco la placentaria (OMS 1978; Graef 1994).

El metilmercurio y demds compuestos alquilmercuriales de cadena corta
Se acumulan en los hematies fijdndose a la hemoglobina (Lundgren et al
1967), y se distribuyen lentamente por todo el organismo hasta alcanzar el
equilibrio al cabo de cuatro dias (Clarkson 1992; Graef 1994). E1
metimercurio, al ser liposcluble, atraviesa con facilidad las barreras
hematoencefdlica y placentaria, encontrdndose también en la leche materna
{Graef 1994). Otros tejidos diana son el higado, el rifién, la piel, el

pelo, el misculo y el esqueleto. La fijacidén y concentracién del mercurio
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en los tejidos receptores es consecuencia de la unién del metilmercurio a
los grupos sulfhidrilo de las proteinas y en menor extensidén al de los
aminodcidos o péptidos. En el cerebro se pueden alcanzar concentraciones de
metilmercurio seis veces superiores a las de la sangre (Soria et al 1992).
Dependiendo del compartimiento en el que se acumule, el metilmercurio no
inducird toxicidad (pelo). El metilmercurio sufre desmetilacién, pudiéndose
encontrar niveles importantes de mercurio (II) en rifidn, sangre y orina
tras la exposicidén al metilmercurio {Woods et al 1991). En el cerebro no

ocurre tal transformacidn y el 95% del metilmercurio se encuentra como tal.

Los fenilmerciricos al ser mds inestables, se oxidan rapidamente a

mercurio inorgdnico, comporténdose entonces como los  compuestos

inorgénicos.

1.8.3. Bliminacién

El mercurio metdlico inhalado se excreta principalmente por las heces
Y la orina en forma de mercurio (II) (Lundgren et al 1967; OMS 1978; Graef
1994). En trabajadores expuestos al mercurio elemental la eliminacidén fecal
Y la renal son similares con un ligero predominio de la eliminacién
urinaria (OMS 1978). La exhalacidén de mercurio también ha sido observada
tras inhalacién de mercurio elemental (OMS 1978). Los pocos estudios
efectuados en humanos, indican que el tiempo de vida media del mercurio
elemental es de aproximadamente 60 dias (OMS 1978; Sallsten et al 1993;
Graef 1994). El mercurio también puede eliminarse, aunque en menor

proporcién, por las gléndulas salivares, lagrimales o mamarias.

Las sales inorgdnicas se excretan por la orina o las heces, siendo su
vida media de aproximadamente 40 dias (Skare y Engqvist 1990; Graef 1994).
Los 4rganos con mayor tiempo de retencidn son los rifiones, los testiculos

Y sobre todo el cerebro donde se elimina muy lentamente.

Los compuestos orgdnicos del mercurio ptueden dividirse en estables e
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inestables. Los alquilmercuriales de cadena corta son 1los gue mejor
resisten a la degradacidn bioquimica, y por tanto, son los de mayor
permanencia en el organismo (OMS 1978; Berlin 1986; Graef 1994). La
excrecidén del metilmercurio es compleja, con dos vias principales de
eliminacidn: la hepdtica y la renal. Gran parte del metilmercurio excretado
por la bilis es absorbido en el intestino, produciéndose circulacidn
enterohepdtica (Takahashi y Hirayama 1971; Berlin 1986). En la bilis, 1la
desmetilacién del metilmercurio produce mercurioc {II) que se elimina por
las heces, al ser absorbido en menor proporcidén por el intestino {Berlin
1986). Por la via fecal se elimina el 90% del metilmercurio (OMS 1978;
Graef 1994). Segin Takahashi e Hirayama (1971), las sustancias con grupos
SH y resistentes a la digestién en el intestino, pueden emplearse para la
eliminacién del metilmercurio. En el higado, el metilmercurioc Qque es
acetilado o conjugado con cisteina o glutatidén, entra en la circulacidn
enterohepdtica y finalmente es excretado por la orina, eliminandose por
esta via el 1% del metilmercurio (Suzuki et al 1992; Graef 1994). El
metilmercurioc es también excretado por 1la leche materna con una
concentracién que alcanza el 5% de la sangre. En total se excreta
diariamente el 1% del mercurio del organismo, siendo la vida media de 50 a

70 dias (Sherlock et al 1984; Graef 1994).

Otros compuestos organomercuriales como el fenilmercurio y el
metoxialquilmercurio son inestables en los tejidos de los mamiferos vy por
tanto siguen la via de eliminacién del mercurio inorgénico con una

velocidad de excrecidén mayor a la del metilmercurio (Clarkson 1992; Graef

1994).

El mercurio de los compuestos orgdnicos e inorgdnicos se incorpora al
pelo, siendo la acumulacién del mercurio proporcional a la concentraciédn
sanguinea, alcanzando unos niveles de mercurio 200 a 300 veces superiores
a los de la sangre (Katz y Katz 1992). La incorporacidén de mercurio en el

pelo representa otra via de eliminacién.
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1.8.4. Toxicidad

El mercurio elemental y todos sus compuestos son téxicos para el
organismo humano, pero los compuestos més peligrosos son sin duda 1los

organometdlicos (Graef 1994).

En los tejidos, el mercurio metdlico es oxidado a mercurio (II)
uniéndose a los grupos sulfhidrilo de las proteinas y afectando a las
funciones en que participan las proteinas. Asi pues, el mercurio es un
potente tdéxico enzimdtico, causando lesiones alli donde se acumule (OMS
1978). La inhibicién de la actividad enzimdtica en el sistema nervioso

central ha sido ampliamente comprobada "in vitro®" (Chang 1977).

En los casos de intoxicacidén aguda por vapor de mercurio, el pulmén
Y el cerebro son los érganos méds afectados. El mercurio causa bronquitis o
neumonia intersticial. La rédpida captacién de mercurio en el sistema
nervioso central produce acumulacidén en el cerebro, observédndose temblor e
irritabilidad (Graef 1994). Tanto la intoxicacién crénica como la aguda,
afectan en primer lugar al sistema nervioso central. La exposicién a
niveles téxicos de mercurio puede provocar inicialmente astenia, anorexia,
pérdida de peso y trastornos gastrointestinales. Este sindrome es
denominado mercurialismo (Berlin 1986; Graef 1994). Al aumentar la
exposicidén aparecen temblores primero en las extremidades, pudiéndose
extender por todo el cuerpo, y cambios en la personalidad, excitabilidad,
pérdida de memoria, insomnio, depresién, delirio y alucinaciones. La

intoxicacién aguda puede ir acompafiada de lesiones irreversibles.

La exposicién a largo plazo por vapor de mercurio, a niveles de 0,1
mg/m’ o superiores, provoca mercurialismo. A concentracicnes inferiores a
0,1 mg/m' la probabilidad de encontrar casos de mercuriazlismo decrece. A
Cconcentraciones inferiores a 0,01 mg/m' no pueden demostrarse intoxicacidn
O acumulacidén (OMS 1976). A niveles de mercurio superiores a 1 mg/m’ durante

algunas horas se han descrito trastornos respiratorios graves con neumonia
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(Berlin 1986). Florentine y Sanfilippo (1991) describieron dos casos de
envenenamiento por mercurio metdlico en una misma familia. Los sintomas
fueron fiebre, aumento de irritabilidad, cansancio, insomnio, anorexia,
ataxia. En la orina, fueron detectados niveles de mercurio de 120 y 58
Hg/24h respectivamente. En uno de los casos, el mercurio en sangre alcanzd

5,5 ug/dL.

La concentracidén maxima de mercurio en aire que una persona puede
resistir durante 30 minutos, sin ningin efecto irreversible para la salud,
es de 28 mg/m’ (Servicio Social de Higiene y Seguridad del Trabajo). Se ha
descrito mayor prevalencia de sintomas como dolor de cabeza, insomnio,
nerviosismo y erupciones, entre los trabajadores expuestos de una planta de
termémetros, con un nivel medio de mercurio en orina de 73 pg/mL (OMS
1978). En madres expuestas, el mercurio vapor penetra también en la
placenta, causando la acumulacién en el feto, y aunque no puede excluirse

dafio fetal, no se ha podido demostrar experimentalmente (Thorp et al 1992).

Existe controversia sobre la toxicidad de las amalgamas dentales en
los dentistas {Akesson et al 1991) y en los portadores de las mismas
(Hanson y Pleva 1991, Brown 1991, Lorscheider et al 1995; Herrstrdém et al
1995). Eley y Cox (1993) estimaron en 2ug la ingesta diaria de mercurio en

personas con ocho o mds empastes.

No se conoce muy bien el nivel minimo de mercurio que puede afectar
a los diferentes tejidos. Ademds, el mercurio puede actuar como alérgeno

provocando reacciones de hipersensibilidad.

La intoxicacidén crdénica por los compuestos inorgénicos del mercurio
provoca los mismos trastornos neurolédgicos que los producidos por el
mercurio metdlico, acompafiados de gingivitis, estomatitis y formacidn
excesiva de saliva. En nifios produce acrodinia (Graef 1994). Con la
exposicidén crédnica, el rifién se encuentra también afectado (Liu et al

1992). El mercurio (II) induce autocanticuerpos contra el tejido glomerular,
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desarrollandose en los casos severos, disfuncién tubular, proteinuria y
necrosis tubular. El contacto de las sales inorgdnicas sobre la piel

produce reacciones de hipersensibilidad.

La ingestidn accidental o voluntaria de sales inorgénicas de mercurio
dafia principalmente el tracto gastrointestinal, con nduseas, vémitos,
hematemesis, dolor abdominal seguido de tenesmus, diarrea con sangre Yy
necrosis de la mucosa intestinal, lo que puede conducir al colapso
circulatorio y muerte (Graef 1994). Si el paciente sobrevive, el 4érgano
afectado a continuacién es el rifidn (Liu et al 1992). En menos de 24h
aparece fallo renal por necrosis del tiubulo préximal, con anuria y uremia.
La intoxicacidén aguda por compuestos inorgdnicos del mercurio, accidental

o intencionada, no era infrecuente a principios de siglo (Arribas 1993).

En los casos de intoxicacidn leve, cesan los sintomas y signos al
cesar la exposicién. En los casos mds severos, pueden persistir los
sintomas. La toxicidad del mercurio inorgédnico decrece <con la

administracién de selenio (Watanabe et al 1993).

Metil y etilmercurio son neurotdédxicos importantes, al depositarse en
el cerebro el 10% del total acumulado. En animales, se han descrito cambios
en la actividad enzimdtica {Chang 1977). No existen diferencias acusadas
entre la intoxicacidén aguda y la crénica por organomercuriales. Cuando una
dosis téxica ha sido absorbida por el organismo, es retenida durante largo
tiempo, produciendo dafios. En adultos, la ingesta minima diaria de
metilmercurio que puede tener efetos adversos para la salud es de 3-7 ug/kg
de peso corporal (OMS 1978). Los signos o sintomas de intoxicacién aparecen
tras un tiempo de latencia que puede variar entre una y varias semanas. La
intoxicacién prenatal produce pardlisis cerebral infantil por atrofia
simétrica de cerebro y cerebelo (Graef 1994). En casos menos severos, se
observa retraso psicomotor (Gilbert y Grant-Webster 1995). En poblaciones
altamente consumidoras de pescado, con aumento significativo de mercurio en

cabellos durante el embarazo, se detectd bajo rendimiento en los exdmenes
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psicomotores efectuados a nifios de 4-5 afios (Berlin 1986).

La intoxicacién postnatal produce parestesias, dolor de cabeza,
neurastenia, pérdida de memoria, eretismo, espasticidad, paralisis,
estupor, coma y trastornos en la visién, el oido y el habla (Graef 13994).

Estos fallos neuroldgicos son a menudo permanentes .

1.9. INDICADORES DE EXPOSICION

El mercurio sufre distintas transformaciones que pueden potenciar su
toxicidad, haciendo necesario el seguimiento en todas las etapas del ciclo,
desde la fuente de emisién hasta la interaccidén con el organismo receptor.
Para el control del mercurio en el medio ambiente se pueden analizar el
aire, el agua o el suelo, o bien utilizar indicadores bioldgicos que

evidencian la proximidad de los focos de contaminacién.

Los materiales utilizados como indicadores de exposicidn son varios,
tanto en controles epidemioldgicos como en trabajos de investigacidén. En
los controles de impacto mediocambiental se utilizan habitualmente peces y
sedimentos acudticos, el aire, el agua, el suelo, y la vegetacidén. Para
evaluar el nivel de exposicidn en la poblacidén se eligen preferentemente
los fluidos corporales como la sangre y la orina, los cabellos, las uifias,

Y los tejidos procedentes de autopsias (Weiner y Nylander 1993)

Los materiales estudiados se pueden agrupar en dos categorias: los

indicadores ambientales y los indicadores biolégicos.

1.9.1. Indicadores ambientales

- Suelo:

La capa superficial del suelo estd compuesta por una mezcla

heterogénea de materiales organicos e inorgédnicos, con una concentracién



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

EVALUACION DEL IMPACTO DEL MERCURIO SOBRE EL MEDIO AMBIENTE EN LAS COMARCAS MEDIRIONALES DE CATALUNA
Joan Batista Castellvi

ISBN:978-84-693-6284-6/DL:T-1600-2010

INTRODUCCION P4gina 24

elemental no uniforme, pudiendo encontrarse en los suelos no contaminados
niveles de mercurio entre 10 y 500 ng/g (Bowen 1979; Barghigiani y Ristori
1994). Las diferentes rocas que entran a formar parte de 1la capa
superficial del suelo tienen concentraciones de mercurio casi siempre
inferiores a 1 pg/g (Schliiter 1993). Alli donde existe contaminacién por
actividades humanas, la profundidad del muestreo influye en los resultados,
encontrdndose en la capa superficial los mayores niveles de mercurio

(Steinnes y Andersson 1991; Ferrara et al 1992).

En zonas habitadas cercanas a una mina de mercurio, se han descrito
niveles de mercurio de hasta 28 ug/g (Barghigiani y Ristori 1994; Niflein
et al 1995). Segin cdlculos de Bashor y Turri (1986) el nivel de mercurio
permisible en suelos es de 12 ug/g, para Revis et al (1990) un nivel de

mercurio de 72 pg/g es aln aceptable.

- Aire:

En el aire, los niveles de mercurio son generalmente muy bajos (entre
10 y 20 ng/m’) lo cual dificulta su cuantificacién (OMS 1978; Bowen 1979;
Morrison et al 1995). Para la poblacién, el aporte de mercurio por
inhalacidén es despreciable pues una concentracién de mercurio en aire de 50
ng/m’ supone una ingesta diaria de 1lpg, bastante inferior a los 300 Hg de
mercurio semanales que se pueden ingerir, como mdximo, con los alimentos
(FAO/OMS 1972). Las concentraciones de mercurio con cierto peligro para la
salud, se alcanzan en algunos ambientes laborales y en zonas habitadas
cercanas a las minas de mercurio ({NiiRlein 1995). Algunos trabajos han
detectado valores superiores al limite permisible de 25 Hg/m' (Soleo et al

1990).

El nivel de mercurio en aire no es siempre una buena medida de
exposicién laboral pues existen fuentes de mercurio no controlables como la
contaminacién de la ropa o la exposicién a niveles altos en corto espacio

de tiempo.
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En 4reas donde la desgasificacidn de la corteza terrestre es la mayor
fuente de mercurio, Ferrara et al {1992) demostraron un gradiente vertical
en el mercurio atmosférico. Los mayores niveles de mercurio (45-1000 ng/m’)
se encontraron a pocos centimetros del suelo, alcanzdndose valores minimos
{2-3 ng/m') a solamente 10-20 m del suelo. Barghigiani y Ristori (1994) no
encontraron siempre una relacidn entre el mercurio atmosférico y el

mercurio del suelo.

- Agua:

El nivel de mercurio en aguas no contaminadas suele ser de 1-10 ng/L.
Los rios considerados de baja contaminacién presentan valores cercanos a
150 ng/L, y el agua de mar contiene generalmente menos de 600 ng/L (OMS
1978). Segin datos de una empresa suministradora de agua potable (Consorcio
de Aguas de Tarragona 1991), la concentracién media de mercurio del agua
distribuida en Tarragona es de 100 ng/L. En las aguas residuales se acepta

una concentracidén maxima de 100 pg/L (BOE 1986).

El agua se ha utilizado como indicador de contaminacidén en diversos
trabajos de investigacién. Aubert (1975) encontrd niveles de mercurio de
2,9 a 3,7 mg/L en zonas de vertidos industriales del mar Mediterrdneo, 0,04
a 0,2 mg/L cerca de los vertidos urbanos, descendiendo la concentracién de
mercurio a 20 ng/g en mar abierta. Cerca de una planta de produccién de
cloro y sosa, el nivel de mercurio alcanzado fue de 0,02 mg/L (Lenka et al
1992). Navarro et al (1993) encontraron valores algo inferiores en la zona
costera de Motril, alli, las aguas contaminadas por una fabrica de papel

llegaron a la concentracién de 2 pg/L.

El agua del mar, la de los rios, asi{ como el agua de lluvia, pueden
ser indicadores de contaminacién (Chazin et al 1995; Gaudet et al 1995;
Morrison et al 1995; Vermette 1995), pero los problemas analiticos
derivados del bajo nivel de mercurio en aguas poco contaminadas (OMS 1978;

Berlin M 1986) y los efectos de la temperatura y el pH observados por
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Schuhmacher et al (1992) limitan su utilidad.

- Sedimentos:

Los niveles naturales de mercurio en los sedimentos han sido
estudiados extensamente siendo las concentraciones generalmente inferiores
a 200 ng/g. Niveles superiores de mercurio indican la presencia de fuentes
antropogénicas (Aubert 1975; HAkanson 1980; Baucells et al 1981; Alonso y
Maldonado 1986; Lucas et al 1986; Hall et al 1987; Johnson et al 1991;
Olson et al 1991; Cela et al 1992; Schuhmacher et al 1993; Navarro et al
1993). Tanto el agua como los sedimentos son sensibles a la contaminacidn
Por mercurio pero estos Ultimos reflejan mejor la contaminacidn crénica; y

debido a su mayor concentracién de mercurio tienen menos problemas

analiticos.

1.9.2. Indicadores biolégicos

- Vegetales:

El agua y los minerales disueltos, son captados por las rafces de las
plantas y transportados hacia las hojas. Las hojas pierden gran cantidad de
agua y en menor proporcidén minerales. El mercurio, siguiendo el flujo de
los minerales, se distribuye por toda la planta pero en particular en las
hojas donde existe mayor trasiego de sustancias, pudiendo llegar a una
concentracidén superior a la inicial (Bowen 1979; Ribeyre y Boudou 1993). El
mercurio que circula por el aire también puede fijarse en las hojas

(Steinnes y Andersson 1991; Hanson et al 1995).

Las plantas, por sus caracteristicas, se consideran indicadores de la
contaminacién terrestre, siendo utilizadas en numerosos estudios
medicambientales (Steinnes y Andersson 1991; Barghigiani y Ristori 1994;
Hanson et al 1995). En zonas consideradas de bajo nivel de contaminacién,

las hojas de los a&rboles tienen un contenido en mercurio inferior a 15 ng/g
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{Rasmussen et al 1991). Otros vegetales estudiados en =zonas de baja
contaminacidn, como las frutas, los arbustos, las hortalizas de hojas y el
musgo, tienen un contenido en mercurio algo superior a 15 ng/g pero raras
veces superan los 50 ng/g (Bashor y Turri 1986; Palusova et al 1991;

Steinnes y Andersson 1991; Barghigiani y Ristori 1994).

Tomando como referencia estos niveles basales, los vegetales se han
utilizado como indicadores de contaminacién terrestre, encontrando en
puntos cercanos a las emisiones, concentraciones de mercurio entre 200 y
1500 ng/g (Bashor y Turri 1986; Steinnes y Andersson 1991; Barghigiani y
Ristori 1993). Valores extremos cercanos a 10000 ng/g han sido notificados
por Lenka et al (1992). Rickert y Kaiserman (1994) utilizaron las hojas de

tabaco de los cigarrillos como medida de la contaminacidén ambiental.

- Pescados y mariscos:

Los peces, los moluscos y los crustdceos captan y concentran el
mercurio presente en el agua (Prabhu y Hamdy 1977), siendo £frecuentes
niveles de mercurio superiores a 1000 ng/g en las grandes especies situadas

al final de la cadena alimentaria.

La concentracién de mercurio en especies acudticas ha sido objeto de
intenso estudio y utilizada a menudo como indicador de la contaminacién por
mercurio (Establier 1977; Leland et al 1979; Pena y Alberto 1984; Lucas et
al 1986; Guns et al 1992). Las primeras mediciones notificadas se remontan
a la primera mitad de este siglo (OMS 1978). SegUn Hakanson (1984), los
niveles de mercurio en pescado superiores a 75 ng/g son indicadores de

aguas contaminadas.

Los peces son buenos indicadores de contaminacién; pero ademds, por
Su condicién de alimento bdsico para el hombre, son también buenos
indicadores de la ingesta de mercurio (Haxton et al 1979). Para el

organismo humano, el mayor aporte de mercurio lo proporciona el consumo de
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pescado contaminado, tanto fresco como conservado. La contribucién de otros
alimentos diferentes al pescado es despreciable (Haxton et al 1979;
Sherlock 1984; Shrestha et al 1988; Renzoni 1989; Moreiras y Cuadrado
1992). Varios paises, entre ellos Espafia, han fijado la concentracién
maxima de mercurio en pescado en 500 ng/g (BOE 1973). Segun criterios de
calidad establecidos por la UE, la concentracién de mercurio en pescado

para consumo humano no debe sobrepasar los 300 ng/g.

1.9.3. Tejidos y fluidos corporales

Las concentraciones de mercurio en la sangre, orina, cabello y demds
tejidos humanos, son indicadores del nivel de exposicién y el grado de

toxicidad (Porter y Moyer 1994).

- Sangre:

Estd demostrado que la concentracidén de mercurio en hematies se
correlaciona bien con la carga corporal de metilmercurio y en particular
con la concentracién de metilmercurio en el cerebro (Lundgren et al 1967).
El mercurio en el plasma sanguineo es un buen indicador de la exposicién a
las sales inorgédnicas y al vapor de mercurio (Lundgren et al 1967;
Langworth et al 1991; Sdllsten et al 1994). En el control de trabajadores

expuestos, se determina la concentracidén de mercurio en plasma (Akesson et

al 1991).

Para adultos, el valor critico de mercurio en sangre es de 200 pg/L,
aungue algunos signos neuroldgicos aparecen a partir de 80 Hg/L (OMS 1978;
Graef 1994). E1l limite para el personal laboral expuesto es de 15 Hg/L
(American Conference of Governmental Industrial Hygienists, 1993). Varios
autores han relacionado el nivel de mercurio en sangre con el consumo de

pescado (Skerfving 1973; Haxton et al 1979; Lommel et al 1992).

En individuos no expuestos ocupacionalmente y con un consumo de
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pescado moderado (menos de dos comidas semanales), los valores de mercurio
en la sangre oscilan entre 1 y 22 Hg/L (Hansen et al 1983; Brune et al
1991; Langworth et al 1991; Brunmark et al 1992). Con un consumo de pescado
mayor, los niveles de mercurio pueden alcanzar los 60 pg/L (Iyengar y
Woittiez 1988; Brune et al 1991). En la sangre de individuos con exposicién
laboral se han encontrado concentraciones de mercurio entre 3 y 60 ug/L
(Hansen et al 1983; Langworzh et al 1991). Florentine y Sanfilippo (13851)
presentaron dos casos de intoxicacién aguda por vapor de mercurio, con

concentraciones de mercurio en sangre de <10 y 55 fg/L, respectivamente.

- Qrina:

La excrecién urinaria de metilmercurio es minima, no siendo un buen
indicador de la exposicién al mercurio orgédnico {(Watanabe et al 1994). En
cambio, la excrecidn urinaria si es un buen indicador de la exposicidn a
las sales inorgdnicas y al mercurio metdlico (Lundgren et al 1967;
Florentine y Sanfilippo 1991). En algunos trabajos de investigacidén asi
como en los controles rutinarios del personal laboral expuesto, se utiliza
la excreciédn urinaria de mercurio (Skare et al 1990; Ehrenberg et al 1991;
Akesson et al 1991). El mercurio en orina es también un indicador de

exposicidn para el fenilmercurio (Lundgren et al 1967).

En individuos controles, la excrecidén urinaria de mercurio oscila
entre 0 y 10 Hg/g de creatinina (Iyengar y Woittiez 1988; Ehrenberg et al
1991; Langworth et al 1991). En personal expuesto, se han detectado niveles
entre 1 y 66 Ug/g creatinina, con algunos valores extremos de 300 Hg/g de

creatinina (Ehrenberg et al 1991; Langworth et al 1991).

El limite en personal expuesto estd situado en 35 ug/g de creatinina
(American Conference of Governmental Industrial Hygienists, 1993). Soleo et
al (1990), a concentraciones urinarias entre 30 y 40 pg/L, encontraron
diferencias significativas respecto a un grupo control, y sugirieron un

limite de 25 pg/L para el personal expuesto.
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Cérdenas et al (1993) utilizaron otros indicadores renales para el
seguimiento de trabajadores expuestos, encontrando niveles de creatinina y

R2-microglobulina ligeramente disminuidos.

- Cabellos:

El mercurio disuelto en la sangre se distribuye lentamente por todo
el organismo y al cabo de pocos dias se alcanza el equilibrio (Clarkson
1992; Graef 1994). Los liquidos de las gléndulas sebdceas y sudoriparas
desembocan en la base del pelo e incorporan el mercurio a las proteinas a
través de la unidn con los grupos sulfhidrilo (Chittleborough 1980}. Al ser
la queratina metabdlicamente inerte, el mercurio fijado refleja el mercurio

disuelto en el ligquido extracelular que irriga la base del pelo.

El cabello también puede fijar el mercurio ambiental a través de la
unidén con ciertos grupos activos como carboxilo, sulfhidrilo, sulfonilo y
amino (Hac y Krechniak 1993). En ambientes laborales con niveles de
mercurio entre 26 y 210 ng/L, el cabello puede captar mercurio (Hac y
Krechniak 1993). A las concentraciones habituales en los laboratorios,

inferiores a 0,3 ng/L, no se ha podido demostrar la fijacién del mercurio

ambiental (Airey 1983).

Las concentraciones de mercurio en el cabello y la sangre son los
mejores indicadores de contenido de mercurio en cerebro y otros depdsitos.
En la exposicién crénica, el nivel de mercurio en cabellos estd bien
correlacionado con las concentraciones de mercurio en érganos internos como
cerebro, higado, rifién y sangre (Matsubara y Machida 1985; Zhuang et al
1990; Suzuki et al 1992 y 1993). El nivel de mercurio en cabellos es mayor
al de otros tejidos. Comparando la concentracién de mercurio en sangre y en
cabellos, esta udltima es de 200 a 300 veces superior (Skerfving 1974;

Hansen 1983; Katz y Katz 1992).

Diversos estudios en los campos de la nutricidn, el medio ambiente y
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la salud publica, se basan en el andlisis del mercurio en cabellos, tanto
como indicador de la exposicién al mercurio orgdnico como al inorgdnico
(Chittleborough 1980; Airey 1983; Matsubara y Machida 1985; Zhuang et al

1990; Suzuki et al 1992; Hac y Krechniak 1993; Valentino et al 1995).

Aunque la concentracidén basal de mercurio en cabellos no estd bien
establecida, se puede considerar que no existe exposicidén a niveles
inferiores a 1pg/g (Dermelj et al 1987; Chen 1990; Porter y Moyer 1994). A
partir de 5 Hg/g se considera que existe intoxicacidén, con posible riesgo

para la salud (Katz y Katz 1992).

- Unias:

Las uflas al igual que los cabellos, durante su crecimiento, acumulan
el mercurio presente en la sangre o en otros liquidos extracelulares, lo
que justifica su utilizaciédn como marcador de exposicidén a largo plazo
(Garland et al 1993). Estos mismos autores, en varios estudios
epidemioldégicos, observaron una alta correlaciédn entre el nivel de mercurio
en las ufias de los pies y la ingesta de pescado. Las ufilas de los pies,
segin estos autores, son de mads fécil recoleccidédn y conservacidn que las
muestras de sangre, y estdn menos expuestas a contaminacién que 1los

cabellos y que las ufias de las manos.

- Organos:

Los 6rganos, para la mayoria de metales, son buenos indicadores de la
exposicidén a medio plazo. Clarkson (1992) sugiridé que las relaciones de
concentracién entre tejidos son constantes y no sujetas a fluctuaciones
como lo es la excrecidn. Para Pickston et al (1983), el higado es la
muestra de eleccidén. Los mayores niveles de mercurio se localizan en el
rifién (Nylander et al 1987; Molin et al 1991; Weiner y Nylander 1993;
Zalups y Barfuss 1993). El1 1liquido cefalorraquideo, al reflejar la

concentracidén de mercurio en el cerebro, también puede tener cierto interés
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(sdllsten et al 1994). Weiner y Nylander (1993) a partir de autopsias

estudiaron el efecto de las amalgamas dentales.

~ Plumas:

Las aves marinas son depredadores, y sus plumas de modo similar a las
ufias o cabellos, son sensibles a pequefias cambios del mercurio ambiental
{(Monteiro et al 1995). Sin embargo, la utilidad de estos monitores es

limitada, debido a los pocos datos existentes en relacidén al mercurio en

aves.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVOS GENERALES

La provincia de Tarragona, con algunas zonas muy pobladas y sobre
todo muy industrializadas, no estd exenta de los problemas ocasionados por
la poluciédn; y todo parece indicar que pueden existir alteraciones del
ciclo natural del mercurio. Hasta la fecha, no se han realizado estudios
sobre la contaminacién medicambiental por mercurio y el nivel de exposicidn
de la poblacién. Dada la utilidad de este metal en numerosos procesos

industriales, asi como su amplia dispersién medicambiental, se ha

considerado necesario evaluar su distribucién.
El presente trabajo es parte de un estudio de contaminacidén ambiental
por metales pesados iniciado en la Facultad de Medicina de la Universidad

Rovira i Virgili hace ya casi una década. Los objetivos principales fueron:

a) Evaluacién de los niveles mediocambientales de mercurio en la provincia

de Tarragona.

b) Medida de la impregnacién en la poblacién.

2.2, OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desde los afios setenta se han publicado gran cantidad de datos
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relacionados con la contaminacidén y toxicidad del mercurio pero con
resultados no siempre concordantes y sin un disefio experimental probado que
pueda aconsejarse al abordar un estudio mediocambiental. Asi pues, surgié la
necesidad de revisar los modelos utilizados por otros autores para su

aplicacién en este y posteriores trabajos.
La idea inicial de medir la impregnacién de mercurio en la poblacidén
derivé hacia el estudio de los distintos indicadores de contaminacidn,

siendo varios los objetivos especificos a conseguir.

2.2.1. Evaluacién de la contaminacién ambiental

a) Identificacién de los focos de emisiédn, considerando las cantidades de

materias transformadas o bienes producidos y la concentracién del elemento

traza.

b} Evaluacién de la contaminacién terrestre a través del estudio de los
vegetales comestibles. El aire y agua poseen niveles de mercurio muy bajos,
cercanos al limite de deteccidn; por su parte, el suelo no es habitualmente

homogéneo, lo gque aconsejdé su sustitucidén por indicadores bioldgicos.

C) Evaluacidén de la contaminacién marina, utilizando peces, moluscos y

crustdaceos.

2.2.2. Niveles de exposicién y grado de impregmacién en la poblacién

a) Evaluacién de la exposicién de la poblacidén, a través de la dieta. Para
ello se calculéd la ingesta diaria de mercurio a partir del mercurio en los
vegetales y en el pescado. También se calculé la ingesta de mercurio

determinando la concentracién de mercurio en dietas completas.

b) Evaluacién del grado de impregnacién en la poblacién estableciendo los

niveles de mercurioc en tejidos humanos incluyendo cabellos.
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Para la realizacién de estos objetivos se dividié la provincia de
Tarragona en zonas, en funcién de los diferentes niveles de mercurio
esperados. Todas 1las muestras analizadas fueron indicadores de 1la

contaminacidén a largo término o crénica.

Los trabajadores expuestos por sus condiciones laborales, son ya
habitualmente sometidos a revisiones periddicas, lo que justifica la no

inclusidén de esta poblacidén en el estudio actual.
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1. CARACTERISTICAS DE LA ZONA ESTUDIADA

El estudio se realizd en la provincia de Tarragona (figura 2). Se
trata de la mds meridional de las provincias catalanas y estd situada al
noreste de Espafia. Con una poblacidén de 548 908 habitantes (Margalef et al
1992) y una economia basada tradicionalmente en la agricultura y el
turismo, experimentd en los afios sesenta un fuerte desarrollo industrial.
Actualmente contrastan dos zonas bien diferenciadas: la zona costera del
noreste de la provincia, la mds poblada, y también la mds industrializada,
Y el sur e interior de la provincia, de menor densidad demografica y con

pPredominio de la agricultura.
Para el estudio de las fuentes de mercurio y su repercusién en el
medio ambiente, se ha dividido la provincia en cuatro zonas bien

diferenciables en cuanto a densidad de poblacién y actividad econdémica:

1 - Poligono industrial de Tarragona:

La zona litoral del norte de 1la provincia, delimitada por las
ciudades de Vila-seca, Reus, El Morell y Tarragona, posee una extensidn de
unos 150 km* y una poblacidn de 250 000 habitantes. Destaca la presencia de
un complejo petroquimico, dos refinerias de crudos del petrdleo, una planta

Productora de cloro y sosa, y una incineradora de residuos sélidos urbanos.
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Figura 2. Provincia de Tarragona.
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Todo este complejo industrial asi como la concentracidén humana
existente pueden considerarse fuentes emisoras de mercurio (tabla I). Las
emisiones se han calculado segin el modelo de Pacyna y Miinch (1991),
considerando las cantidades de materias transformadas o bienes producidos,
la concentracidén del elemento traza, asi como las condiciones técnicas del
proceso productivo. Aungue el método es sbélo aproximado, no cabe duda de

que los resultados reflejan el grado de contaminacién de la zona.

2 -~ Delta del rio Ebro:

En la parte mds meridional de la provincia, se encuentra 1la
desembocadura del rio Ebro donde la agricultura vy la pesca son dos sectores
productivos importantes. El delta del Ebro es una zona productora de arroz,
frutas y todo tipo de hortalizas. Se trata de cultivos extensivos
utilizéndose gran cantidad de abonos y plaguicidas. Tortosa, Amposta, Sant
Carles de la Rdpita y Deltebre son las ciudades mds importantes de una zona
de 400 km* con una poblacidén de 87 000 habitantes. No se conoce la

existencia de industrias potencialmente contaminantes por mercurio.

3 - Conca de Barberéa:

La comarca de la Conca de Barberd, al norte y al interior de la
provincia, con baja densidad de poblacién (menos de 30 habitantes por km?)
y alejada de los grandes centros industriales, es de predomino agricola y
con pequefias industrias de transformacién. La vifia, los olivos y los frutos
secos ocupan gran parte del suelo agricola. Esta zona, al igual que casi
todo el interior de la provincia, no sufre los efectos de la contaminacién

industrial. Por ello, se ha escogido como zona de referencia no

contaminada.
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4 - Municipio de Flix:

El municipio de Flix, a orillas del rio Ebro, estd situado en la zona
agricola del interior de l_a provincia. La energia suministrada por una
central hidroeléctrica prozicid hace casi cien afios, la instalacién de una
factoria electroguimica er. el mismo municipio. A pocos kildmetros de Flix
estdn funcionando dos reactores nucleares. El1 complejo quimico, con

produccidén de cloro y scsa puede considerarse un foco potencial de

emisiones de mercurio.
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Tabla I

Principales focos de emisién de mercurio en la zona industrial de Tarragona

- Incineracién de residuos solidos urbanos
Residuos tratados: 110 000 t/afio (Nieto 1992)

Factor de emisidén: 0,4-3,5 g/t {(Pacyna y Minch 1991)

Emisién de mercurio: 44-385 kg / afio

- Produccién de cloro
Produccidén anual: 130 000 t (AEQT 1992)

Factor de emisién: 5,2 g/t (Pacyna y Minch 1991)

Emisién de mercurio: 676 kg / afio

- Consumo de combustibles liquidos derivados del petréleo
Consumo: 625 000 t/afio (Margalef et al 1992)

Factor de emisién: 0,008 g/t (Chu y Porcella 1995)

Emisidén de mercurio: 5 kg / afio

- Refino de crudos del petrédleo

Capacidad de refino: 6 500 000 t/afioc (Margalef et al 1992)

Factor de emisién: 0,008 g/t (Chu y Porcella 1995}

Emisién de mercurio: 52 kg / afio
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3.2. OBTENCION DE LAS MUESTRAS

De los diferentes indicadores que se pueden utilizar, el aire y agua
tienen niveles de mercuric muy bajos y ademds no siempre son buenos
indicadores de la contaminacién crénica. El suelo es poco homogéneo y con
un nivel de mercurio normal, a veces elevado. Para el estudio de
contaminacién ambiental se prefirié utilizar vegetales y rpeces, mas
sensibles a la contaminacién y menos sujetos a variaciones no relacionadas
con el nivel de contarinacién. Como indicadores de toxicicad en la
poblacidn se emplearon cabellos y tejidos. La sangre, por su contenido bajo
en mercurio, y la orina, por no ser buen indicador del mercurio orgdnico no

se utilizaron en este estudio.

3.2.1. Vegetales

Como 1indicadores de 1la impregnacidén terrestre se escogieron
hortalizas procedentes de diferentes zonas de la provincia de Tarragona,
determindndose la concentracién de mercurioc total. Con el nombre genérico
de hortalizas se designan las plantas herbdceas horticolas de las cuales se
utilizan diversas partes como alimento. Las hortalizas se cultivan en toda
la provincia pudiéndose encontrar tanto en las zonas agricolas sin focos de

contaminacién por mercurio como en las zonas cercanas a los centros

industriales.

Las hortalizas, crudas o cocidas, forman parte de la alimentacién
diaria. El estudio de mercurio en las hortalizas es Gtil tanto como
indicador de contaminacién terrestre que como indicador de ingesta de
mercurio, pues la introduccién del mercurio en la cadena alirenticia a

través de las plantas es posible y puede afectar la salud de la poblacién.

La seleccidén de los vegetales mAs sensibles a la contaminacidn, ©

sea, los que mds facilmen:e captan el mercurio ambiental, se efezzuo en el
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municipio de Flix. En esta zona, donde se produce cloro y sosa por el

método de la amalgama de mercurio, cabia esperar cierto nivel de

contaminacién por mercurio.

Las hortalizas escogidas inicialmente fueron: apio, acelga, cebolla,
col, escarola, espinaca, patata y tomate. Todas estas hortalizas se

cultivan en Flix y también en otros lugares de la provincia siendo de

consumo habitual.

Tras los ensayos preliminares efectuados con 57 muestras, se
seleccicnaron las hortalizas de hojas c¢omo mejores indicadores de
contaminacidén por mercurio. Eszos vegetales indicadores de contaminacidn
fueron: apio, acelga, col, escarola y espinaca. Varios autores (Lenka et al
1992 ; Barghigiani y Ristori 1994) aconsejaron ya la utilizacién de las

hortalizas de hojas como indicadores de contaminacién por mercurio.

Una vez diseflado el modelo de muestras a recoger, se realizd el
estudio de monitorizacién para toda la provincia, recogiéndose las
hortalizas de hojas en las otras zonas de estudio. Ademds de la zona de

Flix fueron seleccionados los siguientes lugares:

- Conca de Barberd, como zona control.
~ Delta del rio Ebro, zora agricola.

- Poligono industrial de Tarragona.

Aunque las hortalizas pueden cultivarse casi todo el afio, el estudio
se efectlo en la temporada alta que va de octubre a mayo, durante los afios
1994 v 1995. En todos los casos, de cada especie de vegetal se tomaron un
minimo de cinco unidades. Las hortalizas se recolectaron directamente en
los huertos o bien se compraron frescas en los mercados locales, siendo

analizadas un total de 198 muestras.



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

EVALUACION DEL IMPACTO DEL MERCURIO SOBRE EL MEDIO AMBIENTE EN LAS COMARCAS MEDIRIONALES DE CATALUNA
Joan Batista Castellvi

ISBN:978-84-693-6284-6/DL:T-1600-2010

MATERIALES Y METODOS Pagina 43

3.2.2. Especies marinas

Las aguas del litoral de la provincia de Tarragona reciben descargas
potencialmente contaminantes debido principalmente a la cercania de un
complejo industrial y a las concentraciones humanas. A su vez, el rio Ebro

aporta gran cantidad de contaminantes que recoge a lo largo de su curso.

Las especies marinas especialmente sensibles a las sustancias
disueltas en el agua son indicadores de contaminacién por metales pesados
y ademds constituyen un alimento bdsico para el hombre por lo gue muy a
menudo se utilizan en los estudios de contaminacidén por mercurio (Establier
1977; Haxton et al 1979; Leland et al 1979; Hakanson 1984; Pena y Alberto
1984; Sherlock 1984; Lucas et al 1986; Shrestha et al 1988; Renzoni 1989;

Guns et al 1992).

En este estudio se han elegido, pescados y mariscos de tamafio
comercial, procedentes de las aguas del litoral (figura 3). Las muestras
analizadas fueron 499 y se adquirieron entre Noviembre de 1992 y Febrero de
1993 en las lonjas de los puertos de Tarragona, Cambrils, L’Ametlla de Mar
Yy Sant Carles de la Répita (tabla II). Estos puertos registran la mayor
actividad pesquera de la provincia y en total alcanzan unas capturas de

12000 toneladas por afilo (Margalef et al 1992).

La zona marina de Sant Carles de la Rdpita, la mds meridional de la
provincia, es tambien la menos afectada por las descargas industriales. En
cambio, recibe todos los posibles contaminantes que el rio Ebro recogeréd lo
largo de su curso.

Las aguas de l’Ametlla reciben en principic pocos contaminantes
urbanos e industriales. Sin embargo, no se puede descartar la presencia de
estos productos aportados por las corrientes marinas. La central nuclear de
Vandelldés situada a pocos kildmetros del puerto de 1l’Ametlla no es en

principio fuente de mercurio.
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Figura 3. Puertos de pesca de la provincia de Tarragona.
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Tabla II

Especies marinas seleccionadas y nimero de

muestras analizadas

Especie Reino

Habitat n
Almeja Tapes decussatus Molusco Fango 45
Boquerdn Engraulis encrasicholus Osteicti Bancos 22
Calamar Loligo vulgaris Cefaldépodo Roca/Arena 27
Canadilla Murex brandaris Molusco Fango 24
Cangrejo Carcinus maenas Crustdceo Roca/Arena 36
Cigala Scyllarides latus Crustéceo Fango 27
Cinta Cepola macrophthalma Osteictio Fango 25
Galera Squilla mantis Crustaceo Fango 30
Langostino Penaeus camarote Crustdceo Fango 15
Maira Micromesistius poutassou Osteictio Roca/Arena 15
Mejillén Mytilus edulis Molusco Roca/Arena 25
Merluza Merluccius merluccius Osteictio Bancos 26
Mollera Trisopterus minutus Osteictio Roca/Arena 23
Pagel Pagellus erytrinus Osteictio Roca/Arena 27
Pelaya Solea solea Osteictio Fango 30
Pulpo Octopus vulgaris Cefaldépodo Roca/Arena 28
Salmonete Mullus barbutus Osteictio Fango 22
Sardina Clupea pilchardus Osteictio Bancos 26
Sepia Seppia officinalis Cefalépodo Roca/Arena 26

n: n? de muestras analizadas. En total se han

analizado 499 muestras

procedentes de los puertos de Tarragona, Cambrils, L’Ametlla y Sant Carles.
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La aguas del litoral norte, mds cercanas a la zona industrial, son
posiblemente las mds contaminadas y por tanto las capturas de los puertos

de Tarragona y Cambrils se podrdn ver mds afectadas por la contaminacidn.

3.2.3. Dietas

Se acepta generalmente que el mayor aporte de mercurio para la
poblacidén proviene del la dieta (Moreiras y Cuadrado 1992; Galal-Gorchev
1993). En la provincia de Tarragona, el pescado y los vegetales, dos
alimentos bésicos de la llamada dieta mediterrdnea, son una fuente
importante de mercurio. Considerando que estos dos alimentos aportan el
mayor porcentaje de mercurio en la dieta, conocidas las cantidades

consumidas de estos alimentos, se puede evaluar la ingesta diaria de

mercurio.

Para corroborar que esta hipétesis es cierta, se determind el
contenido de mercurio en dietas completas. Se recogieron 30 dietas diarias
completas, con los alimentos habituales cocinados y condimentados (Tabla
III), tanto en hogares particulares de Tarragona como en comedores
piblicos. Del contenido de mercurio en dietas se calculd también la ingesta

de este metal.
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Tabla III

Composicién de las dietas totales analizadas

n Alimentos

26 Hortalizas frescas y patatas
25 Frutas frescas y frutos secos
24 Leche y derivados

28 Pan, pastas alimenticias

y cereales

29 Carnes, embutidos

11 Pescado fresco, congelado,

conservas, moluscos y crustdceos

30 Aceites, grasas vegetales
10 Huevos

24 AzGcar

15 Café

(n) numero de dietas del total de 30 que contienen los alimentos
referenciados.
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3.2.4. Cabellos

Los cabellos han sido ampliamente utilizados como indicadores del
contenido corporal de mercurio u otros metales pesados (Chittleborough
1980; Airey 1983; Matsubara y Machida 1985; Zhuang et al 1990; Suzuki et al

1992; Schuhmacher et al 1993; Hac y Krechniak 1993; Suzuki et al 1993).

Al escoger los cabellos como indicador de exposicidn, han sido
decisivos la elevada concentracidén de mercurio en los mismos y su buena
correlacidén con otros indicadores como tejidos y fluidos humanos. Ademds,
los cabellos son fadciles de obtener, lo cual es especialmente importante en

nifios, y se pueden almacenar sin preparativos complicados.

Debido a la que algunos factores preanaliticos pueden afectar los
resultados, como ocurre con cualquier marcador bioldgico, es importante
elegir a los individuos representativos de la poblacidén a estudiar. Se
deben de controlar los hdbitos téxicos, las medicaciones, los tratamientos
capilares, y ciertos ambientes laborales, los cuales pueden ser fuente de

variacién no deseada.

La poblacién elegida fueron nifios en edaa escolar (entre cuatro y
dieciséis afios). Los nifios no tienen generalmente hdbitos téxicos, padecen
menos enfermedades que los adultos, siguen menos tratamientos capilares,
estdn libres de las exposiciones laborales y ademds son mds sensibles a la

contaminacidén (Gilbert y Grant-Webster 1995; NiiRlein et al 19385).

Entre los afios 1994 y 1995 se recogieron un total de 233 muestras de
cabello correspondientes a nifios de ambos sexos de tres colegios de la
provincia (Tabla IV). Los tres colegios escogidos son representativos de
tres ciudades bien caracteristicas: Tarragona, en el centro del poligono
industrial, Tortosa, sin fuentes de mercurio conocidas, y Flix, cerca de un

complejo quimico. Cada nifio contestd un cuestionario donde se le preguntaba
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la edad, sexo, color del cabello, lugar de residencia, consumo de pescado,
numero de empastes dentales, profesidén y hdbitos téxicos de los padres. Se
descartaron las muestras de nifios con tratamientos capilares o gue tomaban

alguna medicacién.

A cada nifio se le cortd un mechdén de cabello de la parte occipital,
entre uno y dos centimetros de largo, conservadndose en bolsas de
polietileno hasta su tratamiento en el laboratorio. Al ser la velocidad de
formacién del pelo aproximadamente un centimetro por mes, las muestras
serdn representativas del mercurio acumulado uno o dos meses antes del

muestreo.

3.2.5. Tejidos

Algunos 6&rganos como el higado, rifiébn o cerebro son los mejores
indicadores del contenido de mercurio en el organismo, pero dada la
dificultad de obtencidén de muestras, son muy pocos los resultados

encontrados en la bibliografia.

En este trabajo, se utilizaron tejidos humanos procedentes de 44
autopsias efectuadas en los hospitales de la provincia de Tarragona.
Diecinueve personas vivieron en la zona norte de la provincia y veinticince
en la zona sur.

Las muestras se recogieron en los hospitales de Reus, Tortosa y
Tarragona y se clasificaron segin edad, sexo, Yy lugar de residencia de los
fallecidos. También se consideraron los hdbitos téxicos como fumar y beber,
Y la causa de defuncién. Se desconocian datos como consumo de pescado y
nimero de empastes, muy necesarios para una correcta clasificacidn de 1los
individuos. Los tejidos procesados fueron: higado, rifién, cerebro, pulmérn
Y hueso de costilla. En todos los casos las muertes ocurrieron el afio 1993.

De cada uno de los tejidos seleccionados se tomaron de dos a cinco
gramos de muestra y se guardaron congelados en recipientes de polietilenc

hasta su posterior procesamiento.
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Tabla IV

Clasificacidén de los nifics participantes en el estudio de mercurio en

cabello
Tortosa Tarragona Flix
Edad d ) d ? & e
4-6 3 12 6 5 1 4
7-9 3 14 11 23 14 14
10-12 3 14 16 26 13 15
13-16 2 12 4 9 3 6

Total 63 100 70




UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

EVALUACION DEL IMPACTO DEL MERCURIO SOBRE EL MEDIO AMBIENTE EN LAS COMARCAS MEDIRIONALES DE CATALUNA
Joan Batista Castellvi

ISBN:978-84-693-6284-6/DL:T-1600-2010

MATERIALES Y METODOS Pagina 51

3.3. TRATAMIENTO DE LAS MUESTRAS

3.3.1. Vegetales

De todos los vegetales recién recolectados se elimindé la parte no
comestible y se lavé la parte comestible con agua desmineralizada,
secdndolos a continuacién en estufa a 30°C. Para cada vegetal se anotd la
fraccién de agua evaporada. Los vegetales secos se conservaron en bolsas de

polietileno hasta el momento del andlisis.

3.3.2. Especies marinas

Los peces se lavaron con agua desmineralizada y se cortaron en
filetes. Los crustédceos se lavaron con agua desmineralizada y se guardaron
enteros. Los bivalvos se mantuvieron en agua desmineralizada durante 24h,
cambidndose repetidamente el agua para eliminar arenas y sedimentos. De

cada especie se guardaron seis submuestras en frascos de polietileno a -

249°C.

3.3.3. Dietas

Las dietas diarias completas, exceptuando agua, vino y bebidas
refrescantes, se pesaron, se homogeneizaron y se guardaron congeladas en

frascos de polietileno.

3.3.4. Cabellos

Los cabellos precisan de un lavado previo al andlisis, mediante
disolventes organicos o detergentes. Existen distintos tipos de lavado del
cabello, algunos de los cuales, los mds agresivos, pueden provocar la
pérdida de mercurio. Los diferentes métodos de lavado dificultan la

comparacidn de resultados entre los diferentes investigadores
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(Chittleborough 1980).

Para el lavado de los cabellos sin pérdidas de mercurio
significativas, se emplean habitualmente acetona y Tritén X-100 (Hac y
Krechniak 1993) o bien WUnicamente soluciones detergentes en bario de
ultrasonidos (Airey 1983). En este trabajo se optd por lavar los cabellos
con detergente no iénico y aclarado con agua desmineralizada, segun
metodologia utilizada en el laboratorio de Toxicologia (Schuhmacher et al

1991). Los detalles del procedimiento de lavado se indican a continuacién.

Lavado de los cabellos

1) Principio:

Lavado de los cabellos con detergente anidénico sin pérdida de mercurio.

2) Materiales:

~Agua desmineralizada "Milli Q" de Millipore.

~Tritén X-100 Merck, diluido al 0,1 % con agua desmineralizada.
~Tubos de vidrio lavados con dcido nitrico y agua.

~Bafio de ultrasonidos.

3) Procedimiento:

La totalidad de los cabellos recogidos se colocan en un tubo de vidrio y se
lavan con 20 mL de una solucidén acuosa de Tritdén X-100 al 0,1% durante 20
minutos, mediante un bafo de ultrasonidos.

Se elimina la solucidn detergente y se repite el lavado.

Se aclaran dos veces con 20 mL de agua desmineralizada.

Finalmente, los cabellos se secan en estufa a 30°C , conservdndose en

bolsas de polietileno.
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3.3.5. Tejidos

Los tejidos analizados no precisan ningin tratamiento previo anterior
a su mineralizacién, Unicamente se descongelan y se cortan porciones de un

gramo en el momento de la mineralizacidn.

3.4. MINERALIZACION DE LAS MUESTRAS

La concentracién de mercurio en los materiales bioldgicos suele ser
muy baja, entre 1 y 500 ng/g, pudiéndose encontrar en forma orgénica o
inorgdnica. Para la determinacién del mercurio orgdnico se precisa la
extraccidén del mercurio mediante particidén en disolventes. Para la
determinacidén del mercurio total, se procede a una digestidn oxidativa para

liberar y transformar todo el mercurio a la forma inorgénica.

En nuestras muestras se determind el mercurio total (orgdnico mds
inorgdnico) mediante absorcién atdmica y para ello fue precisa una
digestidén oxidativa. Algunos investigadores han obtenido buenos resultados
con extraccién del mercurio <con particién en disolventes, sin
mineralizacién previa (Deitz et al 1973; Cappon y Smith 1978; Hight y

Corcoran 1987; Ngim et al 1988; Brunmarck et al 1992).

La determinacidén del mercurio tras mineralizacién de la muestra
requiere largo tiempo y no es védlida para la especiacidén (Aceto et al
1995); pero en cambio, ofrece mejor estandarizacidén y mayor recuperacidn

{Scheuhammer y Bond 1991).

De los diferentes métodos existentes para la mineralizacidén de

materiales bioldégicos se consideraron los siguientes:

- Digestidén oxidativa con dcido sulfirico y permanganato potdsico {Utile

et al 1970; Lajunen et al 1985).
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1

Digestidén con &cido sulfirico, &cido nitrico y V,0, (método AOAC).

Digestién con &cido sulfirico (Lajunen et al 1985).

Digestidén con acido nitrico (Pearce et al 1976; Lajunen et al 1985; Welz

y Melcher 1985; Schuhmacher et al 1992).

Mineralizacidén en horno a 1000°C (Sherlock et al 1984).

El método elegido para nuestro trabajo fue la mineralizacidén humeda
con &cido nitrico a presidén, procedimiento empleado por otros autores y
probado en investigaciones previas efectuadas en el laboratorio de
Toxicologia {Schuhmacher et al 1992). Cabe destacar su precisidn, exactitud

vy practicabilidad. Los detalles del proceso de digestién empleado se

indican a continuacidn.

Mineralizacidn de las muestras

a) Principio del método:

Digestidén oxidativa de las muestras orgdnicas por via himeda.

b) Materiales:

-Agua desmineralizada "Milli Q".

-Acido clorhidrico 37% JT Baker.

-Acido clorhidrico 32% Merck.

-Acido nitrico 65% JT Baker.

-Acido nitrico 65% Merck.

-Disolucidén de mercurio a 1,000 g/L Merck.
-Material volumétrico de vidrio lavado con dcido nitrico y agua
desmineralizada.

-Balanza de precisidn.

-Vasos de tefldén de 100 mL, con cierre hermético.
-Estufa con termostato y temporizador.

-Congelador a -30°C.

c) Procedimiento:
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En un vaso de tefldn de 100 mL con cierre hermético se coloca la muestra a

digerir pesada exactamente. La cantidad a digerir depende del tipo de

muestra:

Vegetales 1,50 g

Pescado 2,00 g

- Tejidos 2,00 g

Cabellos 100 mg

Se afaden 7 mL de dcido nitrico concentrado, se clerra el vaso
rerméticamente y se deja reaccionar la mezcla a temperatura ambiente,
durante 5 horas. A continuacidén se coloca el vaso en una estufa con
termostato y temporizador y se prolonga la mineralizacidn a 95°C, durante
5 horas mds. Se deja enfriar, se aflade a la mezcla digerida 1mL de d&cido
clorhidrico concentrado y se enrasa a 10,0 mL con agua desmineralizada. Los
20,0 mL de ligquido se guardan en viales herméticos a -30°C hasta el momento

de la determinacidén espectrométrica.

try

n cada serie analitica, mdximo 20 muestras por serie, se efectiuan un
ensayo en blanco, un ensayo por duplicado y un estudio de recuperacidn

afdadiendo a una muestra 50 ng de mercurio.

3.5. ANALISIS INSTRUMENTAL

Para determinar el mercurio en muestras bioldégicas, el método méds
utilizado actualmente es la absorcidén atdmica por vapor frio. Segin el
tratamiento previo de la muestra se pueden determinar mercurio orgénico o
inorgénico (Utile et al 1970; Lajunen et al 1985). La espectrometria de
emisidén de plasma acoplado (Lajunen et al 1985) requiere niveles de
mercurio superiores a los encontrados en las muestras analizadas. El método
con sensor de pelicula de oro (Ping y Dasgupta 1989) posee un limite de
ceteccidén muy bajo, pero tal nivel de sensibilidad no fue necesario en el
estudio actual. La espectrometria visible es un método obsoleto Yy

&zandonado en la actualidad.
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Otros métodos utilizados en la detecciédn del mercurio orgdnico son la
cromatografia de gases con detecciédn por captura electrdénica (Hight y
Corcoran 1987), cromatografia de gases y espectrometria de centelleo
liquido {(Cappon y Smith 1978), espectrometria de masas acoplada a un
cromatégrafo de gases (Brunmark et al 1992), y cromatografia de gases con

deteccidn electroquimica {MacCrehan y Durst 1978).

El método elegido en este estudio fue la espectrometria de absorcidn
atémica con generador de vapor frioc. La muestra mineralizada contiene el
mercurio en forma de ion divalente. El mercurio divalente, en presencia de
cloruro de estafio (II) se reduce a mercurio metal que es arrastrado de la
solucidn con un gas inerte, y analizado en la célula de lectura del

espectrdémetro. La metodologia detallada se muestra a continuaciédn.

Medida espectrométrica del mercurio

1} Principio:

Espectrometria de absorcidn atdmica por vapor frio

2) Materiales:

-Material volumétrico de vidrio lavado con dcido nitrico y agua
desmineralizada.

-Agua desmineralizada *“Milli Q".

-Acido clorhidrico 37% JT Baker.

-Acido clorhidrico 32% Merck.

~Acido nitrico 65% JT Baker.

~Acido nitrico 65% Merck.

~Disolucidén de mercurio a 1,0 g/L Merck.

~Cloruro estanoso dihidratado JT Baker.

~Espectrdémetro de absorcidn atdmica PHILIPS PU 9200 X, con generador de

vapor frio y muestreador automdtico.

3) Procedimiento:
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Condiciones instrumentales:

- Modo instrumental: vapor frio

Flujo de gas: 1,0 L/min

Longitud de onda: 253,7 nm

Banda: 0,5 nm
- Corriente de ldmpara: 5,0 mA

- Seflal: integrada

Como solucidén reductora se emplea cloruro estanoso 8 g/L en d&cido

clorhidrico 200 mL/L.

El ajuste a cero del instrumento se efectda con dcido clorhidrico diluido

a 100 mL/L, entre muestra y muestra o calibrador.

La curva de calibracidn se obtiene midiendo la absorbancia de soluciones
pbatrén de mercurio de concentraciones 0, 10, 20, 40 y 80, ng/mL. Las
soluciones patrén de mercurio se preparan & partir de una solucidén de 1,000
g/L diluida en dcido nitrico a 250 mL/L y dcido clorhidrico a 100 mL/L. El1
instrumento se recalibra cada 10 muestras con la solucidn patrdn de

mercurio de 80 ng/mL.

La lectura de las absorbancias de calibradores, blancos y muestras se

efectda por triplicado.

Los resultados se obtienen en ng/mL de dilucidn. Los resultados se expresan
en ng de mercurio por gramo de muestra, teniendo en cuenta la dilucidn de

muestra efectuada en el proceso de digestidn.
3.6. CONTROL DE CALIDAD
La determinacién del mercurio en muestras bioldgicas no estd exenta

de errores (Berlin 1986). Una prueba de ello es la variabilidad de los

datos encontrados en la bibliografia {Aubert 1975; Beijer y Jerneldv 1986;
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Berlin 1986). Sea cual fuere el método empleado, la determinacién del
mercurio a nivel de nanogramos no puede considerarse nunca un método
rutinario. Los errores pueden empezar en la recogida y transporte de las
muestras, principalmente por la volatilidad del mercurio, la adsorcién a la
pared de los contenedores y también por la falta de homogeneidad de las
muestras. Los niveles bajos de mercurio en muestras normales, cercanos al

limite de deteccidn, y la contaminacién de los reactivos pueden ser fuentes

de errores analiticos.

A fin de minimizar los errores se establecieron pautas de trabajo
probadas en otras investigaciones, tanto en la recogida de la muestra como

en el proceso analitico.

Todo el material utilizado se lavd con &dcido nitrico y agua
desmineralizada y se comprobd la calidad de los reactivos con ensayos en

blanco en cada serie analitica.

Para el estudio de la imprecisidn se procesaron en cada serie

analitica varias muestras por duplicado (Tabla V).

Se efectuaron ensayos de recuperacidén afladiendo a las muestras
cantidades de mercurio conocidas. Con 500 mg de mercurio afiadido por gramoc

de muestra la recuperacidn media fue del 100%

La estimacién del limite de deteccidn se obtuvo a partir de ensayos
en blanco, determinando la concentracién de mercurio en estos blancos en
veinte series distintas. Con estos datos se calculd la media, x,, la
desviacién tipica, s, v el limite de deteccidén segin la formula x, +2,33

Sy;. El limite de deteccién asi obtenido fue 2 ng/g.

La exactitud del método se evalud con un una muestra control de valor
asignado conocido. Se analizé por triplicado una muestra de higado bovino

(Standard Reference Material, 1577a), procedente del National Bureau of
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Standards. El valor asignado era de 4 Jlg/g, obteniéndose una recuperacién

del 96%

El espectrémetro se calibré para cada serie analitica, con
disoluciones de mercurio contenidas en una matriz similar a los problemas

y se recalibré cada 10 lecturas. El método fue lineal hasta 80 ng/mL

(figura 4).
3.7. TRATAMIENTO ESTADISTICO

Los estadisticos descriptivos fueron:

- Tamafio de la muestra (n)

- Media geométrica (x,;), como medida de la centralizacidn de la variable
concentracién de mercurio

- Desviacién tipica (s), intervalo (x-s;x+s) y amplitud de la muestra
(R = X, Xmy),» como medida de la dispersién. La amplitud de la muestra
{(R) se calculéd conservando los valores comprendidos entre los
percentiles 2,5 y 97,5.

~ Representacién "Stem and Leaf"” e histograma de frecuencias para el

andlisis exploratorio de datos.

Los estadisticos empleados suponen maxima economia de presentaciédn,
precisan pocas suposiciones acerca de la distribucidn de los datos y ponen

de manifiesto aspectos relevantes de la distribuciédn.

Para la estadistica inferencial se aplicaron pruebas paramétricas
tras la transformacién logaritmica de 1la variable concentracidén de
mercurio, tales como la t de Student y el andlisis de la variancia. El
nivel de significacién escogido fue del 5% . Las comparaciones multiples se
resolvieron con las pruebas de LSD vy Scheffe. El efecto producido por las
distintas variables sobre la concentracién de mercurio se realizd mediante
andlisis de correlacién y regresidn. La comparacidn de resultados entre los

diferentes grupos se efectto mediante andlisis de la variancia de uno y dos
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factores.

Aunque pequefias desviaciones a las condiciones de aplicacidn de las
pruebas paramétricas no invalidan siempre los resultados obtenidos, se

aplicaron también las pruebas no paramétricas de Mann-Withney y Kruskal-

Wallis.
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Tabla VvV

Estimacién del error aleatorio intraserial a varios niveles de
concentracién de mercurio

Valor medio Numero de Desviacidén tipica
{ng/g) repeticiones experimental (ng/g)
25 23 8,6
120 14 23
200 6 21
500 6 61
Concentracién
de mercurio
{(ng/mL)
80
— y=ax+b
40 -
x
O -
T T T T T T T
0 0,160 0,320 Q0,560
Absorbancia

Figura 4. Curva de calibracién del espectrémetro.

En el eje de ordenadas se han representado las concentraciones de las
disoluciones de mercurio en ng/g, y en el eje de abcisas la lectura
instrumental en unidades de absorbancia.
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4. RESULTADOS

4.1. VEGETALES

a) Resultados de Flix

En éste y los siguientes apartados, las concentraciones de mercurio
en vegetales se expresan en ng/g peso seco, por ser éstas las unidades més
empleadas en los trabajos consultados. Para calcular la ingesta de mercurio
a través de los alimentos, los resultados se transformaron a ng/g peso

humedo.

En la tabla VI, donde se exponen los resultados del estudio
preliminar efectuado en el municipio de Flix, se puede apreciar que las
llamadas hortalizas de hojas (apio, acelga, col, escarola, y espinaca)
contienen mayor cantidad de mercurio que el resto de las especies. Mediante
el andlisis de la variancia de un factor, no se detecté diferencia
significativa entre las hortalizas de hojas (P>0,05) ni entre las especies
restantes (frutos, tubérculos, bulbos). Sin embargo, la diferencia entre el
grupo de las hortalizas de hojas y el grupo formado por los restantes

vegetales, si fue significativa segin el test de la t de Student (P<0,001).

b) Resultados a nivel provincial

Para medir el grado de contaminacién, en el municipio de Flix asi



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

EVALUACION DEL IMPACTO DEL MERCURIO SOBRE EL MEDIO AMBIENTE EN LAS COMARCAS MEDIRIONALES DE CATALUNA
Joan Batista Castellvi

ISBN:978-84-693-6284-6/DL:T-1600-2010

RESULTADOS PAgina63

como en los demds puntos de muestreo, se utilizaron uUnicamente las
hortalizas de hojas. Los niveles de mercurio a nivel provincial se pueden
examinar en la tabla VII (representacidn "Stem and Leaf"). En esta tabla se
pone de relieve la distribucidén no simétrica de las concentraciones de
mercurio, asi como la gran wariabilidad de los resultados. Para comparar
los diferentes grupos de resultados, mediante pruebas estadisticas
paramétricas, se efectud la transformacién logaritmica de las

concentraciones de mercurio (figura 5).

Los resultados obtenicdos a nivel provincial se muestran en la tabla
VIII. La distribucidn de los resultados en las cuatro zonas investigadas se
puede examinar en la tablas IX~XII. Mediante el andlisis de la variancia de
dos factores, se estudid el efecto de las variables "especie" y "lugar de
recoleccidédn" sobre la concentracidédn de mercurio. No se observaron
diferencias de concentracidén de mercurio ertre las distintas especies de
hortalizas de hojas (apio, acelga, escarola, espinaca y perejil) (P>0,05).
Por el contrario, si se observaron diferencias significativas entre

distintos lugares de muestreo {(P<0,001).

Los procedimientos miltiples LSD y Scheffe confirmaron las mayores
concentraciones de mercurio observadas en los vegetales de Flix (P<0,01).
Por este mismo método, los resultados de la zona industrial y los del delta
del Ebro no fueron estadisticamente diferentes entre si (P>0,05), pero

superiores a los de la conca de Barberd, zona considerada control (P<0,01).
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Tabla VI

Niveles de mercurio en los vegetales de Flix!

Especie Nimero de Concentracidn
muestras de mercurio!
Apio 6 289 (76-1107)°*
Acelga 5 123  (30~505)°
Cebolla 9 22 (14-35)°
Col 5 171 (36-818)°
Escarola 12 114 (39-337)°
Espinaca g 283 (71-1129)2
Patata 5 28  (18-42)®
Tomate 6 13 (7-24)"

! Los resultados se han expresado en ng/g peso seco y se han representado

como media geométrica e intervalo (x-s;x+s).

Los resultados con distinto

superindice (a,b) muestran diferencia significativa seglin el test de la t

de Student (P<0,001).
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Tabla VII

Contenido de mercurio en hortalizas de hojas de la provincia.

Representacién "Stem and Leaf"

36 0 000111111111111111
54 0 222222222222222222233333333
46 0 44444444444555555555555
17 0 66666777
9 0 8899
3 1 0
4 1 23
2 1 4
2 1 6
1 1 9
2 2 0
2 2 4
Extremos: 295,320,330,335,350,367,384,390,441,450,
460,494,611,687,765,765,780,787,999,999

Unidad:100 ng/g de peso seco. Un digito representa 2 casos.

n Ln

2 1,50 *
21 2,50 kk ok kok ok ok ok kK
63 3,50 Ak Ak kA kAt kk kAT kX Er kA ek kk ek k*kkk
36 4/50 Ahkkhkhkhkkrhkkhkhkhkhhdkxx

3 5,50 *

2 6,50 *

FPigura 5. Transformacidén logaritmica de las concentraciones de mercurio.
Histograma de frecuencias. Cada asterisco equivale a dos casos.

(n) nimero de muestras; (Ln) logaritmo neperiano de la concentracidén de
mercurio.
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Tabla VIII

Niveles de mercurio en los vegetales de las cuatro zonas de la provincia
de Tarragonal

Nimero de Concentracidn
maestras de mercurio!
Delta del rio Ebro 71 37 (20-69)°
Apio 20 33 (19-58)°F
Acelga 12 46 (20-103)®
Col 11 29 (26-73)®
Escarola 10 46 (31-69)°
Espinaca 18 30 (17-50)®
Tarragona 56 44 (18-110)*
Apio 8 53 (19-147)®
Acelga 9 47 (30-74)°F
Col 7 32 (11-95)®
Escarola 13 36 (12-109)®
Espinaca 19 S1 (21-119°®
Conca de Barberd 34 23 (14-39¢
Apio 11 19 (12-30)¢
Acelga 5 23 (15-35)°
Col 8 18 (10-34)°
Escarola 5 28 (19-42)°
Espinaca 5 37 (23-60)°¢
Flix 37 177 (48-652)*
Apio 6 289 (76-1107)2
Acelga S 123 (30-505)*
Col 5 171 (36-818)*?
Escarola 12 114 (39-337)*
Espinaca 9 283 (71-1129)?

* Los resultados se han expresado en ng/g peso seco y se han representado
como media geométrica e intervalo (x-s;x+s). Los resultados con distinto
superindice (a,b,c) muestran diferencia significativa segin el test de la

-

U de Student (P<0,001).



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

EVALUACION DEL IMPACTO DEL MERCURIO SOBRE EL MEDIO AMBIENTE EN LAS COMARCAS MEDIRIONALES DE CATALUNA
Joan Batista Castellvi
ISBN:978-84-693-6284-6/DL:T-1600-2010

RESULTADOS Pdginaé7

Tabla IX

Contenido de mercurio en las hortalizas de la Conca de BarberA.
Representacidn "Stem and Leaf"

89
1112256799
00012345558
00158

09

0236

e

NN OoON
mkdxwWwhor O

L

Unidad: 10 ng/g peso seco. Un digito representa un caso.

Tabla X

Contenido de mercurio en las hortalizas de Flix. Representacidén "Stem and
Leaf"

. 111223455779
. 2467
. 158
. 2335689
4569

18
688

NOWNOBJWEN
LodaunmpWwWwhRk o

99

Unidad: 100 ng/g de peso seco. Un digito representa un caso.



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

EVALUACION DEL IMPACTO DEL MERCURIO SOBRE EL MEDIO AMBIENTE EN LAS COMARCAS MEDIRIONALES DE CATALUNA
Joan Batista Castellvi
ISBN:978-84-693-6284-6/DL:T-1600-2010

RESULTADOS Pdgina68

Tabla XI
Contenido de mercurio en las hortalizas de la zona industrial de
Tarragona. Representacidén "Stem and Leaf"

00111111
2222222222222333
4444444444555
66667

8888

000

33

5

Uy
5 8 W U1 W Oy 00
HFRRPOOCOOO

Extremos: 198, 200, 243, 765

Unidad:100 ng/g de peso seco. Un digito representa 1 caso.

Tabla XII

Contenido de mercurio en las hortalizas del delta del rio Ebro.
Representacidén "Stem and Leaf"

59

03556677799
024456678888
0123677
234577999
011111223366788
2224556

157

=

[y
W WJUWw-JtoEN
[Yole RN N WU ISR VN S el

6
055

Extremo: 133

Unidad:10 ng/g de peso seco. Un digito representa 1 caso.
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4.2. ESPECIES MARINAS

a) Resultados a nivel provincial

Los niveles de mercurio en especies marinas procedentes de las costas
de la provincia, se pueden observar en la tablas XIII-XVI. El tipo de
distribucidén no simétrica sugirié la utilizacidén de estadisticos
descriptivos no paramétricos, o bien la transformacién logaritmica de los
resultados de concentracidn de mercurio. La trasformacién logaritmica
posibilitdé los estadisticos descriptivos media y desviacidén tipica, asi

como el andlisis de la variancia y las comparaciones miltiples de' Scheffe

y LSD.

La media geométrica y la desviacién tipica de las distintas especies
analizadas se muestran en la tabla XVII. El andlisis de la variancia de un
solo factor reveld diferencias estadisticamente significativas entre los
distintos reinos (P<0,001). Las comparaciones miltiples se resolvieron con
la ayuda de las pruebas LSD y Scheffe. Los resultados de estas pruebas,
resumidos en la tabla XVIII, muestran que las especies pertenecientes a los
reinos osteictios y crustdceos acumulan mayor cantidad de mercurio, siendo
las especies del grupo de los moluscos las menos contaminadas. Efectuando
el mismo estudio entre las especies marinas, agrupadas segin el tipo de
hébitat (tabla XIX), las diferencias de concentracidn observadas no fueron

estadisticamente significativas (P>0,05).

Dentro de un mismo reino se pudieron observar resultados muy
dispersos (tabla XVII). Tal hecho es explicable, en parte, por los
diferentes tipos de hdbitat y por el gran contenido en agua de algunas
especies. Asi pues, entre las especies que se agrupan en el reino de los
osteictios, las mds contaminadas fueron las de los fondos marinos. Por el
contrario, las pertenecientes al hadbitat "bancos" fueron las menos

contaminadas. Las medias geométricas e intervalos (x-s;x+s), en ng/g peso
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himedo, fueron respectivamente 127 (31-517) y 30 (10-90). La diferencia de

medias fue significativa segin el test t de Student (P<0,001).

En el grupo de los crustdceos destacan los cangrejos por su bajo
contenido en mercurio comparado con el del resto de las especies. Las

medias geométricas e intervalos (x-s;x+s) fueron respectivamente 19 (5-103)

y 113 (21-596).

b) Resultados por puertos

En la tabla XX se presentan los resultados agrupados por puertos,
pudiendo apreciarse menores niveles de mercurio en el puerto de Sant
Carles. El andlisis de la variancia de un solo factor, asi como las
comparaciones miltiples Scheffe y LSD, no demostraron concentraciones de
mercurio estadisticamente diferentes entre Tarragona, Cambrils vy
l1’Ametlla. En cambio, los niveles de mercurio en estos tres puertos fueron

superiores a los de Sant Carles (P<0,01).
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Tabla XIII
Contenido de mercurio en osteictios. Representacidén "Stem and Leaf"

109 0 000000111111112222233334455566677789
37 1 0111122455679
21 2 0123456
15 3 12489
7 4 28
4 5 &
7 6 1&
5 7 9&
3 8 &
Extremos: 1073, 1081, 1170, 1238, 1295, 1350, 1371, 1403
L

Unidad:100 ng/g de peso himedo. Un digito representa 3 casos.

Tabla X1V
Contenido de mercurio en crustdceos. Representacidén "Stem and Leaf"

52 0 000000000000111112223556%&
15 1 1124568

11 2 13568

15 3 2334569

4 4 &&

2 5 &

3 6 8&

4 7 8&

Extremos: 954, 1821

Unidad:100 ng/g de peso himedo. Un digito representa 2 casos.
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Tabla XV
Contenido de mercurio en moluscos. Representacidn *"Stem and Leaf"
26 0 22222222222222233333333333
24 0 444444444444555555555555
13 0 6666666667777
7 0 8888999
6 1 000011
4 1 2223
4 1 4445
2 1 77
4 1 8999
Extremos: 29, 75, 122, 265

Unidad: 10 ng/g de peso huimedo. Un digito representa 1 caso.

Tabla XVI
Contenido de mercurio en cefaldpodos. Representacién "Stem and Leaf"

38 0 0000000000000000000000011211111121321112
12 0 555667788899

11 1 00001112222

6 1 555667

9 2 000022444

2 2 58

Extremos: 318, 388, 390

Unidad: 100 ng/g de peso himedo. Un digito representa 1 caso.
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Tabla XVII

Niveles de mercurio en especies marinas procedentes de las costas de 1la

provincia de Tarragonal

Especie Nuamero de Concentracién
muestras de mercurio!
Osteictios 216 83 (19-374)*
Boquerédn 22 20 (6-69)
Cinta 25 23 (11-47)
Maira 15 121 (73-200)
Merluza 26 32 (13-81)
Mollera 23 154 (31-761)
Pagel 27 298  (73-1220)
Pelaya 30 324 (117-897)
Salmonete 22 152 (85-271)
Sardina 26 39 (14-114)
Crustdceos 108 62 {9-4C3)*
Cangrejo 36 18 (3-103)
Cigala 27 135 (22-820)
Galera 30 135 (26-706)
Langostino 15 59 (16-221)
Moluscos 94 6 (2-15)%®
Almeja 45 6 (3-11)
Canadilla 24 11 {(4-36)
Mejilldn 25 3 (2-7)
Cefalépodos 81 36 {8-162)°
Calamar 27 25 (7-83)
Pulpo 28 17 (4-69)
Sepia 26 116 {36-388)
Total 499 41 (7-250)

! Los resultados se han expresado en ng/g peso hiumedo y se han

representado como media geométrica e intervalo (x-s;x+s). Los resultados

con distinto superindice {a,b,c) muestran diferencia significativa segin

el test de la t de Student

(P<0,001).
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Tabla XVIII

Comparaciones miltiples de Scheffe entre los reinos marinos estudiados

MOL CEF CRU OST
smor, | - x x s
CEF * - — * * %
CRU | ** * -- NS
OST | ** ** NS --

MOL:moluscos; CEF:cefalépodos; CRU:crustdceos; OST:osteictios.
* diferencia estadisticamente significativa, P<0,05.

** diferencia estadisticamente significativa, P<0,01.

NS diferencia no significativa, P>0,05.

Tabla XIX
Comparacidén de los niveles de mercurio entre los distintos tipos de
habitat?
Hébitat Nimero de Concentracidn
muestras de mercurio!
Roca/arena 207 40 (6-276)
Fango 218 47 (7-305)
Bancos 74 30 (10-90)

! Los resultados se han expresado en ng/g peso himedo y se han representado

como media geométrica e intervalo (x-s;x+s). No se observa diferencia

estadisticamente significativa segin el andlisis de la variancia de un
factor.
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Tabla XX

Niveles de mercurio en especies marinas segin el puerto de procedencia!l

Puerto Namero de Concentracién
muestras de mercurio!
Tarragona 136 56 (9-352)?
Osteictios 62 109 (31-392)
Crustaceos 28 119 (18-775)
Moluscos 26 7 (2-26)
Cefaldpodos 20 38 (7-207)
Canmbrils 114 45 (7-275)*
Osteictios 50 79 (16-382)
Crustéceos 28 87 (14-5386)
Moluscos 16 6 {(3-10)
Cefalépodos 20 24 (5-117)
Ametlla 113 54 (10-275)°
Osteictios 42 117 (48-283)
Crustéceos 25 108 (24-494)
Moluscos 28 5 (3-12)
Cefaldpodos 18 114 (77-170)
Sant Carles 136 22 (4-133)°
Osteictios 62 53 (8-339)
Crustaceos 27 13 (3-56)
Moluscos 24 5 (2-12)
Cefalédpodos 23 19 (5-75)

! Los resultados se han expresado en ng/g peso himedo y se han representado
como media geométrica e intervalo (x-s;x+s). Los resultados con distinto
superindice (a,b) muestran diferencia estadisticamente significativa segun
el test de la t de Student (P<0,001).
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4.3. DIETAS

La cantidad de mercurioc ingerida a través de la dieta se calculd

mediante dos métodos:
1) A partir del contenido en mercurio de los alimentos que mds acumulan.

Los niveles medios de mercurio en los vegetales y en las especies
marinas considerados en este estudio figuran resumidos en la tabla XXI. En
eéta tabla también se muestra la ingesta semanal de mercurio. La ingesta
total de mercurio por habitante (pg/semana), fue calculada multiplicando
las cantidades de vegetales y pescados ingeridos por su contenido en
mercurio. El peso de los alimentos consumidos a diario fue tomado de un
informe del Ministerio de Agricultura (1991). Los valores medios de la
tabla XXI se calcularon con todas las muestras de pescado y vegetales
procedentes de provincia. Para el cdlculo de los valores maximos se
consideraron Unicamente las especies marinas de Tarragona y los vegetales
de Flix. Por este método, la ingesta media de mercurio fue de 36 Ug por
semana (méximo 78 Hg). Se puede observar que el aporte de mercurio de los

vegetales es similar al de los pescados.
2) A partir de la medicidén del mercurio en las dietas completas.

Los resultados del estudio del mercurio en las dietas completas se
muestran en la tabla XXII. La cantidad media de alimentos ingeridos por una
persona adulta fue de 1170 g por dia. La ingesta media de mercurio fue de
90 pg por semana. Considerando Unicamente las dietas con algin tipo de

pescado, el aporte semanal seria de 127 Hg de mercurio.
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Tabla XXI

Ingesta de mercurio a partir del consumo de pescado y vegetales en la
provincia de Tarragona

Alimentos Consumo Contenido Hg Ingesta Hg
(kg/semana) (g/kg peso fresco) (Hg/semana)
Pescados 0,5 442 222
56° 28°.
Vegetales ' 2,8 52 142
1ig® 50°
Total 362
78®

a
b

valor medio provincial.
valor maximo.

Tabla XXII

Ingesta total de mercurio por habitante en la provincia de Tarragona

n Contenido de Ingesta semanal

mercurio {(ng/g)? de mercurio?® (ug/semana)

Dietas con pescado® 11 15,5 = 9,1 127
Dietas sin pescado 19 8,5 = 4,7 70
Total 30 11,0 £ 7,4 90

n: nimero de dietas analizadas.

! media aritmética y desviacién tipica.

2 el consumo diario alimentos fue 1170 g.

3 el contenido de mercurio medio en las dietas con pescado fue superior

al de las dietas sin pescado segin el test de la t de Student (P=0,02).
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4.4. CABELLOS

Las caracteristicas de la poblacidn estudiada estdn resumidas en las
tablas XXIII-XXV, destacando los hdbitos alimentarios por ser el consumo de

pescado una fuente importante de mercurio (Haxton et al 1979).

El consumo medio de pescado en la poblacidén estudiada fue de 1,6
veces por semana. Por zonas, Tortosa tuvo un consumo medio semanal de 1,9,
Tarragona 1,4 yv Flix 1,8 (tabla XXIV). El consumo de pescado fue en general
moderado y similar en las tres zonas. Segin la prueba estadistica U de
Mann-Whitney, Tortosa y Flix no fueron diferentes (P>0,1), en cambio en
Tarragona fue mds bajo (P=0,001). El consumo medio semanal en nifios fue 1,5
Yy en nifias 1,7 pero tal diferencia no puede considerase significativa segun
prueba U de Mann-Whitney (P>0,1). Tampoco se detectd relacidén alguna entre

edad y consumo de pescado.

El 27% de la poblacidén estudiada llevaban entre uno y cuatro
empastes, repartiéndose éstos de forma aleatoria entre nifios y nifias de los

tres colegios. Segun el test de la X2, P>0,1.

Las concentraciones de mercurio en cabello a nivel provincial, asi
como su distribucidn, figuran en la representacidén "Steam and Leaf" (tabla
XXVI). La distribucién no simétrica de las concentraciones de mercurio
sugiridé la transformacidén logaritmica de la variable concentracidén de

mercurio (figura 6).

El efecto producido por las distintas variables estudiadas, sobre la
concentracién de mercurio, se realizé mediante los andlisis de correlacidn
Y regresidén. De las variables estudiadas (edad, sexo, lugar de residencia,
consumo de pescado, numero de empastes, color del cabello, hdbito de fumar
y profesidén de los padres) tan sélo se correlacionaron significativamente

con la concentracidén de mercurio, sexo (r=0,2646), lugar de residencia
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(r=0,2143) y consumo de pescado (r=0,2509); con un nivel de significacién
P<0,001 en los tres casos. Las demds variables estudiadas (edad, numero de
empastes, color del cabello, hdbito de fumar y profesién de los padres) no

mostraron correlacidén significativa con el mercurio en cabello.

Las concentraciones de mercurio en cabello agrupadas por lugar de
residencia y sexo, aparecen en la tabla XXVII. Segun andlisis de 1la
variancia de tres factores, la contribucidén de las variables sexo, lugar de

residencia y consumo de pescado serian estadisticamente significativas

(P<0,001).

Con las pruebas miltiples LSD y Scheffe se verificd el efecto de la
variable lugar de residencia, obteniendo una diferencia de concentracién de
mercurio no significativa entre Tarragona y Tortosa (P>0,1). Con estas

mismas pruebas, el nivel de mercurio fue inferior en Flix (P<0,05).

Este mismo estudio se realizdéd considerandoc por separado nifics y
nifias. Con los datos de la poblacién masculina no se observd diferencia
significativa entre las tres zonas. En cambio, con los datos de la

poblacidn femenina los resultados fueron inferiores en Flix (t de Student,

P=0,02).

En la tabla XXVIII se comparan los niveles de mercurio entre sexos.
En ella se observa que la concentracidédn de mercurio en nifias es superior a
la de los nifios (t de Student, P<0.001). Al realizar este mismo estudio por
zonas (tabla XXVII), en Tortosa y Flix, la diferencia de concentracién de
mercurio entre nifios y nifias no fue estadisticamente significativa (P>0,1).
En cambio, en Tarragona, los resultados de los cabellos de las nifias fueron

estadisticamente superiores a los de los nifios (t de Student, P=0,01).

La concentracién de mercurio en cabellos en funcién de la ingesta
semanal de pescado se indica en la tabla XXIX. El efecto que produce el

consumo de pescado sobre la concentracidén de mercurio puede visualizarse en
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la representacién grdfica de la figura 7. El andlisis de regresidén indica

que ambas variables estdn relacionadas en funcidn del pardmetro estadistico

F (pP<0,001).
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Tabla XXIII

Clasificacién de los participantes segin edad, sexo y lugar de residencia

Tortosa Tarragona Flix

Edad & s g g d ?

4-6 3 12 6 5 1 4

7-9 3 14 11 23 14 14
10-12 3 14 16 26 13 15
13-16 2 12 4 9 3 &
Total 63 100 70

Tabla XXIV

Consumo de pescado segun el lugar de residencia

Tortosa Tarragona Flix

Pescado’ n % n % n %
0 Q 0 5 7,1%
1 17 27,0% 68 68,0% 28 40,0%
2 37 58,7% 27 27,0% 21 30,0%
3 9 14,3% 5 5,0% 11 15,7%
4 5 7,1%

' consumo de pescado en comidas por semana.

n: nimero de individuos.
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Tabla XXV

Consumo de pescado segin el sexo

Masculino Femenino
Pescado’ n % n %
0 4 5,1% 1 0,6%
1 42 53,2% 71 46,1%
2 ' 24 30,5% 61 39,6%
3 7 8,9% 18 11,7%
4 2 2,5% 3 1,9%

" consumo de pescado en comidas por semana.

n: numero de individuos.
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Tabla XXVI

Distribucién de las concentraciones de mercurio en cabello.

Representacidn "Stem and Leaf"

69 0 * 001111112222223333333333344444444

80 0 . 555555555666666677777777883888888399999
36 1 * 00001111122333344
14 1 . 556677&
10 2 * 0012&

8 2 . 6689

5 3 * 0&

4 3 6&

Extremos: 4321; 4779; 6488; 8871; 12814; 14032; 14325

Unidad: 1000 ng/g. Un digito representa dos casos.

n Ln

4 3,5 *

7 4,5 **

41 5'5 fhkkdkkhkhkhkkkkdhkitk

105 6’5 I EEREEEE TR EEEESEEEESREEE SRS RS R EE S

59 7[5 khkkhkdhkhhkhkhkhhhkhkhkhkkxk

13 8.5 F Ak

4 9,5 *

Figura 6. Transformacién logaritmica de las concentraciones de mercurio
en cabello. Histograma de frecuencias. Cada asterisco equivale a 3 casos.
n: nimero de muestras; Ln: logaritmo neperiano de la concentracién de
mercurio.



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

EVALUACION DEL IMPACTO DEL MERCURIO SOBRE EL MEDIO AMBIENTE EN LAS COMARCAS MEDIRIONALES DE CATALUNA
Joan Batista Castellvi

ISBN:978-84-693-6284-6/DL:T-1600-2010

RESULTADOS Pagina84

Tabla XXVII

Niveles de mercurio en cabello segin sexo vy lugar de residencia®

Ndamero de Concentracién
muestras de mercurio!
Tortosa 63 967 (472-1977)?
& 11 847 (452-1595)
? 52 995 (477-2074)
Tarragona 100 829 (296-2320)°®
d : 37 535 (180-~1595)
¢ 63 1072 (433-2653)
Flix 70 569 (224-1446)°
d 31 475 (185-1220)
2 39 657 (265-1633)
Total 233 772 (300-1984)
ey 79 544 (203-1461)
g 154 924 (386-2439)

! Los resultados se han expresado en ng/g, representado como media
geométrica e intervalo (x-s;x+s).
Los resultados con distinto superindice (a,b) muestran diferencia

estadisticamente significativa seglin el test de la t de Student
(P<0,001).
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Tabla XXVIII

Comparacidén del mercurio en cabello entre sexos?

Sexo Nimero de Concentracién
muestras de mercurio?
d 79 544 (203-1460)
? 154 924 (386-2207)

! Los resultados se han expresado en ng/g, y representado como media
geométrica e intervalo (x-s;x+s).

P<0,001, segin el test de la t de Student.

Tabla XXIX

Nivel de mercurio en los cabellos de nifios en funciédn de la ingesta
semanal de pescado

Consumo de Numero de Concentracidn
pescado? muestras "de mercurio?
0 5 453 (260-789)
1 113 665 (257-1720)
2 85 800 (316-2024)
3 25 1247 (540-2880)
4 5 1927 (1180-3146)

! Nimero de veces por semana.

? Los resultados se han expresado en ng/g, Y representado como
media geométrica e intervalo (x-s;x+s).
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concentracién (n
3500 (ng/e)

3000 -

2500

2000 T

1500 -

1000

500 A

consumo de pescado

Figura 7. Relacién entre concentracién de mercurio en cabellos y
consumo de pescado. Se han representado la media geométrica y el
intervalo {x-s;x-s).En el eje de abcisas se indica las veces que
se ingiere pescado en una semana.
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4.5. TEJIDOS

Los resultados obtenidos en los tejidos analizados y su tipo de
distribucién se muestran en la tabla XXX. En la figura 8 se representa la

transformacién logaritmica de las concentraciones de mercurio.

En la tabla XXXI se indican la concentracién media y desviacién
tipica de los diferentes tejidos analizados. Rifidn e higado fueron 1los
érganos con mayor nivel de mercurio (P<0,001). Los menores niveles de
mercurio se encontraron en hueso {(P<0,001). Con concentraciones intermedias

se situaron pulmén y cerebro.

Los individuos se agruparon segun las dos zonas de estudio:
1) Zona norte, la mds poblada y también la més industrializada.

2) Zona sur, mayoritariamente agricola.

Entre ambas zonas no se encontré diferencia estadisticamente

significativa (P>0,1).

Las concentraciones medias de mercurio en hombres y mujeres (tabla
XXXII) fueron similares, y sin diferencia estadisticamente significativa

(P>0,05).

Se estudid también la contribucidn de las variables peso y edad sin

encontrar ningun tipo de correlacidn con la concentracidén de mercurio.
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Tabla XXX

Concentraciones de mercurio en tejidos a nivel provincial. Representacién
"Stem and Leaf"

64 0 000000000111111112222223333344
26 0 55578888899«
18 1 01111234
9 1 7889&
5 2 2&
10 2 5689&
5 3 0&
3 3 &
0 4
2 4 &
Extremos: 542, 627, 703, 745, 1263, 1400

Unidad:100 ng/g; un digito representa 2 casos.

n Ln

2 0'5 * %

] 1’5 Kk kokdkkxk
27 2,5 AkAkhkhkkkxkhk kR rh kA kX hkkkk &k kk*x
28 3’5 khkhkhkXhhkxnkhhkkhhhkhkhkkrhhkkkkkkkk
4?2 4,5 Akkhkkkkxhhkhkhhkrkhkkkhkdhhkhkk bk hkkkdkkkkkkkhkk
32 5[5 Ahkhkkkhkhxhkhhkhhhdkdhdkodkkhkkokddkdkhhkkxdhkx

6 6,5 * ok % Kk ok ok

2 7,5  **

Figura 8. Transformacidén logaritmica de las concentraciones de mercurio
en tejidos. Histograma de frecuencias. Cada asterisco equivale a un caso.
n: nuimero de muestras; Ln: logaritmo neperiano de la concentracién de
mercurio.
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Tabla XXXI

Niveles de mercurio en los tejidos estudiados?

Tejido Nimero de Concentracién
muestras de mercurio?
Hueso 21 11 (5-23)*
{ Norte ) 3 21 (6-76)?
{ Sur ) 18 10 (5-18)?2
Pulmén 35 30 (10-96)°
{ Norte ) 15 30 (9-105)®
( Sur ) 20 30 (10-92)®
Cerebro 11 38 (17-89)F
{ Norte ) 3 29  {9-97)®
( Sur ) 8 43 (21-88)°
Rifién 42 112 (34-370)°¢
{ Norte ) 15 110 (29-414)°¢
( Sur ) 27 113 (36-355)°¢
Higado 39 140 (48-410)°¢
( Norte ) 15 108 (30-395)¢
{ Sur } 24 165 (67-407)°¢

! Los resultados se han expresado en ng/g peso himedo y presentado como
media geométrica e intervalo (x-s;xX+s).

® Los resultados con distinto superindice (a,b,c) muestran diferencia
estadisticamente significativa segin el test de la t de Student P<0,001).
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Tabla XXXII

Niveles de mercurio en los tejidos humanos. Comparacién entre sexos.

Tejido Nimero de Concentracidn
muestras de mercuriot
Hueso 21 11 (5-23)
( Hombre) 10 8 (4-14)
{ Mujer ) 11 15  {7-31)
Pulmén 35 30 (10-96)
( Hombre) 22 29 {9-91)
{ Mujer ) 13 34 (11-108)
Cerebro 11 38 (17-89)
{ Hombre) 6 47 {21-103)
{ Mujer ) 5 30 (12-76)
Rifidén 42 112 (33-370)
( Hombre) 25 113 (34-375)
( Mujer ) 17 109 (32-676)
Higado 39 140 (48-410)
( Hombre) 25 159 (54-466)
{ Mujer ) 14 112 (38-328)

! Los resultados se han expresado en ng/g peso himedo y
presentado como media geométrica e intervalo (x-s;x+s).

No se observd diferencia estadisticamente significativa entre
ambos sexos, segin el test de la t de Student (P>0,1).
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5. DISCUSION

5.1. VEGETALES

a) Resultados a nivel provincial

La distribucién de los resultados fue muy dispersa tanto a nivel
provincial (tabla VII) como en cada una de las zonas estudiadas (tabla
VIII). Ello dificultd el establecimiento de los intervalos de referencia y

las comparaciones de resultados dentro y fuera de la provincia.

De todos los vegetales analizados, los de mayor contenido en mercurio
y también los mejores indicadores de contaminacidn terrestre, fueron las
hortalizas de hojas (tabla VIII). Las hortalizas de raices, bulbos vy
frutas, mostraron menor acumulacién de mercurio (P<0,001). Estos hechos
fueron ya apuntados por varios autores {Lenka. et al 1992; Barghigiani y
Ristori 1994), los cuales aconsejaron también utilizar los vegetales de

hojas como indicadores de contaminacidn terrestre.

Las hortalizas de hojas, ademds de tener mayores concentraciones de

mercurio, no presentaron entre si diferencias estadisticamente
significativas, y pudieron ser agrupadas para los estudios de
contaminacién.

Con los resultados de la Conca de Barberd (zona control) (tabla IX)
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se establecid el intervalo de concentraciones en hortalizas de hojas no
expuestas a contaminacién. Tomando como valores extremos los percentiles
2,5 y 97,5 , el intervalo de referencia en una zona no contaminada se
establecié en 9-53 ng/g (peso seco). A partir de esta referencia se evalud

el nivel de contaminacién en las demds zonas de la provincia.

De todos los vegetales examinados en la provincia de Tarragona (tabla
VII), el 35% superaron los 53 ng/g de mercurio. En Flix (tabla X), se
superd el valor mdximo en el 78% de los casos; en la zona industrial (tabla
XI}, el 37% de los vegetales sobrepasaron dicha cifra; en la zona del delta

del rio Ebro (tabla XII), en el 29 % de los casos se obtuvieron resultados

superiores a 53 ng/g.

Las mayores concentraciones de mercurio en hortalizas de hojas (x=177
ng/g; R=20-780 ng/g), asi como la mayor proporcién de vegetales con valores
de mercurio elevados {78%) correspondid al municipio de Flix, debido quizés
a que las hortalizas analizadas se cultivaron en huertos muy cercanos al

complejo industrial (distancia mdxima de dos kildémetros).

Los valores encontrados en la zona industrial de Tarragona (x=44;
R=20-243) y la proporcién de vegetales contaminados (37%), indican cierto
gado de contaminacién, superior a la existente en la zona control, pero
inferior a la que puede existir en Flix. Muy probablemente, en la zona
industrial de Tarragona, las diferentes fuentes de mercurio consideradas no
afectan por igual al medo ambiente, pues los vegetales con mads de 130 ng/g
de mercurio (x=102; R=42-243) sélo se encontraron en las especies recogidas
en los huertos cercanos al complejo petroquimico *El Francoli", situado
entre Tarragona y Vila-seca. En los huertos de Constanti, El1 Morell y la
pobla de Mafumet, cercanos a una refineria de petréleos, un complejo
petroquimico y una incineradora de residuos urbanos, las hortalizas
recolectadas no superaron los 100 ng/g de mercurio (x=44; R=25-69). La
mayor impregnacién de mercurio en los vegetales de Flix, y en los vegetales

recolectados entre Tarragona y Vila-seca, pueden ser debida a las emisiones
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de las factorias de cloro y sosa.

En el delta del rio Ebro, el nivel medio de mercurio en vegetales no
fue estadisticamente diferente al de la zona industrial de Tarragona,
aungue mayor al de la Conca de Barberd, superdndose en el 29% de los casos
el valor méaximo de 53 ng/g. En ninguno de los casos se alcanzd los valores
extremos de Flix o de Tarragona. Estos resultados algo superiores a los de
la Conca de Barberd, pueden ser debidos a la utilizacidn de fertilizantes
v plaguicidas, prédctica muy habitual en las zonas de cultivos intensivos,
vy también a la presencia de una fdbrica de cementos, localizada en el

extremo sur de la provincia.

En la provincia de Tarragona, particularmente en las zonas més
pobladas y cerca de los complejos industriales, existen focos de emisidn de
mercurio que contaminan las hortalizas. Estas emisiones de mercurio pueden
afectar a la poblacidén, bien sea directamente por inhalacidén o por la
ingesta de vegetales contaminados por mercurio. La ingesta de mercurio a

través de los alimentos se discute en apartado 4.3.

b) Resultados cbtenidos en distintas &reas geogréficas

Comparados nuestros resultados con los obtenidos por otros autores
(tabla XXXIII), se observa que las hortalizas de hojas de la conca de
Barberd tienen niveles de mercurio bajos (x=23 ng/g peso éeco), similares
a los de otra zonas no contaminadas (Palusova et al 1991; Barghigiani y
Ristori 1994). Los resultados obtenidos en el delta del rio Ebro, aungque
fueron algo superiores a 1los de la zona control, también se pueden

considerar "normales" a tenor de los resultados publicados.

En puntos muy localizados como el municipio de Flix y el poligono
industrial *Francoli", las concentraciones de mercurio fueron del mismo
orden que las obtenidas en zonas industrializadas y contaminadas por

mercurio (Barghigiani y Ristori 1994). Los Unicos resultados discordantes
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fueron los comunicados por Lenka et al 1992 (tabla XXXIII), diez veces

superiores a los de la provincia de Tarragona.
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Tabla XXXIII

Resumen de algunos estudios de mercurio en vegetales en diferentes 4areas
geograficas (ng/g peso seco)

Barghigiani Lenka et al Palusova et al Estudio
vy Ristori 1992 1991 actual®
1994 India? BratislavaP®
Italia®
Apio! 251 19 (12-30)
Apio? 150+18 289 (76-1107)
Col! 800300 18 (10-34)
Col? 198+48 9300+1150 171 (36-818)
Escarola? 651 810340 28 (19-42)
Escarola? 293%52 1530250 : 114 (39-337)
Espinaca? 37 (23-60)
Espinaca? 283 (71-1129)
Lechugat 24+5 V
Lechuga® 1503667
Patatal 918
Patata?® ) 28 (18-42)
Tomate? 23+7 ' 13 (7-24)
Hortalizas? 13 (1-63)
bulbos
Hortalizas® 12 (0-33)
frutas
Hortalizas? . 21-(1-76) 23 (14-39)
hojas
Hortalizas? : 177 (48-652)
hojas

! Hortalizas procedentes de zonas ‘alejadas de cualquier emisidén

antropogenica de mercurio.

2 Hortalizas procedentes de zonas cercanas a focos de contaminacién por
mercurio.

2 Media aritmética y desviacién tipica.

P Mediana y amplitud (X,in:Xmax) -

¢ Media geométrica e intervalo (x-s;x+s).
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5.2. ESPECIES MARINAS T

. . .y, ¥ oLz . . .
La distribucidén de las contentraciones de mercurio en las especies

P

marinas resultdé ser muy dispersa, tal como se habia observado en los

vegetales. - ¢

De todas las especies analizadas, las mds contaminadas por mercurio
fueron las de los fondos marinés; én los sedimentos acudticos se dan las
condiciones favorables para la metilacidén del mercurio (H&kanson 1980; Cela
et al 1992), lo que a su vez propicia la acumulacién de este metal en los
peces y crustdceos del hédbitat *"roca/fango/arena”. Los moluscos, especies
que también se desarrollan ‘en los fondos marinos, presentaron

concentraciones de mercurio muy bajas. Este hecho, sorprendente a primera

vista, se deberd posiblemente.a que los moluscos de origen comercial pasan

por la depuradora previlamente a su comercializacidn.

.

4

De los resultados obtenidos en la provincia, se desprende que los
moluscos bivalvos de origen comercial no son buenos indicadores de la

. = < . .
contaminacién marina y si lo son los crustdceos y los osteictios que tienen
. =" 3
su hdbitat en los fondos marinos. En cambio, los osteictios procedentes de

los puertos de la provipcia y que viven en "bancos", presentaron niveles de

mercurio bajos, incluso los capturados en las zonas con mayores vertidos
4 b by

humanos e industriales, . no., pudiendo ser considerados como buenos

indicadores de contaminacidn. .7

- r e I
Al comparar los resultados.de las cuatro zonas marinas estudiadas, se

observéd mayor cantidad de mer&rio en las especies procedentes de los
puertos de Tarragona, Cambrils y L’Ametlla, y menor en Sant Carles
{P<0,001). Las aguas de la mitad norte de la provincia sufren en mayor
cuantia los efectos de la polucién. Esta mayor impregnacidén de mercurio se

debe muy probablemente a la existencia de grandes ndcleos urbanos y a las
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actividades industriales. El puerto de l’Ametlla, un poco alejado de los
centros industriales, es afectado por las descargas de mercurio debido a
los efectos de las corrientes marinas que circulan en direccidn

noreste/suroceste.

Para evaluar el grado de contaminacién de las especies marinas se
consideraron los criterios de calidad adoptados por investigadores vy
organismos oficiales. Asi pues, segin Hikanson (1984), las concentraciones
en especies marinas superiores a 75 ng/g {peso fresco), son consecuencia de
la contaminacidén de las aguas por actividades humanas, en tanto que las

winferiores a este limite son debidas a la contaminacién natural. Por otra
parte, las muestras que no superan la concentracién de 300 ng/g (peso
himedo) cumplen el objetivo de calidad citado por Marific y Martin (1976).
Segin estos autores, el 95 % del pescado que se consume en todo el mundo,
cumpliria este objetivo. Otro limite, impuesto por las autoridades
sanitarias de varios paises entre ellos Espafia, prohibe el consumo de

productos de pesca con niveles de mercurio superiores a 500 ng/g (BOE

1973).

Tomando como referencia los datos del estudio actual, en la provincia
de Tarragona, el 43 % de las capturas superan la concentracién de 75 ng/g,
y por tanto proceden de aguas contaminadas por las actividades humanas. El
26 % de los especimenes superan el limite de los 300 ng/g, no cumpliendo el
objetivo de calidad mencionado por Marifio y Martin (1976). En cuanto al
limite de 500 ng/g fijado por las autoridades espaficlas, sélo en el 8 % de

los casos se sobrepasa este limite.

Resulta pues evidente que existe contaminacién por mercurio en las
aguas del 1litoral de 1la provincia, con una proporcién de muestras

contaminadas superior al estimado por Marifio y Martin {(1976).

El mercurio ingerido por la poblacién a través del consumo de pescado

Y su posible impacto son comentados en los apartados 5.3 a 5.5.
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b) Resultados obtenidos en distintas dreas geograficas

En las tablas XXXIV-XXXVII se comparan los resultados del estudio
actual con los niveles de mercurio hallados en otras Adreas geogrdficas. Las
especies se agruparon segin reino, hdbitat y tamafio. También se agruparon

las muestras segin el nivel de contaminacidén de las aguas.

En las aguas de 1la provincia, los moluscos y 1los osteictios
pertenecientes al hébitat "bancos" presentan unos niveles de mercurio
similares a los encontrados por otros autores en aguas no contaminadas. El
que se hayan encontrado niveles bajos en los moluscos, se deberéd
posiblemente a que son de origen comercial. En cambio, los crustdceos y los
osteictios del hdbitat "fango/roca/arena" tienen unos niveles de mercurio

particularmente elevados si se comparan con los datos de otras latitudes.

En relacién a los resultados procedentes de otras &reas geogréaficas,
se observa cierto grado de contaminacién en los especimenes de las aguas
tarraconenses, similar al encontrado en aguas consideradas contaminadas.
Este hecho es mds evidente en las especies capturadas en los fondos marinos

y también en la parte norte de la provincia.
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Tabla XXXIV

Concentracién de mercurio en moluscos procedentes de distintas &reas

geograficas (ng/g peso himedo)

Referencia _ Lugar Concentracién Intervalo
Aubert (1975) Golfo de Ledn? 190

Establier (1977) Golfo de C&diz’ 40 30-50
Establier (1977) Noroeste de Espafia’ 70-180
Gutiérrez-Galindo (1988) Méjico? 110 10-320
Leland et al {(1979) Mar del Norte? 30-1400
Leland et al (1979) Reino Unido? 50-200
Marifio y Martin (1976) Espa®a’l 10-60
Med Pol 2* Fase (1985) Barcelona’® 455

Med Pol 2% Fase (1985) Blanes! 34

Med Pol 2% Fase (1985) Estartit? 23

Mueller et al (1989) Rio Calcasieu (USA)? 30

Estudio actual Tarragona® _ 6 2-75%

! Especimenes capturados en zcnas no contaminadas.

! Especimenes capturados en zcnas cercanas a focos de contaminacién.

3 Especimenes comerciales.
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Tabla XXXV

Concentracidn de mercurio en crustdceos procedentes de distintas A&reas

geograficas (ng/g peso huamedo)

Referencia Lugar Concentracidén Intervalo
Aubert (1975) Golfo de Ledn? 1120 460-1860
Establier (1977) Golfo de C4diz? 140 90-260
Leland et al (1979) Usa? 300-900
Marifio y Martin (1976) Espafia’ 10-40
Med Pol 2* Fase {1985) Barcelona® 450

Mueller et al (1989) Rio Calcasieu (USA)? 64

Estudio actual Tarragona® 62 9-800

! Especimenes capturados en zonas no contaminadas.

? Especimenes capturados en zonas cercanas a focos de contaminacién.

3 Especimenes comerciales.
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Tabla XXXVI
Concentracidén de mercurio en osteictios (hédbitat "bancos") procedentes de

distintas 4reas geogrédficas (ng/g peso himedo)

Referencia Lugar Concentracién Intervalo
Aubert  (1975) Golfo de Ledn‘ 1200

Aubert {1975) Golfo de Ledn? 305 150-620
Establier (1977) Golfo de C&diz? 70 50-100
Golimowski y Gustavsson Mar Baltico! 100-2200
(1983)

Hikanson (1984) Suecia’ 340 110-1140
Hikanson (1984) Suecia? 150 60-290
Lowe et al (1985) USa? 20-310
Marifio y Martin (1976) Espafia’® 10-280
Shrestha et al (1988} Venezuelal 80 48-110
Sindayigaya et al (1994) Lago Tanganikal <50

Stephens (1995) Lago Artico?! 1490 290-1990
Estudio actual Tarragona?® 30 10-140

Especimenes capturados en zonas no contaminadas.
Especimenes capturados en zonas cercanas a focos de contaminacién.
Especimenes comerciales.

Especies migratorias de gran tamafio como atun y pez espada.
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Tabla XXXVII

Concentracidn de mercurio en osteictios (hdbitat "arena/fango") procedentes

de distintas &reas geograficas (ng/g peso humedo)

Referencia Lugar Concentracién Intervalo
Aubert (1975) Golfo de Ledn? 1282 410-1380
Lucas et al (1986) Portugal? 20-5600
Med Pol 2% Fase (1985) Barcelona?® 205

Med Pol 2t Fase (1985) Blanes® 90

Mueller et al (1989) Rio Calcasieu (USA)Z 40

Pena y Alberto (1984) Lagunas delta del Ebrot! 76 10-460
Rincén et al (1986) Marismas rio Guadalquivir! 88

Estudio actual Tarragona? 142 15-1200

! Especimenes capturados en zonas no contaminadas.

? Especimenes capturados en zonas cercanas a focos de contaminacién.
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5.3. DIETAS

En la tabla XXI se observa que la ingesta de mercurio por consumo de
vegetales no es despreciable, pudiendo incluso superar a la que aporta el
pescado si las hortalizas cue intervienen en la dieta provienen de alguna

zona contaminada.

Considerando las dietas completas, los resultados son algo superiores
aunque dentro de un mismo orden de valores. Las dietas gque contienen
pescado presentan niveles de mercurio superiores a las que no lo tienen,
siendo dicha diferencia estadisticamente significativa (P=0,02). Al
calcular la ingesta de mercurio, tiene pues especial importancia la
cantidad de pescado consumido aunque no se pueden excluir totalmente los

demds alimentos.

Pese a que los dos métodos escogidos ofrecen resultados ligeramente
diferentes, en ningin caso se alcanza el limite de 300 [lg/semana
recomendado por el Comité Mixto FAO/OMS (1972). Moreiras y Cuadrado (1992)
en Espafla y Becker et al (1994) en la Reptblica Federal Alemana,
encontraron niveles medios de mercurio algo mds bajos (28 y 49 pg de
mercurio/semana respectivarente). En los cdlculos de Moreiras y Cuadrado

(1992), Gnicamente se considerd el mercurio aportado por el pescado.

5.4. CABELLOS

a) Resultados a nivel provincial

La correlacién entre la concentracién de mercurio en cabellos y los
diferentes factores estudiados resultd ser estadisticamente significativa
{P<0,001) para las variables: lugar de residencia, consumo de pescado Yy
sexo. Sin embargo no se encontrd correlacidédn significativa entre 1la

concentracién de mercurio y las variables: numero de empastes, edad, color
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del cabello, hébito de fumar y profesién de los padres.

Las diferencias de concentracién de mercurio entre individuos de las
tres ciudades estudiadas (tabla XXVII), reflejan muy probablemente niveles
de exposicién distintos. Las medias de Tortosa y Tarragona fueron
superiores a la de Flix {2<0,001), aunque tal diferencia unicamente se
observé en las nifias. Al estudiar el efecto de la variable lugar de
residencia, considerando los niveles de mercurioc en la poblacidn masculina,

no se observd esta diferencia (P>0.1).

El nivel de mercurio en los cabellos de residentes de Flix, igual o
inferior a los residentes de Tarragona y Tortosa, puede sorprender a
primera vista. Mediante el estudio de contaminacién de los vegetales
(apartado 4.1), en Flix se detectaron niveles mayores de mercurio, debido
muy probablemente a la presencia de una planta de produccién de cloro y
sosa. Por otra parte, el consumo de pescado, la otra fuente importante de
mercurio, en Flix fue similar al del resto de la provincia, incluso quizds

superior al de Tarragona (tabla XXIV).

Estos resultados, aparentemente contradictorios, podrian ser
explicados por la menor absorcién del mercurio inorgdnico y su escasa
acumulacidén en el organismb humano (Langworth et al 1991). Pueden
contribuir también las medidas de control de emisiones que deben de existir
en el complejo electroquimico. El menor nivel de mercurio en los cabellos
de los residentes de Flix, puede también ser explicado por una menor

contaminacidén por mercurio del pescado consumido en esta zona.

Al efectuar la comparacidén de todos los resultados por sexos, se
observé un mayor nivel de mercurio en las nifias, con diferencia
estadisticamente significativa (P<0,001) (tabla XXVIII). Considerando el
estudio por zonas, la diferencia de la concentracién de mercurio entre los
dos sexos fue significativa en Tarragona. En Tortosa y Flix tal diferencia

no existidé o no resultd estadisticamente significativa (P>0,1).
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En la bibliografia se han encontrado resultados contradictorios:
Creason et al (1975) encontraron, tanto en nifias como en mujeres, mayores
niveles de mercurio; Chen et al (1990) encontraron valores mayores en
hombres; para Airey (1983), Hansen et al {(1983) y Watanabe et al (1994), la
pequefia diferencia entre hombres y mujeres no fue significativa. En ninguno

de los trabajos consultados se dié una explicacidén a tales resultados.

En cuanto a la relacién existente entre el nivel de mercurio en
cabellos y el consumo de pescado (tabla XXIX), concuerda plenamente con los
estudios efectuados por otros investigadores. Para Galal-Gorchev (1993), el
pescado es el alimento con mayor contenido en mercuric. Ademds, son muchos
los autores que han relacionado consumo de pescado y concentracidén de
mercurio en cabellos: Skerfving (1974), Creason et al (1975), Establier
(1975), Haxton et al (1979), Kyle y Ghani (1982), Airey (1983), Berlin
(1986), Dermelj et al {1987), Renzoni (1989), Chen {1990) y Langworth et al
(1991).

Los empastes dentales que poseen algunos nifios no hicieron aumentar
los niveles de mercurio, lo cual contrasta con los resultados de diversos
autores gue citan a las amalgamas como fuentes de mercurio {(Langworth et al
1991; Weiner y Nylander 1993). Los nifios seleccionados para el estudio
actual tenian en general pocos empastes dentales; concretamente la mayoria
de los encuestados eran portadores de cero o un empastes, con un méximo de
cinco.

La edad de los participantes del presente estudio no fue fuente de
variacién. Los datos citados en varias publicaciones no son concluyentes,
pues para algunos autores los niveles de mercurio aumentan con la edad
(Hansen et al 1983; Renzoni 1989). En cambio, para otros no existe relacién
alguna (Creason et al 1975; Kyle y Ghani 1982; Chen et al 1990). En la
mayoria de trabajos consultados no se hace mencién especifica de 1la

relacidén entre la edad y la concentracién de mercurio en cabellos.

Debido a que no ha podido demostrarse diferencia estadisticamente
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significativa entre nifios y adultos, los resultados obtenidos para un grupo

de edades podrian bien extrapolarse al resto de la poblacién.

b) Resultados obtenidos en distintas Areas geograficas

Al comparar los resultados con los de otros autores (Tabla XXXVIII)

puede observarse que:

- En la bibliografia consultada se citan preferentemente los niveles
de mercurio en adultos, siendo pocos los estudios efectuados con cabellos
de nifios. Debido a que no se ha podido demostrar diferencia significativa
entre nifios y adultos, al comparar los resultados entre autores, se puede

quizds obviar el factor edad.

- No existe consenso al definir los valores de referencia aun en
poblaciones bien caracterizadas, observéndose una dispersidn de las medias.
La media de concentraciones en cabellos de individuos supuestamente no
expuestos oscila segin los investigadores, entre 400 y 2200 ng/g. Las
concentraciones de mercurio en cabellos obtenidas en este estudio no son
diferentes a las obtenidas en zonas con bajo nivel de exposicidén y consumo
rmoderado de pescado. A partir de estos resultados, puede considerarse que
la mayoria de los nifios tienen niveles de mercurio normales y por tanto la
exposicidn al mercurio en las zonas estudiadas, no presenta riesgo para la

salud de la poblacién.

- Los niveles considerados téxicos varian segin los autores. Para
Katz y Katz (1992), una concentracién de mercurio en cabellos superior a
5000 ng/g es indicativa de intoxicacidén. Seguin Suzuki et al (1993), niveles
de mercurio de hasta 4900 ng/g pueden ser considerados normales, no
existiendo intoxicacidn, mientras que Iyengar y Woittiez (1988) citan como
normales niveles de hasta 4300 ng/g. Para Bowen (1979), valores entre 1200
y 7600 n/g son normales y segun Airey (1983), la media normal en americanos

es 2900 ng/g. A su vez, para Kyle y Ghani (1982), los primeros sintomas de
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intoxicacién aparecen a niveles de 50 Ug/g.

Tomando como valor umbral la concentracién de 5000 ng/g (Katz y Katz
1992), en el estudio efectuado en la provincia de Tarragona, de los 233
resultados obtenidos 6 sobrepasan este limite de 5000 ng/g mientras que
tres son superiores a 10 Hg/g, pero en ningin caso se alcanza el nivel
critico de 50 Hg/g. Los 6 resultados que se pueden considerar anormales, o
sea el 2,7% de las muestras estudiadas, son "outliers" desde un punto de
vista puramente estadistico. Desde el punto de vista sanitario, estos
resultados anormales se han de tener en cuenta, haciendo un seguimiento de

los individuos afectados y estudiando el origen de tal contaminacidn.
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Tabla XXXVIII

Concentracién de mercurio en cabellos procedentes de distintas 4&reas

geogréficas

Referencia y n Concentracidén de Notas
lugar de muestreo mercurio (ng/g)

Establier (1975)

Cadiz 15¢ 19800 (10300-45400) X, R
Creason et al (1975)

Nueva York (nifios) 2802 672 {(236-1914) XG, I

Nueva York {(adultos) 2032 774 {(276-2170).

Kyle y Ghani (1982) 114¢ 18000 = 7800 X, S
Airey (1983)

Australia 712 2200 (500-6100) XG, R

Canadéd 30* 1000 (300-2800)

China 20° 2000 {(200-8800)

Alemania 282 400 (200-3000)

Italia 26 1200 (300-5400)

Reino Unido 100® 1000 (100-16500)

U.S.A. 79 1900 (400-7900)

Dermelj et al (1987) 22 1043 (411-2644) XG, 1

Cuenca mediterrdnea 7° 2540 (1287-5014)

Scarlett y Gutenmann

(1988) Nueva York 85¢ 2980 = 570 X, 8
Renzoni (1989)

Islas Maldivias 118¢ 8360 = 2370 X, S
Chen et al (1990)

China (nifios) 492 820 * 668 X, S
Chittleborough 2 1000-1500 R
(1990)

Pineau et al (1990) 3512 1060 {(10-10590) X, R

Nantes
Pefila et al (1992)

Chile (nifios) 584 2100 £ 2000 X, S
Estudio actual 233* 772  (300-1984) XG, I

{114-5035) R

n: namero de individuos; * individuos no expuestos y con consumo de pescado

moderado; ®

<

X:

media aritmética;

XG:

individuos expuestos a emisiones de mercurio industriales;
consumo de pescado 2-3 veces al dia;
minera; ¢ dentistas;
desviacién tipica; R: amplitud; I: Intervalo ({(x-s;x+s).

¢ nifios viviendo en una ciudad
media geométrica; S:
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5.5. TEJIDOS

a) Resultados a nivel provincial

Destaca la distribucidn asimétrica de los resultados y su gran

variabilidad dentro de un mismo grupo.

Las muestras procedentes de las zonas indusﬁrializadas v mds pobladas
de la provincia presentaron resultados similares a los de 1las zonas
agricolas. Las fuentes de mercurio consideradas en este estudio no parecen
tener un papel decisivo o no afectan exclusivamente a las personas que

viven cerca de las fuentes de emisidn.

Tampoco se encontraron diferencias entre individuos de distinto sexo,
edad o peso. El amplio intervalo de concentraciones obtenido, el cual
concuerda con datos de otros autores, dificultd las comparaciones entre

grupos.

Aunque las concentraciones de mercurio halladas no representan en su
mayoria un peligro para la poblacidén, algunos resultados relativamente
elevados no pueden pasar desapercibidos. De las 148 muestras analizadas,
tres se situaron alrededor de 500 ng/g y cinco superaron claramente esta
cifra. Seria pues interesante poder ampliar la poblacidén estudiada e

investigar el origen del mercurio en estas personas afectadas.

Los érganos humanos con mayor concentracidén de mercurio fueron higado
y rifién, por lo que a priori, ambos son buenos indicadores del depésito de
mercurio en el organismo. Los tejidos humanos estudiados, ademds de
acumular el mercurio son féciles de analizar, pero en cambio resulta
dificil obtener muestras suficientes para cada grupo de individuos. Ademds,
algunos datos como numero de empastes dentales y consumo de pescado no se

conocen normalmente.
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Otro problema surgido al interpretar los resultados, fue la

dispersién de 1las concentraciones de mercurio en un mismo grupo de

individuos.

b) Resultados obtenidos en distintas dreas geogrificas

Los resultados obtenidos con los distintos drganos estudiados se
compararon con los resultados considerados normales {tabla XXXIX). Los
valores medios asi como los intervalos de concentracidén fueron similares a

los encontrados en otros estudios.

En su mayoria, los resultados deben considerarse como "normales", no
diferentes a los hallados por otros investigadores, correspondientes a

zonas sin fuentes de contaminacién conocidas.
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Tabla XXXIX

Concentracién de mercurio {(ng/g) en O&rganos humanos segun distintos
autores
Hueso Pulmén Cerebro Rifién Higado
Bowen (1979) R 0-375 68-2700 5-1270
Iyengar y n 12
Woittiez {(1988) m 140
R 33-490
Johnson et al X 160
(1976) R 20-370
Mottet y X 250
Body (1974) R 10-1430
Nylander et al n 34 12
(1987) X 11 273
s 6 -—
m 10 180
R 2-29 21-810
Pickston et al n 96
(1983) x 260
s 220
R 20-1350
Thomson y X 470
Robinson (1980) R 160-1300
Estudio n 21 35 11 42 39
actual xg 11 30 38 112 140
9 36 52 122 188
I 5-23 10-96 17-89 34-370 48-410
2-85 2~-283 11-115 4-1389 12-703

n: tamafio de la muestra; x: media aritmética; xg: media geométrica;

m: mediana; S:

desviacién tipica; R:

amplitud; I: intervalo x-s;x+s
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6. CONCLUSIONES

1 - Los niveles de impregnacidén de mercurio en vegetales son diferentes
segin las especies analizadas y los lugares de recoleccidn. Los
estudios efectuados con las hortalizas de hojas, indican mayores
niveles de contaminacidén terrestre cerca de los complejos
industriales, seguido de las zonas mds pobladas, siendo las tierras

agricolas con cultivos extensivos las menos contaminadas.

2 - La baja concentracién de mercurio de las hortalizas de la Conca de
Barberd es debida a las emisiones naturales, por el contrario, en las
demds zonas estudiadas, parte del mercurio encontrado en los

vegetales proviene de las actividades humanas.

3 - El la zona industrial de Tarragona, asi como en el municipio de Flix,
el mercurio en vegetales alcanzé niveles comparables a los existentes
en zonas claramente contaminadas. En ambos casos se pudo asociar el
aumento de mercurio en los vegetales con la presencia de factorias
productoras de cloro y sosa; la contaminacidén fue muy localizada,
encontrando concentraciones de mercurio consideradas normales a

solamente dos kildmetros de los probables focos de emisidn.

4 - Segin nuestro estudioc, las diversas industrias quimicas no
relacionadas con la produccidédn de cloro, la incineradora de residuos
urbanos, asi como las concentraciones humanas no son fuentes
importantes de mercurio; sus efectos no se han podido detectar en los

vegetales analizados.
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5 - Los organismos acudticos muestran en general cierta facilidad para

10

captar el mercurio presente en el agua y en los sedimentos, pero
existen diferencias de concentracidn de mercurio significativas entre
las distintas especies analizadas. Las mayores concentraciones de
mercurio se encontraron en los peces y crustdceos que viven en los
fondos marinos préximos a las costas. Estas especies son sin duda los

mejores indicadores de contaminacidén marina.

El nivel medic de mercurio en algunos pescados, asi como 1la
proporcién de muestras superando los 75 ng/g, indican la presencia de
fuentes antropogénicas de mercurio en la provincia. La contaminacién
de las aguas, mds evidente en la mitad norte de la provincia, es

similar a la encontrada en otras zonas contaminadas.

En la provincia de Tarragona, la ingesta de mercurio por el consumo
de vegetales y pescados no supera el limite maximo establecido por la
FAQ/OMS, ni siquiera teniendo en cuenta uUnicamente las muestras
procedentes de las zonas mds contaminadas de la provincia. La ingesta
de mercurio por el consumo de vegetales no es despreciable, vy

comparable a la debida al consumo de pescado.

El estudio de ingesta de mercurioc con dietas completas duplicadas,
confirmé los resultados obtenidos dunicamente con vegetales vy
pescados. En ambos estudios, la ingesta de mercurio resultd ser
inferior al limite mdximo establecido, destacando al pescado como una

fuente importante de mercurio para la poblacién.

El contenido medio de mercurio en cabellos de nifios se mantuvo
siempre dentro de los limites considerados normales. El consumo de
pescado fue el Unico factor que se relaciond claramente con el nivel

de mercurio en cabellos.

La distribucién de concentraciones de mercurioc en cabellos es muy
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amplia, igual como ocurre con los demds indicadores de contaminacién.
Asi, con una concentracién media normal, caracteristica de una
poblacidén no expuesta a las emisiones de mercurio, se observan
algunos valores extremos muy altos, indicativos de intoxicacién, pero

sin llegar a ser criticos.

En las tres zonas estudiadas, los niveles medios de mercurio en
cabellos fueron similares, lo cual contrasta con el mayor nivel de
contaminacién ambiental en Flix, y puede estar relacionado con la
menor absorcidén del mercurio inorgdnico por parte del organismo

humano.

El nivel de mercurio en tejidos procedentes de autopsias, en su
conjunto puede considerarse normal, detectando resultados

relativamente elevados en muy pocas muestras.

No se observaron diferencias, en cuanto a concentracidén de mercurio,
entre las muestras de tejidos procedentes de la zona norte de la
provincia y las de la zona sur. Tampoco se observaron diferencias
significativas en ningin érgano en funcidén de la edad, sexo, o los

hédbitos téxicos.

La cantidad de mercurio encontrada en los alimentos asi como la
acumulada en los cabellos de los nifios, no parecen indicar peligro
para una gran mayoria de la poblacién. Sin embargo, no pueden pasar
desapercibidas algunas concentraciones de mercurio andémalas, tanto en
vegetales como en especies marinas, y en especial en muestras

humanas, todas ellas indicativas de contaminacién por mercurio.

Algunos niveles de mercurio elevados, aunque tan sélo afectan al tres
por cien de la poblacién estudiada, justifican el seguimiento del

mercurio en el medio ambiente y nuevos estudios en la poblacién.
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