- Cw

AR

‘Zb b iy f's.‘-"! -h; i




Miguel Angel Blesa es Investigador Supe-
rior de la Gerencia Quimica de la Comision
Nacional de Energia Atémica y Profesor Ti-
tular del Instituto de Investigaciones e Inge-
nieria Ambiental de la Universidad Nacional
de San Martin. Es también Presidente de la
Asociacién Argentina para el Progreso de
las Ciencias. Sus interes cientificos barren un
amplio espectro de temas, vinculados con la
Tecnologia Nuclear, la Quimica Ambiental,
la Quimica inorgdnica de Sistemas Coloida-
les y la Quimica de Materiales Inorgdnicos.

Ha sido acreedor al Premio Quimica 2004 de
la Academia de Ciencias del Mundo en De-

ﬂ sarrollo (TWAS), Diploma al Mérito Konex
J ﬁ 2003y Premio Integracion Mercosur 2006.

Gerardo Daniel Castro es Investigador de
CONICET en CITEDEF y Profesor Asociado
del Instituto de Investigaciones e Ingenie-
ria Ambiental de la Universidad Nacional
de San Martin, donde es ademds Secretario
Académico. Es también miembro del Cole-
giado Directivo de la Asociacion Argentina
para el Progreso de las Ciencias. Sus intere-
ses cientificos conciernen a la Toxicologia,
los mecanismos celulares de la accidn toxica,
el metabolismo de toxicos hacia especies re-
activas y la carcinogénesis quimica.




Blesa, Miguel A. ; Castro, Gerardo

Historia natural y cultural del mercurio / Miguel A. Blesa y Gerardo Castro. - 1a ed. - Buenos Aires : Asociacién Argentina
para el Progreso de las Ciencias, 2015.

E-Book.

ISBN 978-987-28123-3-1

1. Mercurio. 2. Historia. I. Castro, Gerardo II. Titulo
CDD 546.663

Fecha de catalogacion:

Historia natural y cultural del mercurio

Miguel A. Blesa y Gerardo D. Castro

Disefio: AAPC
Edicién: AAPC
Maquetador: Gabriel Gil

Editado en 2015 por

= s AA P C

ASOCIACION ARGENTINA PARA
B EL PROGRESO DE LAS CIENCIAS

Prohibida su reproduccion total o parcial sin citar la fuente
ISBN N2 978-987-28123-3-1
Queda hecho el depdsito que marca la Ley 11.723

http://www.aargentinapciencias.org/
© 2015 ASOCIACION ARGENTINA PARA EL PROGRESO DE LAS CIENCIAS




INDICE

INTRODUGCCION ......ooocoeeeseveeeesssesssssssssessssssessssssesssssssassssssessssssessssssssssossssssssessssssesssssseassssssassssssssssssssassssssassssssssssssssassssssases 10
CAPITULO 1: EL MERCURIO EN LA CULTURA........oooooeeooeressssseeessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssesss 13
CAPITULO 2: LA QUIMICA DEL MERCURIO .....coooccomiersevesserssssesssssssssssssssssssssssssssesessssssssessssssssesssessssessssssssesssssssens 26
2.1. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DEL MERCURIO .......oooosseeeeeeessssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssesssssssssesss 26
FE TR o 0] 0} LT =T F=TyD o/ ='o [o - PP 28
b. La afinidad del Mercurio POI €l QZULTE.......o e sssssssssessssess s ssesssess s ssse s sss st sssssssssanens 30
Lo 7= - U b= e U = OO 32
d. LOS COMPUESTOS OrZANOMETCUTTIALES ...cuvieurieueeserseereesseessessesssesssesssessse s sssse s bbb s s bbb s bbb 32
2.2. EL MERCURIO EN LA HISTORIA DE LA QUIMICA ....ooooosoeeeeeesssssseeeessssssssesssssssssssssssssssssssssssssesssssssssseessssssssssssssssssssesss 38
CAPITULO 3: EL MERCURIO EN LA NATURALEZA Y LA MINERIA DEL MERCURIO...........cccccocoorrrmmrrrerrsirreresen 42
3.1. LOS MINERALES Y LAS MINAS DE MERCURIO ....cuieiteieeeseessesseesssessseesssssssessssessssesssessssssssssssssssssssssessssessssessssssssssasessans 42
3.2. HISTORIA DEL MERCURIO EN LA MINERIA DE ORO Y PLATA......cccoooessseereeesssssssseesssssssssessssssssssessssssssssssssssssssssssses 47

EL HOMBRE. ...ttt eSS SRR R RS RRR RS 52
4.1. LAS FUENTES NATURALES ...ttt ss s bbb bbb bbb b 59
4.2. LAS FUENTES ANTROPICAS. USOS DEL MERCURIOQ.....ooccoccccemssmsereerssssssseesssssssssessssssssssssssssssssesssssssssssssssssssesssssssssessss 61

a. La quema de combustibles fésiles, 1a produccién de cemento, la produccion de metales no ferrosos y la
INCINETACION A€ TESIAUOS .uvvvvvurrresiriseerisersseess s bbb RS R R R R 64
D. E1 ProCeS0 CaStNer-KEIIMET ....ouceuieeceeeeersseesseesssesseesseessseessessssessssesssesssesssses s s sssessssessssess st sessssessasessssssssessssessssesssmssssesssnens 65




c. La mineria de pequefia escala y arteSanal A€l 010 ... eenrenneenneinsseseissesess s sssss et ssssseees 65

0. LaS DALETIAS A€ INETCUTTO ..vevureesceeeeeseessseesseeesseesssees st seesssess e ss s8R RS R bbb 72
e. Los organomercuriales como fungicidas ¥ PreSErVANTES. .....rrrrmeesmesssmessseessessssssssssssessssesssssssessssessssessssssans 74
f. La catalisiS POr COMPUESLOS A€ INEICUTIO cuuvuueerersesreesseessesssesssesssesssesssesssesssessesssesssesssesssesssesssesssesssessssssssssssssssssesssssssasssssssssans 75
g. Los termoémetros y barémetros y los interruptores y las lamparas de Mercurio ... 76
h. LOS USOS €11 OAONTOLOGIA ..vveuveeesermseerseesseersseesssessssessseessseessseesseesssessssessssesssessssessssesssssssssesssessssessseesssessssessasessasssssessssessssessssssssssssens 82
1. USOS del MErCUIio €N MEAICINA ...ceurieueeureeureeseeeeeseeeseeseesseessesssesssesssessse s s s bbb RS seEaEs s ae bbb nnbnes 83
CAPITULO 5: TOXICOLOGIA DEL MERCURIO ...oooovrievrmerssssssssssssssesssssssssssssssssssessssssssessssssssessssssssessesssssesssssssens 87
5.1. INTOXICACIONES MASIVAS CON MERCURID ....ovuvuirrminrmsssssesssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 88
Q. LLOS SOINDIEIEIOS 1OCOS ...couviieucenseesseeteeesseesssessssessse s ssss s ss s bbb R8RSR 88
b. Intoxicacion con fungicidas 6rganomercuriales €N [TAQ ... erereeserseereersees s ssesssseessssssessssessanees 89
C. La enfermedad de MINAMAta ......weeeeeeeeeseseeessesseesseessesssesssesssessse s essse st sesss s sesssesssesssesssesssesasesssssasesssssassssessseees 92
5.2. TOXICOCINETICA Y TOXICODINAMIA DEL MERCURIO ...oooocccrvrressssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 94
a. Toxicocinética del mercurio. CONCEPLOS GENETALES ... rrmrreerrersseerseerseessesssesssseesssesssessssessssesssssssssssessssessssssssessssessasens 94
O o {01 0 1 ) o VOO 95
Co DISEITDUCION w.eerieeeteeeeeeseeeseet st es s et et 8 SRR R AR AR R 96
(o I 0001010 E= T U ) o W00 98
e. Toxicodinamia del mercurio. CONCEPLOS GENETALES ......cvuriereecereerreesseeseesse e sess s sessesssesss s snssaees 100
£, METCUTIO ' CATCITIOZEIIESIS couuvreuseeeseesseeesseesssessssesssessssessssessseesssessssesssesssses s s s s S s R R AR 102
Lo 0000 0L 4T 04 U (=T VO 103
D, TOXICIAAA TEPTOAUCTIVA ...ceuetreeereetreeueesseessessseessessseessessees s ssseessesssees s sssees s R SRR R bR AR bbb 104
i, LOS ChICOS Y €] IMETCUTIO 1uucuueeeerseesnsseassssssssssssssssssessssssessssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssesssssssssssssssssssssssssssasssssssansssnns 104
J- Ef@CEOS CATTIOVASULATES ..ouvreereeeseerseessreeseessseessseessesssesssseesssessseessseesssessssessssesssessss s st eess s s s s sesssesss s sessasssnans 106
K. ASPECTOS TEGULATOTTIOS cvuueuueereesseesseesseessesssessseessessseesse s esseesseesseessesss e s s s x££ R £ R e R R R AR bbb 106
5.3. TRATAMIENTO TERAPEUTICO DE LA INTOXICACION CON MERCURIO......coossvvvvrrrssssssssessssssssssssssssssssssssssssssseess 113

5.4. LAS INICIATIVAS INTERNACIONALES PARA CONTROLAR EL RIESGO TOXICOLOGICO DEL MERCURIO...114




EPILOGO.........

BIBLIOGRAFiIA




iNDICE DE CUADROS
CUADRO 1. Mercurio en los comics
CUADRO 2. Mercurio en el Decalogo de Krzysztof Kieslowski: una interpretacion personal
CUADRO 3. La tumba de Qin Shi Huang
CUADRO 4. El mercurio en la Electroquimica
CUADRO 5. El fulminato y el tiocianato de mercurio
CUADRO 6. La minas de Almadén e Idrija
CUADRO 7. La mina de Huancavelica, Perd
CUADRO 8. El proceso Castner-Kellner
CUADRO 9. ;Mineria o Castner-Kellner?
CUADRO 10. Los espectros de emision atémicos
CUADRO 11. Desinfeccion fotoquimica con lamparas de mercurio: La facilidad Catskill/Delaware de desin-
feccion ultravioleta para la ciudad de Nueva York
CUADRO 12. Recomendaciones en caso de rotura de una ldampara de mercurio
CUADRO 13. Los pafiales de tela, las pafialeras y el acetato de fenilmercurio
CUADRO 14. Recomendaciones sobre el consumo de pescado de la National Academy of Science de EE.UU, a
través de su Institute of Medicine

INDICE DE FIGURAS
Nota: No se numeran las figuras insertas en los cuadros, ni las imdgenes que sirven de acdpite a los capitulos.
Figura 1. Dos aproximaciones disimiles a Mercurio
Figura 2. Parad shivlings
Figura 3. Dos imdgenes de Freddy Mercury
Figura 4. Imdgenes de Orfeo, de Jean Cocteau (1950)
Figura 5. El espejo del Gran Telescopio Cenital de la Universidad de British Columbia, y una imagen obtenida

con él




Figura 6. A la izquierda, catién metilmercurio, a la derecha, cloruro de metilmercurio
Figura 7. A la izquierda, dimetilmercurio; a la derecha, el cation etilmercurio
Figura 8. La proteina merB

Figura 9. Resistencia de plantas transgénicas al mercurio

Figura 10. Lavoisier y Priestley

Figura 11. Simbolos alquimicos de elementos quimicos y planetas

Figura 12. Sindoor

Figura 13. Contribucién porcentual por pais a la produccion global de mercurio en 2009
Figura 14. Portada de De Architectura

Figura 15. Portada de De Re Metallica Libro XII

Figura 16. El ciclo global del mercurio

Figura 17. Evolucidn de los contenidos de mercurio en los reservorios

Figura 18. Origen de las emisiones antrdépicas

Figura 19. La Quimera del Oro, de Charles Chaplin

Figura 20. Niveles de mercurio en sedimentos del lago Buchanan

Figura 21. Niveles de plomo, cromo y mercurio en sedimentos del Riachuelo
Figura 22. Niveles de mercurio en las aguas de Matanza-Riachuelo

Figura 23. Fuentes antrdpicas del mercurio atmosférico

Figura 24. Fuentes antrdpicas del mercurio global

Figura 25. Tienda de oro, Laberinto, Pert, y un horno de quemado de amalgama
Figura 26. Niveles de mercurio en pescado en Puerto Maldonado (Pert)

Figura 27. Zona de estudio del proyecto CAMEP

Figura 28. Esquema de una bateria de mercurio

Figura 29. El uso de mercurio el pilas tipo botdn, y su reemplazo

Figura 30. Antisépticos y desinfectantes organomercuriales

Figura 31. Avisos de mercurocromo y merthiolate

Figura 32. Catalizador que se forma en la reaccion de hidratacion del acetileno
Figura 33. El manémetro de Torricelli




Figura 34. Evolucidn del contenido de mercurio de las ldmparas

Figura 35. Secadero de pieles de conejo para una fdbrica de fieltro

Figura 36. Imdgenes de Hatter (Alicia en el Pais de las Maravillas) y de Mad Hatter (Batman)

Figura 37. La enfermedad de Minamata

Figura 38. El movimiento del metilmercurio en el organismo

Figura 39. Evolucion de la concentracién de mercurio en una hebra de pelo, después de una exposicion tinica
Figura 40. Relacidn dosis-respuesta en el envenamiento masivo con organomercuriales en Iraq en 1971 (1)
Figura 41. Relacién dosis-respuesta en el envenamiento masivo con organomercuriales en Iraq en 1971(11)
Figura 42. Sustancias para el tratamiento de la intoxicacién con mercurio




INTRODUCCION

Evolucionemos

La existencia "
precede a la ( JV(VIF)dV= iF-dS
esencia

Tendiendo un puente entre las dos culturas

All4 por 1959 C.P. Snow pronuncié una conferencia en la que describia e indagaba sobre la falta de
comunicacion entre las Ciencias Facticas y las Ciencias Sociales y Humanidades (Snow, 1987). Esa
vision generd controversias encendidas, y dejo como secuela la imagen de la dicotomia de las dos
culturas. Una de las formas de tender puentes entre “Las Dos Culturas”, es intentar realizar lecturas
integrales de algunos de los temas tradicionalmente vinculados con las ciencias facticas. Este librito
nace de esa idea.




Los elementos quimicos, pilares de esa construccion que llamamos Quimica, brindan una excelente
oportunidad para eso. Son innumerables las formas en la que las sustancias quimicas en general
(v los elementos en particular) invaden las esferas de la creatividad artistica, del desarrollo de las
culturas y de la vida cotidiana. Y dentro de los elementos quimicos, uno de los mas notables es
sin duda el mercurio, ligado a las mitologias, a la alquimia, a la explotacién del oro y la plata en la
América conquistada por Espafia, por no mencionar sus otros usos tecnolégicos.

En el intento del hombre por usar todos los elementos fisicos de su entorno para desarrollar
su cultura y su civilizacion, se ha ido recorriendo un camino que tipicamente comienza con el
descubrimiento de las posibilidades practicas que brinda su uso. Después (a veces mucho después)
viene la evidencia de los efectos nocivos, no deseados, asociados con ese uso, y el eventual remplazo
de materiales peligrosos por otros mas inocuos. Es asi que el mercurio fue durante mucho tiempo
una sustancia asociada con virtudes magicas, y es en la actualidad un villano que la humanidad trata
de desterrar de su entorno.

Laescalaglobal delasactividades del hombre obliga arepensar sobre el uso de los recursos naturales.
Se ha propuesto que hemos entrado en una nueva etapa geolégica, el Antropoceno, que se reconoce
por los cambios que estan teniendo lugar en esa delgada capa de cebolla del planeta que constituye
el habitat del hombre. Son preguntas entonces validas en la actualidad cual es comportamiento
global del mercurio: c6mo se mueve, y como afecta al hombre y a la biota toda.

Por esos motivos, este librito recorre los aspectos de la cultura en los que esta presente el mercurio,
pero también su quimica, especialmente su quimica ambiental y su toxicologia. El remate es la
descripcion de las herramientas de gestidon global que usa el hombre para analizar el uso de los
recursos naturales, en este caso el mercurio.




El puente tendido entre las dos culturas es precario. Algunas secciones no requieren un bagaje
importante de conocimientos de ciencias facticas; otras, pueden resultar poco accesibles. Esperamos
que el disefio del librito permita escoger secciones a leer, y secciones a ignorar.




CAPITULO 1

EL MERCURIO EN LA CULTURA

Love is like quicksilver in
the

hand. Leave the fingers
open and it stays . Clutch it
and it darts away.

(El amor es como el
mercurio en la mano: si la
dejas abierta se queda, si
cierras el pufio se escurre y
seva)

| Dorothy Parker
[

A la izquierda, una imagen de la pelicula Orfeo de jean Cocteau. Al medio, una imagen de un minero en Peru
manipulando mercurio sin precaucion alguna. A la derecha, una cita de la escritora norteamericana Dorothy

Parker.

Este libro trata sobre el mercurio, elemento quimico conocido y usado por el hombre desde tiempos
remotos. El mercurio combina en forma inusual las propiedades metalicas con la fluidez tipica de los
liquidos; a ello suma una densidad inusualmente elevada para un liquido. El mercurio es un elemento




quimico, de nimero atomico 80. Tiene muchos isétopos estables, que difieren en el nimero de
neutrones en el nucleo; el isétopo mas pesado tiene 124 neutrones. Es asi uno de los elementos
estables mas pesados presentes en la naturaleza. Sélo el talio, el plomo y el bismuto tienen is6topos
estables mas pesados. Le cabe pues muy bien el mote de metal pesado, designacién que, de forma
bastante ambigua, identifica a elementos metalicos habitualmente téxicos.

Pocos elementos quimicos tienen tantas connotaciones culturales como el mercurio. Los romanos
lo conocian como hydrargyrum, palabra derivada del nombre griego Yépapyvpog, y que significa
algo asi como “plata acuosa”, o “plata liquida”. Los quimicos usan el simbolo Hg para representarlo,
precisamente en funcién de su nombre latino. Su actual nombre aleman es quecksilber e incluso
en inglés acepta el nombre alternativo de quicksilver; estos términos significan “plata viva”, y de
nuevo hacen alusién a su movilidad. Es facil comprender la vinculaciéon que hacen estos términos,
hydrargyrum, quecksilber, quicksilver, con la plata y con su fluidez.

Pero el nombre mas universalmente usado es ahora el de mercurio. Esta designacion proviene del
nombre del dios de la mitologia romana, equivalente al Hermes de la mitologia griega. Este dios se
asocia al comercio; al discurso elocuente, la poesia y la escritura; a la comunicacién y los mensajes
(comunicacién social, dirlamos ahora); a los viajes, incluso de almas después de la muerte, o en
suenos. El temperamento mercurial es volatil, erratico. Hermes Psicopompo lleva las almas de los
muertos al inframundo; Hermes Agoreo era el patron del comercio (del 4gora de Atenas); Hermes
Diactoros era el mensajero de los dioses. El caduceo, que se ve en ambas imagenes de la Figura 1,
con sus dos serpientes entrelazadas, fue, segiin la mitologia griega un regalo de Apolo a Hermes,
y un simbolo del movimiento y también del infinito; el caduceo fue adoptado como simbolo de
asociaciones comerciales y de las ciencias econémicas. Hesiodo, en Los Trabajos y los Dias, atribuye a
Hermes el haber dotado a Pandora de su poder de seduccion, de su discurso, y también de un caracter
insconstante y mentiroso.




Figura 1. Dos aproximaciones
disimiles a Mercurio. A la izquierda,
Mercurio de Peter Paul Rubens (dleo
sobre lienzo, 1636-1638, Museo del
Prado. Madrid). Ala derecha, Mercurio
de Pierre et Gilles - Pierre Commoy y
Gilles Blanchard (fotografia pintada,
2001, Galeria Jérome de Noirmont,
Paris)

Los escitas habitaron durante diez siglos (a partir del siglo XIII aC) una amplia region de Europa
(lo que hoy es Rumania, Bulgaria y Ucrania) y de Asia; guerrearon con los persas y con Alejandro
Magno. Sobre los reyes escitas, dice Herodoto en el Capitulo VII, Libro V de su Historia (http://
www.cayocesarcaligula.com.ar/grecolatinos/herodoto/05.html) que los reyes escitas veneraban

especialmente a Mercurio, de quien se consideraban descendientes. En su libro Germania Tacito dice




que Mercurio era el dios principal de los germanos en el siglo I (Tacito, aproximadamente 100 d. C.),
en probable alusion a Odin (o Wotan), que compartia algunas de caracteristicas del dios romano.
También en el Hinduismo el mercurio juega un papel importante. Uno de los simbolos del dios Shiva
es el Parad lingam (en sanscrito) o Rasalingam (en lengua tamil), que se hace con mercurio. Se
supone que en el sistema médico Shidda poseian el secreto de solidificar mercurio y esculpir con él
las imagenes del dios. Se comercializa aun hoy el llamado Parad Shivling, hecho de plata y mercurio y
al cual se atribuye virtudes tantricas como ayudar a que se cumplan los deseos, o como complemento
esencial de la medicina para una curacion efectiva.

Parad Shivling 1.30kg.

Figura 2. Parad shivlings ofrecidos en el mercado de Internet. El de la derecha, va acompaiiado
con un texto que comienza diciendo: El mercurio, como el semen del Sefior Shiva, es la
encarnacion fisica del fuego de la transformacidon. Vemos reaparecer la asociacién del
mercurio con el cambio (http://www.google.com/translate?u=http%3A%2F%2Fgoodamulets.
blogspot.com.ar%2F2012%2F03%2Ffree-from-debt-free-from-illness-free.
html&hl=en&ie=UTF8&langpair=en|es&langpair.x=11&langpair.y=8)




Elmercurio, plata viva, plata liquida encarna esas caracteristicas, y simboliza los cambios, la movilidad.
Todo esto hara del mercurio un elemento clave en la alquimia.

El término Mercurio ha sido tomado para designar muchas cosas.

Mercurio es el planeta mas interno del Sistema Solar; paralos griegos, el planeta era Apolo al amanecer
y Hermes al anochecer. Mercurio esta compuesto mayoritariamente de jhierro! (Smith y col. 2012).
Su movimiento rapido y su notable caracterisitica de ser visible al amanecer y al anochecer, y la
inversién del sentido aparente de movimiento en algunos casos fue el motivo de su identificaciéon con
el mensajero de los dioses. En muchos idiomas, los dias de la semana se nombran en funcién de los
cuerpos celestes mdviles observados en la antigliedad: Miércoles el el dia de Mercurio (Wednesday,
en inglés deriva del dios nérdico Wotan, equivalente a Odin, que fuera como ya se dijo equiparado a
Mercurio) , como Lunes lo es de la Luna, Marte de Marte, Jueves de Jupiter, Viernes de Venus, Sabado
de Saturno y Domingo (Sunday en inglés) del Sol.

Mercurio es un personaje femenino del comic X-men, y también existe otro personaje, masculino,
cuyo nombre original es Quicksilver y que ha sido traducido al espafiol como Mercurio.

El Mercurio es un tradicional periddico chileno, fundado en 1827 en Valparaiso y replicado en 1900
en Santiago. En Chile es el periddico mds antiguo en habla hispana, y el diario de los portefios. Por su
condicion de mensajero de los dioses, Mercurio ha prestado sunombre a muchos periédicos en todo el
mundo: The Mercury, de Hobart, Tasmania (Australia), San Jose Mercury News, de San Jose, California
(EE.UU.), The Mercury de Durban, KwaZulu-Natal (Sudafrica), el Sunday Mercury de Birmingham,
Reino Unido de la Gran Bretafia. En nuestra region, podemos mencionar EI Mercurio de Tamaulipas
(México), El Mercurio de Cuenca (Ecuador), y especialmente, El Mercurio Peruano publicado entre
1791y 1795.

Y no nos olvidemos de Farrokh Bomi Bulsara, que cambi6é su nombre en homenaje a su Mother
Mercury; su temperamento era sin duda mercurial.




Figura 3. Dos imdgenes de Freddy Mercury

También se ha sugerido que el nombre del amigo de Romeo en Romeo y Julieta de Shakespeare,
Mercutio, esta vinculado con el caracter mercurial del personaje. Si bien el origen del nombre parece
ser una deformacion de Marcuccio, la interpetacion mencionada es muy plausible.

No debe extrafiar que en Astrologia el planeta Mercurio evoque significados similares. Mercurio,
simbolizado @ , se asocia con la comunicacion, la racionalidad, la adaptabilidad y la variabilidad. Es,
especialmente, el mensajero, de alli su asociacion con servicios postales: fue el primer simbolo del
Servicio Postal de EE.UU. Estas ideas son evocadas musicalmente por el compositor inglés Gustav
Holst en su suite orquestal Los Planetas, cuyo tercer movimiento, ligero y scherzando, es Mercurio, el

mensajero alado (escuchar en http://www.youtube.com/watch?v=AHVsszZW7Nds).




CUADRO 1
Mercurio en los comics

Los autores de estas lineas no son precisamente expertos en comics, y adentrarse en la marafia de personajes vinculados
con el mercurio les resulté muy arduo. Baste decir que parece haber dos personajes principales, llamados en inglés
Mercury y Quicksilver respectivamente. Mercury, también llamada Cessily Kincaid, es un personaje de Marvel Comics
que esta compuesta por una sustancia mercurial no téxica, que puede cambiar de forma y solidificarse. Quicksilver es un
mutante, hijo de Magneto, miembro dela Hermandad de Mutantes Malignos, capaz de moverse avelocidades ultrasénicas,
de desplazarse fuera de la corriente del tiempo y el espacio y de saltar al futuro. Puede verse que las caracteristicas
atribuidas a los personajes estan vinculadas con las del elemento quimico y del dios romano. También existen otros dos
personajes, llamado Hermes y Mercurio, que representan al dios griego y al dios romano respectivamente. Y finalmente,
existen los Metal Men, seis robots inteligentes: Oro, Hierro, Plomo, Mercurio, Platino y Estafio. El lector interesado en el
tema puede consultar las abundantes paginas e imagenes disponibles en Internet, comenzando por Wikipedia.

A la izquierda,Quicksilver; al medio Mercury
(Cassidy Kincaid) y a la derecha abajo, el
integrante de los Metal Men, Mercury
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No es casualidad que se use la palabra para designar tantas cosas distintas; en el fondo esta sin
duda la fascinacién vinculada con los atributos ya mencionados del dios Mercurio (Hermes). Y como
para reflexionar, cabe recordar que el dios se asocia ademas con las trampas, engafos, artilugios que
incluyen el robo, y también con la buena suerte.

Cuadro 2

Mercurio en el Decalogo de Krzysztof Kieslowski: una interpretacion personal

El cineasta polaco busco ilustrar los pecados contra cada uno de los Diez Mandamientos en su serie el Decdlogo. En

el Episodio X, dos hermanos heredan una coleccion de sellos postales (estampillas) de gran valor. Esa coleccidn tiene
dos series que se destacan: una completa, que ilustra el vuelo del Zeppelin al Polo Norte (Flugpost Polarfahrt 1931 de
la Republica de Weimar), y otra incompleta, los Mercurios de tres colores, serie austriaca de 1856, destinada, como
corresponde a Mercurio, al franqueo para el envio de periédicos. En una alegoria de los cambios que experimenta
Polonia en esos dias (la época de Solidaridad de Lech Walesa), los hermanos dan prioridad al cambio, y buscan completar
los Mercurios: les falta el Mercurio rojo, el mas valioso. Mientras que los Zeppelin representan el viejo orden, los Mercurios
simbolizan el nuevo orden socio econ6mico, la fluidez del cambio de consecuencias imprevistas. Recordemos que Mercurio
es el Mensajero, representa la innovacidn, y también las trampas. Y el mensaje es claro: el cambio no es la panacea, trae
asociado turbulentos tiempos, trampas y problemas, como los que experimentan los personajes de la pelicula.
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Los sellos dedicados a Mercurio son moneda
comun. En la primera fila, La serie austriaca
de 1856, un sello brasilefio de 1920 y un sello
francés de 1938. En la segunda fila, un sello
by griego de 1861, uno inglés de 1923, uno espanol
SR e de fecha desconocida y uno argentino de 1942




En lengua castellana, el metal se llama también azogue, término que, si bien esta cayendo en desuso,
ilustra también una de las asociaciones tipicas del mercurio con caracteristicas humanas. En Espaiia,
un azogue es también un ser muy inquieto. La palabra proviene del arabe hispano azzdwgq, este del
arabe clasico zawq o za'iq, y este del pelvi ziwag. En su interesante pagina web, Sola de los Santos y
col. rastrean el nombre arabe de nuevo a la virtud de movimiento del liquido, y enfatizan el uso de de
los derivados del término (azogar) para denominar movimientos corporales muchas veces asociadas
con enfermedades nerviosas. Rubén Dario usa el término azogado en su Sinfonia en Gris Mayor (un
poema muy quimico: aparecen no solo el azogue y el cinc, sino también el plomo, el yodo y el salitre):

El mar, como un vasto cristal azogado

Refleja la lamina de un cielo de cinc

Aqui azogado se usa en su doble sentido, espejado como el mercurio, e inquieto.

Espejos y mercurio se asocian. Las propiedades y el simbolismo del mercurio fueron usados por Jean
Coctaeu en su filme Orfeo. En él, Orfeo entra en el inframundo en busca de Euridice a través de un
espejo de mercurio. El mercurio liquido, como el Dios, es pues una puerta al otro mundo, franqueable
pero al mismo tiempo impenetrable a la luz, la que refleja especularmente. Se puede encontrar una
interesante descripcion del tema en Aldersey-Williams 2012.

Les miroirs sont les portes par lesquelles la mort vient et va. Du reste, regardez-vous toute votre vie
dans un miroir et vous verrez la mort travailler comme des abeilles dans une ruche de verre.

(Los espejos son las puertas por las que la muerte viene y va. Es mas, si miras toda tu vida en un
espejo, veras la muerte trabajar, como las abejas en una colmena de vidrio)

Heurtebise, en Orfeo de Jean Cocteau (1950)




Figura 4. Imdgenes de Orfeo, de Jean Cocteau (1950)

Los espejos de mercurio encuentran también aplicaciones tecnolégicas. El Gran Telescopio Cenital
de la Universidad de British Columbia (en las proximidades de Vancouver, British Columbia, Canada)
tiene un espejo de mercurio liquido, de 6,00 metros de didametro. Este mercurio, contenido en un
recipiente parabdlico, al girar a 8,2 revoluciones por minuto, genera una superficie parabdlica muy
perfecta, ideal para un telescopio cenital (el espejo no puede inclinarse, por lo que se posiciona siempre en

forma fija, mirando al cenit). Ver: http://www.astro.ubc.ca/LMT/Izt/index.html.




Figura 5. El espejo del Gran Telescopio Cenital de la Universidad de British Columbia, y una
imagen obtenida con él.

El mercurio fue utilizado por diversas culturas como simbolo del poder de reyes y emperadores, por
sus propiedades que parecian magicas. Por ejemplo, se dice que lamonumental tumba del emperador
chino Qin Shi Huang, muerto en el afio 210 antes de Cristo, esta rodeada de rios de mercurio que,
el emperador creia, le darian inmortalidad. Se trata de la misma tumba (atin no abierta) custodiada
por los famosos soldados de terracota. Se dice también que Qin Shi Huang murié envenenado por
el mercurio que ingeria en busqueda de la inmortalidad. Como hecho concreto, se sabe que el suelo
en los alrededores del mausoleo contiene niveles muy altos de mercurio. Aldersey-Williams (2012)
dice que, segun el sindlogo Joseph Needham, los chinos han usado el mercurio y el cinabrio mas




extensamente que cualquier otro pueblo. Era asi en la época de Qin Shi Huang y, notablemente, vuelve
a ser cierto en el siglo XXI: ver Figura 7, mas adelante.

CUADRO 3

La tumba de QinShiHuang

La tumba esta situada en el Monte Lishan, en la provincia de Shaanxi, al noroeste de China. Es en la actualidad un
monumental sitio arqueoldgico, que alberga la tumba del primer emperador de la dinastia Qin, junto con 400 tumbas
mas, con una extension de mas de 55 km?. Su construccion requirié el trabajo de 800.000 personas. Fue cubierta por un
monticulo de 115 metros de altura.

Segun la tradicion, la cadmara funeraria fue rellenada con mercurio, para representar rios, lagos y océanos. Las
excavaciones arqueoldgicas ya han producido el famoso ejército de terracota, pero todavia no se ha decidido descubrir
la cAmara funeraria propiamente dicha. Las figuras muestran una pequefia parte del ejército de terracota, una imagen
del emperador y un plano del sitio del mausoleo.

l
s R e
El ejército de terracota desperto gran interés: fue llamado “la octava maravilla del mundo” e inspiro peliculas como La
Momia 3. La tumba del emperador Dragén (Director: Rob Cohen, 2008). Ahora falta ver qué nos sugeriran los rios y
lagos de mercurio, si realmente estan alli y son expuestos algun dia.




Por su parte, Abderraman III, califa de Cérdoba, construyo en el siglo X la ciudad de Medina Azahara
(Madinat al-Zahra) en proximidades de Cérdoba. En esta fastuosa ciudad palaciega, la leyenda,
seguramente falsa, dice que se podian sacudir grandes masas de mercurio para irradiar luz, que
era después reflejada a través de las paredes de marmol y los cielos rasos de oro. Al margen de su
caracter de mito desprovisto de evidencias que apoyen su veracidad, la leyenda ilustra la asociacion
de la Espafia mora (Al Andalus) con el mercurio, asociaciéon de la que no es ajena, seguramente,
la explotacién de la mina de Almadén (que se discute en el Capitulo 2). Ver http://www.nytimes.

com/2005/08/16/international/europe/16spain.html? r=2&oref=slogin&




CAPIiTULO 2

LA QUIMICA DEL MERCURIO

Dos versiones de la Tabla Periddica de los elementos quimicos

PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMCAS DEL MERCURIO

El mercurio pertenece al grupo 12 de la Tabla Periddica. Es congénere del cinc y del cadmio (que
son mas livianos y por eso se ubican arriba de él), pero tiene pocas propiedades en comun con estos.
Una de esas propiedades es el estado de oxidacion 2+, asociado a la pérdida de dos electrones para
formar o6xidos y sales; todos forman 6xidos MO, cloruros MCIZ, etc. Sin embargo, a diferencia de sus




congéneres, el mercurio tambien forma el ion mercurioso, con estado de oxidacion +1, que contiene
dos atomos unidos entre si, y una carga total de 2+: *Hg-Hg*. A diferencia de Zn y Cd, el Hg ademas
se reduce facilmente a mercurio metalico. Es curioso mencionar que la ciencia moderna asocia esa
propiedad quimica con la Teoria de la Relatividad de Einstein: el par de electrones externos del atomo
de mercurio (6s?, en la jerga de la quimica cuantica), que es el que se pierde para formar el ion Hg*",
se mueve a muy altas velocidades, proximas a la de la luz, como consecuencia de la alta energia de
interaccidn con la alta carga nuclear, que se encuentra muy proxima. La Teoria de la Relatividad indica
que en esas condiciones la masa de los electrones aumenta mucho, y los mismos se vuelven mas
inertes, mas dificiles de remover; se ha dado en llamar a este efecto la inercia del par de electrones s
en dtomos pesados.

Dentro de sus propiedades fisicas, vale la pena resaltar la elevada volatilidad del mercurio liquido, y
su solubilidad relativamente elevada en todo tipo de solventes, incluso en agua. La presién de vapor
a202Ces 0,0012 mm, o 0,16 Pascales (760 mm equivale a una atmosfera, o en unidades del Sistema
Internacional, 1013 hectopascales). Es asi que, en una habitaciéon de 4m x 4m y 3 m de altura, si se
derrama mercurio liquido, pueden evaporarse hasta casi 70 gramos y la concentraciéon puede alcanzar
el valor de 1,4 g/m?3; este valor es mucho mas elevado que el limite adecuado para exposicion continua,
ya que la Environmental Protection Agency de EE.UU. ha establecido una concentracién de referencia
(RfC) de 0,0003 mg/m? (U.S. Environmental Protection Agency 1999). En el Capitulo 5 se explica el
significado de la RfC. Los valores en aire limpio estan en el intervalo 0,000002-0,000010 mg/m?3 (2-
10 nanogramos por metro cibico, WHO, 2005). Estos nimeros explican por qué es necesario actuar
en caso de accidentes como la rotura de un termémetro de mercurio (ver Capitulo 5).

La solubilidad en agua a 25°C es 60 pg/L (el limite establecido para agua de consumo humano, de
mercurio total, es 1 pg/L, ver mas abajo) (Cotton y Wilkinson, 1966). Pero ademas, el mercurio es
apreciablemente soluble en grasas, y esta propiedad es muy importante en su capacidad de atravesar
membranas celulares.




La volatilidad y la solubilidad son cruciales para determinar el ciclo global del mercurio en la
naturaleza (ver Capitulo 4).

Las propiedades quimicas mas caracteristicas del mercurio son: la facil reduccion de sus iones; su
afinidad por el azufre; la formacion de amalgamas; y la formacion de compuestos organomercuriales.

Propiedades redox

Casi todos los metales, puestos en contacto con oxigeno, se oxidan: ceden electrones al oxigeno, y
forman cationes con carga positiva. Los pocos metales que no reaccionan con el oxigeno lo hacen con
sustancias mas fuertemente oxidantes, como el flior o el aguaregia. Los metales mas dificiles de oxidar
son los metales nobles, como el oro o la plata. Como ya se dijo, el mercurio tiene un comportamiento
mas noble que sus congéneres Zn y Cd: se oxida con una dificultad parecida a la de la plata, y puede
formar dos cationes distintos: mercurico, Hg** y mercurioso, Hg,*.

Los quimicos describen la facilidad o dificultad para oxidarse mediante los potenciales redox. Cuanto
mas altos son éstos, mas noble es el metal (mas dificil es quitarle los electrones). En el caso del
mercurio:

Hg? + 2e = Hg’ ;E°=+0,854V (1)
Hg? +2e = 2Hg" ;E0=+0,799 V (2)

Estos valores de potencial redox son similares a los de la plata (ecuacién (3)), y corresponden a
metales dificiles de oxidar, que no son atacados por el oxigeno del aire.

Ag' + e = Ag’ ;E0=+0,800 V (3)

Por la similitud de sus propiedades redox, si se ajustan bien las condiciones, el mercurio metalico
es capaz de reducir los iones plata. Si se trata una solucién acuosa de nitrato de plata con mercurio
metalico, se forma la amalgama de plata, acompafiada por oxidaciéon del mercurio necesario a




Hg,*. Esta propiedad es muy importante en los procesos de beneficio de minerales de plata por
amalgamacion (ver mas abajo).

Los cationes del mercurio, combinados con aniones, forman sales, como los cloruros mercurico,
HgCl, y mercurioso, Hg,CL,. El cloruro mercurico es muy soluble en agua, y muy toxico. En cambio, el
cloruro mercurioso, o calomel, es muy poco soluble.

CUADRO 4

El mercurio en el laboratorio quimico

El mercurio metdlico se ha empleado mucho: como mandmetro, en aparatos destinados a trabajar en condiciones de alto
vacio (la llamada bomba difusora de mercurio), como electrodo. En este ultimo caso, al ser liquido, su uso permitié el
desarrollo de una técnica conocida como Polarografia, que se basa en electrodos de gota liquida de mercurio. El mercurio
como catodo tiene una caracteristica particular muy util: la descarga de hidrogeno (H, gaseoso) por reduccion de iones

H* o de agua es muy lenta, aun cuando la Termodinamica dice que es una reacciéon muy favorable. Por ese motivo, es
posible descargar (reducir) otras sustancias quimicas con preferencia a los H* o al H,0. Por ejemplo, el proceso Castner-
Kellner (descrito en el Capitulo 3), se basa en la reduccion de los iones Na*a Na° (en forma de amalgama) en un catodo de
mercurio, aun cuando estos iones son mucho mas dificiles de reducir que el agua.

El cloruro mercurioso, o calomel, se ha usado por mucho tiempo en el laboratorio quimico, en la construccion del electrodo
de calomel saturado, que es un electrodo de referencia.

El electrodo de calomel pone en contacto calomel, muy poco soluble, con mercurio
liquido, en una solucién de cloruro de potasio 4M; el contacto eléctrico final lo brinda
un alambre de platino. En esas condiciones, la solubilidad del calomel queda fijada
por la presencia del cloruro de potasio, y el potencial del electrodo se vuelve, segin la
ecuacion de Nernst, funcion de la actividad del ion cloruro. Como ésta esta fijada por la
presencia del cloruro de potasio, cuando la concentracién de esta sal es 4 molar, resulta:
E =E°+ (RT/2F) InK_+ (RT/2F) In a(Cl-) = +0,2444 V (R es la constante de los gases ideales, T la
temperatura en kelvins, y F es la constante de Faraday).

Electrodo de calomel saturado ofrecido por la firma Gamry




La afinidad del mercurio por el azufre

Los quimicos clasifican a los metales en clases A y B. En Clase A se incluye a metales con alta afinidad
por el oxigeno y por nitrogeno y en Clase B a los que tienen afinidad mayor por el azufre y por el
fosforo. Pertenecen al primer grupo metales como calcio, hierro y otros, que forman iones pequefos
cuando se oxidan. Al segundo grupo pertenecen metales mas pesados, como el plomo y el mercurio.
Sus nubes electronicas se deforman con mayor facilidad por influencia de los aniones préximos. Por
eso, tienden a formar uniones mas covalentes, y sus sulfuros son muy estables.

La gran afinidad del mercurio por el azufre ya se manifiesta en su forma de presentacion en la
naturaleza: el mineral importante de mercurio es el sulfuro HgS, conocido como cinabrio, de color
rojo (ver imagenes en el Capitulo 3; existe otra variedad de HgS, de color negro, menos estable).

El agua es practicamente incapaz de separar al HgS en sus iones. Por ese motivo es muy poco soluble
en agua. Los quimicos representan el equilibrio de disolucién como se muestra en la ecuacién (4). La
mayor o menor tendencia a disolverse se mide con la constante del producto de solubilidad Ks; cuanto
mas chica es ésta, mas insoluble es la sustancia. En el caso del cinabrio, el valor es extremadamente
bajo; de alli que el cinabrio no ponga en solucién cantidades importantes de mercurio.

HgS(cinabrio) = Hg#(disuelto) + S*(disuelto) ; Ks = [Hg?*] [S*] (4)

En cambio, el oxigeno del aire es capaz de transformar al cinabrio. Si bien el 6xido de mercurio es
menos estable que el sulfuro, el oxigeno es capaz de oxidar al azufre del sulfuro, desplazandolo. Esta
reaccion (ecuacion 5) ocurre con facilidad a 300-3502C.

2 HgS(sdlido) + 3 0,(gas) — 2 HgO(sdlido) + 2 SO,(gas) (a 300-350°C) (5)
Por su parte, el 6xido de mercurio se descompone con facilidad por calentamiento a 4002C.

2 HgO(solido) — 2 Hg(liquido) + O, (gas) (a4002C) (6)




Combinando las ecuaciones (5) y (6), se ve que es sencillo obtener mercurio metalico por tostaciéon
de cinabrio. La facil oxidacion del ion sulfuro explica por qué los yacimientos de cinabrio suelen
contener también mercurio nativo (ver Cuadro 8, Capitulo 3, foto del mineral de Idrija).

Volvamos a la solubilidad del cinabrio. Es posible desplazar la ecuacién (4) hacia la derecha,
aumentando la solubilidad, mediante el secuestro de los iones sulfuro S*. En presencia de acidos
que aportan protones H*, éstos secuestran a los iones sulfuro, formando HS y H,S, y por esa razon
la solubilidad aumenta cuando aumenta la acidez (cuando baja el pH). Si bien la concentracién de
mercurio disuelto puede aumentar tres 6rdenes de magnitud si el pH baja de 11 a 4, la solubilidad
sigue siendo baja, inferior a 0,1 nanomol por litro.

La solubilidad depende crucialmente de la cantidad de ion sulfuro que haya en el medio. En aguas
que contienen oxigeno, el sulfuro se oxida, y la solubilidad aumenta mucho. Es por eso que los niveles
de mercurio en las aguas de mar superficiales sufrieron un drastico incremento hace unos dos mil
cuatrocientos millones de afios, cuando la fotosintesis puso en laatmosfera el oxigeno que hoy tenemos
(este tema se retoma en el Capitulo 4). Estos hechos son importantes porque la disponibilidad de
mercurio en el agua determina la posibilidad de encontrar niveles altos de mercurio en peces y otros
organismos marinos (ver Capitulo 5).

La afinidad del mercurio por el azufre no solo define su mineralogia; también juega un papel
fundamental en los mecanismos que definen su toxicidad y en los mecanismos de remediacién de
ambientes contaminados y de bioremediacidn por bacterias. Estos temas se desarrollan mas adelante
en este Capitulo, y también en el Capitulo 5.

Los compuestos organicos que contienen el grupo -SH (grupo sulfhidrilo) se conocen como tioles,
que significa tio-alcoholes, para ilustrar que la estructura de un tiol es la de un alcohol en el que el
grupo hidroxilo -OH ha sido reemplazado por el grupo -SH. En la literatura antigua, los tioles se
llamaban mercaptanos, palabra que viene del latin mercurius captans, lo que ilustra la alta capacidad
del azufre de unirse al ion mercurico.




Finalmente, cabe consignar la afinidad del mercurio por el selenio, congénere mas pesado del azufre.
La solubilidad del seleniuro de mercurio HgSe es aun mas baja que la del sulfuro, log K_=-58 (IPCS,
1990); comparar con la ecuacion (4). Esta afinidad tiene alguna importancia en la toxicologia del
metilmercurio (ver Capitulo 5) (Sugiuray col.,, 1978), y se ha usado para bajar los niveles de mercurio
en lagos canadienses y suecos (IPCS, 1990).

Las amalgamas

Las amalgamas son mezclas de mercurio con otro metal. Estas mezclas pueden tener proporciones
variables de mercurio y del metal disuelto en él. Hay también unas pocas amalgamas que son
verdaderos compuestos quimicos, de composicion bien definida. Algunos metales, como el hierro, no
forman amalgamas; la falta de estabilidad de las amalgamas de hierro permite el almacenamiento de
mercurio en recipientes de ese metal. Las amalgamas encontraron variadas aplicaciones tecnoldgicas:
la mineria de la plata y el oro, el proceso cloro-alcali, y las amalgamas dentales son los ejemplos mas
notorios. Estos temas se retoman en el Capitulo 4.

Si bien el mercurio metdlico no es un reductor eficiente, su capacidad de disolver otros metales lo
hace muy util en Quimica para obtener reductores enérgicos como el cinc amalgamado (granallas de
cinc recubiertas con mercurio), o la amalgama de cinc. Aqui se combina el fuerte poder reductor del
cinc con la inhibicién de la descarga de hidrégeno (ver Cuadro 3), para poder, por ejemplo, reducir los
iones Cr3* a Cr?* en solucién acuosa.

Los compuestos organomercuriales

Desde el punto de vista de su impacto ambiental, de su toxicologia, una propiedad quimica central
del mercurio es su capacidad para combinarse con la materia organica, formando enlaces Hg-C.
Los compuestos organomercuriales fueron fabricados y usados por el hombre antes de advertir el
importante papel que jugaban algunos delos compuestos mas sencillos de este tipo en la ecotoxicologia
del mercurio.




En los casos mas favorables, el Hg(II) puede remplazar directamente a un atomo de hidrégeno de una
unién H-C, formando el compuesto organomercurial. Por ejemplo, el Hg?* puede sustituir un H* en
el clorobenceno, CI-C(C,H,)C-H, formando CI-C(C,H,)C-Hg". Por otras vias, el hombre ha sintetizado
metilmercurio y otros compuestos alquilmercuricos, tarea que le costo la vida a mas de un quimico,
por la elevada toxicidad de esa sustancia (discutida en detalle en el Capitulo 5). El metilmercurio es
en muchos casos un cation, H,C-Hg*, que forma parte de una sal, por ejemplo del nitrato. En otros
casos, el mercurio forma una segunda unidén covalente; por ejemplo, el cloruro de metilmercurio es
un compuesto que no tiene iones: H,C-Hg-Cl. La Figura 6 muestra al cation metilmercurio y al cloruro
respectivo.

Figura 6. A la izquierda, cation metilmercurio, a la derecha, cloruro de metilmercurio. En negro,
C; gris claro, H; gris oscuro, Hg; verde: CI

La union C-Hg es relativamente débil, del orden de 65 kJ/mol, pero el metilmercurio, a diferencia
de otros compuestos metil-metal es bastante estable en aire y en agua. Se oxida y se hidroliza con
dificultad. Esta estabilidad se debe a que la unién Hg-O que se formaria en remplazo de la unién Hg-C
es también relativamente débil.

El reemplazo del segundo cloruro por otro grupo metilo da origen al dimetilmercurio, que es una
molécula no polar, por lo que forma un liquido volatil, cuyo punto de ebullicién es 922C. El mercurio




también forma las especies etilmercurio, H,CH,C-Hg* y H,CH,C-Hg-CH,CH,. La Figura 7 muestra
al dimetilmercurio y al cation etilmercurio. El dimetilmercurio fue sintetizado por primera vez
en década de 1860. Los dos quimicos que lo hicieron murieron con todos los sintomas tipicos del
envenenamiento por metilmercurio (Clarkson y Magos, 2006).

Figura 7. A la izquierda, dimetilmercurio; a la derecha, el catién etilmercurio. En negro, C; gris
claro, H; gris oscuro Hg.

Ciertos organismos potencialmente anaerdbicos son aparentemente los responsables de la formacién
de metilmercurio por metilacién de mercurio inorganico en ambientes acudaticos. Se ha postulado
que bacterias reductoras de sulfato pueden metilar el mercurio en los sedimentos acuaticos. A su vez,
las reacciones biologicas y fotoquimicas de desmetilacion, destruyen el metilmercurio. Los niveles
de metilmercurio quedan determinados entonces por el balance entre las tasas de metilacion y de
desmetilacion.

El metilmercurio puede acumularse en la cadena tréfica porque los diversos organismos lo retienen
mejor. Sibien el metilmercurio parece producirse por bacterias que viven habitualmente en ambientes
reductores, se cree que algunas especies son capaces de generar dicho ambiente, aun en zonas 6xicas
de las aguas (Morel y col., 1988).




Dado que el metilmercurio es un neurotoxico potente, su captacién y bioacumulacidon parece ir
en contra de la optimizacidn de los sistemas bioldgicos: ;por qué acumular una sustancia téxica?
Este fendmeno, que ha sido llamado la paradoja del mercurio, se ha atribuido a la necesidad de los
organismos de disminuir el contacto del metilmercurio con las proteinas externas, de membrana,
que son el blanco sensible del metilmercurio. Su compartimentalizacion en el interior celular seria
pues en realidad un mecanismo de defensa.

Ciertas bacterias poseen un sistema enzimatico formado por dos proteinas, laion mercurico reductasa
(MerA) y la liasa organomercurial (MerB), capaces de transformar el metil mercurio en mercurio
metalico en dos etapas: la ruptura de las uniones C-Hg por MerB, con formacién de ion mercurico
Hg?** y la reduccion de este por MerA (Di Lello y col., 2004).

Figura 8.
Estructura de la
proteina merB (Di
Lello y col, 2004)




Se han producido plantas transgénicas modificadas para expresar estas proteinas. Estas plantas
poseen especial resistencia al mercurio, y se ha postulado su uso para descontaminar ambientes
que contienen metilmercurio. La Figura 9 muestra como crece una planta de tabaco en presencia de
cantidades crecientes de mercurio. WT identifica a la cepa silvestre (Wild Type), y merA identifica un
tabaco transgénico que expresa la proteina Mer-A (Meagher, 2000).
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Figura 9. Plantas de tabaco silvestres (WT) y genéticamente modificadas para expresar la proteina
mer-A (merA) crecidas en presencia de cantidades crecientes de una sal de mercurio.

En el Capitulo 5 se hablara en mas detalle de la bioquimica del mercurio.




CUADRO 5
El fulminato y el tiocianato de mercurio

Un caso interesante de union carbono mercurio se da en el fulminato de mercurio. El anion fulminato es un isémero
del anién mas comun cianato. La Figura muestra las estructuras de los dos aniones, y del fulminato de mercurio. El
fulminato de mercurio explota con mucha facilidad por percusion o friccién, y se ha usado para iniciar explosiones
de pdlvora, en armas de fuego, etc. Muchas series de television presentaron episodios en que se usaba el fulminato de
mercurio para generar explosiones. En la pagina web de MythBusters se analiza el uso de fulminato de mercurio en
la serie Breaking Bad (ver video en http://www.discovery.com/tv-shows/mythbusters/videos/breaking-bad-special-
mercury-fulminate.htm). Si comparamos el cianato con el fulminato, vemos que en primer caso hay una unién C-0, y en
el segundo hay una unién N-0. La unién al mercurio permite que el carbono quede en una posicién terminal, y el oxigeno
unido al nitrégeno. Como la unién N-O es débil, la descomposicidn explosiva ocurre con facilidad.

(en rojo, oxigeno; en negro, carbono; en
> azul, nitrégeno; en amarillo, azufre)
e

Cianato Fulminato Fulminato de mercurio Tiocianato

El ion tiocianato resulta de remplazar oxigeno por azufre en el

cianato. El tiocianato de mercurio se us6 en pirotecnia, porque Tiocianato de mercurio antes y después de su
sometido a la llama se quema, en una compleja reaccidn, que combustién

genera un voluminoso residuo, que va creciendo en tamafio, y que

contiene esencialmente nitruro de carbono, mercurio y azufre;

la forma del residuo justificé el mote de serpiente del faraén. Se

desprenden gases muy toxicos, como el ciandgeno. Uno de los

autores recuerda, en sus épocas de estudiante, haber quemado

tiocianato de mercurio jen su dormitorio! Es espectacular, pero

su repeticion no es recomendable.




EL MERCURIO EN LA HISTORIA DE LA QUIMICA

El 6xido de mercurio en la historia de la Quimica

Como se dijo, el 6xido de mercurio HgO tiene una estabilidad limitada, y esa propiedad tuvo
importancia en la historia de la Quimica. Priestley descubri6 el oxigeno precisamente al calentar
la “cal” de mercurio (el 6xido), en una época en que se creia que las cales se formaban cuando los
metales perdian flogisto. Ahora decimos que en ese proceso el metal gana oxigeno. La reaccién de la
ecuacion (5), en sentido inverso, se entendia hasta los tiempos de Priestley y Lavoisier como:

metal — cal + flogisto

Priestley encontro6 que al calentar la cal se desprendia la parte mds pura del aire,y esa descomposicion,
estudiada en detalle por Lavoisier fue evidencia fundamental contra la teoria del flogisto, y también
para establecer el uso de la balanza y la ley de conservacion de la materia en las transformaciones
quimicas.

Lavoisier, en su Tratado Elemental de Quimica (Lavoiser, 1789) describe detalladamente como, al
calentar mercurio en contacto con aire se forma cal de mercurio rojo, dejando un aire que no era
apropiado para la respiracion ni para la combustion. También describe que, al calentar 45 granos
(un grano es algo menos que 65 miligramos) de la materia roja que habia obtenido, quedaban 41
granos y medio de mercurio, y se desprendia un fluido eldstico (gas) mucho mds apropiado que el aire
atmosférico para mantener la combustion y la respiracion de los animales.
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El mercurio y el azufre en la alquimia

Entre las muchas facetas de la alquimia, los experimentos para lograr la transformacion de la materia
eran importantes. El mercurio y el azufre son importantes en todas las construcciones que ahora
llamamos alquimia, provengan de China, India, paises arabes o Europa. Por ejemplo, para la alquimia
de la India, fue Shiva (el Dios del Mercurio) quien dio la alquimia a los seres humanos. El mercurio
era la simiente de Shiva (ver Figura 2), que debia ser fijado con azufre. De la referencia Sagrera 1991
tomamos el siguiente texto:

Como la alquimia griega y la arabe, la hindu realizé una elaboracion intelectual sobre el
azufre y el mercurio como ingredientes de los metales... las propiedades del “mercurio
muerto” [se definen] en funcién de la cantidad de azufre que lo ha fijado. Si estan en partes
iguales, el mercurio aumenta su actividad cien veces. Si hay el doble de azufre, cura la

lepra. Si hay el triple de azufre, cura el cansancio intelectual. Si el mercurio ha sido fijado
por una cantidad cinco veces superior de azufre purificado cura la tisis, y si hay seis veces
mds de azufre que mercurio, la preparacion resultante es una panacea que cura todas las
enfermedades de los hombres.

En la alquimia, al explorar los cambios de la materia sin la organizacién que provee la quimica, no
debe extrafiar que se buscaran los métodos para transformar (transmutar) los metales conocidos en
oro. El alquimista isldmico Abu Miisa Jabir ibn Hayyan (Geber, siglos VIII-IX) aceptaba la existencia
de los cuatro elementos aristotélicos, aire, agua, tierra y fuego, y a ellos le sumaba tres principios,
el azufre, el mercurio y la sal, que definian, segin su proporcidn, las cualidades de las sustancias.
El mercurio representaba la idealizacién del concepto de metal, sumado a la volatilidad; encarnaba
también lo femenino, en contraposicidn con los caracteres del azufre, que encarnaba la combustién y
lo masculino. La facil interconversion entre el mercurio y el cinabrio era conocida por los alquimistas,
quienes interpretaban esa transformacion segun las ideas de la época. Geber postulaba que todos los
metales se originaban de mezclas de mercurio y de azufre; cuanto mayor la proporciéon de mercurio,
mas noble debia ser el metal que se originaba. En esta concepcion, los conceptos de mercurio y azufre




corresponden a idealizaciones de los principios que encarnaban lo frio y lo htimedo (mercurio) y lo
cdlido y lo seco (azufre).

Mas tarde, Ibn Sina (Avicena) siguié otorgando importancia a la doctrina azufre-mercurio de la
composicion de los metales. En un pasaje dice:

...el mercurio, que se les parece, es el constituyente esencial de todos los cuerpos fusionables, ya que

todos ellos se convierten en mercurio por fusion...

(ver Davis, 1928). Sin embargo, neg6 la posibilidad de transmutacion de metales como el cobre en
oro.

La alquimia era mucho mas que una proto-quimica. Es asi que se asociaba los metales con los planetas:
el oro con el Sol, la plata con la Luna, el mercurio con Mercurio, etc. Se muestra en la figura que sigue
que se identificaba con el mismo simbolo al planeta y al metal.
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Figura 11. Simbolos alquimicos de elementos quimicos y planetas: 1. El Sol, el oro. 2. La Luna, la plata. 3. Saturno, el
plomo. 4. Jupiter, el estafio. 5. Marte, el hierro (masculino). 6. Planeta Mercurio, el mercurio (hermafrodita). 7. Venus, el

cobre (femenino)




La imagen muestra una asociacion de Hermes (Mercurio) con el caracter hermafrodita. Esto se
remonta al mito griego segun el cual Hermafrodi@ era el hijo de Hermes y Afrodita, que fusionara su
ser con la nayade Salmicis.

Mercurio erano solo el planetay el metal. Era también uno de los tres “elementos” de Paracelso (1493-
1541) azufre, mercurio y sal, que son al mismo tiempo arquetipos de cualidades, fuerzas espirituales
que guian a los cuerpos hacia esas cualidades, y objetos empiricos de la naturaleza (Pagel, 1982).

Vale la pena mencionar finalmente que se atribuye la creacién de la alquimia a un personaje mitico,
Hermes Trismegisto (o Mercurius ter Maximus), también responsable de desarrollar lo que se ha dado
en llamar el hermetismo, base de tradicion esotérica. Hermes Trismegisto era la fusion de Hermes
(Mercurio) con el dios egipcio Tot.




CAPITULO 3

EL MERCURIO EN LA NATURALEZA Y LA MINERIA DEL
MERCURIO

Cinabrio de la mina de Idrija, Eslovenia de la coleccion de minerales de Mindat.org
(http://www.mindata.org/photoscroll.php?frm_id=pscroll&cform_is_valid=1&searchbox=cinnabar+from+idria)

LOS MINERALES Y LAS MINAS DE MERCURIO

Ya se dijo que la forma mas usual de presentacion del mercurio en la naturaleza es como cinabrio,
que es el sulfuro mercurico, HgS. Esta sustancia, molida, tiene un color rojo intenso, es el bermellén,
pigmento usado desde la antigiiedad por diversas culturas. Es asi que en la India el sindoor es usando
como pigmento para sefialar en la frente de las mujeres su condicién de casada. Es sindoor es
esencialmente bermelldn.




Figura 12. A la izquierda, Simontini,
protagonista de la serie SindhoorKhela
(http://www.startv.in/show/sindoor-
khela-episodes/275/7). A la derecha,

sindoor.

Practicamente todo el mercurio producido por el hombre proviene del cinabrio, y los depdsitos
explotables se encuentran asociados a zonas de actividad volcanica, como la mina de Almadén en
Espafia, y los yacimientos en el cordon del Himalaya o de la cuenca del Pacifico. Las reservas globales
estimadas a 2007 eran de 46.000 toneladas. En la produccién de mercurio “fresco”, en la actualidad,
China domina fuertemente el panorama (USGS, 2009). La Figura 13 muestra la contribucién por
paises en 2009. Sobre un total de 1916 toneladas, China aporté 1400.

M China Figura 13. Contribucién porcentual
W Kasajistan por pais a la produccion global de
m Perd mercurio en 20009.
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Como ya se dijo, la obtencién de mercurio a partir del cinabrio es sencilla, ya que las propiedades
quimicas del mercurio se asemejan bastante a las de los metales nobles, y es facilmente reducible. El
método usual es la exposicidon del mineral a una llama oxidante. Alli tiene lugar la reaccion global (7),
que es la suma (5)+(6):

HgS(sdlido) + O, (gas) — Hg(vapor) + SO, (gas) (7)

El vapor es condensado para producir el mercurio liquido. La extraccion del azufre del cinabrio puede
también realizarse por accién del hierro o de la piedra caliza.

CUADRO 6
La minas de Almadén e Idrija

Las dos minas que fueron las mas productivas del mundo se hallan en Europa: Almadén en Espaiia, e Idrija en la actual
Eslovenia. Almadén ha producido a lo largo de su historia mas de 250.000 toneladas de mercurio, cifra que equivale a
un tercio de todo el mercurio producido por el hombre. Comenzé a explotarse en el siglo 1V, y alcanzé mucha actividad
durante el periodo romano. Las sucesivas conquistas no detuvieron su actividad; el nombre de Almadén se establecio
durante el periodo de dominacién arabe. En el siglo XII, tras la conquista cristiana, continué activa, dependiendo
finalmente del reino de Castilla. A partir del siglo XVI, Almadén provey6 el mercurio usado en México para obtener
plata (ver beneficio del patio).

Enjunio de 2012, UNESCO inscribid las minas de Almadén e Idrija como Patrimonio del Mercurio. Dice su comunicado:
El sitio comprende las minas de Almadén, en Esparia, donde se ha extraido mercurio (azogue) desde la antigiiedad y las
de Idrija, en Eslovenia, donde se hall6 mercurio por primera vez en el afio 1490... Las de Almadén e Idrija son las minas
de mercurio mds grandes del mundo y estuvieron operativas hasta hace pocos afios. http://www.unesco.org/new/es/
media-services/single-view/news/sites_in_iran_malaysia_canada_slovenia_spain_germany_portugal_and_france_on_

unescos_world_heritage_list/




Procesamiento del cinabrio de Almadén en la antigiiedad. (http://www.
spanishminerals.com/classiclocalitiesalmaden.htm): 1768 Antique Copper
Etching of Mercury Mine in Almadén, Spain, by Benard after Goussier from
“Encyclopédie” of Diderot and dAlembert.Reproducida con permiso de Juan
Ferndndez Buelga.

En Almadén, el mercurio se encuentra como cinabrio disperso en cristales de cuarcita (cuarcita del Criadero). También
en Idrija el mineral base es el cinabrio, aunque en este caso se encuentra mercurio liquido asociado al cinabrio
(mercurio nativo). Se muestra a continuacion la portada de un libro que describe el tema, que contiene una imagen de
un cristal de cinabrio. Al costado se muestran gotas de mercurio nativo de Idrija. Ambas fotos son gentileza del autor
del libro, Aleksander Recnik.

Imagenes de Idrija. Eli libro mostrado
| minerali del giacimento contiene muchas imagenes de minerales
di mercurio di de Idrija. Cortesia de Aleksander Recnik

(http://www.mindat.org/user-7395.

En California, en proximidades de lo que es hoy el Silicon Valley, se explot6 la mina de mercurio mas importante de
EE.UU, la que se llamg, precisamente, New Almaden.




CUADRO 7
La mina de Huancavelica, Peru

Se suele decir que Amador de Cabrera, natural de la ciudad de Cuenca, en Espafia, descubri6 en 1563 el cerro de
Guancavelica, en los Andes peruanos, a unos 4000 metros de altura. En realidad, se venia explotando el cinabrio
presente en ese yacimiento desde mucho antes de la llegada de los espafoles, y se lo usaba como pintura corporal
ornamental y como cosmético. Se ha podido determinar la presencia de mercurio en los sedimentos de lagos de la
regién correspondientes a tiempos incaicos e incluso pre-incaicos (Brown, 2001). El hallazgo de Cabrera constituye
sin embargo un hecho transcedente para el desarrollo de la explotacién minera por los espafioles, con importantes
consecuencias, muchas veces nefastas; Huancavelica ha sido llamada la mina de la muerte (Lombardi y col., 2012).

A partir de 1571 el beneficio de los minerales potosinos se hizo con mercurio de Huancavelica, y hasta la segunda
mitad del siglo XVIII se mantuvo la bonanza de su explotacion (Povea Moreno, 2012). Fue el Virrey Toledo a su llegada
en 1569 el encargado de generar las condiciones para garantizar la produccién de mercurio. Para ello la expropié e

instituyo6 el sistema de la mita, que obligaba a trabajos forzados a un namero creciente de miembros de los pueblos
originarios. En 1577 lleg6 a haber 3280 mitayos. Abundaron los casos de mitayos azogados, término que describia
su condicién: con pérdida de peso, salivacion excesiva, temblores, inquietud, anemia. La mortalidad era tan grande
que se debi6 disminuir el nimero de mitayos, reducir su periodo de servidumbre y ampliar la region de la cual eran
tomados.

Huancavelica continué en operacion hasta alrededor de 1982. En la actualidad se registra todavia alguna actividad
minera de pequefia escala.

Pueblo de Santa Barbara, casas abandonadas en Huancavelica




HISTORIA DEL MERCURIO EN LA MINERIA DE ORO Y PLATA

El mercurio se usé durante mucho tiempo en el beneficio del oro y de la plata. Ya en la obra De
Architectura de Vitruvio (Vitruvius, aprox. 27-23 a. C.) encontramos referencias al tema, como se
muestra en la Figura 14.
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La propiedad basica aprovechada es la amalgamacion de otros metales por el mercurio. En el caso
del oro:




Au(sélido) + Hg(liquido) — amalgama (liquido) (8)

En la referencia de Vitruvio la amalgamacién ocurre sélo superficialmente en las particulas de oro,
y rapidamente se recupera el resto, antes que la amalgamacién avance. En el beneficio de minerales,
especialmente de plata, en cambio, puede ser necesaria una reaccién mas drastica, para recuperar no
solo la plata metalica, sino también los compuestos de plata presentes en el mineral (cloruro, sulfuro).
En este caso se aprovecha que los compuestos de plata son facilmente transformables (reducibles) a
metal.

Aun cuando existan particulas de plata pura, las mismas estan normalmente recubiertas de una capa
de 6xido o sales de plata, y es necesario disolver esa capa. Se encontro ya desde la antigiiedad que
para ello era eficiente el uso de sal comun (cloruro de sodio). En efecto, ahora sabemos que el cloruro
compleja a los iones plata, facilitando la disolucién del 6xido:

Ag,0(solido) + 4Cl + 2 H* - 2 AgCl, (disuelto) + H,0 (9
Una vez removida la capa de 6xido, se forma la amalgama del mercurio y la plata.

Pero ademas es comun encontrar a la plata como cloruro AgCl o como sulfuro Ag,S. En estos casos
es fundamental reducir la plata de su estado Ag* a Ag’. En el caso del cloruro, es el propio mercurio
metalico es encargado de producir esta reduccion, generando la amalgama de plata. En el caso del
sulfuro de plata en presencia de mercurio, el propio sulfuro es capaz de reducir a la plata, que se
amalgama.

Calentando la amalgama se evapora el mercurio, dejando el metal noble s6lido puro. Al ser el mercurio
muy toxico, la forma de manejar los vapores se vuelve crucial. Sin embargo, histéricamente lo mas
frecuente es observar que nunca se tomaron precauciones al respecto. Debe tenerse en cuenta que
aun a la fecha (2014) se sigue usando el método de amalgamacion en emprendimientos de pequefia
escala, especialmente en paises sudamericanos y africanos (este tema se retoma mas adelante). En
cambio, en la mineria en gran escala, a cielo abierto, el oro se obtiene esencialmente por cianuracién
(Blesa, 2012), y la plata se obtiene refinando electroliticamente el cobre con el cual estd normalmente




asociada. En este tipo de mineria, por lo tanto, no se usa mercurio.

Los alquimistas arabes Jabir ibn Hayyan (Geber) en su obra El libro del mercurio (fines del siglo IX,
principios del X) e Ibn Sina (Avicena) en De congelatione et conglutione lapidum (fines del siglo X,
principios del XI) mencionan también la amalgamacion (Castillo Martos, 2001).

En la Europa del siglo XVI ya aparecen descripciones del uso del mercurio para el beneficio de la
plata y el oro. Especial mencién merece la obra de Vanoccio Biringuccio Della pirotechnia (1540)
que describe claramente la amalgamacion de la plata ayudada por vinagre, sales de cobre y sal. Se
ha dicho que esta referencia quita originalidad al trabajo posterior de Bartolomé de Medina, pero tal
afirmacidn es, cuanto menos, exagerada (ver mas abajo).

Georgius Agricola, en De Re Metallica describe en detalle el proceso de amalgamacion del oro en
1556. Como Vitrubio, describe s6lo una amalgamacidn incipiente, y las particulas de oro sélido son
separadas por filtracién con un pafio.
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into a bag made of leather or cloth woven BASILEAE M» D» LVI> algodédn, y cuando se estruja la bolsa, como
from cotton, and when this bag is squeezed, L he descrito en otra parte, el azogue gotea a
as I have described elsewhere, the quicksilver través de ella hacia una jarra colocada debajo.
drips through it into a jar placed underneath. El oro puro permanece en la bolsa...

The pure gold remains in the bag...




El beneficio de minerales de plata con mercurio jug6 un papel muy importante en la América colonial
y en el siglo XIX. Espafia tenia una fuerte tradicion en el uso del mercurio, ya que contaba con el
yacimiento de minerales de mercurio mas importante de Europa, el de Almadén. Mas adelante, en la
América colonial, se volvié importante también el mercurio proveniente de Huancavelica, en Pert.
Originalmente, en los virreinatos de Nueva Espafa (actual México) y Peru (Potosi, que posteriormente
pasé a formar parte del Virreinato del Rio de la Plata, y que actualmente es parte de Bolivia), se
explotaban minerales superficiales, que contenian oro y plata en estado nativo; ello facilitaba su
extraccion, que se realizaba por el proceso de fundicién del mineral. La fundicién requeria mucho
combustible; se usaba lena. A medida que la explotacién fue avanzando, se explotaron vetas mas
profundas, enlas quela plata se encuentra muchas veces como cerargirita (cloruro de plata) o argentita
(sulfuro de plata). Ello ponia en jaque el proceso de fundicién, que ademas se encarecia mucho. El uso
del mercurio y la amalgamacién del oro y de la plata parecian opciones obvias, pero el uso eficiente
del mercurio se logré recién cuando Bartolomé de Medina puso a punto el procedimiento conocido
como beneficio del patio. Medina fue un sevillano radicado en Pachuca, Virreinato de Nueva Espafia,
donde permanecié hasta su muerte en 1585. En noviembre de 1564, se registra su pedido de merced
o patente de invencion, donde dice, respecto de las bondades del método propuesto (Muro, 1964):

...con hagogue se puede beneficiar los dhos metales [oro y plata] y saque dellos toda ley que se saca
por fundicién con mucha menos costa de jente y caballos, y sin greta y ¢endrada, carbén ni lefia, de lo
cual se siguira gran pro en general a toda esta tierra

Sin duda que hoy diriamos que lo del gran pro en general y a toda esta tierra solo se referia al interés
espafol, y que el desarrollo de la mineria no fue una buena noticia para los pobladores originarios. Es
especialmente instructivo analizar los cambios sociales que trajo la decision espafiola de explotar la
mina de mercurio de Huancavelica en Perd, para alimentar sus minas de Nueva Espafia y Potosi (ver
recuadro del tema, mas arriba).

La quimica involucrada en el proceso desarrollado por Bartolomé de Medina es compleja, e ilustra
un hecho bastante general: los desarrollos tecnolégicos, en el pasado, precedian a la comprension de
los conceptos basicos involucrados. Se puede encontrar una descripcion detallada de la quimica del




proceso del beneficio del patio en Castillo Martos 2001.

Se sigue usando mercurio en la llamada mineria tradicional de pequefia escala. Es mas, esta actividad
es una de las fuentes mas importante de emisiones de mercurio, tal como se discute mas adelante.




CAPIiTULO 4

EL MERCURIO PUESTO EN EL AMBIENTE POR PROCESOS
NATURALES Y POR EL HOMBRE
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Mineria artesanal de oro. Arriba a la izquierda, en la Reptblica de Guinea,
Africa Occidental (https://www.scarboromissions.ca/Scarboro_missions._
magazine/Issues/2013/Mar._Apr/justice.php). Arriba al medio, en Chocé,
Colombia (http://www.fotovisura.com/user/Stevecagan/view/gold-
mining-el-choc-colombia). Arriba a la derecha, en Kalimantan, Indonesia
sefialado por el Blacksmith institute como uno de los diez sitios mds
contaminados del mundo en 2013 (http://news.discovery.com/earth/top-
10-most-polluted-places-on-the-planet-131105.htm). Abajo a la izquierda,
en la Region Auténoma del Atldntico Norte, Nicaragua (http://latindispatch.
com/2010/03/24/will-gold-make-you-rich-meet-nicaraguas-guiriseros/)




EL CICLO DEL MERCURIO EN LA NATURALEZA

Como ocurre con todos los elementos quimicos (excepto los radiactivos), la cantidad de mercurio
presente en el planeta Tierra es constante. Ese mercurio se halla en su mayor parte asociado con
minerales de muy baja disponibilidad, incapaces de inyectar mercurio, por ejemplo, en la atmoésfera
o en el agua de mar, que es donde adquiere un importante impacto sobre la biota. Algunos de esos
minerales estdn mas accesibles a la acciéon del agua, pero como dichos minerales son sulfuros de
mercurio, su solubilidad es muy baja, y los niveles que producen en aguas naturales por disolucion de
sulfuros (ecuacion (4)) son consecuentemente muy bajos. Hasta hace mas de dos millardos (dos mil
millones) de afios, la disolucion de sulfuros era la Unica fuente de mercurio, y la cantidad disponible
era entonces muy baja. Sin embargo, en esa época las condiciones atmosféricas comenzaron a
cambiar, debido a la liberacion del oxigeno producido por los organismos fotosintéticos. Ello produjo
un impacto importante sobre las formas de vida de entonces: el oxigeno era de por si toxico para los
organismos procariotas, y a ello se sum6 un gran aumento enla disponibilidad de los elementos toxicos
que tienen mucha afinidad por el azufre, como mercurio, plomo, arsénico y cadmio. Con oxigeno en el
aire, los sulfuros podian oxidarse, generando los 6xidos (ver ecuacion (5)), y, en el caso del mercurio,
también el metal libre. El 6xido de mercurio es apreciablemente mas soluble que el sulfuro, y los
niveles de mercurio (y de otros metales) en las aguas aumentaron considerablemente. El aumento
de los niveles de estos metales toxicos disparé mecanismos de adaptacién para la proteccién de los
nuevos organismos (Williams, 2006).

La nueva situacion se alterd varias veces, en funcion de masivas erupciones volcanicas, algunas
con consecuencias muy drasticas para la vida (ver mas adelante, Figura 20 y su discusién). En la
actualidad, la disponibilidad de mercurio estd aumentando por acciéon del hombre, por su uso del
mercurio y de sustancias que lo contienen. En el presente, al mercurio de origen natural se suman
cantidades mayores provenientes de los aportes antrépicos.

Lo que nos interesa para poner en contexto la accion del mercurio sobre los seres vivos (su toxicologia,
discutida en el Capitulo 5), es saber donde se encuentra el mercurio disponible, cuanto hay en cada
ambiente, y con qué facilidad (velocidad) se mueve en los ambientes naturales. La distribucion del




mercurio en el ambiente se describe mediante su ciclo biogeoquimico. Un ciclo biogeoquimico se
construye escogiendo una serie de reservorios, como por ejemplo la atmosfera, los océanos, la biota,
la corteza terrestre, etc. Una vez elegidos los reservorios, debe determinarse cuanto contiene, en este
caso de mercurio, cada uno de ellos. Después se sefialan los flujos, las cantidades de mercurio que
pasan de cada reservorio a cada uno de los otros, indicando, por ejemplo, la cantidad de toneladas
transportadas por afio de un reservorio a otro. La eleccién de reservorios es bastante arbitraria, y cada
autor los escoje en funcidn de sus propios objetivos, aunque hay algunas elecciones relativamente
obvias. El ciclo postulado por Morel se muestra en la Figura 16 (Morel y col., 1998). Las cantidades
contenidas en cada reservorio se expresan en megamoles (1 Mmol de compuestos de mercurio
contiene 200 toneladas de mercurio). El reservorio mas importante, el de los minerales muy poco
accesibles, aunque no se muestra explictamente en la Figura 16, esta implicito en las emisiones
volcanicas (englobadas en las emisiones desde Lagos y tierras alejadas), y en las emisiones desde
Fuentes antrdpicas. El efecto neto de volcanes y emisiones antrépicas es un aumento notable del
mercurio disponible, y por ese motivo la Figura 16 menciona la tasa de incremento (en 1998) del
mercurio en los reservorios Depdsitos locales, Océano superficial y Lagos y tierras alejadas. También
aumenta el contenido de mercurio en la atmdsfera, pero en menor medida (ver mas abajo).

Aun cuando la atmésfera contiene menos mercurio que otros reservorios, la misma actia como cinta
transportadora del mercurio, llevdndolo desde sus fuentes a lugares distantes. Esta diseminacion es
posible ya se estima que un &tomo de mercurio puede permanecer en la atmdsfera entre 0,5y 2 afios
(Schroeder y Munthe, 1998), dandole tiempo a moverse a lugares distantes. El mercurio se incorpora
a la atmosfera esencialmente como mercurio elemental, Hg® (flechas azules), ya que es algo volatil, y
es devuelto como compuestos de mercurio en su estado de oxidacion 2+ (flechas rojas). La oxidacion
de Hg a Hg(II) tiene lugar muy especialmente en la estratdsfera, por accion del ozono en esa region
(también pueden contribuir otros oxidantes). El mercurio oxidado se incorpora a aerosoles y vuelve
a la troposfera (Lyman y Jaffe, 2012). También se ha demostrado que en la region artica, el bromo
es capaz de oxidar al mercurio proviene del mar en época de deshielo (Steffen y col., 2008). En las
aguas ocednicas, por accion de microorganismos, se forman los compuestos organomercuriales,
en especial metil- y dimetil-mercurio. Como ya se dijo, el metilmercurio es un cation, *Hg-CH,, y el




dimetilmercurio es una molécula neutra, H,C-Hg-CH,. Este altimo puede entonces ser liberado a la
atmosfera (flechas verdes) junto con el mercurio elemental.

De acuerdo con la Figura 16, las fuentes antrdépicas aportan a la atmoésfera del orden de 10 Mmol por
afio (2000 toneladas por afno). Morel ha estimado que en 1998 las fuentes antrdpicas daban cuenta de
las dos terceras partes del mercurio atmosférico (Morel y col., 1998), y estimo el total de emisiones a
la atmdsfera en aproximadamente 3000 toneladas por afio (no se toma en cuenta el intercambio con
el océano, que estd balanceado). No debe sorprender que en la actualidad las emisiones antrépicas de
paises asiaticos den cuenta de una fraccion importante del total, del orden de la mitad. China aporta
del orden del 28% del total mundial, y también contribuyen India, Japén, Kazajistan y la Republica
Democratica de Corea (Liy col., 2009).

La Figura 16, con todo, da una imagen demasiado simplificada de lo que esta ocurriendo en la
actualidad con el mercurio. Tendemos a pensar que los ciclos de los elementos son inmutables, que
a lo largo del tiempo tienen los mismos reservorios, con los mismos flujos entre ellos. Esto dista
de ser cierto, especialmente para el mercurio. Un trabajo reciente (Streets y col., 2011) describe el
ciclo biogeoquimico del mercurio usando ocho reservorios, y analiza como evolucion6 el ciclo en el
tiempo. El modelo imagina tres reservorios que intercambian mercurio rapidamente: la atmosfera,
la capa superficial del océano, y la superficie terrestre (esta ultima formada por la vegetacion, el
hielo de los océanos, la nieve y los reservorios de carbono organico labiles). Hay dos reservorios que
intercambian mercurio mas lentamente (el océano intermedio y el reservorio terrestre lento), y otros
dos reservorios de intercambio muy lento, el océano profundo y los suelos poco labiles. Finalmente,
el reservorio mineral, el mas grande, provee el mercurio que se va incorporando a los reservorios
labiles, ya sea por vulcanismo o por la accién antropica. Esta eleccion de reservorios es algo diferente
ala de Morel, pero le permiten a Streets y col. modelar los cambios que han venido ocurriendo en los
niveles de mercurio en los distintos reservorios.

La Figura 17 muestra coémo ha ido creciendo el contenido de mercurio en todos los reservorios
accesibles, en tiempos mas cortos o mas largos, por aportes del reservorio mineral. Es particularmente
importante el aumento en los tres reservorios mas facilmente accesibles (Figura 17a). La forma de




las curvas de la Figura 17a refleja la actividad del hombre en mineria de oro con mercurio. El primer
pico, alrededor del afio 1650, esta asociado con la produccion de oro en los Virreinatos de Nueva
Espafia (actual México) y Peru (esencialmente en territorio actualmente de Bolivia), y el segundo
pico, en la segunda mitad del siglo XIX sigue a la inicial fiebre del oro (gold rush) en California (EE.
UU.), Klondike (Canada) y otros lugares.

Puede también advertirse que el inventario actual (2010) en la atmésfera es del orden de 6,2
gigagramos; esta cantidad equivale a 31 megamoles, que debe compararse con los 25 Mmol
informados por Morel en 1998.

ATMOSFERA
Contenido masico (1998): 25 Mmol
Tasa de aumento actual: 0,3 Mmol/afo
[Hg°] = 5-10 pmol/m3

75

Fa9

FUENTES ANTROPICAS

OCEANO SUPERFICIAL (100 m)
Contenido masico (1998): 54 Mmol
Tasa de aumento actual: 3 Mmol/afio

|

[Hglr = 1-2 pmol/L
(Hg": 5-25%; Hg(l1): 70-90%;
MeHg: 1-5%)

DEPOSITOS LOCALES

LAGOS Y TIERRAS ALEJADAS
Tasa de aumento actual: 3 Mmol/afio
En lagos:

[Hglr = 5-50 pmol/L
(Hg®: 1-10%; Hg(l1): 70-90%;
MeHg: 1-20%)

Figura 16. El ciclo global del mercurio.Cédigo de flechas:
roja, Hg(ll); azul: Hg’; verde: dimetilmercurio. El grosor
mide la importancia del flujo: 15 Mmol/afio la mds gruesa,
10 Mmol/ano las siguientes, después 5 Mmol/afio y las mds

OCEANO PROFUNDO
[Hglr = 1-2 pmol/L
(Hg": 10-50%; Hg(l1): 35-75%:;
MeHg: 1-10%; Me;Hg: 5-25%)

delgadas 1 Mmol/ano. Tomado de Morel y col, 1998.




La Figura 18 muestra el origen de las emisiones antropicas (Streets y col., 2011). La Figura 18a
discrimina segun el tipo de actividad y la Figura 18b discrimina segun la region de origen. Puede
verse que a fines del siglo XIX las actividades predominantes eran la mineria de plata y de oro en
gran escala que, junto con la propia extraccién del mercurio (en Almadén, Idrija, Huancavelica)
daban cuenta de casi la totalidad de las emisiones de mercurio. En contraste, en la actualidad, la
fuente mdas importante es la combustion de carbén, seguida por la mineria artesanal de oro. También
migraron espacialmente las fuentes. A fines del siglo XIX, provenian de América (mineria de oro y
plata) y de Europa (extraccion de mercurio), mientras que en la actualidad, el grueso de las emisiones
provienen de Asia, como cabia esperar de la Figura 13. De cualquier manera, el mercurio atmosférico
recorre largas distancias antes de redepositarse, por lo que el impacto de las emisiones es global,

independiente de la region de origen.
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Los grandes movimientos sociales asociados con la quimera del oro, retratada por Charles Chaplin en
su filme de 1925, fueron acompafiados por una liberacion masiva de mercurio al ambiente.

Menos conocido es que a fines del siglo XIX hubo también una fiebre del oro en Tierra del Fuego, que
produjo una gran matanza de la poblacion original de Selk’nam (se llegé a hablar de genocidio). Los
autores de estas lineas desconocen si se us6 mercurio.

Figura 19. La Quimera del Oro, de
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Las fuentes naturales de incorporacion a la atmosfera son las erupciones volcanicas, la liberacion
desde depositos naturales (incluyendo incendios forestales), y la volatilizacion desde el mar. En
todos los casos la atmoésfera actdia como una gran cinta transportadora, que produce depdsitos en los
cuerpos de agua. En estos cuerpos entra fundamentalmente como compuestos inorganicos de Hg(II),
y sus niveles son habitualmente muy bajos, 0,5 ug/L o menos.

Aun cuando los niveles de mercurio en las aguas son extremadamente bajos (excepto en ocasiones
de contaminacion como la de la Bahia de Minamata, en Japén, que se describe mas abajo), en la
ultima década del siglo pasado comenzé a advertirse que el consumo de pescado puede conducir a
niveles de ingesta de mercurio desaconsejables. En EE.UU., la mayoria de los estados emiti6 alertas
sobre consumo de pescado, por sus niveles de mercurio. En ese contexto, la duplicacién de los niveles
atmosféricos es preocupante, ya que es éste el mercurio que termina concentrandose en los peces.

El mercurio que entra en las aguas sufre una serie de transformaciones muy complejas, y dificiles
de caracterizar con certeza por los bajos niveles que deben medirse. Los compuestos de Hg(II)
que entran a las aguas pueden reducirse, pueden asociarse al material particulado y sedimentar, y
pueden, por accion de bacterias (Pseudomonas spp. y bacterias anaerobicas que contienen la enzima
metano-sintetasa), transformarse en metilmercurio, nombre con el cual se suele englobar al cation
metilmercurio, Hg(CH,)*, al dimetilmercurio Hg(CH,), y a otros homdlogos superiores como el
etilmercurio. El metilmercurio puede ingresar facilmente en la cadena troéfica, y acumularse por su
lenta eliminacion. El mercurio de los peces estd precisamente en forma de compuestos organicos,
de los cuales el metilmercurio es el mas sencillo. El factor de acumulacion, definido como la relacién
entre la concentracion de mercurio en el tejido del pez y la concentracion en el agua, puede alcanzar
valores de hasta 100.000 (IPCS, 1990).

LAS FUENTES NATURALES

El mercurio “fresco” de origen natural proviene esencialmente de erupciones volcanicas. Por




latest Permian extinction). Esta extincion, hace 250
millones de afios, barrié con la vida marina y buena
parte de la vida terrestre. Coincidié con un drastico
cambio climatico, pero el hallazgo de Sanei y col. ha
sugerido la posible intervencion del mercurio en la
extincién (Saneiy col.,, 2011).
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Figura 20. Niveles de mercurio en sedimentos del
lago Buchanan (tomado de Sanei y col.,, 2011.




Es licito preguntarse qué ocurre en la zona andina de nuestro pais
afectada por actividad volcanica recurrente. Ribeiro Guevaray col. (2010)
estudiaron los sedimentos de dos lagos del Parque Nacional Nahuel Haupi
(los lagos Toncek y Moreno Oeste), lo que permitié reconstruir la historia
de los ultimos 1000 afios. Se pudieron detectar dos acontecimientos de
liberacién masiva de mercurio al ambiente, uno en el siglo XIII, y otro
alrededor de los siglos XVIII-XIX. Si bien los mismos pudieron deberse a
erupciones volcanicas, no se puede descartar que hayan sido causados por
incendios forestales.

LAS FUENTES ANTROPICAS. USOS DEL MERCURIO

Los contenidos de metales en los sedimentos de los rios urbanos
altamente contaminados, como el Riachuelo o el Reconquista en el area
Metropolitana de Buenos Aires, marcan un registro de la evolucion
histérica de la contaminacion debida a la actividad antrépica reciente.

LaFigura21muestraloscontenidosde plomo,cromoymercuriomedidosen
sedimentos de distinta profundidad del Riachuelo (Secretaria de Recursos
Naturales y Ambiente Humano, 1999). Las mediciones constituyen un
registro del mercurio incorporado en los sedimentos en un periodo que va
aproximadamente desde 1940 hasta 1993. Puede advertirse que para esta
ultima fecha los niveles de cromo y de plomo estaban disminuyendo en los
sedimentos, lo que indica una descarga menor de estos metales al curso
de agua. En cambio, los niveles de mercurio, ademas de estar muy por
encima de los encontrados en sedimentos no contaminados (para los que
se han informado valores de 0,5 mg/kg o menos), siguieron aumentando
hasta esa fecha. No disponemos de datos mds recientes en los sedimentos.
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Figura 21. Niveles de plomo, cromo y
mercurio en sedimentos del Riachuelo.
Tomado de la Secretaria de Recursos
Naturales y Ambiente Humano 1999.

Plomo: barras azules. Cromo: barras
amarillas.  Mercurio:  cruces rojas.
Adviértase que la escala para mercurio (a
la derecha) es diferente.




Por comparacion, la Figura 22 muestra los niveles de mercurio en las aguas de la cuenca Matanza-
Riachuelo provistos por ACUMAR en 2008 (segun el informe de Greenpeace en 2009). Las Estaciones
de Muestreo recorren el curso de agua desde el cruce del rio Matanza con la Ruta 3 (Estaciéon N2 1),
hasta el cruce del Riachuelo con el puente Nicolas Avellaneda (Estacion N2 31). Es de destacar que la
Resolucién 1/2008 de la Autoridad de Cuenca del Rio Matanza-Riachuelo (ACUMAR) establece como
limite aceptable para la descarga de mercurio en efluentes cloacales y pluviales el valor de 0,005
mg/L, mientras que la Resolucion 831/96 establece 0,001 mg/L (1 pg/L) como valor guia para las
aguas de la cuenca.

Mercurio total Figura 22. Niveles de mercurio en distintos
puntos de muestreo de las aguas de Matanza-
. Hy(Mercurio)ug/ Riachuelo.
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Las fuentes antrépicas de mercurio derivan del uso que el hombre le ha dado al elemento y sus
compuestos, y al procesamiento industrial a altas temperaturas de materiales que lo contienen,
incluyendo los combustibles. Las Figuras 23 y 24 muestran las fuentes mas importantes (Boischio,
2013). La Figura 23 muestra las emisiones de mercurio a la atmosfera, y la Figura 24 las emisiones
totales.
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La preocupacion por el aporte antrépico de mercurio al ambiente se refleja por su inclusién en el
Convenio de Basilea (CB) sobre Control de los Movimientos Transfronterizos de Desechos Peligrosos y
su Eliminacion, y en el Convenio de Rotterdam sobre Procedimiento de Consentimiento Fundamentado
Previo Aplicable a Ciertos Plaguicidasy Productos Quimicos Peligrosos Objeto de Comercio Internacional.
Ambos convenios fueron aprobados por ley argentina. También resulta interesante la lectura de la
Seccion IV (Mercurio) de la Decisidon 24/3, sobre Gestion de Sustancias Quimicas, adoptada por el
Consejo de Gobierno del Foro Ministerial Global para el Ambiente (GMEF), en su sesién de febrero de
2007 (GMEF 2007). Existe una fuerte y activa politica tendiente a controlar emisiones, reducir usos y
gestionar adecuadamente los residuos de mercurio, pero que todavia queda mucho por hacer. En las




préximas secciones describiremos los usos del mercurio, y su impacto sobre los niveles de mercurio
en el ambiente.

La quema de combustibles fosiles, la produccion de cemento, la produccion de metales no
ferrosos y la incineracion de residuos

La quema de todo tipo de combustibles libera mercurio al ambiente, aunque en cantidades diversas;
la quema de carbén es la fuente mas importante. El carbén contiene cantidades variables de mercurio,
tipicamente entre 0,1 y 0,3 ppm (1 ppm = 1mg/kg) (UNEP, 2010). Es de destacar que mediciones
en carbones argentinos arrojaron valores debajo de 0,1 ppm (US Geological Survey, 2010) (con una
excepcion en cinco muestras). La EPA ha establecido limites parala emisiéon de mercurio de usinas que
emplean diversos tipos de combustibles. Dichos limites estan entre 0,0004 y 0,01 libras por gigawatt

eléctrico producido (1 libra = 454 gramos). Ver: http://hgslaw.com/wp-content/uploads/2012-
28729-proposed-revisions.pdf).

Los grandes incendios forestales, ya sea causados por el hombre o de otros origenes, son también
una fuente importante de mercurio. Por su parte, en la obtenciéon de cemento, no solo se quema
combustible (muy variado) que lo contiene en cantidades muchas veces desconocidas, sino que la
propia piedra caliza que se procesa también lo contiene. La obtencién de muchos metales no ferrosos
implica la tostacién de sulfuros, y alli, casi indefectiblemente, hay sulfuro de mercurio. En el curso
de la combustion, junto con el diéxido de azufre, se libera mercurio. Finalmente, la incineracion de
residuos conduce a la volatilizacion del mercurio que puedan contener.

En todos estos casos, es posible establecer medidas para paliar o reducir sustancialmente las
emisiones. Por ejemplo, las técnicas para prevenir las emisiones de 6xidos de azufre y de nitrégeno
son también eficaces para remover el mercurio. Por supuesto, la implementacién de estas técnicas
involucra siempre mayores costos, y las Figuras 21y 22 demuestran que en este tema reside el mayor
desafio para reducir las emisiones de mercurio.




El proceso Castner-Kellner

El proceso Castner-Kellner esun método tradicional de obtencién de soda caustica (hidréxido de sodio)
y de cloro por electrolisis de soluciones de cloruro de sodio (proceso cloro-alcali). El procedimiento
usa un catodo de mercurio (Baggio y col. 2012) y son inevitables los escapes de mercurio al ambiente
(al aire, al agua, acompaiando a los residuos, y en los propios productos comercializados).

Ennuestro pais, uninforme de 2011 (Centro Regional Basilea para América del Sur (CRBAS) e Instituto
Nacional de Tecnologia Industrial (INTI) Ambiente, 2011) identificaba siete establecimientos que
producian o habian producido cloro alcali utilizando celda con catodo de mercurio: dos funcionando
en la provincia de Buenos Aires; uno en la provincia de Cérdoba, que se encontraba en reserva de
produccioén, y habia operado hasta junio de 2010; uno en la provincia de Mendoza, clausurado desde
2010; y tres que habian discontinuado su produccién (uno, desmantelado, en la provincia de Rio
Negro; uno en Cérdoba, desmantelado en 1995, y uno en Jujuy, que reemplazo6 en 2006 la tecnologia
de celdas de mercurio por celdas de membrana de tltima generacion, con retiro del mercurio). Para
los cuatro primeras, el informe estima una liberacion de entre 850 y 3000 kg de mercurio por afo.
Para evaluar la performance ambiental, el valor que mas interesa es la cantidad de mercurio emitida
por tonelada de cloro producido. Este valor va desde 17y 58 g Hg/ ton Cl, en las plantas en operacion
continua, hasta 500 en la planta que fuera clausurada. Los valores informados de la industria europea
en 2005 se ubicaban en 1 g Hg/ ton CL,

La mineria de pequernia escala y artesanal del oro

La extraccién artesanal de oro y plata todavia recurre a la amalgamacion, y las actividades se realizan
en ambientes muy pobremente controlados, que son fuente de emisiones de mercurio a la atmdsfera
y al agua, generando incluso ambientes locales muy contaminados. La propia metalurgia de obtencion
del mercurio, en la actualidad centrada esencialmente en China, es tambien una fuente importante de
mercurio atmosférico.




CUADRO 8
El proceso Castner-Kellner

Lasoda caustica (hidroxido de sodio, NaOH) y el cloro (CL,) se obtienen
por electolisis de soluciones acuosas de sal comun (cloruro de sodio,
NaCl). El método mas antiguo emplea un catodo de mercurio, como
se ve en el esquema de la Figura:

En el anodo se desprende cloro gaseoso (Cl), y en el catodo se
reduce el sodio, que se amalgama, como se muestra en las siguientes
ecuaciones:

Anodo (polo +): 2 Cl™ (acuoso) S Cl2(gas) + 2e~

Cdtodo (polo -): 2 Na*(acuoso) + xHg(liq.) + 2e” S 2 Na(Hg) (amalg, liq.)

Por las propiedades quimicas del sodio, que reacciona violentamente con el agua oxidandose y desprendiendo hidrégeno,
normalmente en la electrolisis de soluciones acuosas de cloruro de sodio en el catodo se deprende hidrégeno y no sodio.
El uso de mercurio en el catodo hace dificil la reaccion de descarga de H, y ademas favorece la reduccion de Na* por la
formacidon de la amalgama.

A partir de la amalgama, en otro compartimiento, se descompone la amalgama tratdndola con agua en presencia de
catalizadores que facilitan la descarga de hidrogeno; se obtiene una solucion pura de NaOH y el H,(g):

2 Na(Hg) (amalgama, liquido) + H,O(liquido) — H,(gas) + Na*(acuoso) + HO™ (acuoso) + x Hg(liquido)
De esta forma, se recupera el mercurio, y los productos obtenidos, de interés industrial, son la soda caustica y el cloro.

El método fue desarrollado y patentado por el norteamericano Hamilton Y. Castner y el austriaco Karl Kellner en forma
casi simultanea, y explotaron la tecnologia en forma conjunta. Las primeras plantas se pusieron en marcha alrededor de
1890. Por el importante impacto ambiental asociado con las pérdidas de mercurio, este proceso esta siendo reemplazado
por otros procedimientos, como el método de las celdas con diafragma, que generan directamente hidrogeno en el
catodo (Baggio y col., 2012).




CUADRO 9
(Mineria, o Castner-Kellner?

La sensibilidad de la poblacién para los temas de contaminacién ha aumentado notablemente en los ultimos afios,
respondiendo en parte al conocimiento mas detallado que se tiene sobre los efectos de la contaminacidn. Las posibilidades
de la Quimica Analitica han ido también en aumento, pero la lectura no informada de los resultados del analisis quimico
conduce a veces a reacciones exageradas. Hace unos afios, la Unidad de Actividad Quimica de la Comisién de Energia
Atémica recibié una consulta sobre la posible contaminacién del agua en la ciudad de Concepcion, en Tucuman, por
rotura del mineraloducto de Minera La Alumbrera. Se tomaron muestras de agua y se analizaron; en una de las muestras,
procedente de la plaza central de la ciudad, se midié 2,2 pg/L de mercurio, claramente por encima del valor limite
del Cédigo Alimentario Argentino, 1 pg/L. En una audiencia publica, en la que aflor6 de inmediato el descreimiento
generalizado de los pobladores, uno de los autores intento6 explicar que ese nivel de mercurio requeria que se estudiara
el origen del problema y que se resolviera el mismo, pero que no era un resultado extremadamente alarmante (el valor
guia, dice la OMS, surge de un redondeo y de una serie de estimaciones en las que se aplica el principio de precaucion). La
respuesta fue al principio destemplada, pero finalmente se restauro el didlogo y se convino un programa de monitoreo.
En las nuevas mediciones no se detectaron niveles elevados de mercurio. Nuestra interpretacion es que ese mercurio
provenia del uso de cloro para desinfectar el agua, cloro que debia haber sido obtenido por el proceso de Castner-Kellner.
Al reemplazar la fuente de cloro el problema queda solucionado.

Hay varias lecciones interesantes, que se contraponen entre si:

1. Sin la efervescente participacion popular, el problema probablemente no habria sido detectado, y la contaminacién tal
vez hubiera continuado.

2. Existe un fuerte cuestionamiento a la minera de gran escala, que muchas veces se centra, tal vez equivocadamente, en

temas de contaminacién. Como se describe en este articulo, en el caso del mercurio es la mineria artesanal y de pequefia
escala la que trae mas problemas ambientales y riesgos para la salud.

3. La participacion popular a veces se ve empafnada por el uso excesivo de la pasion en desmedro de la razon.

4. La credibilidad de los laboratorios de ciencia y técnica sigue siendo buena, mientras que la credibilidad de los
funcionarios responsables de la gestion ambiental es en general baja.




En 2002, el Global Environmental Fund (GEF), la United Nations Industrial Development Organization
(UNIDO)y el United Nations Environmental Program (UNEP) establecieron el Global Mercury Program,
para tratar el tema del mercurio en la mineria artesanal y de pequeia escala. En 2008 se inform6
(Gobal Mercury Project, 2008) que mas de cien millones de personas, distribuidas en mas de 60 paises
dependen de la mineria artesanal del oro para su subsistencia, y que aproximadamente entre el 25y
el 30% de la producciéon mundial de oro proviene de unos quince millones de mineros artesanales,
incluyendo cuatro millones de mujeres y un millon de nifios. El uso de mercurio para extraer oro
del mineral puede resultar en la liberacion a los sistemas acuaticos de hasta el 70% del mercurio
que se pierde; entre 20 y 30% se libera al aire. La descarga al agua empeora cuando se usa mercurio
y cianuro, ya que este ultimo compleja al mercurio, ecuacion (17), y facilita su disponibilidad en el
medio acuoso.

2Hg’+0,+8CN +2H,0— 2Hg(CN),> +4 OH (10)

Un caso importante es el de Tapajos, en Brasil, donde hay mas de 2.000 sitios mineros y entre
60.000 y 90.000 mineros artesanales. El oro aluvional (las pepitas) fue la fuente principal hasta
que esas reservas escasearon, y se comenzo a explotar los minerales primarios. En ambos casos se
usa mercurio para capturar el oro, y la relacion entre el oro obtenido y el mercurio perdido puede
llegar a ser de 1:2.! Aqui el problema central es la contaminacién del agua, ya que no se quema la
amalgama para liberar el oro. En cambio, en Galangan, Kalimantan Central, Indonesia, se quema la
amalgama en la ciudad de Kereng Pangi, con el resultado de una muy importante contaminacién del
aire. Esta situacion se repite en paises sudamericanos. Shefa Siegel, que coordinara un programa del
Departamento de Estado de EE.UU. de apoyo a la pequefia mineria en paises en desarrollo, decia en
2011, refiréndose a la ciudad de Segovia, en Colombia (Siegel, 2011; Blesa 2012):

Para separar el precioso oro de las piedras comunes, los mineros de pequena escala acarrean sus
minerales a la ciudad, donde lo mezclan con mercurio en molinos cilindricos que contienen bolas
de acero que muelen el mineral en un polvo fino. El mercurio y el oro se unen intimamente, hasta
que, bajo el fuego, el mercurio mds voldtil se vaporiza de la unién elemental. El resultado... puede

ser la exposicion de gran niumero de personas a altos niveles de vapor de mercurio, el que, en casos
extremos ... puede conducir al envenenamiento por mercurio con riesgo de vida.

! Otra estimacidén es-
tablece que, en prome-
dio, se pierde entre 1y
3 gramos de mercurio
por cada gramo de oro
producido en la mineria
artesanal y de pequeiia
escala (UNEP, 2006).



En Perq, la extraccion del oro a partir del mercurio se hace en las llamadas tiendas de oro, que son
pequeiios locales en los que no solo se procesa el oro, sino que también se lo vende; también se
venden dolares, y se realizan otras actividades (son una especie de multiquiosco, como los que vemos
en Buenos Aires); ver la Figura 25. Alli procesan la amalgama (oro crudo u oro verde, que contiene
del orden del 50% de oro) y el oro refogado, que contiene del orden de 85 a 95% de oro (el resto
es mercurio), en condiciones que tradicionalmente fueron muy poco controladas desde el punto de
vista ambiental: la amalgama se quema en un horno como el que se ve en la Figura 25. En el contexto
de un Proyecto de la Environmental Protection Agency (EPA) para reducir las emisiones de mercurio
en la extraccidn y refinamiento de oro artesanal, en Pert, se encontraron, dentro de las tiendas de
oro, niveles de mercurio atmosférico entre 190 y 500 ug/m?, valores que se deben comparar con los
establecidos por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS): Para exposicion ocupacional, se establece
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Figura 25. Tienda de oro y un horno de quemado de amalgama en Laberinto,
Pert (Ferndndez 2008).




un limite de 20 pg/m3, mientras que para exposicion de la poblacion en general el nivel establecido es
de 1 pg/m?3. Las tiendas de oro son locales donde se atiende al publico, por lo que dificilmente pueda
considerarse de aplicacion el nivel ocupacional. Ademas, en el exterior, en los alrededores de las
tiendas, se encontraron niveles entre 6 y 35 ug/m?3. El proyecto en cuestion propone el uso de hornos
muy sencillos y baratos, que permitirian reducir las emisiones en un 80%. Ver:
(http://www.minem.gob.pe/minem/archivos/file/DGAAM /mercurio/Gold_Shop_Presentation

Update_Spanish.pdf).

El problema para la salud no se limita a la inhalacién de vapores de mercurio. En muchos casos,
la subsistencia estd asociada con una dieta rica en pescado, y se ha determinado que en regiones
donde hay mineria artesanal de oro los niveles de mercurio en peces superan con creces los valores
estimados como seguros. La Figura 26 muestra los resultados de un estudio realizado por la Carnegie
Institution for Science, el Proyecto CAMEP (Carnegie Amazon Mercury Ecosystem Project, 2012). El
resultado combinado de la ingesta de pescado y la exposicion por inhalacién es que el 78% de los
adultos de Puerto Maldonado
(Departamento de Madre
de Dios, Peru) tiene niveles
de mercurio en pelo por
encima del valor de referencia
internacional (1 ppm), y las
mujeres en edad de procrear
registran los valores mas
elevados. En el Capitulo 5
se discute la toxicologia del
mercurio.

Mercury concentration | ppm)

La Figura 27 muestra la
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Figura 26. Niveles
de mercurio en

pescado de Puerto
Maldonado (Peru).
La linea punteada
indica el limite de
referencia de 0,3




de Dios), en la Amazonia peruana.
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Figura 27. Zona de estudio
del proyecto CAMEP.  El
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El problema del mercurio en la region de Madre de Dios es uno mas de los serios problemas sanitarios
de la region. Por ejemplo, en julio de 2012 se declar6 la emergencia sanitaria por el incremento de
los casos de malaria, dengue y enfermedades gastromtestlnales debidos a las pobres cond1c1ones

sanitarias (ver

madre-dios-6742). Se puede encontrar un video que muestra la mineria artesanal de oro en http://

www.unep.org/flvPlayer/videoplayer.asp?id=27529&l=en.

En 2006, la mineria artesanal liberaba 200-250 toneladas de mercurio en China, 100-150 toneladas
en Indonesia, y entre 10 y 30 toneladas en cada uno de los siguientes paises: Brasil, Bolivia, Colombia,




Ecuador, Filipinas, Ghana, Tanzania, Venezuela y Zimbabwe (UNEP, 2006). Se ve pues que la regiéon
sudamericana daba cuenta de la liberacion al ambiente de entre 50 y 150 toneladas de mercurio por
afio. Los autores no disponen de datos mas recientes.

El acapite del Capitulo 1 es una cita de Dorothy Parker, poeta y escritora norteamericana (1893-
1967). llustran a la misma dos imagenes, la primera en linea con la poesia de la cita; la segunda, en

contraste, es la imagen de un minero artesanal manipulando mercurio sin precauciones adecuadas
(tomado de Fernandez 2008).

Las baterias de mercurio

En la ecuacion (1) se indicé que el potencial redox del ion Hg?* disuelto en agua es de +0,854 V.
El potencial para la cupla Zn*/Zn° es -0,768 V. En consonancia, el 6xido de mercurio es un buen

material para catodos de baterias. La bateria de 6xido de mercurio con anodo de cinc entrega un
voltaje de 1,35 V:

HgO(sélido, catodo) + Zn(so6lido, anodo) = Hg’(liquido) + ZnO(sélido, &nodo) (11)

El catodo contiene también grafito, que embebe las gotitas de mercurio formadas en la descarga.

(arcasa de acero niquelado

Figura 28. A la izquierda, esquema de una pila

Aislante de mercurio. Abajo, pilas de ese tipo. http://
,'/ 7n (+Hg) www.uclm.es/profesorado/afantinolo/
QAVANZADA/Isabel%20Higueras/O0XID0%Z20
KOH DE%20MERCURIO.htm
ZnlOH},

HgO (+C)




Las baterias de 6xido de mercurio se comercializaron a partir de 1942, y su uso se popularizd
después para alimentar audifonos, relojes, marcapasos, camaras fotograficas y calculadoras porque
combinaban larga vida con voltaje muy constante. A fines del siglo XX comenzaron a establecerse
restricciones a su uso, buscando limitar la descarga de mercurio al ambiente. Es asi que la Unién
Europea emiti6 la primera prohibicién en 1991, y en EE.UU. un acta del Congreso de 1996 restringio
severamente su uso. Es mas, existe una serie de otras baterias de tipo botdn, en particular las de cinc/
aire, alcalinas y de 6xido de plata, que incorporan pequeinas cantidades de mercurio para capturar
el hidrogeno que se genera en la operacion de la pila y evitar que aumente la presion y puedan
estallar. Sony ofrece desde 2004 pilas de 6xido de plata libres de mercurio, con tecnologia que evita
la formacidn de hidrogeno gaseoso. La Figura 29 muestra las caracterisiticas del sistema (tomada de

http://www.sony-latin.com/corporate/SOLA/eco/catalogo/baterias.html).

Baterias convenciona- El sistema “"W-Block”™
les que contienen Sl ol mercurio simplemente permite la creacién de baterias sin mercurio
mercurio se elimina
El mercurio suprime La eliminacién del . : :
la formacién d% gas mercurio permite la Sisterna 1: supresién de gas Sisterna 2: absorcién de gas

formaciéon de gas
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Figura 29. El uso de mercurio el pilas tipo boton, y su reemplazo.

En Argentina, en la actualidad, la ley Ley 26184 (2006) limita el contenido de mercurio en las pilas
secas o alcalinas (pilas comunes, cilindricas) a no mas de 0,0005% en peso. Las pilas alcalinas de baja
calidad pueden contener mucho mas mercurio.




Los organomercuriales como fungicidas y preservantes

La merbromina, comercializada bajo varios nombres (el mas conocido es mercurocromo), se ha usado
como antiséptico topico. Fue especialmente popular en Espafia en la formulacién conocida como
mercromina (solucion al 2% de merbromina con povidona) hasta que se desarrollaran antisépticos
libres de mercurio. El mismo uso se da al tiomersal, o timerosal, cuyo nombre comercial mas conocido
es merthiolate. Este ultimo ha encontrado ademas usos como fungicida y preservante de vacunas.
Es frecuente que las vacunas lo contengan (recientemente se ha comenzado a comercializar un
merthiolate incoloro, que no contiene ninglin compuesto organomercurial). El nitromersol también

se usa como antiséptico y desinfectante, lo mismo que el borato de fenilmercurio. Estos compuestos
se muestran en la Figura 30.
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Figura 30. Antisépticos y desinfectantes organomercuriales.

El mercurocromo y el merthiolate identifican culturalmente una etapa de la segunda mitad del siglo
XX, a punto tal que en Espafia se habla de la Generacién mercromina para identificar a un grupo de
realizadores cinematograficos nacidos en la década de 1960, y una frase tipica de la infancia para
repeler agresiones en Argentina era A palabras cortantes, oidos de merthiolate.
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Figura 31. Promocidn de mercromina y de merthiolate, especialmente dirigidos a su uso para chicos

La dicianodiamina de etilmercurio es el componente activo de un fungicida, como lo es también el
fosfato diacido de etilmercurio. Este ultimo contiene el catién etilmercurio ya descrito (ver Figura
5) unido al anién dihidrégenofosfato, H,PO,;, y es el componente activo del granosan M, tristemente
célebre como responsable de la intoxicacion masiva en Iraq (ver abajo).

El acetato de fenilmercurio (similar al borato mostrado en la figura) se us6 como preservante de
pinturas al latex, para prolongar su vida util. Este uso derivé en casos documentados de acrodinia por
exposicion a los vapores de pintura fresca en interiores (Agocs y col., 1990).

Los compuestos de mercurio como catalizadores

La industria petroquimica us6 durante el siglo XX a los compuestos de mercurio para catalizar
reacciones quimicas involucradas en los procesos de sintesis de diversos materiales.

Se uso el sulfato de mercurio, HgSO, para facilitar (acelerar) la produccion de acetaldehido a partir de
acetileno y agua. El acetaldehido se usa en la fabricacion de plasticos y resinas. La reaccion catalizada
es:

HC=CH + H,0 — H,C-C(0)H (12)




El verdadero catalizador es un compuesto que tiene uniones ')
4

Hg-C y que se forma por reaccion del sulfato de mercurio con Figura 32.

el acetileno. La Figura 32 muestra la estructura del catalizador. Hg S Hg Catalizador que se
Este proceso industrial fue el responsable de la contaminacion forma en la reaccién
de la bahia de Minamata, descrita mas abajo. de hidratacion del

HC Hg C H acetileno

Otro proceso similar es la hidratacion de dobles enlaces C=C

de olefinas, para producir alcoholes. Esta reacciéon se conoce HC

como de oximercuracién, y es facilitada por el acetato de \ /
mercurio. No es una verdadera catalisis, ya que para completar \

el proceso, es necesario reducir el mercurio(II) a Hg’ por accion 00

de borohidruro de sodio.

CH

Los carboxilatos de mercurio son eficientes catalizadores de la producciéon de elastomeros de
poliuretanos. Por la toxicidad del mercurio, se han desarrollado procesos basados en otros
catalizadores, por ejemplo basados en bismuto.

Los termémetros y barometros, los interruptores y las Iimparas de mercurio

Todavia hoy es frecuente expresar la presién atmosférica (y la presién en general) en torr, o milimetros
de mercurio. El uso proviene del barémetro de Torricelli, instrumento que desarrollé este destacado
personaje italiano en 1643. La idea es simple: Se llena un tubo de vidrio largo con mercurio, y se
lo coloca verticalmente, con la boca hacia abajo inserta en una cubeta con mercurio (Figura 33).
En esta ultima el mercurio experimenta la presidon atmosférica, que se equilibra, en la rama cerrda,
con una columna mas alta de mercurio. La diferencia de altura entre las dos ramas mide la presion
atmosférica. En condiciones normales, esta resulta ser 760 mm. Las ventajas de usar mercurio, muy
denso, son evidentes. Si se quisera usar agua, por ejemplo, la altura de la columna equivalente a 760
torr seria 13,6 veces mas alta: 10,3 metros.




marclrio

Figura 33. El mandémetro de
Torricelli

Para medir la presion arterial se usaron por mucho tiempo los
esfigmomandémetros de mercurio. A raiz de las restricciones al uso
de mercurio, en la actualidad estos aparatos estan cayendo en
desuso, en favor de los que usan un dial a aguja movida por un
resorte, o de los digitales. Se sigue usando como unidad de medida,
para expresar las presiones sistélica y diastolica, el milimetro
de mercurio; 110/70 es un valor normal. Estas presiones son en
realidad sobrepresiones, en exceso por sobre la presion externa
(atmosférica).

También estan cayendo en desuso? los termometros de mercurio.
En estos, se aprovecha el aumento del volumen del mercurio cuando
aumenta la temperatura. El coeficiente de expansion térmica lineal
del mercurio es 0,006% por grado de aumento de la temperatura.
Ese ndimero significa que una columna de 100 metros de mercurio
se expande 6 milimetros por cada grado de temperatura. Para
poder medir cambios de décimas de grado con precision se usa un
bulbo que contiene el grueso del mercurio, unido a un tubo capilar,
unico lugar a lo largo del cual se puede expandir. La cantidad de
mercurio en el bulbo, si estuviera toda en el capilar, tendria una
longitud del orden de 1000 metros. Otra ventaja del mercurio es
su alta conductividad térmica, tipica de un metal, que le permite
alcanzar rapidamente la temperatura que se desa medir. El

termoémetro de mercurio, en su forma actual, fue desarrollado por Daniel Farenheit a comienzos del

siglo XVIII. Se trata del mismo Farenheit que propuso la escala de temperatura que lleva su nombre,
usada especialmente en EE.UU. En los termdmetros clinicos mas modernos se usa alcohol u otro
liquido organico, coloreados adecuadamente para poder visualizar mejor la columna.

Las lamparas de mercurio aprovechan la propiedad de los atomos de mercurio de emitir luz

2 Se supone que es asi,
pero en marzo de 2013 al
buscar en Buenos Aires un
termémetro en una far-
macia de una gran cadena
la oferta mas importante
era de termodmetros de
mercurio.



ultravioleta cuando son excitados por absorcioén de energia. Enlos tubos fluorescente y en las lamparas
fluorescentes compactas, los atomos de mercurio se excitan por electrones que se mueven entre los
dos electrodos. En las lamparas de vapor de mercurio de alta presidn, la excitacién la provee un arco
eléctrico dentro de un tubo de cuarzo. Como se describe en el Cuadro 10, los &tomos aislados que
han tomado energia para excitar sus electrones, al desexcitarse emiten luz ultravioleta y visible de
longitudes de onda muy caracteristicas. La radiacion ultravioleta no es adecuada para la iluminacién,
y las lamparas de iluminacién y tubos fluorescentes la convierten en luz visible usando un fdsforo que
recubre por dentro la cubierta exterior del artefacto. Este fosforo absorbe la luz ultravioleta y emite
luz de mayor longitud de onda. En cambio, en las lamparas germicidas, se usa las radicion ultravioleta
emitida por el vapor de mercurio para desinfectar. El uso mas notable de la desinfeccion de agua para
consumo humano, por irradiacién con lamparas de mercurio esta en la Facilidad Catskill/Delaware
para alimentar la ciudad de Nueva York (ver Cuadro 11).

Las ldmparas fluorescentes compactas (LFC) se han establecido como una alternativa a las lamparas
incadescentes, ya que para lograr lograr la misma iluminacién consumen entre la cuarta y la quinta
parte de energia. Por eso en Argentina desde fines de 2011 se han retirado del mercado las lamparas
convencionales (incandescentes, con filamento de tungsteno). Se ha planteado alguna inquietud
sobre el problema de la posible dispersion del mercurio proveniente de las lamparas desechadas o
rotas. Sin embargo, se ha realizado un estudio completo de ciclo de vida que demuestra ventajas en
la sustitucion de lamparas incadescentes por lamparas de mercurio compactas (Brugnoni e Iribarne,
2006). Este tipo de analisis demuestra que la cantidad de mercurio liberada al ambiente esta definida
por la cantidad de energia generada, a menos que ésta sea de origen hidrico o nuclear: la quema del
combustible genera mas emisiones de mercurio que la disposicion de la lampara. En la actualidad las
LFC usan muy poco mercurio por lampara, del orden de 5 mg, y este valor debe disminuir aun mas, a
2,5 mg, por lo menos segun las directivas de la Unidn Europea; es mas algunas firmas ofrecen LFC que
contienen 1,7 mg. Esta masa es mucho menor que la de un tubo fluorescente, que contiene del orden
de 50 mg, y que la de un termdémetro, que puede contener 500 mg o mas. Para fabricar 1.000.000
de LFC se necesita del orden de 5 kg, y la rotura de una LFC en el hogar implica un riesgo muy bajo,
ya que en una habitacion de 3mx3m de altura tipica, si se volatiliza todo el mercurio (cosa que no




ocurre) se genera una presion de vapor de mercurio de 0,00002 mm Hg.

La posibilidad de remplazo de las lamparas incandescentes por LFC estuvo asociada con varios
factores tecnoldgicos y economicos: el desarrollo de balastos eficientes y que se pueden incorporar
a la lampara, la disminucion de la cantidad de mercurio requerida, la posibilidad de darle “color”
adecuado a la luz emitida usando fésforos adecuados, el precio de la electricidad; probablemente
la competencia por el mercado de ldmparas incandescentes debida a la aparicién de productos de
origen chino también fogoneo la innovacion en las grandes firmas occidentales. La Figura 34 muestra
cémo evoluciond el contenido de mercurio de las lamparas de mercurio. Dado que cada marca tiene
un contenido distinto, los valores indicados son aproximados.
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La préxima etapa tecnoldgica sera probablemente la sustitucidon de las LFC por lamparas de LED
(Light Emitting Diode), cuando éstas se vuelvan mas competititvas desde el punto de vista econémico.




CUADRO 10
Los espectros de emision atdmicos

Cuando se entrega energia a atomos gaseosos, los mismos son capaces de absorberla para excitar sus electrones. Cuando
éstos se desexcitan, emiten luz de frecuencias muy caracteristicas. El conjunto de frecuencias que emite un dado &tomo
es su espectro de emisién atébmica, compuesto por una serie de lineas propias de cada elemento. La Figura A siguiente
muestra el espectro de emision del atomo de hidrégeno, que jugd un papel fundamental en el desarrollo de la moderna
teoria atdmica, a comienzos del siglo XX.

El mercurio, por su parte, emite en tres
frecuencias del ultravioleta, 184,5; 253,7
y 366 nanometros. También emite en el

visible y en el infrarrojo, como se muestra KRERANRRRARRARAARARNARAANARARANAN
en la Figura B. La escala horizontal indica la -
longitud de onda en nanometros, y la escala
vertical es la intensidad relativa.

B: Espectro de emision del mercurio en
la region visible (no se muestran las
lineas del ultravioleta).

A: Espectro de emision del
hidrégeno. La escala marca las
longitudes de onda, y corre en
Las lineas de 435,8 nm (azul) y 546,5 nm sentido opuesto que en la figura

(verde) son las mas intensas del visible, y le  siguiente.

dan un color caracteristico a la emisién de
luz del mercurio.

En las lamparas de vapor de mercurio tiene lugar el fenémeno de ensanchamiento de las lineas de emisién, que es mas
grande cuanto mayor es la presion del vapor. Es por eso que las lamparas de baja presion emiten esencialmente lineas,
mientras que las de mas alta presion emiten un espectro continuo. La Figura de abajo muestra una lampara de mercurio
de alta presién y su espectro de emision. Derivadas de las lamparas de alta presiéon de mercurio son las lamparas de
halogenuros metalicos, que tienen las mismas caracteristicas, pero ademas contienen bromuro o ioduro de sodio. Con
ello se logra mejorar la calidad de la luz emitida.

A la izquierda, ldimpara de vapor de mercurio de alta presion y su espectro
de emision (al medio). A la derecha, [impara fluorescente compacta




CUADRO 11

Desinfeccion fotoquimica con lamparas de mercurio: La facilidad Catskill/Delaware de desinfeccion ultravioleta
para la ciudad de Nueva York (adaptado de Paulino y col., 2010).

La radiacion UV es capaz de matar las células bacterianas (Paulino y col.,, 2010) y es una herramienta conceptualmente
util para la desinfeccion de aguas. Sin embargo, desinfectar agua para consumo humano usando radiacién UV requiere
comprender y resolver una serie de temas de biologia y de ingenieria. Entre los primeros, cabe mencionar que la
viabilidad de usar esta técnica en gran escala se validé recién cuando pudo demostrarse que el Cryptosporidium no era
inmune a la radiacién. Entre los temas de ingenieria, no es menor la necesidad de demostrar que la dosis de irradiacion
recibida por todos los elementos de volumen del agua que circula alrededor de la lampara es adecuada para lograr la
desinfeccion.

La ciudad de Nueva York ha encarado la construcciéon de una facilidad muy grande para desinfectar el agua por radiacion
ultravioleta provista por 10.000 lamparas de mercurio de baja presidn, similares a los tubos fluorescentes comunes, pero
construidos en cuarzo y sin el recubrimiento del fé6sforo, para permitir la emisiéon de radiaciéon UV. La escala del proyecto
supera en un orden de magnitud todos los ejemplos previos. En operacion plena, la Catskill and Delaware Ultraviolet
Light DisinfectionFacility de Mount Pleasant, N.Y,, puede tratar 8.000 millones de litros de agua de las potabilizadoras

de Catskill y Delaware, que proveen mas del 90% del agua potable de la ciudad de Nueva York. El costo estimado de la
planta es 2.000 millones de délares estadounidenses. En operacion, se prevé que el mantenimiento de rutina requerira el
reemplazo de unas 14 lamparas por dia, tasa que se calcula suponiendo una vida ttil de cada lampara de dos afios. Cada
lampara contiene unos 150 mg de mercurio, lo que arroja un inventario total de 1,5 kg en las lamparas en operacion, y
se descartaran con las lamparas usadas alrededor de 2 gramos de mercurio por dia. El informe de impacto ambiental

analiza en detalle las posibles consecuencias de rotura de ldmparas. Fue inaugurada el 8 de octubre de 2013. Ver:
http://www.nyc.gov/html/dep/pdf/catdel /4-13hazmat.pdf.

Vista de la facilidad de desinfeccion UV de Catskill/Delaware




CUADRO 12

Recomendaciones en caso de rotura de lamparas o termometros de mercurio

Ante la rotura de una lampara, desalojar el local, y airearlo por 5-10 minutos. Para la limpieza, no usar aspiradora, que

puede diseminar los vapores de mercurio. Recoger el grueso del vidrio y polvo con cartdn, y completar la recoleccién con
cinta adhesiva. Colocar todo el material usado en la limpieza en un contenedor sellado, ubicarlo en un cesto de residuos
al aire libre. Para la disposicion final, cumplir con la reglamentacion vigente en la localidad. Adaptado de http://www2.
epa.gov/cfl/cleaning-broken-cfl

Existen también instrucciones sobre cémo proceder en caso de rotura de termémetros, que son esencialmente analogas
a las anteriores, aunque en este caso las cantidades de mercurio liquido son mayores y pueden ser recogidas en caso
favorables. Ver por ejemplo

http://www.hpa.org.uk/webw/HPAweb&HPAwebStandard /HPAweb_C/1195733821650?p=1158313435037

También se usan todavia interruptores de mercurio, que contienen mercurio en una ampollita. Este
mercurio al moverse, cierra o abre el circuito eléctrico. Estos interruptores se usan o se han usado
para maquinas expendedoras, sensores de movimiento, termostatos, etc.

Los usos en Odontologia

Como material de relleno, después de la remocion de porciones afectadas por las caries, se usé mucho
una amalgama que contiene 50% de mercurio, y cantidades variables de otros metales, como plata,
cobre, etc. Son las populares emplomaduras (argentinismo). La alternativa actual a las amalgamas son
los compositos de resinas. Estos son estéticamente mas agradables, pero de durabilidad mas limitada.
También existe la posibilidad de rellenar el grueso de la cavidad con amalgama, para finalizar con un
recubrimiento de resina.




Al margen de los factores estéticos y de eficiencia, la posibilidad de intoxicaciones con mercurio en
la actualidad han inclinado la balanza en muchos paises en contra de las amalgamas dentales. En
las primeras horas de colocada la emplomadura, se libera cierta cantidad de mercurio; la liberaciéon
continua, pero de forma muy limitada, a lo largo de toda su existencia. Es anecddtico recordar que en
el siglo XIX las posturas encontradas de dos sectores de los odontologos de EE.UU. con respecto a la
seguridad en el uso de las amalgamas desembocé en la creacion de dos organizaciones profesionales
con opiniones exactamente opuestas: la American Society of Dental Surgeons (opuesta al uso de
amalgamas), y la American Dental Association (que defendio6 su uso). El uso de amalgamas por los
odontélogos constituye un riesgo ocupacional reconocido.

Se podra advertir en la Figura 24 una pequefia contribucion de la cremacion a las emisiones
antrépicas de mercurio. Ese mercurio viene, precisamente, de las emplomaduras.

Usos del mercurio en Medicina

En su libro Enfermedades de los Mineros (1533-1534) Paracelso describe los efectos toxicos del
mercurio en las minas. Sin embargo, es dificil deducir como interpretaba Paracelso este fendmeno,
ya que el “mercurio” del cual habla podia ser muchas cosas distintas (ver Capitulo 2, recuadro sobre
Alquimia). Paracelso rechazé la teoria de Galeno e Hipdcrates de que las enfermedades eran fruto
del desbalance de los humores que componian el cuerpo, y sugirié que las mismas eran producto del
ataque de agentes externos. Para su tratamiento indicaba el uso de sustancias afines; asi fue que se
le atribuye haber usado mercurio metalico para tratar la sifilis (Pagel, 1982).

El tratamiento de la sifilis recurrio, hasta principios del siglo XX, a diversas sustancias mercuriales:
calomel, unglientos y diversos preparados, como la pilula hydrargyri o pildora azul (y otras variantes
como jarabes) que contenia un tercio de mercurio, o de calomel en un vehiculo de miel y otras
sustancias. Se administraba no solo para la sifilis sino también para el estrefiimiento, y se dice que
Abraham Lincoln las consumia.




Estados Unidos, desde sus comienzos a fines del siglo XVIII y durante el siglo XIX registra diversos
usos medicinales del mercurio, en especial del calomel. Durante la epidemia de fiebre amarilla en

Filadelfia en 1793, Benjamin Rush advoco el uso de dosis elevadas de calomel como complemento de
sangrias de grandes volimenes. Rush era uno de los Padres Fundadores, signatario de la Declaracién
de Independencia de EE.UU. Sus métodos drasticos durante la epidemia aparentemente causaron

mas dafio que beneficios, al punto que su reputacion como médico se dai6 irremediablemente. Un
satirista (Wiliam Cobbett) escribié en la época (a la izquierda una traduccién libre) (North, 2000):

El Dr. Rush, con ese peculiar estilo enfdtico que lo
caracteriza, llama al mercurio el Sansén de la medicina. En

sus manos y las de sus partidarios, [el mercurio] sin duda
puede ser comparado con justicia con Sanson: porque yo

verdaderamente creo que ellos han matado mds Americanos
con él que los Filisteos que pudo matar Sanson. El Israelita
mato sus miles, pero los Rusheitas han matado sus decenas
de miles.

Dr. Rush in that emphatical style which is peculiar to himself
calls mercury the Samson of medicine. In his hands and
those of his partisans it may indeed be justly compared to
Samson: for I verily believe they have slain more Americans
with it than ever Samson slew of the Philistines. The Israelite
slew his thousands, but the Rushites have slain their tens of
thousands

Lossintomassicoticos del envenenamiento conmercurio se describieron en el siglo XVIII, precisamente
araiz de las consecuencias del uso de ungiientos de mercurio para tratar la sifilis. En Waldron 1983

encontré la frase:

A una noche con Venus le sigue una vida con Mercurio

Alguna amiga después le dijo a uno de los autores que la frase es moneda corriente en el ambiente

médico. También encontramos un dicho aparentemente popular en EE.UU. a mediados del siglo XIX:

The doctor comes with free good will, but ne’er forgets his calomel

(el doctor viene con libre buena voluntad, pero nunca olvida su calomel)

Tal vez el caso mas resonante del mal uso del calomel es el Niccolo Paganini, musico italiano
especialmente recordado como eximio violinista. Hacia 1820 su salud se deterior6: sufria de ataques
de tos, con debilidad y trastornos digestivos. Le recetaron calomel, y su abuso hizo empeorar los




sintomas. Le diagnosticaron sfifilis, y sigui6 el tratamiento con calomel, pero su calvario estaba so6lo
comenzando. Le extirparon los dientes por una infeccion mandibular; la operacion le desfiguro el
rostro. También aumentaban sus problemas neurolégicos, con temblores que le impedian tocar el
violin. Algiin médico rastred estos sintomas al mercurio, pero Paganini lo desoy0 y siguié ingiriendo
calomel. Su personalidad se deteriord, y una disfonia derivdé en mudez. Cuando murio, en 1840,
terminé un calvario de casi veinte afios. Es dificil asegurar qué parte de su deterioro se debié al
calomel, pero no quedan dudas que el mercurio no tuvo efectos beneficiosos.

Durante la primera mitad del siglo XX se hizo popular el uso de polvos con calomel para las encias
de los infantes durante la denticion. Esta practica caus6 muchos casos de acrodinia infantil, una
dolencia con multiples sintomas, en particular dolores en las extremidades. Segun Bjgrklund
(Bjgrklund, 1995) la dolencia caus6 585 muertes en Inglaterra entre 1939 y 1948; Dathan y Harvey
(Dathan y Harvey, 1965) informaron la caida brusca de la mortalidad en la década de 1950: de 57
en 1950a 7 en 1955 y a cero en 1961.

En los siglos XVIII y XIX se advoco también el uso del sulfato basico de mercurio, Hg,0,S0,
(subsulfato de mercurio, turpeth mineral, hydrargyrus vitriolatus) como emético potente (Darwin,
1796; Hubbard, 1846).

Al dia de hoy se sigue usando el 6xido amarillo de mercurio para preparar un ungiiento oftalmico
que es desinfectante. Azkenazi y col. (1991) lo proponen como una buena opcién para tratar la
Phthiriasis palpebrarum, que es una forma de pediculosisis en pestafias con piojos pubicos (ladilla,
Phthirus pubis).

Mas importante fue el uso del acetato de fenilmercurio como agente bacteriostatico en el lavado de
pafales de tela (ver mas abajo, Cuadro 13).

Un uso mas aceptado, aunque atn controvertido, es el del timerosal como preservante de vacunas.
En 1916, en Carolina del Sur, EE.UU,, la contaminacién bacteriana (con Staphylococcus aureus) de
la vacuna antitifoidea en uso produjo la muerte de nifios; afios mas tarde, en Bundaberg, Australia,
murieron doce nifios que recibieron la antitoxina diftérica, también a causa de la contaminacion




con S. aureus. De alli surgio la necesidad de usar algin preservante para las vacunas almacenadas
en frascos multidosis (Giglio y col,, 2005). El timerosal comenzd a usarse en estos frascos en 1930, y
la experiencia de su uso demostré no solo la preservacion contra la contaminacién bacteriana, sino
también un efecto potenciador de la vacuna. En EE.UU. en la actualidad no se usa, por las reservas
sobre los efectos toxicos del mercurio, pero ello lleva a la necesidad de usar frascos de dosis Unicas,
apreciablemente mas caros. La OMS acepta su uso en paises que deban seguir usando los frascos
multidosis. En nuestro pais, el cumplimiento del Calendario Nacional de Vacunacién puede llevar a
superar los limites de ingesta de mercurio en infantes (Giglio y col., 2005), por lo que el tema sigue
siendo motivo de discusion. Las vacunas que usan timerosal en Argentina son las anti-hepatitis B,
algunas contra difteria, pertusisy tétanos (DTPa, DTP), y algunas anti-H. influenzae tipo b. El contenido
de timerosal esta entre 12 y 25 pg por dosis. La Comision Nacional de Seguridad en Vacunas y de la
Comision Nacional de Inmunizaciones (ProNaCEI 2014) recomienda continuar con el uso de vacunas
que contienen timerosal, siguiendo los esquemas actuales de vacunacidn, continuar los esquemas
de vacunacion en embarazadas, con todas las vacunas disponibles aun cuando contengan trazas de
etilmercurio, por el perfil de seguridad demostrado y la experiencia de décadas de uso de vacunas
que lo contienen y contraindicar el uso de vacunas con timerosal si se registr6 un episodio previo de
anafilaxia atribuida al timerosal.

Es interesante que, ante la demanda de timerosal en paises africanos y otros y las restricciones para
su fabricaciéon en muchos paises centrales, una pequefia empresa marplatense se constituyd en un
importante productor mundial de esta sustancia.

Finalmente, cabe mencionar que se ha usado calomel y otros compuestos de mercurio como
ingredientes de cosméticos, en particular cremas blanqueadoras del cutis, remociéon de pecas y
tratamiento del acné. Segun el California Department of Public Health este tipo de cosméticos,
importados ilegalmente en EE.UU. fue responsable de casos documentados de nerviosismo e
irritabilidad, dificultades para concentrarse, dolor de cabeza, temblores, pérdida de memoria,
depresion, insomnio, pérdida de peso y fatiga (California Department of Public Health, 2010). Los
autores no poseen informaciéon sobre la posible oferta de este tipo de cremas en la Argentina.




CAPIiTULO 5

TOXICOLOGIA DEL MERCURIO

Una pelicula, un registro discogrdfico y un
libro que hacen alusion, no necesariamente
correcta, a la accién téxica del mercurio.
El filme Mercury Undercover producido
por Elizabeth Hong y Daniel Montoya es
una denuncia que recoge el punto de vista
de que las amalgamas dentales son un
negocio sucio. La letra de la cancién de
Graham Parker and The Rumour dice “
Tengo envenenamiento por mercurio/ Es
fatal y no mejora/ Tengo envenenamiento
por mercurio/ El secreto mejor guardado
de occidente” Sin embargo, la letra hace

alusion a las cuitas del autor con la
compania grabadora Mercury Records.
El Sombrero Loco, personaje de Alicia
en el Pais de las Maravillas, se multiplico
en comics, series televisivas y filmes de
Batman




INTOXICACIONES MASIVAS CON MERCURIO

Tanto el mercurio inorganico como los compuestos organomercuriales han sido responsables
de casos bien documentados de intoxicaciones y envenenamientos. Los efectos toxicolégicos del
mercurio inorganico son especialmente importantes en el contexto de la mineria artesanal del oro,
en Sudamérica, Africa y Asia. Este tema ya ha sido descrito antes.

Los sombrereros locos

Durante mucho tiempo se us6 nitrato mercurico para tratar la piel utilizada para hacer el fieltro en la
confeccidon de sombreros, y por eso un gremio especialmente afectado por la toxicidad del mercurio
fue el de los sombrereros (ver Figura 35).
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Figura 35. A la izquierda, secadero de pieles de conejo para una fabrica de fieltro para
sombreros en Nueva York; a la derecha, cepillado con nitrato de mercurio de las pieles
(U.S. Public Health Service, 1937).

De alli proviene la expresion “as mad as a hatter” (loco como un sombrerero). Lewis Caroll incluyd en
Alicia en el Pais de las Maravillas, y en A través del Espejo, un personaje llamado Hatter en el primero
y Hatta en el segundo, que en muchas adaptaciones posteriores devino Mad Hatter (Sombrerero
Loco). El mismo origen tiene el nombre del personaje Mad Hatter del comic Batman. Sin embargo, se




ha dicho (Waldron, 1983) que atribuir la locura de Hatter de Caroll al envenenamiento con mercurio
ilustra la falacia de Bellman, otro personaje creado por Lewis Caroll que dice: Lo que yo digo tres veces
es clerto.

La serie de comic Batman tomo el personaje, y muchos de los elementos de Alicia en el Pais de las
Maravillas.

Figura 36. Imdgenes de
Hatter (Alicia en el Pais de
las Maravillas) y de Mad
Hatter (Batman).

Imagendela Tea Party deAlicia § Johnny Depp como el Sombrero Locoen § EI ~ Sombrero
en el Pais de las Maravillas. la version filmica de Alicia en el Pais de § Loco en el cémic
las Maravillas (Tim Burton, 2010). Batman.

Intoxicacién con fungicidas érganomercuriales en Iraq

Los casos de impacto sobre la poblacién general vinculados con productos organomercuriales se
relacionan ya sea con el uso de compuestos organomercuriales como fungicidas, aplicados a alimentos
consumidos por el hombre, o al consumo de pescado proveniente de aguas con contenidos elevados
de mercurio. En esta seccién describiremos el ejemplo mas extremo de intoxicacién del primer tipo,
y en la proxima el del segundo tipo.

En la década de 1950 se registré en Iraq un brote de envenenamiento por consumo de pan preparado
con semillas de trigo tratadas con el fungicida p-toluensulfaniliamida de etilmercurio, con sintomas




similares a los de intoxicacion con metilmercurio: signos neurologicos y dafio renal. Se registraron
varias fatalidades (Clarkson y Magos, 2006; Jalili y Abbasi, 1961). Este episodio resulté un anticipo
de un caso mucho mas grave que sucedié a principios de 1970, y que result6 en cerca de 500 muertes
(Bakiry col.,, 1973).

Con la idea de usarlos para la siembra, en 1971 Iraq importo6 granos (trigo y cebada) que habian sido
tratados con fungicidas organomercuriales. El trigo contenia, segin mostraron analisis posteriores,
metilmercurio, trazas de etilmercurio y algo de mercurio inorganico. El fungicida de la cebada era
una mezcla compleja que contenia metoxifenilmercurio, fenilmercurio y mercurio inorganico, junto
con trazas de metil- y etil-mercurio. Aun cuando los granos estaban coloreados para identificar la
presencia del fungicida, mucha gente destin¢ el trigo directamente a la produccién de pan. Analisis
posteriores demostraron que el pan contenia entre 5 y 10 mg de metilmercurio por kilogramo. La
cebada se us6 para alimentar animales (Skerfvingi y Copplestone, 1976).

Los intentos gubernamentales para retirar los granos de circulacion fueron muy ineficaces,
recuperandose solo un 7% del total. Mas de 6.000 personas se registraron para su atencion en
hospitales; el nimero de afectados fue seguramente mayor. Se registraron 452 muertes hospitalarias,
a las que seguramente hay que sumar un niumero indeterminado de otras muertes (Skerfvingi y
Copplestone, 1976).

Como ocurre frecuentemente, no falté quien quisiera ver en esta tragedia un acto volitivo de Saddam
Hussein, destinado a producir un genocidio en la poblacion kurda. Dice Jane M. Hightower en su libro
Diagnosis: MERCURY. Money, politics & poison (Island Press, 2009):

Could there also have been a motive of Saddam’s for “purging” the enemy at that particular time?

(¢ Pudo haber habido también un motivo para que Saddam “purgara” al enemigo en ese momento
particular?)

La autora es una médica del area de San Francisco (California, EE.UU.) que se intereso por el problema
de la intoxicacion por mercurio como consecuencia del consumo de pescado. El libro aparecio el
mismo afo que Barak Obama remplazaba a George W. Bush como Presidente de EE.UU. y bastante




antes del final formal de la Guerra de Irak. Sobre ésta, un afio después, en 2010, se darian a conocer
los Registros de la Guerra de Iraq de Wikileaks, donde se sefiala que dicha guerra resulté en 109.000
muertes en Iraq. Sin duda, Money, politics & poison.

CUADRO 13
Los paiiales de tela, las pafaleras y el acetato de fenilmercurio

En estos dias, los pafiales de tela han caido en desuso. La transicion a los pafiales descartables ocurrié en nuestro pais alrede-
dor de las décadas de 1970-1980. En los ultimos afios del uso de pafiales de tela era frecuente contratar los servicios de una
empresa que retiraba los pafiales sucios, los lavaba, los desinfectaba, y los devolvia al domicilio del cliente. El desinfectante
usado era el acetato de fenilmercurio, que ayudaba a prevenir la urticaria producida por el amoniaco de la orina.

En la ciudad de Buenos Aires, durante 1980, hubo una epidemia de casos de dermatitis en infantes.

A partir de 1980, en la Argentina, se atendieron 4230 pacientes en el Centro de Intoxicaciones del Hospital de Nifios “Ricardo
Gutiérrez’, expuestos al acetato de fenilmercurio por via percutdnea. Eran lactantes, cuyas madres utilizaban panales de tela
procesados con este derivado mercurial en lavanderias para lograr un efecto bacteriostdtico (Giglio y col, 2005). De esta mane-
ra, se buscaba prevenir la dermatitis del pafial, secundaria a la transformacién de la urea urinaria en amoniaco, producida por
las bacterias de la materia fecal. Se estudié a 1507 durante seis meses (entre el 25/11/80y el 31/05/81), ya que 2723 nifios sélo
concurrieron a una tnica consulta. Se detectaron 2 nifios con acrodinia, casos indice, y los pacientes restantes sufrian sintomato-
logia diversa, como sudoracion, irritabilidad, alteraciones gastrointestinales, insomnio, manos y pies rosados, anorexia, poliuria,
detencion de peso, hipotonia, fotofobia, etc. No se encontré una relacion directa entre el niimero de pafiales utilizados diariamen-
tey el contenido de mercurio en orina. Los sintomas comenzaron a expresarse entre 3y 4 meses posteriores a la exposicion inicial
al organomercurial. La expresion de la actividad enzimdtica gamma-glutamil transpeptidasa (enzima presente en la membrana
de las células tubulares renales) resultd ser un buen indicador de los efectos preclinicos, al incrementarse en relacién directa con
el mercurio presente en la orina (Giménez y col., 1981).

Este episodio sin duda acelerd la transicion a los pafales descartables.

No debe disociarse estos cambios de la situacion socioeconémica de esos tiempos, los del Rodrigazo, los de el que apueste al
doélar pierde del Ministro Sigaut, en fin los de la politica econémica de Martinez de Hoz. Como anécdota personal, el tema tocd
de cerca a uno de los autores, porque en 1976 nacieron sus hijos cuatrillizos, y la compra de pafiales descartables le hubiera
consumido todo el sueldo de Profesor Adjunto Dedicacién Exclusiva. “Por suerte”, el dinero tampoco alcanzaba para pagar los
servicios de una panalera, y el lavado era un operativo doméstico que mejor no recordar.




La enfermedad de Minamata (adaptado de Blesa 2010)

La enfermedad de Minamata es una encefalopatia y neuropatia periférica causada por laingesta diaria
de pescados y mariscos contaminados con metilmercurio. Los peces, camarones, cangrejos y mariscos
en general incorporan el metilmercurio a través de las agallas y del tracto gastrointestinal. El brote
de la enfermedad de Minamata ocurrié en el area costera del mar de Yatsushiro, especialmente en la
bahia de Minamata, en la Prefectura de Kumamondo. Otro brote ocurrié después en la Prefectura de
Niigata.

Durante muchos afios, la planta de produccién de acetaldehido de la compaiia Chisso descarg6 al
mar sus efluentes, los que contenian mercurio. El proceso usaba 6xido de mercurio como catalizador.
Parte de ese mercurio era convertido en las condiciones de proceso en metilmercurio. Los efluentes
descargados a la bahia contenian 500-1000 pg/g de mercurio total, y una parte de ese mercurio (100-
170 pg/g) estaba como metilmercurio (Clarkson y Magos, 2006). La Figura 37 muestra un esquema
de la planta, tomado de los Minamata Disease Archives (http://www.nimd.go.jp/archives/english
index.html). La descarga comenz6 en la década de 1930, pero los efectos clinicos fueron observados
mucho mas tarde, a partir de 1956 y recién en 1959 pudo establecerse una relaciéon causal con
los niveles de mercurio en el agua de la bahia. Se estima que a lo largo de su operacion, la planta
descargé mas de 80 toneladas de mercurio a la bahia, incluyendo casi 15 toneladas en la forma de
metilmercurio (Clarkson y Magos 2006). El mercurio inorganico pudo haber contribuido a los niveles
de metilmercurio a través de las reacciones de biometilacion bacteriana, pero se cree que este efecto
fue menor.

Como ocurri6 con la industria del tabaco, los resultados de los estudios conducidos por la propia
compaiiia fueron ocultados y abortados.

El brote de la prefectura de Niigata ocurrié hacia 1965, y tuvo su origen en efluentes de otra planta
similar a la de Chisso.

Hasta 2001, se reportaron oficialmente 2.265 victimas, con 1.784 muertes (Ministry of Environment
of Japan, 2002). Hacia 2006, se reconocia del orden de 3.700 personas afectadas, en condiciones de
entablar juicio.




A la derecha, flowsheet de la planta de
Chisso; abajo, a la izquierda, vista de
la bahia de Minamata; a la derecha, la
famosa fotografia Tomoko Uemura in
Her Bath de W. Eugene Smith publicada
por primera vez en la revista Life

en 1972, que muestra a una victima

acunada por su madre mientras se
bafia. Si bien la viuda del fotdgrafo
decidio retirar la foto de circulacidn, la

_ 3 misma estd tan viralizada en Internet
7.k .';_;..-...-:‘.'__5:;_-.-:.._.:: '-::. e - que su reproduccion aqui no parece ser
gt inconveniente.

Figura 37. La enfermedad
de Minamata.




Toxicocinética del mercurio. Conceptos generales.

El mercurio elemental se absorbe mal por las rutas oral o dérmica. Sin embargo, debido a su
volatilidad, la exposicién humana se da principalmente por via inhalatoria. Es asi que los atomos
que componen el vapor de mercurio atraviesan las membranas alveolares y capilares en el pulmoén
e ingresan a la circulacion. Esta permeabilidad facilitada para el mercurio elemental respecto de las
formas ionizadas hace que la inhalacién de vapores provoque una mayor y mas rapida acumulacion
en todos los tejidos.

La mayoria de los estudios experimentales diseflados para comprender la toxicocinética y la
toxicodinamia de los compuestos mercuriales han utilizado sales solubles administradas como
soluciones por via oral. En la practica, los casos de exposicion humana (ya fuera ocupacional o a
través de la dieta) a los compuestos mercuriales ocurren frecuentemente con el toxico presente en
forma de una mezcla de diferentes especies de mercurio y también con la presencia de sustancias
capaces de actuar como ligandos potenciales del metal. En este escenario real, la biodisponibilidad
es una consecuencia de la combinacién de las formas quimicas en lo que concierne a su accesibilidad
para la absorcién. Si estos compuestos de mercurio se encuentran unidos fuertemente a ligandos en
el tracto intestinal, podrian no estar disponibles para el proceso absortivo, mientras que en otros
casos, los ligandos actian facilitando la absorcidn. Mas aun, si la especie mercurial fuera insoluble, la
absorcién puede resultar muy baja.

De este analisis resulta que la evaluacion del riesgo debe tener en cuenta la biodisponiblidad, que
puede verse disminuida o incrementada dependiendo de los ligandos presentes y de las especies de
mercurio.

Dentro de las células el mercurio elemental se oxida rdpidamente a ion mercurico (Hg*") por accion
del peroxido de hidrogeno, en una reaccion catalizada por la enzima catalasa. Este ion mercurico
constituye el metabolito bioldgicamente reactivo para la mayor parte de los compuestos mercuriales.
Se combina facilmente con ligandos intracelulares tales como los grupos sulfhidrilo (o tiol), llevando
a la disrupcion de actividades enzimaticas y de proteinas esenciales.




Absorcion

Mercurio elemental. Aproximadamente un 80% del vapor de mercurio que se inhala puede absorberse
por los pulmones y retenerse en el cuerpo. La cantidad retenida es la misma ya sea inhalado por la
nariz o por la boca.

Estos vapores estan formados por atomos simples, muy pequefios, que pueden atravesar con
facilidad las paredes alveolares e incorporarse a la sangre. Por contraste, en el caso de la inhalacion
de aerosoles de mercurio, el grado de absorciéon depende del tamafo de las gotitas. Dado que los
niveles de mercurio en el aire son muy bajos, del orden de 2-10 ng/m? (WHO, 2005), este tipo de
intoxicaciéon es importante para evaluar casos concretos de riesgos ocupacionales, en particular en
la mineria artesanal y de pequefia escala o, eventualmente, en los profesionales odontolégicos. En el
hogar, los riesgos estan o estuvieron asociados al uso de pinturas con preservantes de mercurio, o a
la rotura de termémetros.

El mercurio metalico se absorbe poco en el tracto gastrointestinal (en ratas, es menos del 0,01% de
la dosis), si bien pudieron detectarse niveles elevados en plasma en personas que accidentalmente
ingirieron varios gramos del metal. La absorcién por via dérmica es insignificante en comparacion
con aquello que pudiera ingresar por inhalacidn.

Iones inorgdnicos. La absorcion de aerosoles inhalados de compuestos inorganicos de mercurio
dependera del tamafio de las particulas, su solubilidad y otras variables tipicas de la absorcién de
particulas (IPCS, 1991). La informacién disponible proviene de la experimentaciéon con animales,
lo cual implica que la misma debe evaluarse con precaucion en consideracién a las importantes
diferencias en anatomia y fisiologia de los sistemas respiratorios. En cuanto al ingreso por la ruta
oral, alrededor de un 15% de una dosis (no téxica) de mercurio divalente se absorbe en el tracto
gastrointestinal de adultos, aunque por supuesto deben considerarse variaciones amplias en virtud
de otros compuestos presentes. En los nifos, la absorcién suele ser mucho mas rapida, por lo que
probablemente la cantidad que ingrese sea mayor.

Mercurio orgdnico. Labioacumulacion del metilmercurio se descubrié hace menos de 50 afios, araizde
observaciones de cientificos suecos sobre signos neurolégicos en aves de rapifia que se alimentaban




de pequefios mamiferos, los que a su vez consumian granos tratados con organomercuriales. Un
estudio sistematico de las plumas de colecciones de museo demostr6 un gran aumento de los niveles
de mercurio con el advenimiento de la industrializacién. También se descubri6 que se presentaba el
mismo fendmeno en aves como el aguila pescadora, que se alimenta de peces (0Odsjo y col., 2004). Las
investigaciones suecas permitieron identificar la biometilacién bacteriana en los sedimentos como el
origen del metilmercurio que se bioacumulaba.

Los casos de intoxicaciones humanas causadas por inhalacion indican que estas formas lipofilicas de
mercurio se absorben facilmente. Los compuestos alquilmercuriales se absorben practicamente por
completo en el tracto gastrointestinal. Es probable también que algunos compuestos de metilmercurio
sean absorbidos por la piel.

Distribucion
Mercurio elemental. Luego de la exposicion a vapores de mercurio, la forma elemental aparece disuelta

como tal en la sangre. En pocos minutos el mercurio se oxida al cation divalente en los eritrocitos
(glébulos rojos), en una reaccion catalizada por la enzima catalasa.

CatOH + H,0, = CatOOH + H,0 (13)
CatOOH + Hg = CatOH + HgO (14)

Es asif que después de una exposicion corta a los vapores el pico de concentracidn eritrocitaria aparece
antes de la hora, mientras que en plasma demora unas diez horas (Nielsen y Grandjean, 2006). Entre
tanto la forma elemental atraviesa rapidamente las membranas celulares, incluyendo las de las barreras
hematoencefalica y placentaria. Estas barreras limitan drasticamente el paso de muchas sustancias
desde los capilares sanguineos al cerebro o a la placenta pero no pueden impedir el paso de los atomos
de mercurio liposolubles. Luego de la oxidacidon, el mercurio el mercurio divalente (como ion libre o
como uno de sus complejos) se distribuye por el organismo a través de la circulacién. Rifiones y cerebro
funcionan como los principales sitios de deposito luego de una exposicion a vapores del metal, mientras
que en el caso de sales inorganicas la acumulacidn se da preferentemente en los rifiones.




La disposicion del mercurio luego de la exposicion a sus vapores es alterada por la ingestion moderada
de alcohol, y esto puede interpretarse mediante una competencia a nivel de la oxidacién por la
catalasa. De hecho, la cantidad de mercurio en los eritrocitos de individuos expuestos a vapores del
metal resulto significativamente menor cuando previamente habian consumido alcohol (Hursh y col.,
1980).

Mercurio inorgdnico. El rifién es el sitio principal para la acumulaciéon del mercurio inorganico.
Sin embargo, luego de una exposicion oral puede haber acumulacion en la mucosa del tracto
gastrointestinal, de modo que una parte significativa de esta fraccion de la dosis puede eliminarse
debido al desprendimiento natural de estas células (que es muy intenso, por tratarse de tejidos con
alta velocidad de replicacion). El ion mercurico en la sangre se reparte en partes casi iguales entre el
plasma y los eritrocitos. Dentro de estos puede acumularse a través de la union fuerte a los grupos
sulfhidrilo de la hemoglobina y del glutation. La distribucién entre distintas proteinas plasmaticas
varia con la dosis y el tiempo desde la exposicion.

El mercurio i6nico puede atravesar las barreras hematoencefalica y placentaria con dificultad, como
tantos otros iones. Sin embargo, el mercurio divalente se acumula en la placenta, las membranas
del feto y el fluido amniético. Las velocidades de captacién (y de salida) por los diferentes érganos
puede variar bastante con la dosis y el tiempo transcurrido desde la exposicion. De todos modos
siempre serd valido que el principal sitio de acumulacion es el rifién. Alli se encuentran cantidades
importantes de unas proteinas ricas en grupos sulfhidrilo llamadas metalotioneinas, con muy alta
afinidad por el catién mercurio divalente (y por otros metales pesados también, como el cadmio). La
exposicién repetida al mercurio puede inducir la produccién de estas proteinas.

Mercurio orgdnico. El metilmercurio se distribuye por la sangre a todos los tejidos. El perfil de
distribucion es mucho mas uniforme que en el caso de la exposicidn a las formas inorganicas, excepto
en los eritrocitos, donde la concentracién puede incrementarse hasta 10 6 20 veces respecto del
plasma. El metilmercurio atraviesa facilmente las barreras hematoencefalica y placentaria. En el
feto se acumula, concentrandose en el cerebro. Como ya hemos visto para otras formas de mercurio,
los rifiones siguen siendo el lugar preferido para la acumulacién aunque, en términos absolutos,




el tejido muscular retenga la mayoria de la dosis. Se ha demostrado experimentalmente que hay
una dependencia con el sexo de la cinética y disposicion del metilmercurio, lo cual cuestiona a los
biomarcadores de exposicion como el mercurio en pelo o en sangre en cuanto a su validez general
para relacionar con la carga corporal total o con la concentracion en los tejidos blanco (Nielsen y
col.,, 1994). Una vez completada la primera fase de la distribucion, aproximadamente el 1% de la
carga corporal permanece en la sangre. La concentracion relativa cerebro-sangre es alrededor de
5:1. El metilmercurio se acumula en el pelo, durante el proceso de su formacion, concentrandose
en una relacion de 250:1. El metilmercurio puede sufrir biotransformaciéon por demetilacién a la
forma inorganica, particularmente en el intestino. La fracciéon presente como mercurio inorganico
dependera de la duracion de la exposicion a la forma organica y del tiempo transcurrido.

Eliminacion

Mercurio elemental. Luego de una exposicion corta a vapores de mercurio, alrededor en un tercio
de lo absorbido se eliminara en la misma forma quimica por exhalacién mientras que el mercurio
remanente se eliminara fundamentalmente como ion mercurico por las heces. Un estudio realizado
en odontdlogos y sus auxiliares expuestos en condiciones laborales demostr6 que la vida media es
de casi 41 dias (Skare y Engqvist, 1990). Los niveles en sangre pueden servir como indicadores de
la exposicion reciente a vapores del metal pero la especiacion debe estudiarse para descartar la
influencia del aporte por la dieta, desde fuentes de pescado o mariscos (Engqvist y col., 1998).

lones mercurico o mercurioso. La excrecion del mercurio inorganico se verifica principalmente por
la orina y las heces, en una relaciéon practicamente equivalente. La vida media en todo el cuerpo
es de aproximadamente 40 dias. La eliminacién sigue un comportamiento complicado, con vidas
medias bioldgicas que difieren de acuerdo con el tejido y el tiempo de exposicion. No existen maneras
de reflejar adecuadamente mediante indicadores las concentraciones de mercurio en los blancos
criticos de su toxicidad, como el cerebro o el rifién, bajo distintas condiciones de exposicion. Una
consecuencia importante de esto es que las concentraciones en orina o en sangre pueden aparecer




muy bajas al poco tiempo de la exposicidn (si esta no es continua), a pesar de que las concentraciones
en estos tejidos permaneceran altas por mucho mas tiempo.

Mercurio orgdnico. La excrecidn del metilmercurio ocurre predominantemente por la materia fecal.
Lentamente ocurre un proceso de demetilacidn en el intestino y practicamente todo el mercurio se
excreta en forma inorganica. El fenémeno de recirculaciéon enterohepatica puede explicar la ausencia
de la forma organica en las heces. La vida media para cuerpo entero es de alrededor de 70-80 dias pero
debe tenerse en cuenta que puede haber diferencias muy importantes. Por ejemplo, en el cerebro la
vida media es del mismo orden, en cambio en la sangre es menor. Estudios experimentales utilizando
trazadores mostraron que luego de una intoxicacién aguda con metilmercurio, los niveles sanguineos
reflejan razonablemente bien las concentraciones en los 6rganos pero con el tiempo, una fracciéon
mas importante de la carga corporal se localizara en el cerebro, los musculos, y los rifiones (Nielsen
y Andersen, 1992). En roedores pudo demostrarse que existen diferencias en la eliminacion y la
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distribucién del metilmercurio absorbido por via oral, especialmente en la relacién entre el mercurio
circulante y el depositado en los sitios blanco (Nielsen y col., 1994).

La concentracion en sangre podria ser un indicador valido de la carga corporal de mercurio, y la
concentracion en eritrocitos mas especifica para la exposicion a metilmercurio. Entonces, si se
sospechara la exposicién a mercurio metalico o a otros compuestos mercuriales inorganicos, deberia
procederse a la especiacion o al andlisis del suero. El mercurio en el pelo, cuando se lo determina a lo
largo de su longitud, puede utilizarse como un indicador de exposiciones pasadas. Sin embargo, las
concentraciones en el pelo pueden estar aumentadas por contaminacion externa. Se ha visto que la
co-exposicion oral con mercurio inorganico contribuye mas a los niveles en sangre que en pelo.

Toxicodinamia del mercurio. Conceptos generales.

Mucho del comportamiento de los metales téxicos en los medios biolégicos puede interpretarse
en funcion de sus propiedades quimicas. El otro aspecto crucial a considerar sera obviamente el
entorno del medio bioldgico, que determinara la respuesta celular a esas interacciones primarias.
Los metales presentan preferencias por la unién a determinados sitios en las moléculas blanco que
pueden existir en las células. Por ejemplo, los metales alcalinos, alcalino-térreos, lantanidos, aluminio,
cromo trivalente y hierro tienen preferencia por unirse al oxigeno. Otros iones divalentes de la
primera fila de transicion de la tabla prefieren a los atomos de nitrégeno, como es el caso del cobre
o del manganeso. El cinc presenta un comportamiento de transicion entre el nitrégeno y el azufre.
Finalmente, el cadmio, el plomo y los iones mercurico o metilmercurio se uniran muy fuertemente
al azufre. Otro aspecto muy interesante vinculado con el comportamiento frente a biomoléculas es
la capacidad con que pueden intercambiar ligandos desde sus complejos. En este sentido los iones
mercurico y metilmercurio presentan un intercambio rapido hacia y desde su esfera de coordinacion
(Martin, 1988). Por ejemplo, la sustitucion del agua ocurre con una constante de velocidad de 109 s;
esto significa que una molécula de agua coordinada permanece en promedio 5,6 milisegundos antes
de intercambiarse. La unidn del metilmercurio al azufre del sulfhidrilo del glutation es muy fuerte,
tanto desde el punto de vista termodindmico (la constante de estabilidad es muy grande, K = 10'>9)
como cinético (la vida media para la disociacion de esta unién es de alrededor de diez dias).
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Sin embargo, la vida media de un compuesto CH,HgSR en presencia de un exceso de glutation es
de menos de 0,01 segundos. ;Como es entonces que funciona tan eficientemente un mecanismo de
desintoxicacién como el secuestro de mercurio por el glutation (o por otros compuestos sulfidrilicos)
desde su union con grupos sulfhidrilo de proteinas? Esta comparacién muestra justamente que el
intercambio no ocurre a través de un mecanismo de disociacion. La capacidad de los complejos
bicoordinados de Hg** y CH,Hg" para asociarse débilmente con un donor adicional se vuelve relevante
para dar cuenta del intercambio rapido de iones entre moléculas donoras. Los ligandos que se agregan
ultimos se unen mas débilmente y presentan uniones mas largas. Este ligando “en exceso” participa
en un ataque nucleofilico en un sitio desocupado del i6n, acompafiado de un reordenamiento en la
geometria de la coordinacion y de la pérdida de un ligando. Es un mecanismo de adicién-eliminacion
el que explica el intercambio rapido en los complejos mercuricos y de metilmercurio (Martin, 1988).

Este mecanismo de interaccién con los grupos sulfhidrilo, es de una relevancia enorme en toxicologia,
porque en el medio bioldgico los grupos sulfhidrilo se encuentran en exceso respecto del mercurio.
Como ya se dijo, la palabra “mercaptano” deriva de la captura de mercurio por los tioles. En la sangre,
el metilmercurio se reparte entre el plasma y los gléblos rojos en proporcién con el nimero de grupos
sulfhidrilo presentes en el glutation del plasma y en la hemoglobina de los eritrocitos: 10% y 90%
respectivamente. Los iones mercuricos forman complejos mixtos con ambas biomoléculas (Martin,
1988).

En términos generales, es bien conocida la toxicidad del mercurio a dosis altas o letales, caracterizada
esencialmente por una sintomatologia gastrointestinal y neurologica.

Existe evidencia relativamente abundante en la toxicologia humana. En el caso del metilmercurio,
los mecanismos por los cuales genera dafio neurolégico en los adultos son tres: (a) disrupcién de la
homeostasis de calcio; (b) induccidn de estrés oxidativo, ya sea por exceso de produccion de especies
reactivas de oxigeno o por reduccion de las defensas antioxidantes; (c) interaccién con grupos
sulfhidrilo, lo que provoca la inhibicidn de actividades enzimaticas y de proteinas esenciales para la
viabilidad de las células.

En humanos adultos, el metilmercurio atraviesa la barrera hematoencefélica, probablemente




en forma de un complejo con cisteina. Produce la muerte de células neuronales y cambios en la
arquitectura celular en regiones discretas, asociadas con funciones motoras y sensoriales (Ceccatelli
y col., 2010; Clarkson y Magos, 2006). Los sintomas aparecen después de un periodo de latencia, que
puede ser prolongado (de semanas y hasta de meses), y la gravedad de los mismos esta asociada con
los niveles maximos de exposicién alcanzados, mas que con la dosis total. El efecto de dosis menores
pero repetidas es menos importante que el efecto de una dosis tUnica elevada.

Los efectos de la exposicion prenatal son mucho mas severos y generalizados. En la tragedia de
Minamata se observaron casos de nifios nacidos con cuadros neurologicos severos, aun cuando los
sintomas de sus madres eran minimos (ver Figura 37). Mientras que, para dosis altas, en adultos
se observan cuadros focales, localizados, y en nifios el dafio cerebral es extenso y generalizado, los
cuadros menos severos, como el retraso en el desarrollo motor, se asocian con dosis menores que las
que producen efectos en adultos.

Nos referiremos a continuacion a aquellos aspectos de la toxicidad vinculados con dosis mas bajas,
exposiciones cronicas y efectos en otros sitios blanco, también muy relevantes para situaciones de
exposiciones ambientales.

Mercurio y carcinogénesis

No ha sido poco el interés que se le ha prestado al estudio de la relacién potencial entre la exposicién
cronica a dosis bajas de mercurio y el riesgo aumentado para cancer. El potencial de acumulacién
del mercurio y los mecanismos de su accion toxica (por ejemplo, el estrés oxidativo y la inhibicién
enzimatica) sugieren que estarelacion causal es factible. La Agencia Internacional parala Investigacién
en Cancer (IARC) edit6 una de sus monografias dedicandola a este metal y a otros (IARC, 1993),
evaluando la evidencia disponible desde la epidemiologia humana y la investigacion experimental. La
evaluacién condujo al dictamen de que la evidencia de carcinogenicidad en humanos es inadecuada
para el mercurio y sus compuestos. Respecto a los datos obtenidos con animales de experimentacion
se concluy6 que la evidencia resulta suficiente para el metilmercurio, limitada para el cloruro
mercurico e inadecuada para la forma elemental. De estas evaluaciones surge una calificacién global




que ubica a los compuestos de metilmercurio como posibles carcinégenos humanos (Grupo 2B) y a
las formas inorganicas como no clasificables por su carcinogenicidad para humanos (Grupo 3).

Inmunotoxicidad

Ademas de sus efectos sobre el sistema nervioso, algo bien caracterizado en la toxicologia humana
de este metal, el mercurio ha sido imputado por sus efectos sobre la funcién inmune, incluyendo la
induccién de patologias autoinmunes del tipo lupus en modelos experimentales (WHO, 2012). Esta
evidencia es relativamente limitada al dia de hoy y en alguna medida cuestionable por las dosis altas
a las cuales se hicieron los ensayos. Esto podria resultar en una afectacion no especifica del sistema
inmune debida simplemente a citoxicidad. Por otra parte, muchos de los estudios han utilizado
cloruro mercurico y no metilmercurio u otra especie organica como el etilmercurio proveniente
del timerosal de medicamentos y vacunas, que resultaria de mayor relevancia a una exposicion
ambiental y que ya hemos visto, poseen una toxicocinética caracteristica. Las transformaciones de
estos compuestos mercuriales en sistemas biolégicos pueden tener efecto en la inmunotoxicidad.
Por ejemplo, luego de la captacién de metilmercurio este puede pasar al tejido linfoide, sufriendo una
demetilacidn progresiva en los nédulos linfaticos, y este proceso puede relacionarse positivamente
con la produccion de autoanticuerpos (Havarinasab y col., 2007). Estudios realizados con primates
mostraron que la toxicocinética del timerosal transcurre extensivamente por dealquilaciéon del
etilmercurio y que el mercurio inorganico resultante se distribuye en cerebro y otros tejidos
(Vather y col.,, 1994). Poco se conoce sobre la potencia inmunotoéxica relativa entre la exposicion
a mercurio inorganico u organico en humanos. En estudios epidemioldgicos de casos y controles,
la exposicion (medida como mercurio total en orina) pudo asociarse con un riesgo incrementado
de lupus (Cooper y col,, 2004) y una mayor severidad en el escleroderma (Arnett y col, 1996). En
varios estudios alrededor del mundo, el timerosal mostré ser un alérgeno potente en poblaciones
humanas, con una prevalencia relativamente alta de individuos alérgicos (Pratt y col., 2004; Zug
y col, 2008). Gardner y col. (2010) han reportado correlaciones positivas entre exposiciones
ocupacionales y ambientales a mercurio metdalico e inorganico con la presencia de autoanticuerpos




en suero. La exposicion a metilmercurio podria tener un impacto similar aunque no tan severo sobre
la salud humana (Silva y col., 2004). Estos resultados fueron confirmados en una poblacién expuesta
a metilmercurio principalmente a través de la dieta (pescado) (Alves y col., 2006).

Toxicidad reproductiva

Si bien la evidencia sobre la toxicidad reproductiva del mercurio elemental es limitada, existen
estudios epidemioldgicos que documentaron anormalidades en el ciclo menstrual de mujeres
expuestas a vapores de Hg® (Schuurs, 1999). En un estudio se reporté una disminucién marcada de
la fertilidad entre mujeres asistentes dentales (Rowland et al., 1994).

Aunque los mecanismos involucrados no son claros, todas las formas quimicas del mercurio que se
han administrado a animales han mostrado ser toxicas para la reproduccion, sea esto en la forma
de abortos espontaneos, muerte fetal, malformaciones, infertilidad, disturbios en el ciclo menstrual
o inhibicién de la ovulacion (Schuurs, 1999). Muchos de los estudios se realizaron con compuestos
inorganicos de mercurio y registrando la toxicidad sistémica y la letalidad como puntos finales. No
fue simple identificar mecanismos especificos para la toxicidad reproductiva. Incluso la mortalidad
podria estar indicando que una enfermedad sistémica esta afectando la actividad reproductiva,
entre otras cosas. Es de mucho mas interés identificar efectos especificos a dosis bajas, que son mas
probables para situaciones de exposiciéon ambientales.

Los chicos y el mercurio

Los nifios, generalmente hablando, se consideran especialmente susceptibles a los téxicos. Existen
fases particulares del desarrollo en las que la exposicion a agentes quimicos, fisicos o biologicos puede
tener consecuencias particularmente dafiinas. Por otra parte, las exposiciones suelen ser mayores
debido al menor peso corporal y también al hecho de que los nifios pueden tener conductas que
aumentan mucho la probabilidad de una exposicién (por ejemplo, contacto con suelos, aire o agua
mas contaminados). Las diferencias fisiologicas con los adultos no solo se manifiestan en aquellos




mecanismos metabdlicos inmaduros; justamente porque hay sistemas y funciones desarrollandose, se
dan ventanas de susceptibilidad que no tienen correlacion con la fisiologia del humano desarrollado.
Esos tiempos criticos son por ejemplo la concepcidn, la gestacion y el periodo postnatal. El feto y
el nifio son especialmente vulnerables a las exposiciones al mercurio y de particular interés es el
desarrollo del sistema nervioso central. El dafio que puede causar el mercurio tiene una probabilidad
alta de ser permanente. Estos efectos deletéreos pueden resultar de la exposicion prenatal o postnatal
temprana (Grandjean y Herz, 2011). Las fuentes de exposicion a las distintas formas del mercurio asi
como las particularidades de las rutas de exposicion mas probables y los efectos clinicos observados
en la poblacidén infantil han sido revisados con detalle en la literatura (Bose-O’Reilly y col., 2010).

De una relevancia particular son los estudios realizados en poblaciones infantiles cuya dieta esta
condicionada por una ingesta alta de proteina de pescado de mar. Se ha observado toxicidad sobre
el desarrollo neurolégico luego de la exposicion prenatal al metilmercurio que provino del pescado
consumido por la madre (Poulin y Gibb, 2008). Se investig6 la exposicion prenatal a metilmercurio
de pescado y de otros alimentos de origen marino en estudios realizados en Nueva Zelanda, las islas
Feroe (en el Atlantico Norte) y en la Reptblica de Seychelles (en el Indico). En el estudio de Feroe se
registré una relacion dosis-respuesta entre el rendimiento en pruebas neuroconductuales en nifios y
el consumo de alimentos marinos (carne de ballena) por parte de sus madres durante el embarazo.
Aunque la recomendacidén obvia seria reducir el consumo de alimentos sobre la base de los pescados
mas contaminados, el analisis del riesgo no es tan sencillo, teniendo en cuenta el valor nutricional de
pescados y mariscos en el caso de las poblaciones sin acceso a otras fuentes de proteinas y el hecho
de que suelen ser fuente de acidos grasos de la familia omega-3, tan beneficiosos para la salud, entre
otras cosas, para el desarrollo neuroldgico (Poulin y Gibb, 2008). Recientemente la epidemiologia
reveld, justamente en las islas Seychelles, que el consumo de pescado durante el embarazo puede
hasta considerarse como un factor protector frente al dafio que produciria el mercurio que el mismo
aporta. La razdén podria encontrarse en parte en el conocido efecto antiinflmatorio de estos acidos
grasos que contrarestaria el estrés oxidativo generado por el metal (Strain y col., 2015). Obviamente
seguird siendo prudente evitar las especies mas contaminadas en la dieta de las mujeres en estado
gestacional pero ya no puede argumentarse que sea aconsejable limitar la ingesta de pescado y de




mariscos durante el embarazo, alimentos que en términos generales se consideran saludables en
relacion con otras fuentes de proteinas como las carnes rojas.

Efectos cardiovasculares

Se sospecha que la exposicion a mercurio en dosis bajas puede tener relacidon con algunos problemas
cardiovasculares, tanto en adultos como en nifios (Poulin y Gibb, 2008). Evidentemente, la
epidemiologia no es simple, teniendo en cuanta la multicausalidad de las patologias cardiovasculares,
particularmente en poblaciones de Occidente. Se han realizado varios estudios que muestran una
asociacién con un riesgo elevado de infarto de miocardio, patologias coronarias y arteriosclerosis.
En otros estudios se intenté discriminar el peso relativo de los acidos grasos omega-3 o la profesion
de dentista (que aportaria mas mercurio que la ingesta de pescado de mar). En un estudio realizado
en poblacién indigena de la Amazonia se vincul6 la exposiciéon a mercurio con aumento de la presiéon
arterial (Poulin y Gibb, 2008).

También se han observado efectos cardiovasculares adversos en los nifios. En los chicos de las islas
Feroe que mencionaramos arriba, expuestos en la etapa prenatal, se observo un aumento de la presiéon
sistolica y diastdlica a los 7 afios de edad, vinculandoselo con la medida de mercurio en sangre del
cordon. Estas alteraciones no permanecian a edades mayores (Poulin y Gibb, 2008).

Aspectos regulatorios

Cada una de las diversas presentaciones quimicas del mercurio puede llegar al organismo por
distintas vias; todas las situaciones resultantes son distintas desde el punto de vista toxicologico.
Estas situaciones incluyen la inhalacién de vapores de mercurio elemental, de compuestos volatiles
de mercurio, exposicion al mercurio elemental a través de la piel, ingesta de mercurio elemental, de
sales de mercurio, de compuestos organomercuriales. Incluso se han informado casos de intento de
suicidio por inyeccidn intravenosa de mercurio metalico.




En cada una de las situaciones mencionadas, la comprensién del comportamiento toxicologico
requiere conocer como ingresa el toxico al organismo, cdmo se mueve y se distribuye dentro de él, y
cémo se elimina. Es necesario conocer algunos indicadores cuantitativos, como los tiempos de vida
media (t) del toxico en cada 6rgano. Se define a T como el tiempo requerido para que la mitad del
toxico albergado en el 6rgano sea eliminado. La Figura 39, por ejemplo, muestra el decaimiento del
mercurio en pelo después de una exposicion unica al téxico (Clarkson y Magos 2006, Nierenberg y
col,, 1998). La exposicion tuvo lugar el dia 20, el valor maximo se alcanzo6 alrededor del dia 40, y ese
valor cay0 a la mitad hacia alrededor del dia 120, lo que da un valor inicial T = 80 dias (en etapas
posteriores, la caida es mas lenta).
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Es necesario conocer también detalles de los procesos quimicos involucrados en el movimiento y el
almacenamiento del toxico: saber si éste sufre transformaciones quimicas (por ejemplo, si el Hg’ se
oxida a Hg?*), y entender los mecanismos de la accidn toxica. Por ejemplo, en el caso del mercurio, se
acepta que el agente téxico inmediato es el ion Hg?*, por su gran afinidad con los grupos tioles de las
proteinas.




Ademas, es necesario cuantificar la accién téxica. Se debe determinar si existe una determinada
ecuacion matematica que vincule la dosis recibida con un efecto concreto. Esta vinculacion se
conoce como relacion dosis-respuesta. Para construir una curva dosis-respuesta es necesario tener
un indicador cuantitativo que mida la dosis recibida, y observaciones clinicas para cuantificar la
respuesta. Para poder describir los casos que mas importan, con respuestas que implican dafio para
la salud, son necesarios estudios epidemiol6gicos y muchas veces la dosis es dificil de calcular. Es por
eso que se usan indicadores como concentracion de mercurio en cabello o en sangre (indicadores
validos para intoxicacion con organomercuriales), o concentracion de mercurio en orina (valido para
intoxicacién con formas inorganicas de mercurio). La Figura 40 provee dos ejemplos de relacion
dosis-respuesta (Clarkson y Magos, 2006). Se ha convertido la escala de la Figura 40 (concentracién
en cabello) en dosis (body burden) como se muestra en la Figura 41. Sin embargo, este calculo es
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Figura 40. Relacion dosis-respuesta en el envenamiento masivo con metilmercurio en Iraq en 1971. El eje horizontal mide
la dosis recibida a través de la mdxima concentracion medida en cabello (en ppm, miligramos por kilo) y el eje vertical
describe el porcentaje de afectados que desarrollaron cada una de las patologias indicadas. La Figura de la izquierda
describe observaciones con adultos, mientras que la Figura de la derecha muestra la frecuencia de casos en los que se

observé demoras en infantes para comenzar a caminar (18 meses o mds). Notese que el umbral de la Figura de la derecha es
mucho mds bajo que los umbrales de la Figura de la izquierda, lo que muestra la alta sensibilidad del feto a la intoxicacion
de la madre. Tomado de Clarkson y Magos, 2006, y estos de Bakiry col., 1973).




indirecto, y sujeto al modelo empleado: por ese motivo se ven dos escalas en la Figura 41 (IPCS,
1990).

Figura 41. Relacién dosis-respuesta en el
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Carga corporal de mercurio estimado (maq)

Cuando se dispone de informacion sobre los efectos de las dosis referidas, los organismos pertinentes,
como la Organizacion Mundial de la Salud o la Environmental Protection Agency de EE.UU. establecen
la llamada dosis de referencia (RfD, Reference Dose), que es la maxima cantidad que se puede ingerir
por dia con seguridad. En el caso del mercurio, la EPA estableci6 una RfD de 0,1 microgramo por dia
por kilo de peso corporal.

De este tipo de analisis surgen los indicadores usados en Toxicologia para describir la toxicidad de
una determinada sustancia. Cabe mencionar el nivel maximo al que no se observan efectos adversos,
NOAEL (No Observed Adverse Effect Level), y el nivel mas bajo al cual se observan efectos adversos
LOAEL (Lowest Observed Adverse Effect Level).

La informacion toxicolégicay epidemioldgica es usada por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS)
y otros organismos similares, internacionales y nacionales, para establecer criterios referidos a la
exposicidn e ingesta de toxicos. Para llegar a estos criterios es necesario transformar los indicadores




como concentracion de téxico en pelo o en orina, en indicadores de exposicion, como pueden ser la
ingesta total semanal, o los niveles del toxico en el agua de consumo, o en el aire. En el caso de laingesta
de mercurio, se ha recomendado el valor provisional maximo de la ingesta tolerable semanal (PWTI,
provisional tolerable weekly intake) de 1,6 ug por kilo de peso corporal; también se ha recomendado
un ingesta diaria tolerable (TDI, total daily intake) de mercurio inorganico de 2 pg por kilo de peso
(WHO, 2005). Respecto de la concentracion en agua de consumo humano, la OMS ha establecido
como valor guia provisorio, la cantidad de 0,001 mg/L (1 ug/L) (cifra redondeada), sobre la base de
suponer que la ingesta por agua es aproximadamente un 10% de la ingesta total.

En el caso de exposicidn por inhalacion, es también necesario definir los tiempos de exposicion, o
realizar promedios adecuados cuando los niveles en el aire varian en el tiempo. Es asi que en el
caso del mercurio se define la concentracién de referencia (RfC), estimada a partir de los valores
observados de LOAEL, con un adecuado factor de seguridad. La RfC se establece para una exposicién
continua durante toda la vida, y es para el mercurio segun la EPA de 300 microgramos por metro
cubico (U.S. Environmental Protection Agency, 1999).

En condiciones normales, ni el aire respirado ni el agua ingerida son fuentes importantes de mercurio,
que proviene mas de los alimentos. La concentracion tipica en agua es 0,5 pg/L, lo que da una ingesta
diaria de alrededor de 1 ug, mientras que la ingesta por alimentos esta ente 2 y 20 ug por dia (WHO,
2005). Esta cifra puede ser mucho mas alta, e incluye los compuestos organomercuriales ingeridos
especialmente con el pescado.

No solo la contaminacién del agua y del aire pueden producir efectos adversos, y no es solamente al
hombre al que hay que proteger. Se definen entonces también otros valores guia, adecuados para cada
situacion. Un ejemplo lo constituye el llamado ERL (Effect Range Low) del mercurio, que es un valor
limite de mercurio en sedimentos marinos, por debajo del cual es poco probable observar efectos en
la biota, y que ha sido establecido en 0,15 mg de mercurio por kilogramo de sedimento (NS&T 1999).
Analogamente, el llamado ERM (Effect Range Medium) es el valor limite por encima del cual es muy
probable observar efectos en la biota. Para el mercurio en sedimentos marinos, ERM es 0,75 mg/kg.
Los niveles detectados en los sedimentos del Riachuelo (ver Figura 14) exceden largamente estos
valores guia de calidad de sedimentos marinos.




Con excepcion de los notados casos en Iraq, la fuente mas importante de riesgo de intoxicacién con
mercurio para la poblacion en general es en forma de metilmercurio por el consumo de pescado.
La tabla muestra las concentraciones medidas en diversas especies maritimas de la Food and Drug
Adminsitration (FDA) de EE.UU. (http://www.fda.gov/food /foodsafety /product-specificinformation
seafood /foodbornepathogenscontaminants/methylmercury/ucm115644.htm) excepto donde se
indica. La primera columna sefiala el valor promedio medido, y la segunda los valores maximos
registrados. Recordando el valor de RfD de 1 ug/kg de peso corporal por dia, para una persona de 70
kg el consumo de 200 g de corvina negra cubre el maximo diario.

Especie Promedio mediciones FDA Valor maximo mediciones FDA (EE.
P (EE.UU.) (mg Hg/kg pescado) UU.) (mg Hg/kg pescado)

0,017 0,049

0,079 0,378

0,354 2,180

0,111 0,989

0,065 0,610

0,08; 0,072

0,241 1,520

0,084 0,560

0,093 0,27

0,73 1,670

0,08; 0,032

0,012 0,25

0,121 0,578

0,031 0,780

0,022 0,190

0,08 0,086

0,003 0,033

0,979 4,54

0,009 0,050

0,166 1,366

0,995 3,220

1,45 3,730

0,144 0,260

0,358 0,820

in de aleta amarilla 0,354 1,478
ardip 0,013 0,083

2 Valores de pesca en el Atlantico y en el Pacifico (Sunderland, 2007).




Como muestra la columna de valores maximos, los contenidos de mercurio varian mucho, y esa
variacion se presenta aun dentro de una especie. Los valores indicados son promedios, ya que los
valores medidos dependen del peso o la edad del espécimen (cuanto mas grande y mas viejo, mayor
es la concentracidon de mercurio) y, mas importante aun, los valores cambian con la regién donde se
obtuvo la pesca.

Debido a los incrementos en los niveles de mercurio ambientales, existe una preocupacién marcada
sobre posibles efectos sobre la salud asociados al consumo de pescado. Por supuesto, la situacion es
mucho mas grave cuando las aguas estan fuertemente contaminadas, como ocurri6é en Minamata y
Niigata (ver mas arriba).

La FDA en 2004 emiti6é su Advertencia sobre el pescado y el mercurio en la que recomienda limitar
el consumo de pescado semanal a 340 gramos (12 onzas). Esa advertencia ha ido sufriendo diversas
variantes, tanto de la FDA como de otros organismos, como la National Academy of Science de EE.UU,
a través de su Institute of Medicine (I0M). Es asi que se recomienda no consumir los pescados que
mas concentran el mercurio, como el tiburén o el pez espada (ver tabla), o restringir mas el consumo
en el caso de mujeres que puedan estar embarazadas o nifios. El Cuadro 15 muestra una de las
recomendaciones existentes (I0M, 2006).

Cuadro 14

Recomendaciones sobre consumo de pescado de la National Academy of Science de EE.UU, a través de su Institute
of Medicine

Categoria 1 - Mujeres embarazadas, o que amamantan, o que pueden embarazarse: Pueden beneficiarse por el consumo
de peces y mariscos, especialmente aquellos que proveen mayores concentraciones de DHA (dcido docosahexaenoico) y EPA
(dcido eicosapentaenoico). Es razonable consumir dos porciones cocidas de 3 onzas (85 gramos) por semana, pero es sequro
consumir hasta 12 onzas (340 gramos) por semana, incluyendo 6 onzas (170 gramos) de atun blanco. Deben evitarse los
grandes peces depredadores, como tiburdn, pez espada, etc.

Categoria 2 - Nifios de 12 afios o menos: Igual que en la Categoria 1.

Categoria 3 - Adolescentes saludablesyadultos que no corranriesgo de embarazo: Pueden reducir el riesgo de enfermedades
cardiovasculares consumiendo peces y mariscos con regularidad. Los que consumen mds de dos platos por semana deben

asegurarse de elegir variedades que reduzcan el riesgo de exposicion a contaminantes de una sola fuente.
Categoria 4 - Adultos con riesgo de enfermedades coronarias: Igual que en la Categoria 3.




TRATAMIENTO TERAPEUTICO DE LA INTOXICACION CON MERCURIO

Las propiedades de coordinacion del mercurio por los grupos -SH provee las bases racionales para
los tratamientos antidéticos, basados en el secuestro de la dosis con compuestos sulfhidrilicos y
hemodialisis. La afinidad del mercurio por el azufre determina el tipo de sustancias que se han usado y
seusan para tratarlasintoxicaciones con mercurio. La Figura 42 muestralas formulas delas principales
sustancias empleadas: dcido 2,3-dimercapto-1-propanosulfénico (DMPS), &cido dimercaptosuccinico,
conocido también como DMSA o succimer, D-penicilamina, 2,3-dimercaptopropanol (British anti
lewisite, BAL), acido etilendiaminotetraecético (EDTA). Con excepcién de esta ultima, todas son
capaces de unirse al mercurio a través de los atomos de azufre.

0 SH O H 3C CH3 Figura 42. Sustancias
OH para el tratamiento de la
SH HO HO Yzl intoxicacién con mercurio.
HS._A__SO:H SH O NH,
DMPS DMSA D-penicilamina
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La administracién de selenito de sodio en animales tiene una accién protectora (WHO, 1990). Se
ha relacionado esta accidn con las caracteristicas antioxidantes del selenito, y con la afinidad del
mercurio inorganico por el seleniuro.

LAS INICIATIVAS INTERNACIONALES PARA CONTROLAR EL RIESGO TOXICOLOGICO DEL
MERCURIO

El protocolo sobre metales pesados de la United Nations Economic Commission for Europe (UNECE)
de 1998, referido a la Contaminacion Transfronteriza del Aire de Largo Alcance entr6 en vigencia en
2003. Establece normas para disminuir las emisiones y controlar el uso del mercurio.

El Convenio para la Proteccion del Ambiente Marino del Atlantico Noreste (OSPAR Convention) entré
en vigencia en 1998. Incluye al mercurio (inorganico y organico) como una sustancia quimica que
requiere accion prioritaria. El Documento base emitido en 2000 y actualizado en 2004 establece el
diagnostico y las acciones a encarar (OSPAR Commission, 2000).

El Convenio de Basilea sobre Control de Movimientos Transfronterizos de Desechos Peligrosos y su
Disposicion (http://www.basel.int/), con 180 paises miembros, se enfoca en evitar que los residuos
peligrosos de toda indole sean transportados desde paises centrales a paises periféricos. EE.UU.no
ratifico el acuerdo. Se puede encontrar el listado de los documentos referidos al mercurio en http://
www.basel.int/SearchResults/tabid /835 /Default.aspx?Search=mercury. En nuestro pais el Convenio
opera a través del Centro Regional Basilea para América del Sur (CRBAS) que colabora con el Instituto
Nacional de Tecnologia Industrial (INTI). Se puede encontrar informaciéon en http://crsbasilea.inti.

gov.ar/mercurio.htm.

Los plaguicidas basados en compuestos inorganicos de mercurio, y en compuestos de alquil-,
alquiloxialquil- y aril-mercurio estan incluidos en el Anexo III del Convenio de Rotterdam sobre el
Procedimiento de Consentimiento Fundamentado Previo Aplicable a Ciertos Plaguicidas y Productos
Quimicos Peligrosos Objeto de Comercio Internacional que entrd en vigencia en 2004.2 Respecto de la
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importacion de esas sustancias, en el caso de la Argentina figura la decision siguiente:

Decision provisoria del 12/12/2006: Permitir la importacion con sujecion a determinadas
condiciones. Ver:
http://www.pic.int/ElConvenio/ProductosQu%C3%ADmicos/Anexolll/tabid /2031 /language/es-

CO/Default.aspx

El Programa Ambiental de Naciones Unidas (UNEP) ha establecido el Global Mercury Partnership que
incluye varias areas prioritarias: Reduccién del mercurio en mineria artesanal y de pequefia escala
del oro, Control del mercurio en la combustiéon de carbdén, Reduccién del mercurio en la industria del
cloro-alcali, y otras. Un informe actualizado se encuentra en UNEP Global Mercury Partnership 2013.

La Organizacion Mundial de la Salud ha realizado extensas revisiones criticas del estado del
conocimiento sobre la toxicologia del mercurio, de las cuales ha derivado los valores guia mas
usuales. En particular, ha realizado estos estudios a través de su programa International Programme
on Chemical Safety que ha producido los Environmental Health Criteria 101 y 118, referidos a
metilmercurio y a mercurio inorganico, respectivamente (IPCS, 1990, 1991).

Todas estas acciones desembocaron en 2013 en la Convencion de Minamata sobre el Mercurio, un
tratado global para proteger la salud humana y el ambiente de los efectos adversos del mercurio,
cuyo texto fue aprobado en la quinta sesién del Comité Internacional de Negociacién del Programa
Ambiental de las Naciones Unidas (UNEP), ver http://www.mercuryconvention.org/Convention
tabid/3426/Default.aspx. La Convencidn establece la prohibicién de usar mercurio en termémetros,
baterias y lamparas de bajo consumo a partir de 2020, el establecimiento de filtros para retener el
mercurio en las chimeneas de las centrales termoeléctricas, y la prohibicion de apertura de nuevas
minas de mercurio. Probablemente la actrividad mas afectada sera la mineria artesanal del oro, por
la no disponibilidad de mercurio fresco, y por el establecimiento de la trazabilidad del origen del oro
que se comercialice.




EPILOGO

Culturalmente, el mercurio ha ejercido siempre una fascinacién especial por la combinacién peculiar
de propiedades: caracter metalico (brillo, conductividad eléctrica, alta densidad, capacidad de disolver
al oro y ala plata) y propiedades de liquido (alta fluidez, generacion de superficies especulares). Esto
ha conducido por un lado a otorgar al mercurio un papel central en la Alquimia y por otro a asociar el
elemento quimico y el planeta, con manifestaciones en la Mitologia y la Astrologia.

Tecnolégicamente, sus usos han sido mas limitados. La amalgamacion de metales fue su uso
central hasta comienzos del siglo XX, y continda hasta nuestros dias en la industria del cloro-alcali
(amalgamando sodio) y en la mineria artesanal del oro. Después, como tantos otros elementos
quimicos, encontr6 nichos de aplicacion en muchos dispositivos (mandémetros, pilas, tubos
fluorescentes y lamparas de bajo consumo, lamparas germicidas), y en compuestos quimicos usados
como catalizadores, agroquimicos y fungicidas.

Quimicamente, sus caracteristicas centrales son su alta afinidad por el azufre y relativamente baja
afinidad por el oxigeno. Estas propiedades, junto con la volatilidad del mercurio metélico, y la
capacidad de formar compuestos organomercuriales, definen su ciclo biogeoquimico.

En Bioquimica, el mercurio no parece haber encontrado un papel importante, ni aun como elemento
traza. No hay procesos bioquimicos normales que se basen en él; sin embargo la bioacumulacién del
metilmercurio por peces conduce a veces a niveles elevados de mercurio en pescado.

En Toxicologia, el mercurio ha demostrado ser capaz de efectos deletéreos importantes, especialmente
sobre el sistema nervioso y sobre los rifiones. Se han registrado casos severos de intoxicacion
masiva por metilmercurio de fungicidas, o bioacumulado en peces. Este hecho genera importante
preocupacion, la que, sumada a su importancia relativamente escasa en tecnologia, conduce en la
actualidad a fuertes intentos por disminuir su liberacién al ambiente por acciones antrépicas. En




muchos paises, el pescado es monitoreado para prevenir posibles brotes epidémicos de intoxicacion
con mercurio.

Como la cinta transportadora del mercurio es la atmosfera, reservorio en el cual los dtomos de
mercurio pueden permanecer mucho tiempo y moverse grandes distancias, este es un problema
global, y cada region sufre los efectos de las emisiones de todo el planeta.

En octubre de 2013, 95 paises firmaron en Ginebra el Convenio de Minamata sobre el Mercurio que
busca limitar los usos y la diseminacion del mercurio en el ambiente; al finalizar 2014 el nimero de
firmantes ascendiaa 127. Sin embargo, son pocos los paises que ya ratificaron el Convenio (solamente
10 a enero de 2015). Desde el punto de vista social, la pregunta mas importante en este tema es como
evolucionara la mineria artesanal del oro que, al tiempo que da sustento a millones de personas en
Africa, América del Sur y Asia, es también responsable de graves efectos en la salud humana.
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