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RESUMEN

En este trabajo, se desarrollaron metodologias analiticas para la determinacion de las concentraciones de
mercurio y sus especies en muestras de aguas, sedimentos, plancton y peces del Cafio Alpargatén y en la
zona marino-costero del Golfo Triste, Venezuela. Se determinaron los parametros fisicoquimicos y nutrientes
en aguas y sedimentos. El limite de deteccion encontrado para Hg total fue de 0,013 pug Hg L. En el pasado
una Planta de Clorosoda estuvo ubicada en esa zona, la cual descargaba mercurio inorganico. Las
concentraciones de mercurio total en aguas estuvieron entre 0,26 a 0,53 ug Hg L2, las cuales son inferiores
al limite permisible para agua potable. Sin embargo, en sedimentos se encontraron concentraciones entre
14,5y 453,5 ug Hg kg*. Para la determinacion de las especies de mercurio, se utiliz6 una metodologia usando
HPLC-ICP-MS para las especies Hg?* y MeHg con metanol, acetato de amonio, EDTA y mercaptoetanol como
fase movil en fase reversa con una columna C18. Los limites de deteccion fueron para el MeHg 0,7 pg Hg L
Ly para Hg?* de 0,53 pg Hg L. Se observé movilizacion de las concentraciones del Hg en las muestras de
sedimentos en Cafio Alpargatén, encontrandose el MeHg como la especie con mayores concentraciones. Las
mayores concentraciones de Hg en la zona litoral en sedimentos se centraron en los puntos cercanos a la
descarga del Cafio Alpargatdn, encontrandose altas concentraciones de MeHg, mientras que en las muestras
de peces las concentraciones de MeHg y Hg?* estuvieron cercanas.

Palabras clave: Especiacion, mercurio, metilmercurio, mercurio inorganico, Golfo Triste, Venezuela.

MERCURY SPECIATION IN ALPARGATON RIVER AND
MARINE-COASTAL ZONES OF TRISTE GULF,
VENEZUELA.

ABSTRACT

In this work, analytical methodologies were developed for the determination of mercury concentrations and
their species in water, sediment, plankton and fish samples from Cafio Alpargatén and in the marine-coastal
zone of Golfo Triste, Venezuela. The physicochemical parameters and nutrients in water and sediments were
determined. The detection limit found for total Hg was 0.013 ug Hg L-1. In the past, a Chloride-Alcali Plant was
located in that area, which discharged inorganic mercury. The total mercury concentrations in water were
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between 0.26 and 0.53 pg Hg L, which are below the permissible limit for drinking water. However,
concentrations between 14.5 and 453.5 ug Hg kg? were found in sediments. For the determination of the
mercury species, a methodology was used using HPLC-ICP-MS for the species Hg?* and MeHg with methanol,
ammonium acetate, EDTA and mercaptoethanol as mobile phase in reverse phase with a C18 column. The
limits of detection were for the MeHg 0.7 yg Hg L and for Hg?* of 0.53 ug Hg L. Mobilization of Hg
concentrations was observed in sediment samples in Cafio Alpargaton, with MeHg as the species with the
highest concentrations. The highest concentrations of Hg in the littoral zone in sediments were concentrated
near the discharge of the Cafio Alpargaton, with high concentrations of MeHg, while in the fish samples the
concentrations of MeHg and Hg?* were close.

Key words: Speciation, mercury, methylmercury, mercury inorganic, Triste Gulf, Venezuela.

ESPECIACAO DE MERCURIO NO CANO ALPARGATON NAS
ZONAS MARINHAS — DAS COSTAS DO GOLFO TRISTE
(VENEZUELA)

RESUMO

Neste trabalho, foram desenvolvidas metodologias analiticas para a determinacdo das concentracfes de
mercurio e suas espécies em amostras de agua, sedimentos, plancton e peixes do Cafio Alpargaton nas
zonas marinhas-e da costa do Golfo Triste, Venezuela. Se determinaram os parametros fisico-quimicos e
nutrientes nas aguas e sedimentos. O limite de detecg&o encontrado para Hg total foi de 0,013 pg Hg L. No
passado uma planta de Clorosoda encontrada na zona, esta produzia mercurio inorganico. As concentracdes
de mercdrio total nas aguas foi na faixa de 0,26 a 0,53 pg Hg L2, as quais séo inferiores ao limite permitido
para agua potavel. No entanto, nos sedimentos foram encontradas concentracdes entre 14,5y 453,5 ug Hg
kg?. Para a determinagéo das espécies de mercurio, foi utilizada uma metodologia através de HPLC-ICP-MS
para as espécies Hg?* y MeHg com metanol, acetato de am6nia, EDTA e mercaptanoetanol como fase mével
em fase reversa com uma coluna C18. Os limites de deteccdo foram 0,7 pg Hg L' e 0,53 ug Hg L* para MeHg
e Hg?* respectivamente. Foi observada uma mobilizagdo nas concentragdes de Hg nas amostras de
sedimentos em Cafio Alpargaton, se encontrando o MeHg como a espécie com maiores concentragdes. As
maiores concentragcdes de Hg na zona litoral em sedimentos se centraram nos pontos proximos a descarga
do Cafo Alpargatén se encontrando altas concentracdes de MeHg, enquanto as amostras de peixes nas
concentragdes de MeHg e Hg?* foram préximas.

Palavras chaves: Especiacdo, mercuirio, metilmercurio, mercuario inorganico, Golfo Triste, Venezuela.

1. INTRODUCCION

Los metales se encuentran en el medio ambiente y especialmente en los medios acuaticos
naturales, distribuidos entre una variedad de fases distintas y en distintas formas quimicas
en cada fase. En los estudios ambientales se pretende determinar las concentraciones de
metal en cada fase e idealmente, las concentraciones de cada una de las distintas especies
guimicas en que se halla presente. Los estudios sobre la determinaciéon de las distintas
especies formadas por un elemento y su distribucidén entre las distintas fases es lo que se
denomina especiacion quimica y es la clave para entender la quimica de los elementos y
sus ciclos biogeoquimicos. Asi, la concentracién total de un elemento quimico en un

sistema natural o biolégico no da la informacion sobre la biodisponibilidad de dicho
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elemento, su toxicidad, su distribucion ni sobre sus interacciones con las particulas en
suspension, los sedimentos, etc. Las distintas especies quimicas formadas por un mismo
elemento tienen movilidades distintas, asi como solubilidades diferentes en los tejidos y
células de los seres vivos y, en consecuencia, toxicidades diferentes (Colina, Gardiner, Rivas
& Troncone, 2011).

El mercurio es un metal pesado muy téxico y se considera como uno de los contaminantes
mas peligrosos en el ambiente. La toxicidad del mercurio depende de su forma quimica y
la concentracion que presente, existiendo en un gran numero de formas fisicas y quimicas,
con una larga variedad de propiedades que determinan su compleja distribucion,
enriquecimiento biolégico y toxico. Las formas quimicas mas importantes son: El mercurio
elemental (Hg®) conocido como mercurio metalico, mercurio inorganico (Hg?*) y mercurio
organico, principalmente metilmercurio (MeHg, CHsHg), monometilmercurio (MMHg,
CHsHg") y dimetilmercurio (Me2Hg, CH3sHgCH?3s), todas estas especies quimicas pueden

interactuar en los diferentes ambientes: atmosféricos, terrestre y acuaticos.

Existen diversos estudios sobre la contaminacion del mercurio en los sistemas acuaticos
de todo el mundo, en Venezuela existe poca informacion sobre su distribucion.
Generalmente la documentacion que se tiene en los sistemas acuaticos es principalmente
por la dispersion del mercurio en los rios de los estados Bolivar y Amazonas, ya que este
elemento es usado para la amalgacién del oro en actividades mineras (Ferreira & Appel,
1991). En otras regiones en Venezuela, como el Lago de Maracaibo (Colina & Romero,
1989; Rodriguez, Sanchez, Cubillan & Romero, 1994; Tahan, Granadillo, SGnchez, Cubillan
& Romero, 1993) en los afios 1989 a 1995, los estudios indican elevadas concentraciones
de mercurio mayores a 1 pug Hg g* tejido, peso seco, en diversas especies bioldgicas
(Colina & Romero, 1992). Precisamente en esta regién existe una intensa actividad
industrial dedicada a la perforacion, extraccion y refinacion del petréleo proveniente de ésta
cuenca acuifera, ademas que se encuentra en la zona una planta de cloro-soda que utilizé

hasta el afio 1993 electrodos de mercurio.

Este trabajo tiene por objeto determinar y establecer la distribucién de las especies del
mercurio en un rio tropical, con el fin de comprender la naturaleza y los factores que influyen
en el ciclo biogeoquimico. Para ello se tomaran muestras de agua, sedimentos y
organismos biologicos en el Cafio Alpargatdn, Venezuela y en varios puntos de la zona
litoral o costera del Golfo Triste,Venezuela, a fin de evaluar la concentracién de Hg total,
Hg?* y MeHg, empleando el método basado en cromatografia liquida de alta resoluciéon en

fase reversa (RP-HPLC) y la espectrometria de masas de plasma acoplada inductivamente
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(ICP-MS), que proporciona un poderoso enfoque alternativo para la separacion y analisis

de las especies de mercurio de manera simultanea.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1. Caracteristicas generales del area de estudio

2.1.1. Cafo Alpargatéon
El Cafio Alpargaton se encuentra localizado del Municipio Juan José Mora, estado
Carabobo, Venezuela. Abarca un area aproximada de 96 Km?, hasta su desembocadura al
Golfo Triste, descargando en las costas del noroeste del pais. Las aguas del Cafio pasan
al oeste del Complejo Petroquimico Moron. Las muestras fueron tomadas en 5 puntos de
muestreos, desde la cabecera hasta su desembocadura, durante el mes de septiembre del
afio 2011. Las estaciones se encuentran ubicadas, en las siguientes coordenadas
geograficas: 1) en la cabecera del cafio (Latitud 19P0580986, Longitud 1156381), 2) zona
influenciada por descargas antropogénicas (Latitud 19P0585460, Longitud 1164228) a
9036 m, 3) a 1344 m del punto 2 (Latitud 19P0586587, Longitud 1164960), 4) a una
distancia de 1700 m del punto 2 (Latitud 19P0586894, Longitud 1165048), y 5) cerca de la
desembocadura al Golfo Triste (Latitud 19P0586744, Longitud 1165396) (Figura 1).

Figura 1. Estaciones de muestreo del Cafio Alpargatén, Edo. Carabobo, Venezuela.

2.1.2. Golfo Triste
El Golfo Triste definida como un area marina, ubicada en la costa noroeste de Venezuela,
entre Puerto Cabello y Punta Tucacas, en el meridiano este 67°51"W, al norte en el paralelo

10°52°N, presenta una plataforma continental relativamente ancha del este al oeste,
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exhibiendo un ancho maximo de 20 millas nauticas. Las muestras fueron tomadas en 7
puntos de muestreos, distribuidas a lo largo de la costa, durante el mes de septiembre del
afio 2011. Las estaciones se encuentran ubicadas, en las siguientes coordenadas
geograficas: Palma Sola/Planta Centro (1L), (Latitud 19P0590216, Longitud 1161814),
Cafio Alpargaton Lado este (2L), (Latitud 19P0587097, Longitud 1165084), Cafio
Alpargaton Desembocadura (3L), (Latitud 19P0586725, Longitud 1165484), Cafio
Alpargaton Lado oeste (4L), (Latitud 19P0586551, Longitud 1165701) (5L), Boca de
Yaracuy, (Latitud 19P0581801, Longitud 1171851), Boca de Aroa (6L), (Latitud
19P0576547, Longitud 1182180), Playa de Tucacas (7L), (Latitud 19P0573903, Longitud
1190249) (Figura 2).

Figura 2. Estaciones de muestreo de la Zona Costera, Golfo triste, Venezuela.

2.1.3. Técnica de muestreo
Muestras de agua: Las muestras de agua del Cafio Alpargatén fueron colectadas a una
distancia de 10 m del cuerpo de agua partiendo desde la orilla, y aproximadamente a 1 m
de profundidad de la columna de agua, en el caso de la franja costera o litoral del Golfo
Triste. Se tomaron a una distancia de 50 m desde la rompiente de la ola, y 1 m de

profundidad, empleando envases de 1 L de capacidad, y preservadas en frio.
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Muestras de sedimentos: Las muestras de sedimentos del Cafio Alpargaton fueron
colectadas a una distancia de 2 m desde la orilla con un cilindro de PVC de 8 cm de diametro
a una profundidad de 1,0 m aproximadamente. En el caso de los puntos costeros del Golfo
Triste, se tomaron las muestras de sedimentos en dos puntos distintos a una distancia de
0 my 50 m desde la rompiente de la ola; respectivamente, y a una profundidad aproximada
de 1,0 m. Las muestras fueron transferidas en envases de plasticos, y se congelaron a -20
°C, para su posterior analisis.

Muestras de peces: Las muestras de peces captadas en el Cafio Alpargaton y en la costa
litoral se emplearon redes para su captura. Cada pez recolectado fue lavado con agua
fresca, y colocado dentro de una bolsa plastica, de la cual se extraia el aire, y se congelaron
a-20 °C. En la Tabla 1 se presentan las especies de peces encontradas en las estaciones
muestreadas.

Muestras de plancton: Las muestras de plancton se colectaron en las orillas del cafio, en
todas las estaciones de muestreo; empleando una botella de captacion horizontal de 2 L de
capacidad, y a una profundidad no superior de 20 cm. Las muestras colectadas se

preservaron en frio, para su posterior analisis en el laboratorio.

Tabla 1. Lista de las especies de peces capturadas en las estaciones del Cafio Alpargatény en la

zona litoral

Punto Orden Familia Especie

1c Cyprinodontiformes Poeciliidae Poecilia reticulada
Characiforme Erythrinidae Hoplias malabaricus

4C-5C Perciforme Mugilidae Mugil sp

oL Mugiliformes Mugilidae Mugil sp
Perciformes Carangidae Trachinotus goodei
6L Perciformes Carangidae Selene setapinni
7L Perciformes Carangidae Trachinotus falcatus
Perciformes Carangidae Trachinotus goodei

L:Litoral C: Costera.

Equipos: Se empled un sonda multiparamétrica marca Hidrolab para las mediciones en el
campo. Para la determinacion de mercurio total se utilizé un ICP-MS Agilent modelo 7500
Series, equipado con un muestreador automatico modelo ASX-500 Series, y para la
especiacion se utilizé un HPLC modelo Agilent 1200 con una columna analitica (XDB-C18,
5 ym, 150 mm x 4,6 mm, Zorbax Eclipse Columns Agilent, USA) en fase reversa para
separar las especies y una precolumna (Zorbax SB-C18, 3,5 ym, 30 mm x 2,1 mm, USA).
La fase movil se acoplo directamente en el nebulizador sin la necesidad de utilizar la bomba
peristaltica del ICP-MS. Se monitoreo el is6topo mas abundante, estable y libre de

interferencia como el 2%2Hg.
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Reactivos: El reactivo de Hg(NO3)2 empleado fue suministrado por Merck (Poole, Dorset,
Reino Unido), y el cloruro de metil-mercurio fue de Reidel-de-Haen (Seelze, Alemania). El
tolueno, acido clorhidrico, L-cisteina y &cido nitrico que se utilizaron en los métodos de
digestion-extraccion fueron también suministrados por Merck. Las condiciones empleadas
para el HPLC, son las siguientes: fase mévil usada: acetato de amonio 0,06 M de Aldrich,
metanol al 3 % grado HPLC (99,9 %), 2-mercaptoetanol al 0,1 % (grado Analar) de Merck,

2 mM de EDTA por Fluka, y la fase estacionaria: columna C18 en fase reversa.

2.1.4. Determinacion de Hg total en organismos biolégicos y sedimentos
Se pesaron 0,2 g de muestras de sedimento y de organismos biologicos (tejido muscular
de peces) liofilizado, se agregé 3 mL acido nitrico concentrado (HNOz) y 5 mL de agua
desionizada, se efectud digestion por un tiempo de 4 h a una temperatura de 110 °C, y
luego se llevo a volumen de 10 mL, y finalmente se efectuaron diluciones por triplicado para
el analisis por ICP-MS. Para la determinacién de mercurio total en muestras de plancton se
tomaron 3 mL y se le adicioné 2 mL de acido nitrico directamente en la capsula de la Bomba
Tipo Parr, luego fue llevado a la estufa a 110 °C, al cabo de 4 h se dej6 enfriar a temperatura

ambiente, se llevo a volumen de 10 mL para su andlisis por ICP-MS.

2.1.5. Determinacion de Hg total en aguas
Para la determinacién de Hg total en muestras de agua se tomaron lecturas por triplicado
directamente en el ICP-MS. La Tabla 2 muestra las condiciones operacionales optimizadas

para la determinacién de mercurio total.

Tabla 2. Condiciones operacionales optimizadas del ICP-MS.

CONDICIONES PARA LA DETERMINACION DE Hg TOTAL

Rf (Potencia) 1400 W
Velocidad de la bomba 0,1 rps
Flujo del gas de enfriamiento (Argén) 10 L min't
Flujo de gas de arrastre (Argén) 1,25 L min?
Método de adquisicién de la data Spectrum

2.1.6. Método digestion-extraccion
El método empleado para la digestidon y extraccion fue el publicado por Colina (Colina et al.,
2011). Se pesaron alrededor de 1,5 a 2,0 g de sedimentos y de tejido muscular de peces),
se mezclaron con 10 mL de agua desionizada, 5 mL de HCl y 20 mL de tolueno en un
matraz erlenmeyer de 100 mL, se agité durante 10 min y la mezcla se centrifugd a 3000

rpm durante 5 min. De la fase organica extraida 12 mL se mezcld con 3 mL de L-cisteina;
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y se agito durante 2 min. La mezcla se centrifugd durante 5 min; y se tomaron 3 mL de la
fase acuosa para la determinacion de las especies de Hg. Después de la extraccién o la
digestién, las muestras de agua y sedimentos se ajustaron a un pH aproximado de 6,5 con
NaOH al 1%. En la Tabla 3 se muestras las condiciones operacionales optimizadas para el

ICP-MS para la determinacion de las especies de mercurio.

Tabla 3. Condiciones operacionales optimizadas del ICP-MS y HPLC.

CONDICIONES PARA LA ESPECIACION DEL Hg

Rf (Potencia) 1400 W

Velocidad de la bomba 0,4 rps

Flujo del gas de enfriamiento (Argdn) 10 L min*?

Flujo de gas de arrastre (Argon) 1,25 L min*

Método de adquisicién de la data Time Resolved Analysis
Tiempo de corrida HPLC 11,30 min

Velocidad de flujo HPLC 1mL min'?

Volumen de inyeccion HPLC 100 pL

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Cafio Alpargatén, Venezuela

En la Tabla 4 se muestran los valores promedio de los 5 parametros fisicoquimicos
determinados en el campo de los puntos muestreados, observandose que algunos de éstos
presentaron poca variacion entre los sitios, como el pH, que se mantuvo entre 7,15 (4C) y
7,75 (1C), y la salinidad, que oscilé entre niveles no detectables (2C) y 1,45 (5C). Por el
contrario, se observaron variaciones considerables en otros parametros como la
conductividad, encontrandose valores muy bajos en los puntos de muestreo ubicados mas
cercanos a la cabecera y valores muy altos a partir del punto 3C. La temperatura (T) del
agua oscil6 entre los (26 y 29,80) °C, y para el caso de las concentraciones de oxigeno
disuelto (OD), se observo el valor mas alto en el punto de la cabecera (1C), y los mas bajos
en los puntos cercanos a la desembocadura. De igual forma, se observé un aumento
proporcional en los valores de alcalinidad y dureza del agua del cafio en las primeras
estaciones ubicadas en la cabecera hasta las de la desembocadura, encontrandose los

maximos valores en los puntos 4C y 5C.
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Tabla 4. Parametros fisicoquimicos medidos en sitio en los puntos de muestreo ubicados en el Cafio
Alpargatén.

Puntos de iCc 2C 3C 4C 5C
Muestreos Prom DER Prom DER Prom DER Prom DER Prom DER

t/°C 27,25 002 2805 022 2780 015 2631 0,03 29,80 0,06

pH 7.75 005 752 006 717 002 _ 715 0,04 7.18 0,03

oD /mg L* 8,48 271 564 087 372 123 279 0,53 3,75 0,09
Salinidad/ppt 0.29 001 ___ND - 094 001 144 0,09 1,45 0,01
C°”:1‘§°é'r¥1'fad/ 0,60 001 ND - 185533 6,94 279500 4,39 281475 16,48
Alcalinidad/mg CaCO; L 79 001 001 001 9850 071 116 0,01 100,5 071
Dureza total/ mg CaCOs L™ 160,50 071 174 141 29050 _ 6,36 35150 _ 2,12 377 1,41

OD: Oxigeno disuelto, C: Costera.

3.2. Zonacostera del Golfo Triste, Venezuela

EnlaTabla5, se muestran los valores promedio de los parametros fisicoquimicos obtenidos
en las estaciones de la zona litoral. En general, los valores reportados para cada uno de los
parametros se comportaron bastante homogéneos entre las estaciones, con valores de
temperatura entre los (29 y los 31) °C, concentraciones de oxigeno en el agua de (6,4 a 7)
mg Ly un pH ligeramente basico de 8, la salinidad que oscilé entre (33 a 35) ppt. El
parametro que mostré variabilidad fue la conductividad que presenté como valor mas bajo
en la estacion 3L (50963,25 mS cm™) y el méas alto en la estacion 4L (53824,67 mS cm™).

Tabla 5. Pardmetros fisicoquimicos medidos en los puntos de muestreo ubicados en la zona litoral del Golfo
Triste.

T Conductividad oD pH Salinidad
Puntos de . 4 4
(°C) (mScm™) (mg L) (Ppt)
Muestreos
Prom DER Prom DER Prom DER Prom DER Prom DER
1L 30,47 0,13 52740,50 2,57 7,09 0,75 8,28 0,08 34,60 0,01
2L 29,63 0,05 53781,33 1,52 6,92 0,10 8,27 0,01 35,40 0,07
3L 30,15 0,01 50963,25 8,64 7,04 0,27 8,24 0,01 33,30 0,59
4L 29,50 0,04 53824,67 7,09 6,90 0,19 8,29 0,01 35,44 0,01
5L 30,18 0,04 53375,50 1,84 6,41 0,03 8,28 0,02 35,08 0,02
6L 31,15 0,34 52577,00 5,63 6,63 0,05 8,33 0,01 34,45 0,36
7L 30,14 0,12 53775,00 6,15 6,64 0,11 8,24 0,04 35,38 0,01

OD: Oxigeno disuelto. L: Litoral.

3.3. Concentraciones de Hg total en las muestras captadas en el Cafio
Alpargatdn y zona costera del Golfo Triste

En la Tabla 6, se muestran las concentraciones de Hg total en las muestras captadas en el

Cario Alpargaton, con resultados por debajo de lo recomendado en los maximos permisibles

de aguas potable 1 pg L por la EC (Comunidad Europea) y WHO (Organizacién mundial
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de la Salud). Sin embargo, es dificil asegurar indicios de contaminacion en este cuerpo de
agua. De igual manera, en el estudio efectuado por (Morales, 1989).

Tabla 6. Concentraciones de Hg total en las muestras de agua, sedimentos, peces y plancton en el Cafio
Alpargatén.

Concentracion de [Hg] total

Puntos de AQU<_':1l DER Planct_(l)n DER Sedimen_tos DER Peces_ DER
muestreos ug L ug L ug kg ug kg
1C 0,49 0,91 1,36 2,19 183,60 2,05 <LD -
1C (R)* 0,53 4,01 1,77 2,20 173,40 2,07 <LD -
2C 0,36 0,28 1,18 3,04 214,95 2,97 - -
2C (R)* 0,42 1,25 1,60 3,00 246,32 2,10 - -
3C 0,37 3,00 0,77 3,81 273,50 2,82 - -
3C (R)* 0,35 3,99 1,60 4,00 323,75 0,65 - -
4C 0,26 0,69 2,69 0,98 160,22 4,68 <LD -
4C (R)* 0,26 0,57 2,73 1,02 215,25 2,04 <LD -
5C 0,31 4,1 1,50 2,93 253,20 3,37 <LD -
5C (R)* 0,29 2,90 1,56 1,28 303,40 1,69 <LD -

R* :Muestra tomada en el mismo punto de muestreo empleando las mismas condiciones. n= 20. C: Costera.

Comparando los resultados obtenidos con los reportados por Hurley et al., 1991, en los
Rios de Xiaxihe (China) y en Fox (USA) cuerpos de agua contaminados por mercurio, las
concentraciones de Hg total en aguas se encontraron en un rango de (20 a 310) ng Lty
hasta 42,7 ng L, respectivamente, estas se encuentran por debajo a los encontrados en

estos lugares (Tabla 6).

Las concentraciones de Hg en sedimentos se encontraron en el rango de 160,22 + 4,68 a
323,75 + 0,65 pg kg?, concentraciones que se encuentran dentro del rango con los
reportados para areas consideradas como moderadamente contaminadas (22 a 500) ug
kg-1 en Israel (Hornung et al., 1981). Las concentraciones de Hg reflejadas en la Tabla 6
en el primer punto de muestreo (1C) son las més bajas con relacién a las encontradas en
otros puntos, lo que es de esperarse, ya que ésta estacion de muestreo puede emplearse
productos quimicos, como: plagicidas o herbicidas aplicados. Por otra parte, las
concentraciones a partir del punto 1C hasta el punto 3C, aumentan proporcionalmente,
donde luego en el punto 4C baja y aumenta hasta el punto cercano a la desembocadura, lo
cual muestra atencidn este comportamiento, ya que la contaminacion mercurial que alcanzo
este cuerpo de agua fue en el punto 2C (descargas de mercurio metalico provenientes de
la planta de cloro-soda), por lo que se refleja que las concentraciones de Hg han migrado
a puntos mas abajo del rio, pudiéndose explicarse por la direccion de las corrientes de las
masas de aguas del rio hasta la desembocadura. Al compararse las concentraciones de Hg
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obtenidas en las muestras de sedimentos del rio con las encontradas en el estudio del
periodo 1987-1988, existen diferencias significativas (P<0,05), los resultados de Hg se
encontraron en el rango de (34 a 3770) ug kg, siendo la concentracién mas alta de Hg en
la estacion 2C, punto afectado por la descarga de Hg metélico en los afios 1970. Sin

embargo, resultaron inferiores a los encontrados en afios anteriores

Por otra parte, las concentraciones de Hg total en muestras de plancton, las mayores
concentraciones se centraron en la estacion de muestreo 4C. Comportamiento muy
diferente, ya que en el estudio para los aflos 1987-1988, la tendencia fue al contrario las
concentraciones de Hg disminuyo en direccion a la desembocadura del Cafio, las
concentraciones encontradas estuvieron en el rango de (168 a 17000) pg L.

Las concentraciones de Hg en peces (tejido muscular) resultaron no detectables (Poecilia
reticulada, Hoplias malabaricus, Mugil sp.), sin embargo, al comparar estos resultados con
los obtenidos en los afios 1987-1988, los valores encontrados de Hg en el tejido muscular
de peces, se encontraron en los 6rdenes de (7 a 277) ug.Kg?, por lo que la descarga de

este contaminante al rio afecto significativamente a los peces.

El analisis de los resultados de Hg mostrados en la Tabla 7, nos muestran que las mayores
concentraciones se concentran en las estaciones litorales puntos cercanos a la

desembocadura del Cafio Alpargatén (estaciones litorales 2L hasta 4L).

El mercurio con el tiempo se ha desplazado en funcion a los movimientos o corrientes de
las masas de aguas del rio en direccion a la costa, ya que en los primeros estudios (Pérez,
1988) las mayores concentraciones de este elemento se encontraron en la estacion 2C
(punto cercano a la descarga del contaminante en el Cafio), y las menores en los puntos

cercanos a la desembocadura.

Los resultados encontrados en los sedimentos son superiores a los encontrados por Garcia
(Garcia, Lépez-Pérez, Klein & Morales, 1998) donde las concentraciones de Hg total en
sedimentos superficiales en la zona costera variaron desde 6,65 a 66,50 ug kg-1, empleado
la técnica de vapor frio. Sin embargo, resultaron inferiores a zonas contaminadas como en
la bahia de Minamata (Japén) 908 mg g (peso seco) (Fujiki y Tajima, 1992), los de lagos
del sur de Suecia (Lago Bjorken),11 mg kg, donde la contaminacién del Hg fue originada
por la presencia de empresas de papel y de cloro-alcali (Forstner y Witmann, 1981;
Mohamed et al., 2016; Xiangdong et al., 2015).
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Tabla 7. Concentraciones de Hg total en las muestras captadas de la zona litoral del Golfo Triste.

Concentracién de [Hg] total

Puntos de Agua DER Sedimento DER  Peces DER
muestreos pg Lt ug kgt ug kgt
1L (0 m)" - - 83,05 0,95 - -
1L (R)” (0 m)* - - 60,02 1,18 - -
1L (50 m)* <LD - 147,35 094 - -
1L (R)” (50 m)* <LD - 138,92 231 - -
2L (0 m)* - - 397,30 0,86 - -
2L (R)* (O m)* - - 453,10 484 - -
2L (50 m)” 0,45 1,30 272,86 2,73 1,11 0,24
2L (R)” (50 m)" 0,32 0,31 295,00 3,61 <LD -
3L (0 m)” - - 305,950 3,18 - -
3L (R)” (0 m)’ - - 244,35 0,3 - -
3L (50 m)” 0,26 1,26 343,31 2,37 - -
3L (R)" (50 m)* 0,26 2,04 273,55 3,88 - -
4L (0 m)” - - 210,57 1,87 - -
4L (R)” (0 m)” - - 210,00 3,9 - -
4L (50 m)” 0,28 1,15 192,67 1,24 - -
4L (R)” (50 m)" 0,26 2,27 233,97 3,08 - -
5L (0 m)” - - 139,05 0,25 - -
5L (R)” (0 m)” - - 104,10 014 - -
5L (50 m)* <LD - 143,05 - -
5L (R)" (50 m)" <LD - 135,62 - -
6L (0 m)’ - - 21,95 1,19 - -
6L (R)” (0 m)" - - 18,34 3,71 - -
6L (50 m)* <LD - 14,35 0,73 <LD -
6L (R)” (50 m)* <LD - 37,66 1,43 <LD -
7L (0 m)” - - 8,24 121 - -
7L (R)” (0 m)" - - 10,51 011 - -
7L (50 m)” <LD - 15,46 0,91 <LD -
7L (R)” (50 m)* <LD - 32,17 0,13 4,35 1,49

*(0 m y 50 m; significa las distancias de la captacion de las muestras de sedimentos, 0 m es a partir de la

rompiente de la ola, es decir “la orilla”) R:. **Muestra replica tomada en el mismo punto de muestreo empleando

las mismas condiciones. n=56. DER: Desviacién estandar relativa. L: Litoral.
Se encontraron concentraciones apreciables de Hg en el tejido muscular en peces, es de
importancia mencionar que la especie Mugil sp. se captdé de igual forma en el Cafio
pudiendo hacer referencia que ésta especie es comun en los dos ambientes (agua dulce y
marino), pudiéndose inferir que pueden desplazarse desde el rio a la zona costera, y

viceversa.

3.4. Especiacion de mercurio en el Cafio Alpargaton y zona costera del

Golfo Triste.
En la Figura 3 se muestra un cromatograma de una mezcla de las especies de Hg?* y MeHg
a una concentracién de 20 pg L, donde se puede apreciar claramente que no existe
solapamiento cromatogréafico entre las especies de Hg?* y MeHg. Los limites de deteccion

obtenidos fueron de 0,53y 0,70 ug L™ para el Hg?>* y MeHg, respectivamente.
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Figura 3. Cromatograma para las especies MeHg y Hg?* a una concentracion de 20 pg L™.
Acople HPLC-ICP-MS :Fase movil : acetato de amonio 0,06 M, metanol al 3 %, 2-
mercaptoetanol al 0,1 %, 2 mM de EDTA, y la fase estacionaria: columna Cis en fase reversa.

3.4.1. Concentraciones de Hg?*y MeHg en sedimentos del Cafio Alpargatén

y zona costera del Golfo Triste

Los niveles de MeHg en las muestras de sedimentos del Cafio Alpargaton se encontraron
en el rango (14,92 + 1,85 a 20,25 + 1,35) ug kg, mientras que las concentraciones de Hg?*
obtenidas fueron hasta (3,78 + 1,2) ug kg*. Considerando las caracteristicas fisico-quimicas
determinadas para este cuerpo de agua dulce, se analizaron ciertas variables para predecir
el comportamiento de la presencia de éstas especies, tales como: concentracion de OD,
pHy T (Figura 4). Como se puede observar en la figura las concentraciones de OD en el
rio son bajas, lo cual se ve favorecido el proceso de metilacion del mercurio (Hartung y
Dinman, 1972). Los valores de pH y T presentaron pocas variaciones a lo largo del rio. Sin
embargo, (Matilainen y Verta, 1995) encontraron en su investigacion que a un rango de pH
del agua de 4,9 a 7 no se da el proceso de metilacion del Hg. A valores de pH altos
mayormente el Hg es metilado y se forma el dimetilmercurio, lo cual puede ser liberado del
cuerpo de agua al aire, y consecuentemente no puede ser acumulado por los peces
(Hartung y Dinman, 1972).

La Figura 5 representa un cromatograma obtenido a partir de una muestra de sedimento
del Cafio Alpargatén, donde se puede observar la elucion de la especie de MeHg a un
tiempo 5,84 min. Las concentraciones de MeHg en las muestras de sedimentos de la zona
litoral se encontraron en el rango (<1,05 a 42,49 + 1,27) ug kg?, mientras que las
concentraciones de Hg?* encontradas fueron hasta (<0,79 a 28,29 + 0,21) ug kg*. Se puede
observar que la especie de Hg que presenta mayor concentracién es el MeHg. Cuando

existen grandes concentraciones de azufre en el sedimento como es el caso, se forma el
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sulfuro de mercurio lo que se hace menos disponible en los sedimentos debido a la baja
solubilidad que presenta. La presencia de grandes cantidades de iones de cloruro,
proveniente del agua de mar, tiende por el contrario a solubilizar el Hg formandose el i6n
complejo (HgCl4)?*. Otro hecho que puede explicar las mayores concentraciones de MeHg
en los sedimentos del agua de mar es por la presencia de la materia organica en los mismos
gue han sido arrastradas por las aguas del Alpargaton y han sedimentado en las estaciones
cercanas a su desembocadura, ademas de la presencia de las altas concentraciones de
azufre.
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Figura 4. Variaciones de las concentraciones de MeHg y Hg?* en (ug kg?), pH, T (°C) y
OD (mg LY) en la columna del agua del Cafio Alpargatén.
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Figura 5. Cromatograma obtenido a partir de una muestra de sedimento
del Cafio Alpargaton.. Acople HPLC-ICP-MS: Fase movil: acetato de
amonio 0,06 M, metanol al 3 %, 2-mercaptoetanol al 0,1 %, 2 mM de
EDTA, y la fase estacionaria: columna Cis en fase reversa.
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Considerando las caracteristicas fisico-quimicas determinadas para este cuerpo de agua
marina, se analizaron ciertas variables para predecir el comportamiento de la presencia de
estas especies, tales como: concentracion de OD, pH, concentracion de azufre, salinidad y
% COT (Figura 6).
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Figura 6. Variaciones de las concentraciones de MeHg y Hg?* en (ug kg™,
S6(mg L), %COT, salinidad, pH, y OD (mg L) en la columna del agua de
mar de la zona costera del Golfo Triste.

Cabe destacar que las concentraciones de OD, pH y salinidad fueron tomadas es la
columna del agua del mar, y no medidas in situ en la superficie de los sedimentos, por lo
gue no se puede aseverar el comportamiento de estos parametros en funcion de las

concentraciones encontradas de las especies analizadas.

La Figura 7 muestra un cromatograma obtenido a partir de una muestra de sedimento de
la zona costera, donde se puede observar los picos de MeHg y Hg?* a tiempos de retencién

de 6,85 min y 9,29 min, respectivamente.
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Figura 7. Cromatograma de especies de mercurio obtenido a partir de una
muestra de sedimento de la zona costera del Golfo Triste. Acople HPLC-ICP-
MS :Fase movil : acetato de amonio 0,06 M, metanol al 3 %, 2-mercaptoetanol
al 0,1 %, 2 mM de EDTA, y la fase estacionaria: columna C1g en fase reversa.

3.4.2. Concentraciones de Hg?* y MeHg en organismos biolégicos en el

Cafo Alpargaton y zona costera del Golfo Triste

Las muestras de plancton analizadas se encontraron concentraciones apreciables de Hg?*
provenientes del Cafio Alpargatén, siendo la concentracion promedio de 1,86 + 1,05 pgL™.
Esta concentracion de Hg?* se puede explicar por la ruptura del enlace C-Hg, ya sea
quimicamente o enziméaticamente. Esta especie se adhiere a sustancias en suspension en
el agua o sedimentos, pudiendo encontrarse disponible para los productores primarios
(fitoplancton), y su respectiva bioacumulacion. Las concentraciones promedio de MeHg y
Hg?* encontradas en peces de la zona costera fueron de (2,91 + 1,2) ug kg*y 1,37 ug kg
1, respectivamente (Figura 8). La alta afinidad y solubilidad del MeHg con los lipidos y la
tendencia a unirse con el grupo -SH de proteinas, explica la acumulacion del MeHg en los
tejidos de los peces a través de la cadena alimenticia o el consumo directo de agua. La
Figura 8, muestra el cromatograma obtenido a partir del tejido muscular de la especie

Trachinotus goodei, donde aparecen las dos especies de mercurio analizadas.
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Figura 8. Cromatograma obtenido a partir de muestra de pez proveniente de la zona
costera del Golfo Triste. Acople HPLC-ICP-MS :Fase movil : acetato de amonio 0,06 M,
metanol al 3 %, 2-mercaptoetanol al 0,1 %, 2 mM de EDTA, y la fase estacionaria:
columna Cis en fase reversa.

4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos de Hg total en las diferentes muestras de agua, sedimentos,

plancton y peces muestran bioacumulacion de este elemento.

Se observé movilizacién de las concentraciones del Hg en las muestras de sedimentos en
los puntos agua abajo del Cafio Alpargaton (cercanos a su descarga), encontrandose el
MeHg como la especie que mostré mayores concentraciones a diferencia del Hg?*, debido
a las bajas concentraciones de O: favoreciendo a la metilacion del Hg, mientras que la

concentracion de la especie que predomino en las muestras de peces fue el Hg?*.

Las mayores concentraciones del Hg en la zona litoral en las muestras de sedimentos se
centraron en los puntos cercanos a la descarga del Cafio Alpargatén, encontrandose altas
concentraciones de la especie MeHg, mientras que en las muestras de peces las
concentraciones de MeHg y Hg?* estuvieron cercanas, sin embargo, las concentraciones
estan por encima de los limites recomendados en estandares internacionales (WHO,
USFDA y USEPA).

5. RESPONSABILIDADES ETICAS
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