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RESUMEN

El consumo de pescado contaminado con mercurio representa un
grave salud humana,

poblaciones, en las cuales, forma parte de su dieta diaria. Este

problema para la en especial, en
problema requiere un seguimiento de la concentracién de
mercurio en peces depredadores y no depredadores de agua
dulce, especialmente, en zonas poco estudiadas, como la regién
de la Orinoquia colombiana. Por lo tanto, el objetivo de este
estudio fue determinar la concentracion de mercurio total en
muestras de bagre rayado (Pseudoplatystoma fasciatum metaense) y de
bocachico (Prochilodus mariae), de la parte alta del rio Meta,
Colombia, peces muy consumidos por las poblaciones aledafias.
Ocho muestras de cada especie de pez se analizaron por
duplicado, por espectrofotometria de absorciéon atémica, con
gene-rador de hidruros. Se establecid, que el método aplicado es
trazable al material de referencia certificado Dorm-4; también,
se realizé la wvalidacién del método. El valor promedio de
mercurio total en bagre rayado fue de 0,055 £ 0,0107 mg/kg y
para el bocachico, 0,026 * 0,0054 mg/kg de pescado

fresco. Las muestras analizadas no sobrepasan el valor limite
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establecido por la Organizacion Mundial de la Salud vy
Environmental Protection Agency; sin em-bargo, el indice de
riesgo por efectos no cancerigenos, en algunas muestras de bagre
rayado, presentan un valor supetior a uno, por lo que su consumo
representa un riesgo para la salud, especialmente, durante la
gestacion y la primera infancia, asi como de pescadores y aquellas
comunidades de la regién, que dependen del consumo de este

alimento.
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ABSTRACT

The consumption of fish contaminated with mercury represents
a serious problem for human health, especially in populations in
which it is part of their daily diet. This problem requires the
moni-toring of mercury concentration in freshwater predatory
and non-predatory fish, especially in poorly studied areas such as
the Orino-quia region of Colombia. The aim of this study was to
determine total mercury concentration in samples of catfish
(Psendoplatystoma fasciatum metaense) and bocachico (Prochilodus mariae)
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from the river Meta, Meta-Colombia. Fishes very much consumed
by the adjacent populations. Eight samples of each fish species
duplicate
spectrophotometry with a hydride generator. It was established
that the applied method is traceable to the Dorm-4 certified
reference material; the method was also validated. The average
value of total mercuty in striped catfish was 0.055 + 0.0107 mg /
kg, and for bocachico 0.026 * 0.0054 mg / kg of fresh fish.
These data obtained do not exceed the limit value established by
the World Health Organization and Environmental Protection
Agency. However, the risk index for non-carcinogenic effects in

were  analyzed in by atomic  absorption

some samples of striped catfish have a value greater than one,
therefore their consumption represents a health risk, especially
during pregnancy and early childhood, as well as for fishermen
and those communities in the area that depend on the
consumption of this food.

Keywords: Environmental pollution; Fish; Mercury; Public health.
INTRODUCCION

El mercurio es un metal téxico que genera graves problemas en
la salud publica y ambiental (Guzzi ef al. 2021; OMS, 2017). El
efecto toxico, se explica mediante su ciclo biogeoquimico, el cual,
muestra que este metal no se elimina de la naturaleza, sino que se
reconvierte de sus formas inorganicas a las organicas.

El mercurio metalico Hgo, por sus propiedades fisicas unicas, tiene
una alta presién de vapor, por lo que es volatilizado a la atmosfera
(Gonzalez-Raymat ez al. 2017) y es facilmente transportado en forma
de gas, a muchas partes del planeta. Se puede oxidar lentamente
a Hg”", por efecto del ozono o precipitarse en la superficie de la
tierra, como deposiciéon humeda, por las aguas lluvias; absorberse
por las raices de las plantas; depositarse en la nieve o en las fuentes
de aguas naturales, en los sedimentos, en el suelo o por deposicién
en seco, en donde una parte se reconvierte en Hg”, que vuelve a la
atmosfera (Morel e7 al. 1998; Branfireun ef al. 2020).

Algunos microorganismos, a través de una reaccion de metilacion,
convierten el mercurio en metilmercurio (MeHg) (Bravo & Cosio,
2020), siendo acumulado en el fitoplancton y zooplancton. Estos
ultimos representan el alimento de peces ilibfagos o piscivoros,
generando su bioacumulacion vy, posteriormente, a través de la
cadena alimentaria, cuando se pasa de un nivel tréfico inferior a
otro superior, al aumentar su concentracion en diferentes especies
de peces depredadores, mediante el proceso de biomagnificacién
(Pecoraro ez al. 2019; Zhang et al. 2020).

El metilmercurio es toxico para la salud humana, presentando
actividad toxicidad
cardiovascular, cambios hormonales y del metabolismo en
mamiferos (Farina & Aschner, 2019; Yang ef al. 2020), siendo de
mayor relevancia su efecto, en los nifios durante su gestacién y su
primera infancia (Ha e# /. 2017; Santos-Lima ez a/. 2020).

neurotoxica, citoxicidad, genotoxidad,

El mercurio de origen antropogénico genera una problematica de
contaminacién ambiental grave, cuyas emisiones mundiales a la
atmosfera, para el 2015, fueron calculadas en 2.200 t. El sector mas
influyente en el total de esta emision fue la minerfa de oro artesanal
a pequefia escala (Artisanal and Small Scale Gold Mining, ASGM),
con 37,7 %, seguido de la quema de combustibles fésiles y biomasa,
con 24 %,; la producciéon de metal no ferroso, con 15 %; industria
del cemento, 11 %; los residuos de productos con mercutio, el 7 %o;
la industria de metales ferrosos, 2 % y otras fuentes, el 2 % (UN-
Environment, 2019).

Por su parte, Asia contribuye en esta emisioén, con 49 %; América
del Sur, 18 % y Africa Subsahariana, con el 16 %, estos tltimos,
principalmente, a través de la minerfa aurifera artesanal a pequefa
escala (emision de 1.220 t, para el 2015), por lo cual, ha generado
el denominado legado de mercurio, la forma mas influyente en
el histérico de finales del siglo XIX, inclusive, con una emisién
antropogénica mayor a todas las industrias del siglo XX (UN-
Environment, 2019).

En América, las consecuencias de ASGM se han evidenciado,
inicialmente, en peces, con concentraciones de mercurio mayores a
la norma internacional 0,5 mgHg/kg, en pescado fresco (Silva ez al.
2019; Silva ez al. 2020). En Colombia, especificamente, en la cuenca
del rio Magdalena y sus afluentes (Mancera-Rodriguez & Alvarez-
Leon, 2006), en la region de la Mojana (Marrugo-Negrete ef al.
2020) y en el caso de la Orinoquia (Cala, 2001; Trujillo e a/ 2010).

Otros estudios en Colombia han determinado la concentracién
de mercurio en habitantes de zonas cercanas a la explotacién
minera artesanal de oro (Salazar-Camacho ef a/. 2017; Gutiérrez-
Mosquera ¢ al. 2018; Valdelamar-Villegas & Olivero-Verbel, 2020),
demostrando que esta poblacién presenta contaminacién por
mercurio.

Debido a los pocos estudios respecto a contaminacién por
mercurio en peces de la regién de la Orinoquia colombiana, el
objetivo de este trabajo fue determinar las concentraciones de
mercurio total en muestras de pescado fresco de bagre rayado y
de bocachico, de la parte alta del rio Meta, en el sector de Puerto
Loépez, dos especies importantes desde el punto de vista comercial
y de consumo. Asimismo, evaluar los parametros para determinar
la validez del método y el riesgo que puede representar para la salud
humana, el consumo de estas especies de peces.

MATERIALES Y METODOS

Sitio de estudio y muestreo. Las muestras de pescado, se
recolectaron en agosto del 2016, en época de lluvia, por pescadores
en la zona, llamada “bocas del Guayuriba”, parte alta del rio
Meta, localizada en la confluencia de los rios Metica y Guayuriba,
de la Orinoquia colombiana, en las coordenadas 3 56'22.27"N y
73'5'55.41"O (Figura 1), a una altura de 197 m s.n.m., con una
precipitacién promedio de 2.700 mm, una temperatura media de 28
°Cy con un 77 % de humedad relativa (Ajiaco ez a/. 2015).



El muestreo, se realizé de acuerdo con la gufa para la evaluacion de
contaminantes quimicos (Environmental Protection Agency, EPA,
2000); de esta forma, fueron capturados ocho especimenes de bagre
rayado (Pseudoplatystoma fasciatum-metaense-Familia Pimelodidae) y
ocho de bocachico (Prochilodus mariae-Familia Prochilodontidae),
caracterizados por su sexo, tamafio en cm y peso en kg y luego
eviscerados. Posteriormente, se extrajeron porciones de tejido
muscular sin piel, que fueron guardadas en bolsas de plastico y
conservadas a -20 °C.

Anialisis de mercurio. La determinacién de la concentracidon
de mercurio total (HgT), se realiz6 mediante la técnica de
espectrofotometria de absorcién atémica con generador de
hidruros, siguiendo la metodologia descrita por la Association
of Official Agricultural Chemists, AOAC (método oficial 977.15
AOAC, 1978). El material de laboratorio para el analisis del
metcutio, se lavé previamente, con écido nitrico al 10 % (V/V).
La digestion de las muestras, se realizé en presencia de V20s, con
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Figura 1. Ubicacién de la zona de muestreo. Mapa creado con QGIS.

una mezcla de HaSO+HNO:s (1:1). Se usé agua tipo 1, con una
conductividad de 0,05 puS/cm. Todos los reactivos usados en el
analisis y la extraccion del mercurio en el tejido muscular de las
muestras de pescado fueron grado analitico.

Evaluacion de la calidad del método. La calidad de los
resultados del analisis de mercutio total, se evalué de acuerdo con
las normas ISO/IEC-norma 17025 (ISO/IEC, 2005), AOAC y la
red de organizaciones en Europa para mediciones quimicas (Ellison
& Williams, 2019), validacién, incertidumbre y trazabilidad), a
partir de la integracién de tres elementos claves: la trazabilidad, la
validacién del método y la incertidumbre de las mediciones.

La trazabilidad del método, se realiz6 por comparaciéon con el
Material de Referencia Certificado (MRC), Dorm-4 del National
Research Council Canada, aplicando la prueba t de Student, para
conocer si hubo o no diferencia estadisticamente significativa entre
la concentracion de HgT del MRC y la concentracién obtenida
experimentalmente en un unico laboratorio. La repetibilidad y la
precision intermedia, se determind mediante el disefio anidado,

de acuerdo con Magnusson & Ornemark (2014), con la aplicacién
de analisis de varianza de un factor ANOVA. La validacién del
método (Tabla 1), se realiz6 mediante los criterios de Magnusson
& Ornemark (2014).

La incertidumbre de la concentracién de Hg-T en las muestras de
pescado, se expresa como la media T la incertidumbre expandida
(U), en mg de Hg/kg, mediante la ecuacién 1, como lo reporta

el consejo nacional de investigacién de Canada, para el MRC
Dorm-4.
U= £ pe ecuacion 1
En la que k es el factor de cobertura, cuyo valor es 2 y pc es la
incertidumbre combinada.

La ., se obtiene mediante la ecuaciéon 2:

He = 2\/ Hzproc. + Hztraz ecuacion 2
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Donde, pproc es la incertidumbre del procedimiento analitico
obtenida de ANOVA derivada de la varianza de la serie y de la
repetibilidad y ez es la varianza asociada al MRC y a la varianza
del método.

Analisis estadistico. Se aplic6 ANOVA con estudio de disefio
anidado, para conocer la precision en la trazabilidad y la prueba
de Mandel, para la linealidad y la precision de la validacién del
método; se realiz6 la prueba t de Student en la verificacién de la

Tabla 1. Parametros de la validacion del método de analisis de mercurio por AAS.

Limite de deteccién
muestras

Parametro Determinacion Observaciones
. , Evaluada, a  través del
Cinco  curvas  patréon  de ficient 4 ceoresion
Linealidad concentraciéon de mercurio de lci(r)l(éalc ente niedianfeg es Ola
}7

10,20, 30, 40y 50pgHg/1. prueba de Mandel

LD =yB +3xs0
Donde, yB es media de

Diez blancos sin analito y diez
fortificadas
mercutio 3,00ug/L

respuesta instrumental del

blanco y sO es la
con /

desviacion estandar de la
respuesta instrumental del
blanco

. ., Porcentajes recomendados
Porcentaje de recuperacién en | AOAC
. . or a
Exactitud tres niveles de concen- | P .
tracion para concentraciones en trazas
de analito
Analisis  de  patrones  de . o
concentracién de Hg en dos Cocficiente  de  variacién,
Repetibilidad niveles de curva de | segun el criterio de
calibracion AOAC para trazas analito

diferentes

Mediciones de Hg a una

Precision - ) ) hubo diferencias
L concentracién intermedia o )
Precision significativas en
; _ de  28ug/L, por  dos . )
intermedia mediciones realizadas

analistas diferentes en dias

ANOVA, para evaluar si

entre los analistas, en los dias
diferentes

trazabilidad. Se aplicé la prueba de Mann-Whitney, para conocer
si habfa diferencias en los niveles de Hg entre las especies y entre
sexo; para el caso de la misma especie, se usé el software R.

Indice de riesgo (Hazard Index, HI). Se calcul6 de acuerdo con
US.EPA (1989), mediante la ecuacién 3:

HI= [MeHg] *I / RID.W ecuacion 3

Donde, [MeHg] es la concentracién de metilmercurio en pg/g
obtenida, considerando que el 95 % del Hg-T encontrado en peces
adultos es meHg (Bloom, 1992; Lescord ¢# /. 2018); I, una ingesta
diatia de 100 g (UNEP/WHO, 2008); W es el peso corporal en kg
(en la mujer promedio de 60 kg y para el hombre de 70 kg) y
RfD es la dosis de referencia para el MeHg, con un valor de 0,1
pg/kg/dia (US.EPA, 1989). Un valor de HI mayor a uno (1,0),
sugiere un alto riesgo para la salud humana.
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Tabla 2. Concentraciones de HgT (mg/Kg) y HI de las muestras de bagte rayado y bocachico.

Bocachico
(n) 1 2 3 4 5 6 7 8
ngs)o 0,98 1,05 0,96 1,10 0,99 1,00 0,97 0,99
Tamano 37 39 36 41 37 38 36 37
(cm)
Sexo m h m H m h m m
[HeT] 0,021% | 0,034t | 0,022+ | 0,033+ | 0,023+ | 0,030F | 0,024+ | 0,020+
X+p 0,004 | 0,007 | 0,005 | 0007 | 0005 | 0,006 0,005 0,004
HI
Mujer 0,33 0,54 0,35 0,52 0,37 0,48 0,38 0,32
(60keg)
HI
Hombre | 0,29 0,46 0,30 0,44 0,31 0,41 0,33 0,27
(70kg)

Promedio =0,026£0,005mg/kg

Rango 0,020-0,034mg/kg

Bagre rayado

(n) 1 2 3 4 5 6 7 8
Peso 45 8,0 8,5 5.1 49 58 4,7 48
(kg)

Tamafio 78 97 108 82 93 94 81 85
(cm)

Sexo m h h m m h m m
[HeT] 0,021 | 0,077+ | 0,176+ | 0,034+ | 0,032+ | 0,050+ | 0022+ | 0,029+
X+ 0004 | 0,014 | 0033 | 0007 | 0007 | 0,009 0,005 0,006
HI

Mujer 0,33 1,22 2,79 0,53 0,50 0,80 0,35 0,47
(60k)

HI

Hombre | 0,29 1,04 2,39 0,46 0,43 0,69 0,30 0,40
(T0kg)

Promedio =0,055£0,0107mg/kg

Rango 0,021-0,176mg/kg

X + u= promedio de HgT(mg/kg) % incertidumbre expandida

RESULTADOS Y DISCUSION

Las muestras de pescado analizadas no sobrepasaron los valores
establecidos por la norma nacional e internacional de 0,5 mgHg/kg
pescado fresco (UNEP/WHO, 2008; Minsalud, 2012), pero todas
presentaron contaminaciéon con mercurio (Tabla 2).

Los estudios realizados en la misma zona del rio Meta, por Cala
(2001) y Trujillo ez 4/ (2010), en bagre rayado, muestran
también valores por debajo de la norma; en estos estudios, no
se incluy6 el analisis de Hg'T' de peces, como el bocachico, el cual, es

importante, ya que es una especie detritfvora, ubicada en el
nivel mds bajo de la cadena alimentaria que, al consumir
fitoplancton y zooplancton del sedimento o materia
organica en descomposiciéon contaminada, bioacumula
el mercurio en forma de metilmercurio (Pecoraro e al. 2019).
Este mercurio es absorbido y acumulado en el tejido muscular
y, luego, se concentra en los peces depredadores, pasando al
hombre, a través del consumo de pescado contaminado,
promoviendo la bioacumuacién y biomagnificacion.
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Los valores de HI para las muestras de bocachico, tanto para la
mujer en edad fértil como adultos, no representan ningun tiesgo
en la salud, para un consumo de pescado diario de 100 g, mientras
que, en el caso de la especie de bagre rayado, en algunas muestras,
se determiné un HI mayor a uno, lo cual, genera una voz de alerta
respecto al riesgo para el cerebro en formacion, cuyo efecto adverso
principal del metilmercurio es la neurotoxidad, que se presenta con
sintomas, como paralisis cerebral, pérdida de vision y audicion,
trastornos en el desarrollo (Lee et al. 2020) y afecta criticamente las
funciones neuropsicolégicas (Clarkson, 2002; Santos-Lima ef al.

2020).

Este riesgo es eminente, si se tiene en cuenta que los riberefios de
la regién dependen de este alimento para su subsistencia y es
seguro que el consumo de pescado por estas personas es mayor a

100 g/ dia.

Un consumo mayor a 100 g de pescado diario o mayor a 700 g
por semana, excederfa la ingesta maxima provisional (ISTP, en
adultos es de 3,2 pg/kg de peso corporal/semana), calculada pot
organismos internacionales, como la Food Agriculture
Organization (FAO/OMS, 2017), pot lo que se recomienda no
exceder este consumo, especialmente, en mujeres embarazadas y
nifios (1,6 pg/kg de peso corporal/semana).

En esta region, la presencia de pescado contaminado con mercurio,
se puede explicar, a través de la contaminacién por ASGM, ubicada

Tabla 3. Validacién del método de andlisis de mercurio por AAS.

en la cuenca del rio Inirida, afluente del rio Orinoco. En el proceso
de extraccién del oro, una parte del mercutio es vaporizado a la
atmosfera y, otra parte, es transferida a las fuentes naturales de
aguas. La contaminacion directa ha sido evidenciada a partir de los
niveles de mercurio en sangre y cabello de los pescadores del
Guainia (Ldrovo et al. 2001).

Por su parte, el mercurio liberado al medio ambiente puede ser
transportado y convertido segtn el ciclo del mercutio, de las formas
inorganicas a las organicas y luego transformado en metilmercutrio,
en los sedimentos. Estos sedimientos son la fuente de alimento de
peces, como el bocachico que, a su vez, es consumido por el bagte.
El bagre, especie de gran capacidad de migracion transfronteriza, se
puede desplazar desde el rio Orinoco hacia la parte alta del rio Meta
(Zapata & Usma, 2013), explicando, de forma, la
bioacumulacién y biomagnificaciéon del mercurio, en peces de la
region.

esta

La calidad de los resultados, se soporté en la trazabilidad, la
validacion (Tabla 3) y la incertidumbre del método. La trazabilidad,
se determind, a través de la prueba t de Student, con tcalc < ttabla
para gl=8, p <0,05 no se encontraron diferencias significativas
entre la concentracién de Hg-T certificada del MRC (0,412 + 0,036
mg/kg) y la concentracién media obtenida expetimentalmente en el
labo-ratotio (0,414 + 0,072 mg/kg), mientras la recuperacion
analitica del MRC, se encontr6 en el rango esperado de 99,50 a
101,41 %, permitiendo concluir que, el método aplicado por el
laboratorio, es trazable al material de referencia.

Parametro Resultado
Ecuacién de la curva y= 0,015X - 0,0108
Linealidad Coeficiente de correlacion lineal R2=0,999

Test Mandel- ANOVA- p 0,897>0,05

Limite de deteccién

0,015mgHg/kg

Exactitud

Porcentaje de recuperacion entre 98 y 107%

Coeficiente variacién CV menor a 5,18%

Repetibilidad

Precisién

Patrén de baja concentraciéon con desviacion

estandar de 0,365pugHg/L y un CV de 2,42%

Patron de alta concentracién con desviacién

estandar de 0,629 pgHg/L y un CV fue de 1,41%

Precision

intermedia

Como Fcalc<Ftabla, gl=7, p<0,05, se concluye que
no existen diferencias significativas en los ensayos
realizados en el laboratotio
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La concentracién de HgT para las muestras de pescado, se
calcularon por relacién proporcional al valor de la trazabilidad del
método obtenido en el MRC Dorm-4, expresada como el
promedio de la muestra T incertidumbre expandida, X+

La incertidumbre del procedimiento analitico, en el caso de
las  muestras de pescado, se corrigié por presentar una
incertidumbre estindar relativa mayor en la precisién
intermedia del método para una concentracién baja (15 ngHg/L),
con un valor de 0,0242 ngHg/L, mientras que la incertidumbre
estindar relativa de (45 pgHg/L),
presenté un valor de 0,0141 pgHg/L. Esto condujo a

obtener dos valores diferentes de incertidumbre expandida,

la concentracién alta

una incertidumbre para la concentracién baja de analito,
calculada en 0,087 mgHg/kg, mientras que la incertidumbre

pata la concentracién alta de analito fue de 0,077 mgHg/kg.

Los resultados de la prueba de Mann-Whitney (p> 0,05) indicaron
que no existen diferencias significativas en la concentracién
de Hg en las dos especies; sin embargo, se encontraron
(p <0,05) en el sexo,
concentraciéon de Hg mayor en las hembras de bagre rayado,

diferencias = significativas con una

las cuales, presentaron mayor tamafio (Tabla 2).
De acuerdo con los hallazgos de esta investigacion, todas las

bagre

presentaron contaminacién con mercurio, con un valor minimo

muestras  analizadas de bocachico y de rayado,
de 0,020 mg/kg y maximo de 0,176 mg/kg; destacando las
hembras de mayor masa de la especie bagre, como las de
mayor concentracién, evidenciando una mayor concentracién
en peces de mayor nivel tréfico; sin embargo, estos valores no
sobrepasan el valor méximo aceptable (0,5 mgHg/kg). Es tan
importante determinar el nivel de mercurio en peces como el
indice de riesgo, ya que, en este caso, el calculo del HI,
determiné valores mayores a uno (1), indicando un riesgo para su
consumo, por lo que se debe controlar y limitar el consumo de
bagre rayado de los riberefios del rio Meta, a una ingesta
semanal inferior a 700 g, en busca de evitar problemas de
salud, generados por efectos neurotéxicos del metilmercurio,
especialmente, en la mujer embarazada, para proteger el feto
en formacién, sin afectar, en mayor medida, su estilo de vida.
Se recomienda realizar estudios de la concentracion de
mercurio en aguas, sueclos y sedimentos en esta regién, asf
como el andlisis en el cabello y sangre de los habitantes de las
riberas del rfo Meta. Estos estudios permitirain continuar con el
monitoreo de la contaminacién con este metal y evaluar su
impacto en la salud, lo cual, facilitard, posteriormente, la
formulaciéon e implementacién de planes de contingencia y de

mejoramiento de las condiciones de vida de estas comunidades.
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