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Resumen

La cuenca del Rio Catatumbo esta afectada por actividades antropicas conocidas.
El uso indiscriminado de plaguicidas, herbicidas y fungicidas en los cultivos de
la cuenca hidrografica, particularmente los de flores en Colombia que pueden
incrementar las concentraciones de mercurio. El Rio Catatumbo descarga al Lago
de Maracaibo el 70% del contenido de su agua dulce por lo que es de vital
importancia saber los contaminantes que arrastra con él. En este trabajo se
determiné el contenido de mercurio total, presentes en muestras ambientales. Se
tomaron muestras de agua y sedimentos del Rio Catatumbo, a las cuales se les
determiné el mercurio total mediante espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS). Los limites de deteccion y cuantificacion en aguas fueron
0,013 y 0,044 pug L~! respectivamente y para las muestras de sedimento 0,325 y 1,1 ug
Kg !, respectivamente. La desviacion estandar relativa en la corrida fue de 0,60 % y
entre corridas fue de 3,04 %, indicando una adecuada precision en el anélisis, también
se obtuvo una excelente exactitud en el estudio del material certificado de sedimento
(PACS-2), dando un porcentaje de recuperacion de 98,4 %. Las concentraciones de
mercurio total en agua oscilaron entre 0,695 - 1,272 pg L™, mientras que en los
sedimentos estuvieron entre 4,969 - 36,860 ug Kg='.
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Introducciéon

El mercurio (Hg) es uno de los metales mas toxicos y de amplia distribucién en el
ambiente[1][2][3]. Es un metal pesado plateado persistente que a temperatura ambiente es un
liquido inodoro ligeramente volatil, que presenta una presion de vapor elevada [4][5]. Ocupa
el namero 62 en la clasificacion de elementos por orden de importancia en la corteza terrestre
donde su concentracion promedio es de 0,02 ug/g, el aire contiene un rango de 0,005-0,06 ng/m?,
el agua dulce 0,1 pug/L y la de mar 0,03 pg/L. Su abundancia es solamente del 0,5x107° %
m,/m, que corresponde a 25x107% atomos por cada 100 dtomos de silicio [6][7]. Tiene 7 is6topos
estables (196, 198, 199, 200, 201, 202, 204) y 4 is6topos radiactivos inestables (194, 195, 197,
203). Puede existir en tres estados de oxidacion: Hg(I) metélico, Hg(I) mercurioso y Hg(II)
merclrico, siendo sus propiedades muy diferentes en funcion del mismo. Las formas merciricas
y mercuriosas pueden formar un gran nimero de compuestos organicos e inorganicos, aunque
la forma mercuriosa es raramente estable bajo condiciones ambientales convencionales [8] [9].
Los compuestos de mercurio suelen permanecer en la fase acuosa como moléculas no disociadas,
dando lugar a valores bajos de solubilidad. La mayoria de compuestos organomercuriales no son
solubles y no reaccionan con acidos débiles o bases. Sin embargo, el CH3HgOH es muy soluble
debido a la gran capacidad del grupo hidroxilo para formar puentes de hidrégeno. Por otro lado
las especies merciricas inorganicas presentan una gran variedad de solubilidades. E1 HgCl, es
por ejemplo muy soluble en agua, HgS es practicamente inerte debido a la gran afinidad del
mercurio por el azufre [8]. El mercurio esta presente en el medio ambiente de diversas formas
y la transformacion de una forma a otra puede ocurrir tanto en sedimento, agua y aire siendo
catalizada por variados sistemas biologicos. Por ejemplo, el mercurio presente en la atmésfera
y que regresa a la tierra disuelto en el agua de lluvia, a menudo es dirigido por los cursos
de agua hacia lagos y océanos. Microorganismos presentes convierten el mercurio elemental
en metilmercurio, CH3Hg™ (MeHg) a través del proceso conocido como metilacion y de esta
manera puede ascender a través de la cadena alimenticia acuatica [10][11||12]. La toxicidad
del Hg depende fundamentalmente del grado de exposicion y de la forma fisicoquimica en que
se presente, que a su vez condicionan su movilidad y biodisponibilidad en el medio [13] [14]
[15]. El mercurio en su forma orgénica (metilmercurio) presenta una alta toxicidad, afectando
al sistema nervioso e incluso pudiendo causar la muerte. En los tltimos anos, las actividades
humanas basadas en la combustion de carbon, incineracion de residuos, mineria del oro y otros
procesos industriales aumentaron los niveles de mercurio en la atmosfera, rios y otras fuentes
[16][17]]18][19]|20]. La entrada y contaminaciéon por mercurio representa un grave problema
para el ecosistema y la salud humana, ya que el Hg0 esta sujeto a oxidacion en el lecho de los
rios (Hg2"), para luego ser transformado por los microorganismos en metilmercurio (MeHg).
Este tltimo es atin mas téxico que el mercurio metélico y es rapidamente absorbido en la cadena
alimenticia, causando serios efectos en la biota y en las personas debido a la ingesta de alimentos
contaminados (p. e. pescado). La subcuenca del Rio Catatumbo nace en la parte nororiental de
Colombia y abarca 77 % del area del Departamento del Norte de Santander, para luego cruzar
el territorio colombiano y venezolano en direccion noreste hasta su desembocadura en el Lago
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de Maracaibo, abarcando parte de los estados Tachira y Zulia de Venezuela. Geograficamente,
se encuentra ubicada entre 72°45°00” y 73°26°19”0 y entre 7°46’30” y 9°31’05”"N y abarca un
area de 25.565 Km?. Esta cuenca presenta una serie de problemas entre los cuales estan el uso
excesivo e incontrolado de las aguas, la deforestacion de la cuenca alta y media ocasionando
una disminucion del caudal del rio, el desarrollo agroindustrial y el uso indiscriminado de
plaguicidas, y los derrames de petroleo a través de los rios Tarra y Catatumbo [21]|. El Rio
Catatumbo descarga al Lago de Maracaibo el 70 % del contenido de su agua dulce por lo que
es de vital importancia saber los contaminantes que arrastra con él. En el presente trabajo se
determinaron las concentraciones totales de mercurio en muestras de aguas y sedimentos del
Rio Catatumbo, utilizando la técnica analitica ICP-MS (de su acronimo de la expresion en
inglés “Inductively Coupled Plasma Mass Spectroscopy”) |22][23].

Metodologia

Muestreo

Las muestras de agua n—=2 y sedimento n—=>5, fueron tomadas por el Instituto para la
Conservacion del Lago de Maracaibo (ICLAM). Las muestras de aguas tomadas fueron:
Catatumbo Borrachera y Catatumbo Tasajera. Las muestras de sedimento fueron: Rio Zulia
centro del Catatumbo, Rio Tarra antes de su desembocadura, Rio Catatumbo antes del Tarra,
Rio Catatumbo Borrachera y Rio Catatumbo Tasajera. En la Fig. 1 se muestran los diferentes
puntos de muestreo.

Reactivos y Equipos

Para la determinacion de la concentraciéon de mercurio total en las muestras se prepararon
patrones de una disolucion de mercurio inorgénico (Hg(NOj)2 en HNOj3 al 10% disolucion
ICP estandar Aristar 10.000 mg L~ Hg Merck). Se utilizaron para el estudio de la exactitud
materiales de referencia certificados: PACS-2 material de referencia de sedimentos marinos
para metales traza y otros constituyentes, National Research Council of Canada Measurement
Science and Standards 1200 Montreal Road, Bldg y el material referencia de sedimento
estuarino LGC 6137 (LGC: Laboratory of the Government Chemist, Middlesex, UK). Para
el tratamiento de las muestras de sedimentos y muestras de agua se utilizaron equipos como
balanza analitica Mettler AT621 Delta Range®), estufa Precision (Gravity Convection Oven),
Bomba Parr Instrument Company Moline, Illinois U.S.A. 2, pipeta manual Precision 5 mL.
Para la determinacion de mercurio total se utiliz6 un ICP-MS Agilent Technologies modelo
7500cx equipado con un muestreador automéatico modelo ASX-500 Series.
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Figura 1: Ubicacion de la estaciones de muestreo.

Fuente: Instituto para el Control y la Conservacion de la Cuenca del Lago de Maracaibo
(ICLAM).
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Figura 2: Bomba Parr de alta presion.
Fuente: Operating Instructions for Parr Acid Digestion Bombs N° 249M

Metodologia para el Tratamiento de la Muestra en la Determinacién de Mercurio
Total

Las muestras de agua en la determinaciéon de mercurio total no requirieron de ningin
tratamiento, se midieron directamente en el ICP-MS haciendo diluciones por triplicado. Las
muestras de sedimento se prepararon secandolas y homogeneizandolas, se pes6 la cantidad de
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0,1-0,4 g de muestra directamente en las capsulas, se agregaron 3 mL acido nitrico concentrado
(HNO3) y 5 mL de agua desionizada, luego las capsulas se introdujeron en las bombas Parr, para
llevarlas a la estufa a 110 °C por 4 horas, y luego se dejaron enfriar a temperatura ambiente
durante 24 horas, posteriormente se llevaron a volumen de 10 mL y finalmente se hicieron
diluciones por triplicado para el analisis por ICP-MS. Se prepararon patrones utilizando la
solucion concentrada de mercurio de 10.000 mg L~ [24][25]]26].

Resultados y Discusiéon

En la Tabla 1 se muestran las condiciones iniciales de operacion del ICP-MS, para la
determinacién de mercurio total.

Condiciones para la determinacién de Hg total

Rf (Potencia) 1400 W
Velocidad de la bomba 0,1 rps

Flujo del gas de enfriamiento (Argon) 10 L min~!
Flujo de gas de arrastre (Argon) 1,25 L min~!
Método de adquisicion de la data Spectrum

Tabla 1: Condiciones operacionales del ICP-MS

Los parametros de regresion lineal para Hg, arrojaron un intervalo lineal excelente con un
coeficiente de correlacion lineal de Pearson r = 0,9986. El limite de detecciéon y cuantificacion
en la determinacion de mercurio total fueron 0,013 y 0,044 ug L1 , respectivamente para las
muestras de agua y para las muestras de sedimento 0,325 y 1,1 ug Kg™!, respectivamente. En
los estudios de exactitud y precision realizados para la determinacion de la concentracion de
mercurio total, se obtuvieron valores analiticamente aceptables para las diferentes muestras de
sedimento. En la Tabla 2 se muestra el valor de la concentraciéon experimental y tebrico en
la evaluacion de la exactitud mediante el estudio de recuperacion de material certificado de
sedimento.

Muestra Certificada  Vexp.(ugKg') Vt.(ugKg™')  Er (%)
PACS—-2 2,99 + 0,5 ugKg=' 3,04 £0,2ugK g " 1,6

Tabla 2: Evaluacion de la exactitud en la determinacion de mercurio total.

Se obtuvo una excelente exactitud, dando un error relativo de 1,6 %, lo que evidencia
que el método es confiable y libre de interferencias para la metodologia desarrollada en la
determinacion de mercurio total. Por otra parte, la precision expresada en % DER, para la
determinacion de la concentracion total de mercurio para 3 muestras de sedimento y realizado
por triplicado fue de 0,60% en la corrida y de 3,03% entre corridas (Tabla 3). El método
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analitico desarrollado mostro valores menores al 5% para la precision, lo cual indica que el
método es reproducible.

Muestra Sedimento En la Corrida Entre Corridas
X (ugKg~') DE DER (%) DE DER (%)

1 2,532 0,05 0,68 0,51 1,41

2 14,115 0,06 0,87 0,53 1,86

3 18,345 0,01 0,24 0,31 5,82

X 0,04 0,60 0,62 3,03

Tabla 3: Evaluacion de precision en la corrida y entre corridas en la determinaciéon de mercurio
total.

Concentraciones Totales de Mercurio en Muestras de Agua y Sedimento del Rio
Catatumbo

La metodologia propuesta se empled para establecer las concentraciones de mercurio total
(media + 1DE) para muestras de agua y sedimento del Rio Catatumbo. Los valores medios de
concentracion de mercurio y los intervalos de concentracion en agua del Rio Catatumbo en la
estacion Catatumbo Borrachera (CB) y la estacion Catatumbo Tasajera (CT) se reflejan en la
Tabla 4.

— —
Muestras de Agua Concentracion de (Hg pugL™")

X + DE Intervalo
CB 3 1,103 £ 0,15 0,974 — 1,272
CT 3 0,893 +£0,19 0,695 — 1,084

Tabla 4: Concentraciones de mercurio total en muestras de agua del Rio Catatumbo.

Los resultados obtenidos para la concentraciéon de mercurio total en muestras de agua del
Rio Catatumbo, oscilaron entre 0,695 — 1,272 ugL~!. En comparaciéon con estudios realizados de
mercurio total en el Lago de Maracaibo 1,1 — 7,8 ugL~!, las concentraciones de mercurio total
en este estudio fueron més bajas, pero practicamente dentro de los niveles recomendados de
agua potable por la Comunidad Europea, la Organizacion mundial de la salud y los estandares
de agua en Alemania, los cuales recomiendan (1 pugL™!'), en tal sentido, es dificil asegurar
indicios de contaminacion en este cuerpo de agua. En la Tabla 5 se pueden observar los valores
medios de las concentraciones de mercurio y los intervalos de concentraciones en sedimentos
para cada punto de muestro, Rio Catatumbo antes del Tarra (RCAT), Rio Tarra antes de su
desembocadura (RTAD), Rio Zulia Centro del Catatumbo (RZCC), Catatumbo Borrachera
(CB) y Catatumbo Tasajera (CT).
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Concentracion de Hg (ugKg™")

Muestra Sedimento X £ DE Intervalo

RCAT 3 36,271 + 0,51 35,925 — 36,860
RTAD 3 28,505 + 0,53 27,940 — 28,992
RZCC 3 < LD < LD

CB 3 < LD < LD

CT 3 5,323 £0,31 4,969 — 5,546

Tabla 5: Concentraciones de mercurio total en muestras de sedimentos del Rio Catatumbo.

En sedimentos, los niveles de mercurio normalmente son superiores a las aguas debido
a los fenémenos acumulativos, Mercurio inorganico y metilmercurio se pre-concentran en los
sedimentos. Otra razon es que el mercurio es méas estable en muestras de sedimentos ya que
forma complejos. Los sedimentos del Rio Catatumbo revelan una concentracion de mercurio
total que van desde 4,969 — 36,860 ugKg—'. Por otro lado, si se comparan los intervalos de
las concentraciones de mercurio total en sedimentos del Rio Catatumbo, con los intervalos
de la concentracion de mercurio total en sedimentos del Lago de Maracaibo 126,3 — 277,5
pngK ¢!y la concentracion del Lago Bjorken en Suecia 11 mg Kg=! y resultados reportados para
dreas consideradas como moderadamente contaminadas en Israel (22 - 500) ugKg~' [13], las
concentraciones de mercurio en el Rio Catatumbo son més bajas. También se puede decir que los
niveles de mercurio total encontrados en sedimentos del Rio Catatumbo estdn muy por debajo
en comparacion con el valor umbral de mercurio en suelos de la Comunidad Europea de 1.0 —
1.5 mg Kg ~! y de los Paises Bajos (Norma Holandés) de 0.3 — 10.0 mg Kg ! [13]. El mercurio
presente en el Rio Catatumbo probablemente se deba por la entrada de productos quimicos
como: plaguicidas, herbicidas y fungicidas utilizados para el cultivo de flores en Colombia. Esta
contaminaciéon pasa la frontera colombo-venezolana rumbo al Lago de Maracaibo. Al comparar
las corrientes del Rio Catatumbo con las del Lago de Maracaibo, son completamente diferentes,
el Lago tiene una corriente circular en forma de cono que arrastra todo hacia su centro y es
donde se encontraran las mayores concentraciones de mercurio [13], por otro lado en el Rio
Catatumbo sucede todo lo contrario, la corriente es lineal y va dispersando trazas de mercurio
a través de todo su recorrido, presentando mayor concentracion de mercurio en las estaciones
de muestreo cercanas a la frontera con Colombia como se pudo observar en la Tabla 5.

Comparacién de las Concentraciones de Mercurio Total Presente en los Sedimentos
para los Is6topos de ?°'Hg y 2’Hg

En la Tabla 6, se pueden apreciar las diferentes concentraciones de mercurio total presente
en las muestras de sedimentos para los is6topos de 2°!Hg y 202Hg. Las concentraciones de 2°'Hg
fueron mas bajas que las concentraciones de 2°?Hg esto debido a la abundancia del is6topo
en la naturaleza. Los dos iso6topos son naturales y estables pero difieren en la abundancia en
la naturaleza, el isotopo de 2°'Hg tiene una abundancia en la naturaleza de 13,18 % mientras
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que el is6topo 2°?Hg tiene una abundancia en la naturaleza de 29,86 %. Por esta razon esta
determinacién de mercurio total se monitore6 el is6topo mas abundante, estable y libre de
interferencia como 2°?Hg [27].

= —
Muestra Sedimento Concentracion de Hg (ugKg™')

X 201 Hg X 202 Hg
RCAT 3 30,974 36,271
RTAD 3 24,154 28,505
RZCC 3 < LD < LD
CB 3 < LD < LD
CT 3 4,359 5,323

Tabla 6: Concentraciones de mercurio en sedimentos para los is6topos de 2°! Hg y 2°2 Hg.

Conclusiones

La metodologia para el anélisis de la determinacion de mercurio total en muestras de agua y
sedimentos, ofrecio excelentes resultados de exactitud y precision, obteniendo un porcentaje de
recuperacion de 98,4 % en el estudio del material certificado y precision en la corrida de 0,60 % y
entre corridas 3,03 % durante el estudio. Las concentraciones de mercurio disuelto en las aguas
fueron de 0,695 — 1,272 pugL~'. En los sedimentos del rio las concentraciones de mercurio total
oscilaron entre 4,969 — 36,860 pugKg'.
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