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ABSTRACT

Objective. The aim of this study was to monitor the total mercury (T-Hg) concentrations in fish from
the Urra reservoir, after impoundment. Materials and methods. Five fish species at different trophic
levels were sampled from 2004 to 2009 and analyzed by cold-vapor atomic absorption spectroscopy for
T-Hg concentrations in muscle tissue. Water quality parameters were evaluated. Results. The highest
(1.39+0.69 pg/g ww) and lowest (0.15+0.02 pg/g ww) T-Hg concentrations were detected in Hoplias
malabaricus (piscivorous) and Cyphocharax magdalenae (iliophagous/detritivorous) respectively, whereas
Leporinus muyscorum (omnivorous) had an intermediate level (0.40£0.11 pug/g ww). The organic matter
content in the water increased with time and depth, whereas dissolved oxygen and pH decreased. A
covariance analysis (with fish length as a covariate) shows a steady increase of T-Hg levels in all the
studied species after impoundment. Conclusions. The T-Hg concentrations in the evaluated fish species,
increased after impoundment. The water quality variables showed conditions favoring Hg methylation
and its biomagnification, this last was evident in the fish food chain of the reservoir.

Key words: Bioaccumulation, food chain, food habits (Source: CAB).
RESUMEN

Objetivo. El objetivo de este estudio fue monitorear las concentraciones de mercurio total (Hg-T) en
peces del embalse Urra después del represamiento. Materiales y métodos. Cinco especies de peces
de diferentes niveles troficos fueron muestreadas de 2004 a 2009 y analizadas por espectroscopia
de absorcion atdmica para las concentraciones de Hg-T en tejido muscular. Se evaluaron parametros
de calidad de agua. Resultados. Las mayores (1.39+0.69 pg/g ph) y menores (0.15+0.02 ug/g
ph) concentraciones de Hg-T fueron detectadas en Hoplias malabaricus (piscivoro) y Cyphocharax
magdalenae (ili6fago/detritivoro) respectivamente, mientras que Leporinus muyscurum (omnivoro) tuvo
un nivel intermedio (0.40+0.11 ug/g ph). El contenido de materia organica en el agua se incrementd
con el tiempo y la profundidad, mientras que el oxigeno disuelto y el pH disminuyeron. Un analisis de
covarianza (con la longitud del pez como covariante) mostré un incremento sostenido de los niveles de
Hg-T en todas las especies evaluadas después del represamiento. Conclusiones. Las concentraciones
de Hg-T en las especies de peces evaluadas, incrementaron después del represamiento. Las variables
de calidad de agua mostraron condiciones favorables para la metilaciéon del Hg y su biomagnificacién,
estos ultimo fue evidente en la cadena alimenticia de los peces del embalse.

Palabras clave: Bioacumulacion, cadena alimenticia, habitos alimenticios (Fuente: CAB).
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INTRODUCTION

Among the metals of environmental concern,
mercury (Hg) is considered a priority pollutant
due to its ubiquity, persistency, accumulation,
and toxicity. Monomethylmercury (MeHg) is
an important form of Hg because it is a potent
neurotoxin with lipophilic characteristics and is
able to bind proteins, causing severe damage to
vertebrates (1). Hg uptake by humans occurs
through the contaminated food ingestion and
is the main route of uptake for populations that
depend on fishing because Hg transferred to
the biotic compartment is bioaccumulated and
biomagnified by fish (2).

Reservoirs are created for various purposes,
including hydropower generation, irrigation,
flood control, water supply, fishery production,
navigation and recreation. Although reservoirs
provide significant benefits, they also have
potential socioeconomic and environmental
impacts (3). It has been demonstrated that
the transfer of Hg to the aquatic food chain,
increases in freshwater impoundments (4).
Indeed, increased Hg levels in fish from
hydroelectric reservoirs have been frequently
reported, and these findings also show that fish
species at high trophic levels have the highest
Hg concentrations (5,6).

The main source of Hg in reservoirs is the soil
cover, which retains Hg bonded to organic matter.
Other sources of Hg, such as dry deposition
and watershed runoff, may be important. The
timing and magnitude of the response in fish
to Hg concentrations will vary depending on
ecosystem-specific variables such as sulfur
and iron levels, pH, the amount of flooded
terrestrial carbon and Hg speciation (7). Given
that the creation of hydroelectric reservoirs in
the tropics generally involves the flooding of
large areas of dense forest and the occurrence
of high water temperatures, an increase in the
activity of sulfate-reducing bacteria and plankton
microorganisms in anoxic conditions, favored by
the decomposition of submerged organic matter,
also enhances MeHg production, primarily from
sediments but also in the water column (6, 8).

In Colombia, there is evidence of Hg contamination
in fish from sites traditionally dedicated to and/
or influenced by gold mining (9-11). However,
although there are currently 24 active reservoirs
in Colombia (12), with 10 more planned over the
years 2010 - 2024 (13), only there are published
studies about the potential impact of dams on
Hg concentrations in fish and the potential risk
for human health resulting from continuing
consumption of fish, for one reservoir (14, 15). In

INTRODUCCION

Entre los metales de preocupacion ambiental, el
mercurio (Hg) es considerado un contaminante
prioritario debido a su ubicuidad, persistencia,
acumulacion y toxicidad. El Monometilmercurio
(MeHg) es una forma importante de Hg debido a
que es una potente neurotoxina con caracteristicas
lipofilicas y es capaz de unirse a las proteinas,
causando danos severos a los vertebrados (1).
La captacion de Hg por los humanos ocurre a
través de la ingesta de alimentos contaminados
y es la principal ruta de exposicion para
poblaciones que dependen de la pesca debido a
que el Hg transferido al compartimento bidtico es
bioacumulado y biomagnificado por los peces (2).

Los embalses son creados por varias razones,
incluyendo generacion de energia hidroeléctrica,
irrigacion, control de inundaciones, suministro
de agua, produccidén pesquera, navegacion
y recreacion. Aunque los embalses ofrecen
beneficios significativos, también tienen
potenciales impactos socioecondmicos y
ambientales (3). Se ha demostrado que la
transferencia de Hg a la cadena alimenticia
acuatica, incrementa en embalses de agua
dulce (4). De hecho, niveles incrementados de
Hg en peces de embalses hidroeléctricos son
frecuentemente reportados, y estos hallazgos
también muestran que las especies de peces
de altos niveles troficos tienen las mayores
concentraciones de Hg (5,6).

La principal fuente de Hg en los embalses es la capa de
suelo, que retiene Hg unido a la materia organica. Otras
fuentes de Hg, como la deposicion seca y escorrentia
de cuencas hidrograficas, pueden ser importantes. Los
tiempos y la magnitud de la respuesta en los peces a
las concentraciones de mercurio varian dependiendo
de variables especificas del ecosistema tales como
niveles de azufre y hierro, pH, la cantidad de carbdn
terrestre inundado y la especiacion de Hg (7). Dado
que la creacion de embalses hidroeléctricos en el
tropico generalmente incluye la inundacion de grandes
areas de bosque denso y la ocurrencia de altas
temperaturas del agua, un incremento en la actividad
de bacterias sulfatoreductoras y microorganismos
del plancton en condiciones andxicas, favorecida
por la descomposicion de la materia organica
sumergida, también aumenta la produccion de MeHg,
principalmente de los sedimentos pero también en la
columna de agua (6,8).

En Colombia, hay evidencia de contaminacién de
Hg en peces de sitios tradicionalmente dedicados
a y/o influenciados por la mineria de oro (9-11).
Sin embargo, aunque existen actualmente 24
embalses activos en Colombia (12), con 10 mas
planeados entre los afios 2010 y 2024 (13), sdlo
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this regard, the aim of this study was to monitor
the total mercury (T-Hg) concentrations in fish
from the Urra reservoir after impoundment.

MATERIALS AND METHODS

Study site. The Urrad hydroelectric power station
is located on the Sind River, in northwestern
Colombia (N 7°49'51” - 8°00'56"”, W 76°12'45" -
76°18’55") (Figure 1). The station is situated 30 km
south of the municipality of Tierralta, Department
of Coérdoba, Colombia. The reservoir is fed by
the Sinu River (average inflow 350 m3/s) and its
tributaries. Several of these tributaries are located
in the Paramillo Nature Reserve catchment area,
part of which was flooded in the year 2000 with
the filling the reservoir. The flood area covers 7400
ha of tropical rain forest, with a monthly rainfall
range from 20 to 350 mm, with an annual average
of 2212 mm. A maximum temperature of 37.5, a
mean of 28.2 and a minimum of 18.7°C have been
recorded (16, 17).

Sample collection and treatment. Five
fish species with different food habits were
investigated in this study. These species
included the carnivorous-piscivorous Hoplias
malabaricus (Moncholo) and Caquetaia kraussii
(Mojarra amarilla), the omnivorous Leporinus
muyscorum (Liseta) and the detritivore-
iliophagous Prochilodus magdalenae (Bocachico)
and Cyphocharax magdalenae (Yalua). Specimens
of each of the study species were caught during
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hay estudios publicados con relacion al potencial
impacto de los embalses en las concentraciones
de Hg en peces y el riesgo potencial para la
salud humana resultado del consumo continuo
de pescado, para un embalse (14, 15). En
este sentido, el objetivo de este estudio fue
monitorear las concentraciones de mercurio total
(Hg-T) en peces del embalse Urra después del
represamiento.

MATERIALES Y METODOS

Sitio de estudio. La estacion hidroeléctrica de
Urra esta ubicada en el rio Sind, en el noreste
de Colombia (N 7°49’51” - 8°00'56”, W
76°12'45” — 76°18'55"”) (Figura 1). La estacion
estd ubicada 30 km al sur del municipio de
Tierralta, Departamento de Cérdoba, Colombia.
El embalse es alimentado por el rio Sind (caudal
promedio de 350 m3/s) y sus afluentes. Varios
de estos afluentes estan ubicados en las zonas
de captacion de la reserva natural Paramillo, una
parte de la cual fue inundada en el afo 2000 para
llenar el embalse. El area de inundacion cubre
7400 ha de bosque tropical himedo, con una
precipitacidon mensual entre 20 y 350 mm, con un
promedio anual de 2212 mm. Una temperatura
maxima de 37.5°C, media de 28.2°C y minima
de 18.7°C ha sido registrada en el area (16,17).
Recoleccion y tratamiento de muestras.
En este estudio se investigaron cinco especies
de peces con diferentes habitos alimenticios.
Esas especies incluyeron los carnivoros -
piscivoros Hoplias malabaricus (Moncholo)
y Caquetaia kraussii (Mojarra amarilla), el
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Figure 1. Study area: Urrd reservoir and sampling stations for water and sediments (S) and water (W).
S1=Chivogadé Village, S2=Km 40 Village, S3=Lourdes Stream, S4=Las Claras Stream. The fish
samples were collected in the station S3 and S4. Adapted from Valderrama et al (16).
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six yearly sampling periods in January from
2004 to 2009, that is between four and nine
years after filling the reservoir. The samples
were collected with the help of local fishermen
with a gill net. For each species, 3 - 6 samples
were collected annually within the reservoir, 3
samples approximately 3 km downstream from
the reservoir and 3 samples at a comparison
site located approximately 60 km downstream
from the reservoir. The fishes were individually
packed, stored in iceboxes at 4°C and shipped
to the laboratory, where they were immediately
measured (standard length, from the nose to the
caudal fin base: (£0.5 cm)). One piece of white
muscle was removed from below the dorsal fin for
the determination of T-Hg. The muscle samples
were kept frozen at -20°C until analysis.

From 2004 to 2008, water samples were collected
at different depths (0, 5 and 32 m) using a
Van Dorn bottle from a boat at one of the sites
of maximum water depth of the reservoir (W
station, Figure 1). The samples were used for
the determination of water pH, dissolved oxygen
(DO) and total organic matter (OM). In 2009,
water and sediment samples were collected at
different stations on the reservoir (S stations,
Figure 1) for the analysis of T-Hg. The water
samples (2 L per station) were collected with a
polycarbonate Van Dorn bottle to 1 m below the
surface of the water and then poured into clean,
acid-washed polyethylene (HDPE) containers.
The samples were acidified with HNO, to pH<2
and were kept refrigerated until analysis within
1 week after collection. Sediment samples were
obtained by lowering a Van Veen grab from a
boat. At each station, four sediment subsamples
were collected at all cardinal points within a 2
m radius from the reference point. The samples
were placed in plastic bags, labeled and packed
in ice, transported to the laboratory, and dried
at 40°C in a drying oven.

Mercury determination. The T-Hg in the
unfiltered water samples was measured using
cold vapor atomic absorption spectroscopy
(CVAAS) after digestion with a diluted KMnO,-
K,S,0, solution for 2 h at 95°C (18). The
detection limit (3 times the standard deviation of
10 blank samples) was 0.1 pg/L. The sediments
were digested with H,SO,-HNO, (7:3, v/v) and
KMnO, (5%, w/v) at 100°C for 1 h (19), whereas
the fish samples were treated with H,SO,-HNO,
(2:1, v/v) at 100-110°C for 3 h (14). The
detection limits for the sediments and fish were
26.4 pg/kg dry weight (dw) and 13.1 pg/kg wet
weight (ww), respectively. Quality control was
performed with certified materials and spiked
samples. The T-Hg concentration for water
(NIST, Standard Reference Material 1641d) was

omnivoro Leporinus muyscorum (Liseta) y los
detritivoros Prochilodus magdalenae (Bocachico)
y Cyphocharax magdalenae (YalGia). Especimenes
de cada una de las especies del estudio fueron
capturadas durante seis periodos de muestreo
(uno por ano) en enero de 2004 a 2009, esto es
entre cuatro y nueve afios después del llenado del
embalse. Las muestras fueron recolectadas con
la ayuda de pescadores locales con un trasmallo.
Para cada especie, tres a seis muestras fueron
recolectadas anualmente dentro del embalse,
tres muestras aproximadamente 3 km rio
abajo del embalse y tres muestras en un sitio
de comparacidén ubicado aproximadamente a
60 km rio abajo del embalse. Los peces fueron
individualmente empacados, almacenados en
cajas con hielo a 4°C y enviados al laboratorio,
donde fueron inmediatamente medidos (longitud
estandar, desde la nariz hasta la base de la aleta
caudal: (£0.5 cm)). Un pedazo de musculo
blanco fue removido de la parte inferior de la
aleta dorsal para la determinacién de Hg-T. Las
muestras de mulsculo se mantuvieron congeladas
a -20°C hasta su analisis.

Entre 2004 y 2008, se recolectaron muestras
de agua a diferentes profundidades (0.5 y 32
m) utilizando una botella Van Dorn desde una
embarcacion en uno de los sitios de maxima
profundidad del embalse (Estacion W, Figura 1).
Las muestras fueron utilizadas para determinar
el pH del agua, oxigeno disuelto (OD) y materia
organica total (MO). En 2009, se recolectaron
muestras de agua y sedimentos en diferentes
estaciones del embalse (Estaciones S, Figura 1)
para el anadlisis de Hg-T. Las muestras de agua
(2L por estacion) fueron recolectadas con una
botella de policarbonato Van Dorn a 1 m debajo
de la superficie y luego vertidas en contenedores
de polietileno (HDPE) limpios, lavados con acido.
Las muestras fueron acidificadas con HNO, a
pH<2 y se mantuvieron refrigeradas hasta su
analisis una semana después de su recoleccion.
Las muestras de sedimentos se obtuvieron con
una draga Van Veen desde una embarcacion. En
cada estacion, cuatro sub muestras de sedimento
fueron recolectadas en puntos cardinales en
un radio de 2 m del punto de referencia. Las
muestras fueron colocadas en bolsas plasticas,
rotuladas y empacadas en hielo, transportadas
al laboratorio y secadas a 40°C en un horno de
secado.

Determinacion de mercurio. El Hg-T en
muestras sin filtrar de agua fue medido utilizando
espectrometria de absorcién atomica de vapor
frio (CVAAS) luego de la digestién con una
solucién diluida de KMnO,-K,S,0, a 95°C (18).
El limite de deteccidn (tres veces la desviacion
estandar de 10 muestras testigo) fue 0.1 pg/L.
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1.581+0.022 mg/L (certified value, 1.590+0.018
mg/L). The T-Hg concentration for the biological
material (DORM-2, dogfish muscle; National
Research Council Canada) was 4.46 + 0.25 pg/g
dw (certified value, 4.64 £ 0.26 pg/g dw), and
the concentration for sediments (CRM008-050;
Resource Technology Corp.) was 0.74 £ 0.02
Hg/g dw (certified value, 0.72 + 0.03 pg/g dw).
The Hg recovery percentages from the spiked
samples were 98.0 £ 4.2% and 95.2 £ 4.3%
(n = 6) for sediments and fish, respectively. In
both methods, the RSD was <10%. The T-Hg
concentrations in the sediments are reported
on a dry weight basis, whereas those in fish are
expressed on a fresh or wet weight basis. All
mercury determinations were conducted in an
S-Series 4 Atomic Absorption Spectrophotometer
(Thermo Electron Corporation, United Kindom).

pH, DO and OM determination. DO and pH
were measured in situ using a portable multi-
meter (Thermo Scientific, Orion 3STAR and Orion
4STAR models, respectively). The instrument for
measuring dissolved oxygen was calibrated at
the laboratory, and the pH meter was calibrated
at each sampling site with two buffer solutions.
The organic matter content was estimated based
on standard methods of APHA (20).

Statistical treatment of data. To study
the effects of site, species and year on T-Hg
concentrations, an analysis of variance (ANOVA)
and an analysis of covariance (ANCOVA) were
performed after checking the normality and
homoscedasticity (Shapiro-Wilk and Bartlett
tests) of the error term. The length of the
fish was used as a covariate in the ANCOVA.
If the null hypothesis (no factor effect) was
rejected, a Duncan test was used to evaluate the
differences between pairs of treatment means.
For all statistical tests, p<0.05 was considered
significant. The slopes of the changes in T-Hg with
length for each species and year were determined
by linear regression. The computations were
performed with Statistica V 7.0 software.

RESULTS

T-Hg concentrations in fish. For all species, the
T-Hg levels in the fish collected in the reservoir were
higher than were those at the comparison site during
all sampling years (Table 1). In decreasing order of
T-Hg levels (and differences from the comparison
site values), the species may be arranged in the
order H. malabaricus > C. kraussii > L. muyscorum
> P. magdalenae = C. magdalenae. The degree
of contamination increased from detritivorous to
piscivorous species, with omnivorous fish showing
intermediate T-Hg concentrations.

Los sedimentos fueron digeridos con H,SO,-HNO,
(7:3, v/v) y KMnO, (5%, p/v) a 100°C por una
hora (19), mientras que las muestras de peces
fueron tratadas con H,SO,-HNO, (2:1, v/v)
a 100-110°C por tres horas (14). Los limites
de deteccion para los sedimentos y los peces
fueron 26.4 pg/kg peso seco (ps) y 13.1 pg/kg
peso hiumedo (ph), respectivamente. El control
de calidad se realiz6 con materiales certificados
y muestras enriquecidas. La concentracién de
Hg-T para el agua (NIST, Material Estandar de
Referencia 1641d) fue 1.581+0.022 mg/L (valor
certificado, 1.590+0.018 mg/L). La concentracion
de Hg-T para material biolégico (DORM-2, musculo
dogfish; Concejo Nacional de Investigacion
de Canada) fue de 4.46 + 0.25 ug/g ps (valor
certificado, 4.64+0.26 ug/g ps), Y la concentracion
para sedimentos (CRM008-050; Resource
Technology Corp.) fue de 0.74+0.02 pg/g ps (Valor
certificado, 0.72+0.03 ug/g ps). Los porcentajes de
recuperacion de Hg para las muestras enriquecidas
fueron de 98.0%4.2% y 95.2+4.3% (n=6) para
sedimentos y peces, respectivamente. En ambos
métodos, la desviacidn estandar relativa fue <10%.
Las concentraciones de Hg-T en los sedimentos se
reportaron con base en su peso seco, mientras que
en los peces se expresan con base en su peso
freso o hiumedo. Todas las determinaciones de Hg
se realizaron con un Espectrometro de Absorcién
Atémica S-Serie 4 (Thermo Electron Corporation,
Reino Unido).

Determinaciéon de pH, OD y MO. El pH vy
OD fueron medidos en el sitio utilizando un
multimetro portatil (modelos Thermo Scientific,
Orion 3STAR y Orion 4STAR, respectivamente).
El instrumento para medir el oxigeno disuelto
fue calibrado en el laboratorio, y el medidor de
pH fue calibrado en cada sitio de muestreo con
2 soluciones buffer. El contenido de materia
organica fue estimado con base en métodos
estandar APHA (20).

Tratamiento estadistico de los datos. Para
estudiar los efectos del sitio, especie y afios
sobre las concentraciones de Hg-T, se realizo
un analisis de varianza (ANOVA) vy un analisis
de covarianza (ANCOVA) luego de verificar la
normalidad y homosedasticidad (pruebas de
Shapiro-Wilk y Bartlett) del término de error. La
longitud del pez fue utilizada como covariable en
el ANCOVA. Si la hipdtesis nula (ningun efecto
del factor) fue rechazad, una prueba de Duncan
se utilizd para evaluar las diferencias entre pares
de medias de tratamiento. Para todas las pruebas
estadisticas, p<0.05 se considerd significativo.
Las pendientes del cambio del Hg-T con longitud
para cada especie y afios se determinaron por
regresion linear. Los computos se realizaron con
el software Statistica V 7.0
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Table 1. T-Hg concentrations (ug/g ww) in fish from Urra reservoir.
Urra Reservoir Comparison site
Specie FH? Year UR/CS"?
n MeanxSD Interval n MeanxSD Interval
H. malabaricus 2004 9 0.626+0.192 0.412-0.991 3 0.125+0.025 0.100-0.150 5.0
2005 10 0.814+0.537 0.403-1.960 3 0.121+0.035 0.086-0.156 6.7
2006 10 1.380+0.759 0.583-2.530 3 0.128+0.048 0.080-0.176 10.8
c 2007 10 1.388+0.687 0.424-2.377 3 0.149+0.051 0.098-0.200 9.3
2008 10 1.339+0.601 0.647-2.248 3 0.161+0.102 0.059-0.263 8.3
2009 8 1.324+0.430 0.634-1.932 3 0.161+0.044 0.117-0.205 8.2
€. kraussii 2004 6 0.450+0.087 0.345-0.570 3 0.115+0.028 0.087-0.143 3.9
2005 6 0.562+0.144 0.338-0.683 3 0.131+0.018 0.113-0.149 4.3
C 2006 6 0.570+0.123 0.432-0.730 3 0.118+0.036 0.082-0.154 4.8
2007 5 1.062+0.249 0.738-1.405 3 0.117+0.038 0.079-0.155 9.1
2008 5 0.989+0.334 0.688-1.385 3 0.127+0.045 0.082-0.172 7.8
L. muyscorum 2004 10 0.282+0.060 0.198-0.383 3 0.084+0.018 0.066-0.102 3.4
2005 10 0.344+0.057 0.255-0.430 ns ns ns -
2006 9 0.389+0.059 0.320-0.498 ns ns ns -
© 2007 8 0.405+0.111 0.212-0.548 3 0.077+0.023 0.054-0.100 5.3
2008 8 0.376+0.082 0.278-0.537 3 0.082+0.034 0.048-0.116 4.6
2009 9 0.362+0.075 0.226-0.465 3 0.098+0.019 0.079-0.117 3.7
P. magdalenae 2004 9 0.183+0.014 0.163-0.208 3 0.055+0.008 0.047-0.063 3.3
2005 10 0.208+0.026 0.178-0.267 3 0.061+0.012 0.049-0.073 3.4
2006 9 0.221+0.026 0.190-0.254 3 0.052+0.008 0.044-0.060 4.3
ot 2007 10 0.233+0.035 0.178-0.284 3 0.052+0.011 0.041-0.063 4.5
2008 7 0.203+0.028 0.167-0.251 3 0.060+0.009 0.051-0.069 3.4
2009 9 0.206+0.034 0.174-0.275 3 0.063+0.017 0.046-0.080 3.3
C. magdalenae 2004 6 0.151+0.019 0.128-0.174 3 0.054+0.012 0.042-0.066 2.8
2005 5 0.178+0.016 0.161-0.197 ns ns ns -
DI 2006 4 0.180+0.012 0.169-0.194 3 0.057+0.009 0.048-0.066 3.2
2007 4 0.207+0.019 0.178-0.220 ns ns ns -
2008 3 0.180+0.025 0.156-0.206 3 0.065+0.012 0.053-0.077 2.8
2 Food habit: C = Carnivorous, O = Omnivorous, DI = Detritivore iliophagous
b Ratio T-Hg in Urrd/T-Hg at comparison site; ns = no specimens caught
T-Hg concentrations of fish from Urra reservoir RESULTADOS

were normalized with the length for evaluate
their evolution during the study period (Figure
2). The concentrations increased from 2004 to
2008 in the carnivorous fish, and from 2004 to
2007 in the omnivorous and detritivoruos fish.
Subsequently, the T-Hg levels showed a tendency
to decrease.

Water parameters and T-Hg in fish. The
changes in the water parameters from 2004
to 2008 showed an increase in the OM content

Concentraciones de Hg-T en peces. Para
todas las especies, los niveles de Hg-T de los
peces recolectados dentro del embalse fueron
mayores que los del sitio de comparacion durante
todos los afios de muestreo (Tabla 1). En orden
decreciente de niveles de Hg-T (y con diferencias
respecto al sitio de comparacion), las especies
pueden organizarse en el siguiente orden H.
malabaricus > C. kraussii > L. muyscorum >
P. magdalenae > C. magdalenae. El grado de
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Figure 2. Values of T-Hg concentrations in fish from the Urra

reservoir normalized to unit length (cm) vs year.

and decrease in DO and pH with time and depth
(Figure 3). All variables were strongly and
significantly correlated (R = 0.991). The T-Hg
concentrations of samples collected in 2009 were
173.2 £ 14.1 pg/kg dw in sediment and 0.14 +
0.04 ug/L in water. The analysis of correlation
between T-Hg concentration of fish with OM, pH
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Figure 3. Measured water parameters from 2004 to 2008
in the Urra reservoir at different depths (0, 5y
32 m). OM = Organic matter, DO = Dissolved
oxygen.

contaminacion incrementd de especies detritivora
a piscivora, con los peces omnivoros mostrando
concentraciones intermedias de Hg-T.

Las concentraciones de Hg-T de los peces del
ensamble Urrd fueron normalizadas con la
longitud para evaluar su evolucién durante el
periodo de estudio (Figura 2). Las concentraciones
incrementaron entre 2004 y 2008 en los peces
carnivoros, y entre 2004 y 2007 en los peces
omnivoros y detritivoros. Subsiguientemente,
los niveles de Hg-T mostrar una tendencia a
disminuir.

Parametros del agua y Hg-T en peces.
Los cambios en los pardmetros de agua entre
2004 y 2008 mostraron un incremento del
contenido de MO y una disminucién del OD
y pH con el tiempo y la profundidad (Figura
3). Todas las variables fueron fuertemente y
significativamente correlacionadas (R=0.991).
Las concentraciones de Hg-T de las muestras
recolectadas en 2009 fueron 173.2 + 14.1 ug/kg
ps en sedimento y 0.14 + 0.04 ug/ kg en agua.
El analisis de correlacion entre la concentracion
de Hg-T en peces con los valores de MO, OD y pH
del agua, se presentan en la tabla 2. Con base en
los valores medios anuales, las concentraciones
de Hg-T para C. Kraussii fueron positiva y
significativamente (p<0.05) correlacionadas
con la MO y negativamente correlacionadas con
el OD y pH. Para las otras especies, aunque las
correlaciones no fueron significativas (p>0.05),
siguieron el mismo patrén.

Hg-T y longitud de los peces. Un modelo lineal
ajustado de la concentracion de Hg-T como funcion
de la longitud de los peces (Tabla 3) mostrd una
correlacion significativa (p<0.05) entre estas
variables para los peces piscivoros en todos los
afnos analizados y al menos en un afio para las
especies omnivoras y detritivoras. Los peces
piscivoros mostraron las pendientes mas agudas,
seguidos por los peces omnivoros y detritivoros.
Las pendientes incrementaron durante el periodo
de estudio para todas las especies.

Los resultados del ANCOVA (modelo de pendientes
separadas, con la longitud como covariable) se
presentan en la tabla 4. Los resultados confirman
en general la dependencia de las concentraciones
de Hg-T, de los habitos dietarios de los peces y el
afo. Se encontraron excepciones a este patron,
luego de remover la influencia de la longitud,
de especies omnivoras y detritivoras, donde
marcados descensos en las concentraciones de
Hg-T después del 2007 estan ausentes. C. Kraussii
mostré un incremento sostenido en los niveles de
Hg a lo largo del periodo de estudio, alcanzando
valores mayores que los de H. malabaricus en
2007 y 2008.
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and DO values of water, is presented in table Table 5. Comparison of T-Hg levels found in fish in

2. Based on the annual mean values, the T-Hg this study (in bold) with values from other
concentrations for C. kraussii was positive and studies in Colombia (Col) and Brazil (Br).
significantly (p<0.05) correlated with OM and ——
negatively correlated with DO and pH. For other Species/Diet* | 'OPS  Location T-Hg (hg/gww) AL
species, although the correlations were not H. malabaricus/CP
significant (p>0.05), they followed the same 0:40-2.53 29
pattern. Mojana, Col*  0.11 - 0.67 23

5 Ayapel, Col¢  0.12 - 0.58 22
T-Hg and fish length. A fitted linear model

Mojana, Cole  0.21 - 0.43 28

i . i P. surinamensis/C |
Table 2. Correlation coefficients of T-Hg concentrations Ayapel, Col 0.12 - 0.65 26

of fish with organic matter (OM), dissolved 4.5

Mojana, Col¢ 0.14 - 0.44 24
oxygen (DO) and pH of water.
Y9 ( ) P P. fasciatum/C
4.38 L. Manso, Brf 1.20 - 1.27 81
Specie oM DO H
P p s. lima/C ,
4.1 Mojana, Cole 0.20 - 0.51 35
H. malabaricus 2 0.8410 -0.8729 -0.8504
A. caucanus/C X
Mojana, Col¢ 0.27 - 1.00 28
C. kraussii 0.9408 -0.8862 -0.9261 3.86
Mojana, Cole 0.23-0.54 25
L. muyscorum 0.7666 -0.8185 -0.7885 o
S. brasiliensis/P
3.79 L. Manso, Brf 0.50 - 1.62 80
P. magdalenae 0.5139 -0.5525 -0.5309 i
o sproplewrs *09 3.16/3.55 LMaNsO, g9 500 14
C. magdalenae 0.6910 -0.6983 -0.7006 S. marginatus/C / Br.

C. kraussii/CP

0.34 - 1.41 20
Significant correlations at p<0.05 in bold; 2 significant at p<0.074

3.36
Mojana, Col® 0.02 - 0.56 17
of the T-Hg concentration as a function of fish L. muyscorum/0 0.20-055 24
length (Table 3) showed a significant correlation
(p<0.05) between these variables for the 2.1 Mojana, Col*  0.07-0.58 22
piscivorous fish in all years analyzed and at Ayapel, Cold  0.10 - 0.48 24
least one year for omnivorous and detritivorous B. hilarii .
species. The piscivorous fish showed the steepest 2 L Manso, Brf  0.07-1.03 40
. . P. magdalenae/D
slopes, followed by the omnivorous fish and 0.16-0.28 28
detritivorous fish. The slopes increased during )
. . Mojana, Col¢ 0.04 - 0.22 22
the study period for all species. 2.07
Ayapel, Col¢ 0.04 - 0.23 24
The ANCOVA results (separate-slopes model, Mojana, Cole  0.01-017 18
length - covariate) is pres_ented in table 4. C. magdalenae/D
The results generally confirm the observed 2 0.13-0.22 22
dependence of T-Hg concentrations on fish dietary a C = Carnivorous, P = Piscivorous, O = Omnivorous, D = Detritivorous;
habits and year. Exceptions to this pattern were ® Data from Fishbase (21); © = (9); ¢ = (10); © = (11); * = (6); © =
Average length, cm.
Table 3. Results of linear fitting of T-Hg concentrations vs length of fish.
Year
Specie FH Parameter
2004 2005 2006 2007 2008 2009
slope 0.0227 0.0590 0.0896 0.0851 0.0906 0.0667
H. malabaricus C
R 0.9011 0.8429 0.9469 0.9839 0.9455 0.9488
slope 0.0150 0.0224 0.0240 0.0609 0.1136 ns
C. kraussii C
R 0.9439 0.9772 0.9807 0.9638 0.8848 ns
slope 0.0068 0.0081 0.0097 0.0185 0.0129 0.0253
P. magdalenae DI
R 0.7858 0.9200 0.8592 0.9754 0.5187 0.9338
slope 0.0010 0.0015 0.0021 0.0061 0.0022 0.0044
L. muyscorum o
R 0.4329 0.2802 0.3775 0.6851 0.1977 0.3961
slope 0.0038 0.0043 0.0046 0.0038 0.0059 ns
C. magdalenae DI
R 0.9353 0.9379 0.6721 0.9488 0.9642 ns

@ Food habit: C = Carnivorous, O = Omnivorous, DI = Detritivore iliophagous
Note: Significant (p<0.05) sum of squares of whole model/sum of squares of residuals are indicated in bold. ns = no specimens caught
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Table 4. ANCOVA T-Hg least squares means, ug/g2.

Year

Species
2004 2005 2006 2007 2008 2009

H. malabaricus 0.524 0.635 0.746 1.116 1.171 0.997
C. kraussii 0.553 0.702 0.746 1.165 1.418 ns
L. muyscorum 0.301 0.353 0.392 0.412 0.375 0.354
P. magdalenae 0.182 0.203 0.215 0.226 0.201 0.183

C. magdalenae 0.185 0.209 0.217 0.231 0.222 ns

a Computed for covariate at its means.
Current effect: F (18, 159)=2.2406, p=0.00424. ns=no specimens caught

founded, after the removal of length influence,
for omnivorous and detritivorous species, where
sharp decreases in T-Hg concentrations after
2007 are absent. C. kraussii showed a steady
increase in Hg levels throughout the study period,
reaching values higher than H. malabaricus in
2007 and 2008.

DISCUSSION

The higher T-Hg concentrations of fish from the Urra
reservoir than in the comparison site (Table 1) show
the Hg accumulation in reservoir, and their increase
with the length of fish (Table 3) suggest an Hg
biomagnification process within the aquatic food web.
These results are remarkable because the levels of
T-Hg detected in the fish samples of Urra reservoir, are
generally higher for the same trophic level than those
reported in other regions of Colombia and Brazil in the
presence of strong mining activity (Table 5). Note that
the carnivorous and piscivorous fish investigated in
Lago Manso, Brazil, had on average, twice the length
of those evaluated in the present study.

Is important to note that average T-Hg concentration
of H. malabaricus in the years 2006 to 2009 and
C. kraussii in the years 2007 and 2008, exceeded
the guideline level for carnivorous fish (1 ug/g)
suggested in the codex alimentarius for human
consumption (22). The addition of factors as the
high T-Hg concentration, the high fish consumption
reported in the study zone [148 g/day in 2005 (16)
and 76.3 - 228.8 g/day in 2010 (15)], the fact that H.
malabaricus represented the 32.2% of fish total catch
in the reservoir in 2005 (16) and the first and second
place in the fish consumption into diet of children and
women of childbearing age of the riverside population
from Urra reservoir in 2010 (15), suggest an increased
risk for mercury exposure, which must be studied
promptly.

Although there are no punctual sources of Hg in
the study area, a diffuse source exists in a nearby
watershed (San Jorge River basin), where ferronickel,
coal and gold mining occur. This activity has expanded

DISCUSION

Las mayores concentraciones de Hg-T de los peces
del embalse Urra que las del sitio de comparacion
(Tabla 1) muestran la acumulacion de Hg en el
embalse, y su incremento con la longitud del pez
(Tabla 3) sugiere un proceso de biomagniﬁca}cién
de Hg dentro de la red alimenticia acuatica. Estos
resultados son importantes porque los niveles
de Hg-T detectados en las muestras de peces
del embalse Urra, son generalmente mayores
para el mismo nivel tréfico que las reportadas en
otras regiones de Colombia y Brasil en presencia
de fuerte actividad minera (Tabla 5). Se debe
notar que los peces carnivoros y piscivoros
investigados en Lago Manso, Brasil, tenian en
promedio, el doble de longitud que los evaluados
en el presente estudio.

Es importante tener en cuenta que la concentracién
promedio de Hg-T en H. malabaricus en los afios
2006 a 2009 y C. Kraussii en los afios 2007 y
2008, excedid el nivel de referencia en peces
carnivoros para consumo humano (1 ug/g)
sugerido en el Cédex alimentarius (22). La
adicion de factor como alta concentraciéon de
Hg-T, el alto consumo de peces reportado en
la zona de estudio (148 g/dia en 2005 (16) y
76.3 — 228.8 g/dia en 2010), el hecho que H.
malabaricus representd un 32.2% de la captura
total del ensamble en 2005 (16) y el primer y
segundo lugar en el consumo de peces en la dieta
de nifios y mujeres en edad fértil de la poblacién
riberefia del embalse Urrd en 2010 (15), sugiere
un riesgo incrementado de exposicién a mercurio,
que debe ser estudiado prontamente.

Aunque no hay fuentes puntuales de Hg en
el area de estudio, una fuente difusa existe
en una cuenca cercana (Cuenca del Rio San
Jorge), donde ocurre mineria de ferroniquel,
carbon y oro. Esta actividad se ha expandido
en afios recientes debido al incremento en la
produccion de ferroniquel, la construccion de
una planta termoeléctrica a base de carbdn (23)
y la apertura de muchos frentes artesanales de
mineria de oro. Investigaciones recientes en
esta area han mostrado altas concentraciones
atmosféricas de Hg que son transportadas a otras
areas diferentes del area de explotacion minera
(24). Entonces, los altos niveles de Hg-T en
peces podrian reflejar el transporte atmosférico
de areas mineras cerca al embalse, o podria
simplemente resultar de una mayor movilidad
de Hg en el area investigada.

En este sentido, los datos sobre parametros de
agua recolectados del embalse Urra, mostraron
un incremento de las condiciones anodxicas,
acidificacion y productividad con base en la
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in recent years due to an increase in the ferronickel
production, the building of the new coal-based
thermoelectric plant (23) and the opening of many
artisanal fronts of gold mining. Recent research in this
area has shown high atmospheric Hg concentrations
that are transported to other areas outside the mining
areas (24). Thus, the high T-Hg levels in fish could
reflect atmospheric transport from mining areas near
the reservoir, or could simply result from a higher
mobility of Hg in the area investigated.

In this regard, the data about to water parameters
collected from the Urra reservoir, showed an increase
in the anoxic conditions, acidification and productivity
based on OM concentration (Figure 3); conditions
that enhance the rates of Hg methylation (8) and
subsequent biomagnification in food chain. Indeed,
it has been reported that acidic pH values increase
mercury uptake by freshwater unicellular algae,
primary producers in aquatic food chains (25). In
the same direction, are highlighted the significant
(p<0.05) correlations recorded in this study between
T-Hg concentrations of C. kraussii with OM, pH and
DO values of water (Table 2).

On the other hand, the T-Hg concentration in water
(0.14 £ 0.04 pg/L) measured in 2009 in the Urra
reservoir was higher than the background values
(0.003 ug/L) reported for Lago Manso reservoir in
Brazil (6). Most likely, this difference results from
local sources of Hg contamination. This result could
reflect atmospheric transport from gold mining areas
not far from the reservoir, or it could simply result
from higher mobility of Hg in the areas investigated
as was describe above. However, the results obtained
were lower than those reported in marshes or rivers
of heavily contaminated areas, such as the Grande
marsh in Colombia (average 0.33 % 0.03 ug/L) (26)
and rivers from Indonesia (up to 0.25 pg/L) (27),
which are located around gold mining areas.

The Hg concentrations in the sediment samples
collected in this study (173.2 + 14.1 pg/kg dw) were
lower than the values of Hg in sediment for other
contaminated areas in Colombia, such as Ayapel
marsh (243 £ 62 pg/kg dw) (28) and marshes of Mina
Santa Cruz (up to 355 pg/kg dw) (29), but greater
than those reported in areas such as the marshes from
Caimito village in the San Jorge River basin, Colombia
(155 £ 16 ug/kg dw) (11), which are also impacted
by gold mining.

According to the above description, The
Hg concentrations in the waters and favorable
physicochemical characteristics present in the Urra
reservoir, may produce a greater efficiency of metal
uptake by the fish and cause higher concentrations
compared with other ecosystems.

concentracion de MO (Figura 3); condiciones
gue aumentan las tasas de metilacion de Hg
(8) y la subsiguiente biomagnificacion en la
cadena alimenticia. De hecho, se ha reportado
que valores acidos de pH incrementan la
captacion de Hg por algas unicelulares de agua
dulce, principales productores en la cadenas
alimenticias acuaticas (25). En el mismo sentido,
se resaltan las correlaciones significativas
(p<0.05) registradas en este estudio entre las
concentraciones de Hg-T de C. kraussii con los
valores de MO, pH y OD del agua (Tabla 2).

Por otro lado, la concentracién de Hg-T en
agua (0.14 £ 0.04 pg/L) medida en 2009 en
el embalse Urra fue mayor que los valores de
base (background) (0.003 ug/L) reportados
para el embalse Lago Manso en Brasil (6).
Posiblemente, esta diferencia resulta de fuentes
locales de contaminacion de Hg. Este resultado
podria reflejar el transporte atmosférico de
areas de mineria de oro no lejos del embalse,
o podria simplemente resultar de una mayor
movilidad de Hg en las areas investigadas como
se describié anteriormente. Sin embargo, los
resultados obtenidos fueron menores que los
reportados en ciénagas o rios de areas altamente
contaminadas, tales como la Ciénaga Grande en
Colombia (promedio 0.33 + 0.03 pg/L) (26) y rios
de Indonesia (hasta 0.25 ug/L) (27), ubicados
alrededor de areas de mineria de oro.

Las concentraciones de Hg en las muestras
de sedimentos recolectadas en este estudio
(173.2 £ 13.1 pg/kg ps) fueron menores que
los valores de Hg en sedimentos de otras areas
contaminadas en Colombia, como la Ciénaga de
Ayapel (243 £+ 62 ug/kg ps) (28) y las ciénagas
de mina Santa Cruz (hasta 335 pg/kg ps) (29),
pero mayores que las reportadas en areas como
las ciénagas del poblado El Caimito en la cuenca
del Rio San Jorge, Colombia (155 * 16 pg/kg
ps) (11), que también son impactadas por la
mineria de oro.

De acuerdo con lo antes descrito, las
concentraciones de Hg en el agua y las
caracteristicas fisicoquimicas favorables
presentes en el embalse Urra, pueden producir
una mayor eficiencia de captacion del metal por
los peces y causar mayores concentraciones
comparadas con otros ecosistemas.

En conclusién, las concentraciones de Hg-T en
las especies de peces evaluadas en el embalse
Urré incrementaron después del represamiento.
Las variables de calidad de agua mostraron
condiciones que favorecen la metilacion del Hg y
su biomagnificacion, esta ultima fue evidente en
la cadena alimenticia de los peces del embalse, lo
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In conclusions, the T-Hg concentrations in the
evaluated fish species of the Urra reservoir increased
after impoundment. The water quality variables
showed conditions favoring the Hg methylation and
its biomagnification, this last was evident in the
fish food chain of the reservoir, which poses a risk
for riverside population that consume these fish.
This study illustrates one of the potentially negative
consequences of the construction of hydroelectric
reservoirs and shows the need to include these
potential environmental costs in the assessment of
the impact of future projects of this type.
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