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Irio Rancheria ha sido, por mucho tiempo, receptor directo o indirecto

de los desechos liquidos y s6lidos que el hombre ha generado debido a
su actividad relacionada con la agricultura, la cria de animales y la mineria.
La contaminacion de los rios se produce, bien por la presencia de elementos
y compuestos que normalmente no estarian sin la accion del hombre, o por
un aumento o descenso de la concentracion normal de las sustancias ya
existentes debido a la accion humana. Dentro de los contaminantes de los
rios, los metales es uno de los mayores problemas ambientales en la actua-
lidad debido a su alto grado de persistencia en el medio y su tendencia a la
bioacumulacién en la cadena trofica, por lo que son considerados un riesgo
importante para los seres vivos. Estos metales, entre los que se destacan
el plomo, el cadmio, el mercurio y el cromo, son considerados extrema-
damente peligrosos para la vida dada su elevada toxicidad incluso a bajas
concentraciones.

El presente libro describe la evaluacion de las concentraciones de algu-
nos metales en agua superficial, sedimentos superficiales y las especies de
pez ariopsis felis (bagre) y diplodus annularis (mojarra) del rio Rancheria
en La Guajira, y el impacto contaminante en este ecosistema acuéatico debi-
do alaintroduccion de metales pesados, como resultado de las actividades
humanas y una linea base, para futuros seguimientos de la contaminaciéon
en este importante recurso hidrico.
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Metales pesados en ambientes acuaticos

1.1. Biodisponibilidad de metales pesados en ambientes acuaticos

Las sustancias quimicas interacttian con los organismos vivos sélo si se en-
cuentran biodisponibles en el ambiente. La importancia de considerar la
biodisponibilidad para evaluar los impactos y los efectos ecotoxicologicos
de compuestos de importancia ambiental y en particular de metales pesa-
dos, ha sido reconocida por un gran nimero de especialistas en el tema. El
ingreso, acumulacion y toxicidad de una molécula en un organismo depen-
de de su biodisponibilidad y solamente son consideradas toxicas las espe-
cies de las sustancias que entran en contacto e interacttian con los sistemas
bioldgicos. Labiodisponibilidad es una condicion basica para que se presen-
ten efectos ecotoxicoldgicos y esté afectada fundamentalmente por la espe-
ciacion y por los procesos de transporte y transformacion de las sustancias
en la fase ambiental.

Mientras que la biodisponibilidad ecotoxicoldgica es la facilidad de la
toma del compuesto desde el ambiente y esta estrechamente relacionada
con su forma quimica en la fase ambiental, la biodisponibilidad toxicolo-
gica trata sobre los factores que afectan la interaccién entre la sustancia y
el receptor biologico en el interior de los organismos. Las adaptaciones
bioquimicas y fisioldgicas de los organismos buscan reducir la fraccion to-
xicolégicamente disponible de las sustancias, es decir, la concentracion que
interactta con el 6rgano receptor. De acuerdo con Witters (1998), la biodis-
ponibilidad de las sustancias quimicas en los ambientes acuaticos esta con-
trolada basicamente por los mecanismos de especiacion en la fase acuosa
y de acomplejacion en la fase solida, asimismo, son importantes las carac-
teristicas fisicoquimicas de las sustancias (solubilidad de lipidos en agua) y
las condiciones fisicas y quimicas del ambiente. En la Tabla 1 se presenta la
sintesis de algunas variables fisicas y quimicas que afectan la biodisponibi-
lidad de las sustancias quimicas en el agua.
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Para la biodisponibilidad de metales pesados en ambientes limnéticos
son importantes el pH, la dureza total, la alcalinidad, la concentraci6on de
ligandos organicos naturales, la concentracion de superficies de adsorcién
(particulas) y las sustancias con caracteristicas acomplejantes. Todos estos
factores afectan también la especiacion quimica de las sustancias, importante
no s6lo para su comportamiento en el ambiente, sino también para su biodis-
ponibilidad ecotoxicologica y, con esto, para su bioacumulacion y toxicidad.

Tabla 1. Variablesfisicasy quimicasimportantes enlabiodisponibilidad
ecotoxicolégicade unasustanciaenlosambientesacuaticos

Tipo Variable

Temperatura ambiente
Fisicas Solubilidad dela sustancia en agua y en lipidos
Fase a la cual esta asociada la sustancia

pH

Concentracion de ligandos organicos e inorganicos
Dureza

Contenido de materia orgénica

Quimicas

Enlosambientes acuaticos los metales se encuentran en formadeiones
libres, complejosinorganicossolubles, complejosorganicossolubles,ycom-
plejos no solubles y adsorbidos al material en suspension o a los sedimen-
tos. Lafraccion de cada forma depende de las caracteristicas de la sustancia
y de las condiciones fisicoquimicas del ambiente. La actividad biologica de
los metales se relaciona con la concentracion de las formas ionicas libres o
con sus acuacomplejos, y no con la concentracion total.

El pH puede afectar la interaccion entre los organismos y los metales
por medio de sus efectos sobre la especiacion, la actividad biolégica y so-
bre la capacidad de toma de las superficies biol6gicas. Algunos metales no
cambian practicamente su especie quimica con la variacién del pH del
agua entre el rango entre 7,0 y 4,0 unidades y permanecen en méas del 99%
como iones libres. Otros metales como el aluminio (III), el cobre (II), el
manganeso (II) y el plomo (II) cambian su especie drasticamente y a va-
lores de pH decrecientes; los complejos metalicos tienden a disociarse con
el aumento de las concentraciones de las formas ionicas libres mas toxicas.
Para el plomo la acidificacion conduce, en primera instancia, al aumento de
labiodisponibilidad y de la toxicidad como consecuencia del incremento de
los iones de Pb2+ libres.
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A bajos valores de pH, el cobre se encuentra como Cu2+ y forma un
complejo altamente toxico con el agua [Cu(H20)6]2+; no obstante, a va-
lores muy bajos de pH, los protones compiten con los sitios de toma de la
membrana y se reduce, con esto, la toxicidad. En forma similar, a un pH
superior a 6 se forman hidroxidos de cobre y carbonatos (CuCO3). Se ha
encontrado que bajos valores de pH favorecen la movilidad y la presencia
de altas concentraciones de mercurio, asi como un proceso de metilaciéon
mas eficiente en los ecosistemas acuaticos. A un potencial redox (Eh) supe-
rior a 7,5 voltios todo el mercurio se encuentra como Hg2+, incluyendo las
especies solubles (Hg2Cl2 y HgCl2). El Hg2+ tiende a ser mas soluble en el
aguay es metilado mas facilmente por bacterias que el mercurio elemental
(Hgo). En el rango de pH entre 5y 9 y con Eh menor de 0,5 voltios domi-
nan las especies reducidas de mercurio elemental y el HgS, relativamente
insoluble.

La biodisponibilidad de los compuestos quimicos puede ser afectada
en forma importante por el microambiente del érgano de toma. La capa
de agua en contacto con la superficie de las branquias en los peces puede
presentar caracteristicas fisicoquimicas diferentes al entorno, debido a que
el amoniaco (NH3), el amonio (NH4+) y el di6xido de carbono (CO2), son
eliminados por medio de las branquias y afectan el pH del agua que fluye
por medio de estas estructuras. Las superficies branquiales de invertebra-
dos y peces tienen carga negativa y alta afinidad por cationes metalicos y
protones. Esta condicién puede ser importante para la toma de metales
altamente dependientes del pH en su especiacion.

A valores de pH decrecientes en el agua, se intensifica lacompetencia
de los iones metalicos y de los ligandos de las superficies branquiales y por
los sitios de toma. Con el incremento de las concentraciones de los protones
libres, los iones metalicos son desplazados de las superficies branquiales.
Sin embargo, el efecto de la competencia de los protones sobre los iones
metalicos puede ser contrarrestado por el aumento de las concentraciones
de los metales en el agua, mientras que la biodisponibilidad del hierro y el
aluminio se incrementa a niveles de pH inferiores a 5,5; la toma y toxicidad
del cobre y del cadmio se reducen a pH de 5,0.

El potencial redox tiene un efecto directo importante sobre la especia-
cion de metales pesados y sobre los procesos de adsorcion de estas sustan-
cias. La reactividad, solubilidad y movilidad de algunas sustancias esen-
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ciales para los sistemas bioldgicos carbono (C), nitrogeno (N), fésforo (P),
hierro (Fe) y azufre (S)) son afectadas por las condiciones redox, debido a
que las especies oxidadas y reducidas de un mismo compuesto pueden
exhibir caracteristicas completamente diferentes.

En ambientes oxidantes, el hierro y el manganeso se encuentran en
formas insolubles y no biodisponibles (Fe3*y Mn#+*) y generalmente se
precipitan. Por su parte, las especies bivalentes frecuentes en condiciones
reductoras (Fe*2y Mn*2) son solubles en agua y biodisponibles para mi-
croorganismos. Bajo condiciones reductoras, la capa coloidal se disuelve; el
fosforo y la silice se movilizan con la forma ferrosay las concentraciones de
estos elementos aumentan el hipolimnio. En los ambientes acuaticos donde
seregistran condiciones anaerobias severas y reductoras (potencial redox <
100mV), el sulfato es reducido a sulfuro y una fraccion significativa de este
se convierte en la forma ferrosa (FeS) insoluble en el agua.

1.2. Importanciadelanalisis de los metales pesados ensistemas
acuaticos

En los sistemas acuaticos se disuelven numerosas sales y sustancias de
acuerdo a sus solubilidades. La presencia de diferentes materiales y estruc-
turas geolodgicas en el terreno son fuente de una gran variedad de iones
disueltos en aguas superficiales. Algunos de estos iones se encuentran en
forma mayoritaria, respecto alos demas elementos en todas las aguas conti-
nentales: Na*, K+, Ca*, Mg+, Cl-, SO :', CcO 5%'; mientras que otros se hallan
a niveles de trazas, como es el caso de los metales pesados, siendo algunos
deellosnecesarios parael correcto desarrollo delos microorganismos, plan-
tas y animales.

Los organismos requieren de una serie de metales para llevar a cabo
sus procesos funcionales y metabolicos. Conforme este aspecto, los meta-
les y sus especies iOnicas se pueden clasificar de la siguiente forma: iones
esenciales, dentro de los que encontramos sodio (Na), potasio (K), calcio
(Ca), cobre (Cu), hierro (Fe), manganeso (Mn) y zinc (Zn), e iones toxicos
y sin ninguna actividad biologica asociada, como es el caso de plomo (Pb),
cadmio (Cd), mercurio (Hg) y plata (Ag).

La evaluacion mundial sobre los metales pesados, los cuales son de in-
terés sanitarioy ambiental, muestra que los niveles de éstos han aumentado
considerablemente en el medio ambiente desde el inicio de la Era Indus-
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trial. Actualmente, se encuentran en todo el planeta en diversas fuentes,
matricesyen los alimentos, en niveles perjudiciales paralos seres humanos
ylavidasilvestre. De forma indirecta, las liberaciones antropogénicas con-
tribuyen con el aumento en los niveles de metales en el medio ambiente,
por su produccion a partir de otras especies quimicas.

La importancia que tiene el estudio de metales pesados en agua y se-
dimentos es por su elevada toxicidad, alta presencia y rapida acumulacion
por los organismos vivos. Sus efectos toxicos no se detectan facilmente a
corto plazo, aunque si puede haber una incidencia muy importante a medio
y largo plazo. Los metales son dificiles de eliminar del medio, puesto que
los propios organismos lo incorporan a los tejidos y de éstos a sus depreda-
dores, en los que se acaban manifestando. La toxicidad de estos metales es
proporcional a la facilidad de ser absorbidos por los seres vivos, un metal
disuelto en forma i6nica puede absorberse mas facilmente que estando en
forma elemental y si esta se halla reducida finamente, aumentan las posibi-
lidades de su oxidacion y retencion por los diversos érganos.

1.3. Contaminacion de aguas superficiales por metales pesados

En la actualidad se estima en més de un mill6n las diferentes sustan-
cias que son introducidas en las aguas naturales a través de los vertidos
antropogénicos. Muchas de ellas no son toxicas, si bien pueden alterar las
caracteristicas organolépticas del agua, perturbar severamente el ecosiste-
ma o ser directamente nocivas para el hombre. Los cursos de las aguas han
sido, desde tiempo inmemorial, los receptores, directos o indirectos, de los
desechos liquidos que el hombre ha generado debido a su propia activi-
dad. Enun principio eran capaces de soportar las cargas contaminantes que
se vertian a los rios merced a su caracter autodepurador. Posteriormente,
al crearse grandes asentamientos urbanos, se increment6 notablemente la
cuantia de los vertidos. En consecuencia, los cursos fluviales perdieron su
capacidad autodepuradora y se produjeron graves alteraciones en la cali-
dad de sus aguas, con los subsiguientes peligros para la salud de las pobla-
ciones situadas aguas abajo. Estos riesgos se debian principalmente aque
la carga organica transportada podria servir de vehiculo para la aparicion
de enfermedades infecciosas y, por tanto, para propagacion de epidemias.

Desde entonces, los esfuerzos para lograr la eliminacion de los con-
taminantes generados por el hombre no han sido capaces de ajustarse ni
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al ritmo de incremento en la cantidad de desechos industriales, ni al cre-
cimiento demografico. Contrario a muchos contaminantes orgéanicos, los
metales pesados generalmente no se eliminan de los ecosistemas acuéaticos
por procesos naturales, debido a que no son biodegradables. Por el contra-
rio, son muy contaminantes y sufren un ciclo global eco-biol6gico, donde
las aguas naturales son el principal camino. Hoy en dia los metales pesados
tienen un gran significado como indicadores de la calidad ecolégica de todo
flujo de agua debido a su toxicidad y muy especialmente al comportamiento
bioacumulativo. Asimismo, los metales pesados tienen tendencia a formar
asociaciones con sustancias minerales (sulfatos, carbonatos, etc) y, en ma-
yor grado, con sustancias organicas, mediante fendmenos de intercambio
i6nico, adsorcion, quelacion, formacién de combinaciones quimicas, etc.;
por lo que se acumulan en el medio ambiente, principalmente en los sedi-
mentos de los rios, lagos y mares.

Las altas concentraciones de metales pesados en las aguas de corrien-
tes fluviales asociadas a sulfuros, tales como el arsénico (As), el cadmio
(Cd), el cobre (Cu), el plomo (Pb) y el zinc (Zn), pueden atribuirse a la
mineria y son fuente del fuerte impacto en el medio ambiente. En cam-
bio, otros metales no sulfurosos, como el cromo (Cr), el mercurio (Hg) y
el niquel (Ni), posiblemente indican una contaminacion antropogénica de
metales pesados que estan estrechamente asociados con las descargas
industriales.

1.4. Toxicidadybioacumulacién de metales pesadosen lossistemas
acuaticos

Los metales, en cantidades minimas o traza, pueden ejercer efectos po-
sitivos o negativos sobre los seres vivos. Algunos de ellos en determinadas
concentraciones, siempre menores de 0,01% de lamasa total del organismo,
son elementos esenciales para la vida, y,asi, el vanadio (V), el cromo (Cr),
el molibdeno (Mo), el manganeso (Mn), el hierro (Fe), el cobalto (Co), el
niquel (Ni), el cobre (Cu) y el zinc (Zn) lo son para el hombre. No obs-
tante, pequenas variaciones de sus concentraciones, tanto disminuciones
como incrementos, pueden producir efectos nocivos, a veces graves, croni-
cos, e incluso letales, para los seres vivos. Iguales efectos nocivos pueden
ser causados por otros metales trazas no esenciales que, de forma natural
o como consecuencia de la actividad humana, se encuentran actualmente
en el medio ambiente de forma asequible. El grado de toxicidad potencial
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y la biodisponibilidad que un metal pesado presente en un ambiente dado
depende de una serie de factores que, si bien estin muy interrelacionados,
se clasifican en abioticos y bidticos.

Factores abiéticos:
Estos se dividen en dos subgrupos:

1. Factoresinherentes al metal: entre los que se encuentran la naturaleza
del metal, su abundancia de disponibilidad en el medio, su estado mo-
lecular especifico y su tiempo de permanencia en el sistema.

Segun lo anterior los metales se clasifican en tres categorias:

> No criticos: sodio (Na), potasio (K), magnesio (Mg), hierro (Fe),
litio (Li), rubidio (Rb), estroncio (Sr), silicio (Si), manganeso (Mn)
y aluminio (Al). Este tiltimo es toxico para la biota, tanto terrestre
como acuatica, cuando se moviliza en pH bajo.

> Toxicos pero muy insolubles: (titanio) Ti, hafnio (Hf), circonio
(Zr), wolframio (W), niobio (Nb), tantalo (Ta), renio (Re), galio
(Ga), osmio (Os), rodio (Rh), iridio (Ir), rutenio (Ru) y bario (Ba).

> Muy toxicos y relativamente disponibles: berilio (Be), cobalto
(Co), niquel (Ni), cobre (Cu), zinc (Zn), estano (Sn), cromo (Cr),
arsénico (As), selenio (Se), telurio (Te), plomo (Pb), plata (Ag),
cadmio (Cd), platino (Pt), oro (Au), mercurio (Hg), talio (TI),
paladio (Pd), antimonio (Sb) y bismuto (Bi).

Otro factor a tener en cuenta es el estado molecular que presenta el
metal. Al estar sometidos a diferentes condiciones ambientales, los metales
pesados pueden presentar diversas configuraciones moleculares. Sus dife-
rentes especies moleculares, o especies quimicas, pueden suponer distintos
grados de bioasimilacién o toxicidad. También influye sobre la toxicidad
del metal el tiempo de residencia en el sistema, que puede llegar a ser de
muchos afios, si las condiciones del medio acuatico asi lo permiten.

2. Factores fisicoquimicos ambientales: principalmente el pH, el potencial
redox, la presencia de iones inorganicos (tanto aniones, como catio-
nes), existencia de minerales de arcilla e hidr6xidos metalicos, canti-
dad de materia organica, temperatura, contenido de oxigeno, etc.
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El pH afecta la especiacién quimica y ala movilidad de muchos metales
pesados. Este factor juega, asimismo, un papel importante en la interaccion
de los metales pesados con parametros como la dureza del agua (principal-
mente carbonatos) y con los compuestos orgénicos.

> El potencial redox de un ambiente dado influye sobre los
fendmenos de especiaciéon metalica. Los equilibrios redox estin
controla- dos por la actividad de electrones libres en el agua, que a
su vez vienen definidos por el potencial redox (Eh) (mV). A altos
valores de Eh se asocian fendmenos oxidantes; mientras que a
valores bajos del mismo lo hacen los reductores. Los sedimentos
estdn sometidos a unas condiciones redox determinadas, que
pueden afectar al estado de algunos elementos tales como carbono
(C), niquel (Ni), oxigeno (O), hierro (Fe), plata (Ag), arsénico (As),
cromo (Cr), mercurio (Hg) y plomo (Pb).

> Los iones inorganicos presentes en las aguas, tanto aniones como
cationes, tiene una gran influencia en la toxicidad de los meta- les
pesados debido a la formacién de compuestos insolubles como
carbonatos o a la adsorciéon sobre carbonato calcico. Esto sucede
especialmente cuando se produce la mezcla de aguas de diferentes
origenes, como son los vertidos industriales y domésticos en los
cursos fluviales naturales o las aguas superficiales de distintas
caracteristicas fisico-quimicas.

> Latemperatura influye sobre la solubilidad de los metales, al igual
que el contenido de oxigeno disuelto afecta de forma decisiva tanto
a la distribuciéon como al estado fisiologico de la biota del sistema
acuatico del que va depender la respuesta frente al toxico.

> La materia orgénica, tanto soluble como particulada, altera la
distribucion de los metales pesados. Se produce, por regla general,
una disminucién de los niveles disueltos y un aumento de la
concentracion de los metales en la forma coloidal y en suspension,
asi como en los sedimentos. Los exudados organicos de ciertos
organismos; los quelantes naturales, como succinato, citrato y
aspartato; los aminoacidos, con grupos sulthidrilo (-SH) presentes
en elme- dio; los quelantes organicos de sintesis (EDTA, NTA), y
los acidos humicos y falvicos, son algunas de las sustancias
organicas capaces de retener metales, aunque sea de forma
temporal.
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Factores biéticos:

La toxicidad de los metales pesados en los sistemas acuaticos esta con-
dicionada de forma importante, a su vez, por los siguientes factores:

> El grado de bioasimilaciéon y los mecanismos de defensa que
esgrimen los organismos frente a los metales.

> La accion que la propia biota pueda ejercer sobre su especiaciéon
quimica.

La especiacion de un metal puede deberse a la accion ejercida porde-
terminados organismos sobre los metales. La actividad metabdlica de los
microorganismos juega un papel importante en la movilidad delos elemen-
tos toxicos en el medio ambiente. La insolubilizacion y acumulaciéon de me-
tales pesados puede asociarse con la biodegradacion de los ligandos organi-
cos que formanlos complejos organo-metalicos solubles. Elmetal puede ser
precipitado como hidroxilo y/o absorbido por los microorganismos que, en
funcién de su tamaio y composicion de sus paredes celulares, actian como
activas organicas.

1.5. Viasdeentraday origen de los metales pesados en los sistemas
acuaticos

Los metales tienen las siguientes tres vias de entrada principales en el
medio acuatico:

> Lavia atmosférica: se produce debido a la sedimentacion de parti-
culas emitidas a la atmosfera por procesos naturales o
antropogénicos (principalmente combustion de combustibles
fosiles y procesos de funciéon de metales).

> La via terrestre: producto de filtraciones de vertidos, de la
escorren- tia superficial de terrenos contaminados (minas,
utilizaciéon de lodo como abono, lixiviacién de residuos sélidos,
precipitacion atmosférica, etc) y otras causas naturales.

> La via directa: la entrada de metales como consecuencia de los
vertidos directos de aguas residuales industriales y urbanas a los
cauces fluviales.

En los sistemas acuaticos continentales (rios, lagos, embalses, etc) los
metales pesados son introducidos como resultado de la accion de procesos
naturales y antropogénicos.
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1.5.1. Origen natural de los metales

El contenido de metélicos en un suelo libre de interferencias humanas
depende, en primer grado, de la composicion de la roca madre originaria y
de los procesos erosivos sufridos por los materiales que conforman el mis-
mo. La accion de los factores medioambientales sobre las rocas y los suelos
derivados de ella son los determinantes de las diferentes concentraciones
basales (niveles de fondo) de metales pesados en los sistemas fluviales
(agua, sedimento y biota). En la Tabla 2 se indican algunas concentracio-
nes de metales pesados en rocas graniticas, esquistos, arcillas, areniscasy
carbonatos.

Tabla 2. Concentraciones de metales pesados en varios tipos de rocas (%g/g).

Elemento Rocas graniticas Esquistos Arcillas Areniscas Carbonatos
Antimonio 0,20 1,50 1,00 0,20 0,20
Arsénico 1,90 13,0 13,0 9,70 8,10
Cadmio 0,13 0,30 0,42 0,02 0,035
Cobre 30,0 45,0 250,0 15,0 4,0
Cromo 22,0 90,0 90,0 35,0 11,0
Mercurio 0,08 0,40 0,02 0,03 0,04
Niquel 15,0 68,0 225,0 2,00 20,0
Plomo 15,0 20,0 80,0 7,00 9,00
Zinc 60,0 95,0 165,0 16,0 20,0

Las diferencias en la composicion fisico-quimica de los sedimentos,
como el tamafo de las particulas, distribucion y mineralogia, afectan a las
concentraciones de los metales pesados de origen natural. Una alta con-
centracion de metales en sedimentos puede resultar, en ciertos casos, de su
material geologico, sin que haya sufrido una contaminacién puntual.

1.5.2. Origen antropogénico de los metales

Se entiende por contaminacion metélica de origen antropogénico la
procedente de la intervencién humana en el ciclo biogeoquimico de los
metales pesados. El uso de los metales pesados ha ido aumentando pa-
ralelamente al desarrollo industrial y tecnologico. Actualmente, es dificil
encontrar una actividad industrial o un producto manufacturado en los que
no intervenga algin metal pesado (Tabla 3).
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Tabla 3. Principales origenes antropogénicos de los metales pesados

Origen Cd Cu Cr Hg Ni Pb Zn

Baterias eléctricas * * * *
Cementos y amiantos *

Chapados metalicos *

Curtido de pieles * *

Eléctrica y Electronica * * * & s
Farmacéuticas * * *
Fertilizantes * * * * * * *
Fotografia * * * *
Fundiciones * * * ® * *
Galvanizados, electrochapados * * * * * *
Motores de vehiculos, * * ® *

chapados de aviones

Municiones y explosivos * * *

Papeleras y similares * * * * *
Pesticidas * * * * *
Pigmentos, tintes, tintas, pinturas * * * * * *
Plésticos * * *
Quimicas, petroquimicas * * * * * * *
Textiles * * *
Vitroceramica * * *

Las principales fuentes de metales pesados en los sistemas acuaticos
son las aguas residuales procedentes de las industrias que utilizan los cau-
ces fluviales como vertederos (Tabla 4). Estos vertidos, a menudo, no son
sometidos a procesos de depuracién o su tratamiento es inadecuado. Un
alto grado de industrializacién y urbanizacién son una fuente riesgo de
contaminacion por metales pesados, especialmente en sedimentos aerobios
y ricos en sulfuros que favorecen la retencion y acumulacion de metales.

Los origenes agricolas de metales pesados en aguas continentales son
los causados por la lixiviaciéon de los terrenos de cultivo, en los que se ha
producido una acumulacién de previa de dichos elementos debido al uso
o abuso de pesticidas, fertilizantes y desechos organicos susceptibles de
ser utilizados como abono (Tabla 5). Los metales presentes en los terrenos
alcanzan los cursos de agua no solamente al ser lixiviados por la escorren-
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tia superficial (aguas de riego, lluvias), sino también de forma indirecta al
filtrarse desde acuiferos previamente contaminados.

Tabla4. Concentracién de algunos metales en aguas residuales de
industrias no metalicas.

Industria Cd Cu Cr Ni In

Alimentos diversos 6 350 150 110 1110
Bebidas no alcoholicas y condimentos 3 2040 180 220 2090
(sabores)

Cerveceras 5 410 60 40 470
Helados 81 2700 50 110 780
Lavanderias 134 1700 1220 100 1750
Licuacion de grasas 6 220 210 280 3890
Limpieza de automéviles 18 180 140 190 920
Procesado de carnes 11 150 150 70 460
Procesado de pescados 14 240 230 140 1590
Ropa y curtido de pieles 115 7040 20140 740 1730
Sustancias quimicas diversas 27 160 280 100 800
Tahonas 2 150 330 430 280
Tintes y textiles 30 37 820 250 500

Los contaminantes de origen ganadero son los debidos a losdesechos
de los animales y a los que proceden del lavado de establos y granjas. La
concentracion de metales en dichos materiales es variable y depende del
tipo de ganado del que se trate, de la edad del animal, del tipo de establo
e, incluso, del manejo de los desechos. En la Tabla 6 se muestra la compo-
sicion tipica de metales pesados en los desechos de ganado vacuno, porcino
y aves de corral.

Las aguas residuales de las ciudades son las portadoras de los meta-
les de origen doméstico. Los vertidos domésticos transportan una amplia
gama de metales contenidos en las excreciones humanas, en los restos de
alimentos, en las aguas de lavado, etc. Podemos incluir en este ambito el
aporte de metales a través de los combustibles fosiles, que se utilizan en las
calefacciones y los automoéviles.
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Tabla5. Proporciones de metales pesadosenalgunos pesticidas

de mayor uso en la agricultura

Sustancia Composicion metalica
INSECTICIDAS
Acetato- arsenito de cobre 2,3% As; 30% Cu
Arsenato de plomo 4,2 -9,1% As; 11-26$% Pb
Arsenato de calcio 0,8 —26% As
Sulfato de zinc 20 — 30% Zn
Cloruro de mercurio 6% Hg
FUNGICIDAS
Sulfato de cobre-sales de calcio 4- 6% Cu
Sales de cobre 2 —-56% Cu
Metil y fenil de sales de mercurio 0,6 -6 % Hg
Acetato de metil mercarico 6% Hg
Mancozeb 16% Mn; 2% Zn
Zineb y Ziram 1-18% Zn

Tabla 6. Concentracion de metales pesados (%g/g) en desechos de animales.

Origen de
los desechos

Vacuno

Aves de
corral

Porcino

As Cd Cu Cr Hg Pb Zn

<0,08 0,88-2,2 0,24-0,28 21-24 20-30 0,03-0,05 2,1-3,3 86-115

4,4 - 5=

0,08-0,1 0,57-0,66 0,42-0,58 -

10 0,04-0,06 2,1-90 36-158

- - - 13 14 - 168 198

En las calefacciones domésticas son importantes las cantidades emi-
tidas de As, Cd, Mo, Se y Zn. Parte de estas emanaciones pasan a formar
parte, en altima instancia, de los vertidos urbanos. Las emanaciones gaseo-
sas de los automoviles no sélo afectan a las ciudades, sino también a las
zonas limitrofes de autopistas y carreteras de gran trafico. Los metalesasi
originados incluyen al cadmio (Cd), cobre (Cu), niquel (Ni), plomo (Pb) y
zinc (Zn), siendo el plomo el méas abundante en la combustion de la gaso-
lina (el plomo tetraetilo se utiliza como antidetonante) y el zinc, debido al
desgaste de los automoviles. Estos metales contenidos en las particulas de
los humos de combustion (calefacciones, emanaciones gaseosas de auto-
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moviles, etc) y los originados por el desgaste de los neumaéticos, ferodos de
freno y otros materiales metélicos, pueden llegar a alcanzar los ecosistemas
acuaticos, directa (precipitacion de particulas, lluvia) e indirectamente, por
la lixiviacion de los terrenos (calles, carreteras y zonas adyacentes donde
previamente se produjo la deposicién), debido a la escorrentia de las aguas
lluvias y de los riegos de las ciudades.

1.6. Metales pesados

Los metales pesados agrupan sustancias como cadmio ymercurio, prin-
cipales contaminantes dentro de este grupo de sustancias, ademas de otras
como cromo (Cr), cobalto (Co), cobre (Cu), molibdeno (Mo), niquel (Ni),
plomo (Pb), estafio (Sn), titanio (Ti), vanadio (V), zinc (Zn) o plata (Ag),
que se consideran pesados porque su densidad es mayor a 6 g/cms3. Estos
constituyen un riesgo serio para el medio ambiente, ya que son sustancias
con una gran estabilidad quimica ante los procesos de biodegradacién, por
lo que los seres vivos son incapaces de metabolizarlos, generandose una
contaminacién por bioacumulacion y un efecto multiplicador en la concen-
tracion del contaminante en la cadena trofica. Los metales pesados alcan-
zan niveles altos de toxicidad y se absorben muy eficientemente a través
de las membranas biologicas por su elevada afinidad quimica con el grupo
sulfidrilo de las proteinas.

La presencia en los recursos hidricos de metales pesados y sustancias
organicas complejas, entre otras, han sido responsables de innumerables
situaciones de impacto sobre el ecosistema acuatico y la salud publica en
general. Metales como cadmio, plomo y zinc, junto al mercurio, estan con-
siderados dentro de los mayores agentes toxicos asociados a la contami-
naci6on ambiental e industrial. El cadmio se obtiene como subproducto del
tratamiento metalargico del zinc y del plomo, a partir de sulfuro de cadmio
y con formacion de 6xido de cadmio, compuesto altamente téxico. La acu-
mulacién de cadmio en el rifién e higado depende de la intensidad, del
tiempo de exposicion y del estado 6ptimo de la funciéon de excrecidon renal.
Se ha descrito también que las concentraciones renales de zinc se incre-
mentan al aumentar las del cadmio, y que la capacidad de almacenamiento
es limitada a 300 mg/g. Ciertos metales pesados, como cadmio, plomo y
cromo, se acumulan en tejidos humanos, especialmente en el del rinén y el
del pulmon, alterando sus funciones basicas y provocando efectos toxicos
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como neumonia, disfuncion renal y enfisemas. En intoxicaciones cronicas
son habituales las osteopatias que parecen estar relacionadas con alteracio-
nes del metabolismo del calcio y algunos tipos de cancer relacionados con
el aparato reproductor masculino.

La contaminacién de peces por metales pesados en Colombia fue estu-
diada, sobre todo, en la cuenca del rio Magdalena y sus afluentes, especial-
mente en la region de la Mojana, en las ciénagas del sur del departamento
de Bolivar y en areas del Magdalena medio, donde se han determinado los
niveles de contaminacion por mercurio. Respecto al contenido de otros
metales pesados en peces, los estudios son minimos, como el realizado por
Ruiz et al., (1996), en el que se evalu6 el riesgo de la contaminacién por
cadmio, cobre, plomo y zinc en la zona cercana al puerto de Honda en el rio
Magdalena para la poblacion humana que consume las especies pimelodus
clarias (nicuro) y prochilodus magdalenae (bocachico).

Laalta contaminacion del rio Magdalena es producto del desarrollo alo
largo y ancho de toda su cuenca de miiltiples actividades industriales, entre
las cuales sobresalen la mineria aurifera y la petroquimica. La region de la
Mojana se ha visto sometida a un proceso de contaminacién por mercurio
desde tiempos atras, altamente relacionado con la mineria de oro ubicada
en las proximidades de sus tres principales afluentes los rios Cauca, San
Jorge y Magdalena. El mayor aporte de contaminantes se da porprocesos
mineros, particularmente por extraccion de oro en la zona nororiental del
departamento de Antioquia. Estos procesos requieren del uso de mercurio
metalico que es incorporado al ecosistema hidrico por deposicion atmosfé-
rica, luego de la combustién con amalgama oro-mercurio y por la descarga
directa de los desechos de la explotacién artesanal de oro. El rio Magdalena
es utilizado para el abastecimiento de agua de un gran nimero de ciudades
yademas, recibe las aguas del rio Bogota, cuyas concentraciones de metales
pesados estan por encima de los niveles maximos permitidos y de afluentes
deun parqueindustrial diversificado, que comprende industrias de equipos
eléctricos, curtiembres, metaldrgicas, manufactureras, petroquimicas, entre
otras. Adicionalmente, este rio tiene problemas por la aplicacion excesiva
de plaguicidas y fertilizantes que llegan por arrastre hasta sus aguas. Cala
(2001), registra la problematica por presencia de mercurio en peces de los
rios Magdalena y Meta, y Cala y S6dergren (1995), presentan un resumen
sobre la contaminacién por metales pesados, enfatizando especialmente los
efectos nocivos del mercurio.
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Respecto a la normatividad ambiental en Colombia, el Decreto 1594
de 1984 fija los criterios de calidad admisibles para la destinacion del re-
curso para consumo humano, doméstico, recreativo y para la preservacion
de flora y fauna en aguas dulces, estableciendo los valores maximos per-
misibles para los diferentes metales pesados. En cuanto a la contamina-
cion por mercurio, cadmio y plomo, el Instituto Colombiano de Normas
Técnicas y Certificacion (ICONTEC), a través de la Norma 1443, regula las
caracteristicas para consumo humano de pescado fresco, refrigerado, con-
gelado y supercongelado, y establece como maximo valor permisible 0,5
mg/Kg de mercurio, 0,1 mg/Kg de cadmio y 0,4 mg/Kg de Plomo. A nivel
internacional existen dos entidades que se han encargado de investigar las
concentraciones nocivas de metales pesados para el ser humano. Estas son
la Environmental Protection Agency (EPA), que define la dosis o nivel de
exposicion que no causa efectos adversos en la salud, y la Food and Drug
Administration (FDA), que define el nivel de ingestion diaria aceptable.

Las principales caracteristicas de los metales pesados mas abundantes
en los sistemas acuaticos se describen a continuacion:

> Cobre (Cu): el cobre es un elemento abundante en la corteza te-
rrestre, estimandose en el rango de 24 a 55 mg/kg. Se presenta
principalmente como sulfatos, carbonatos, sulfuros de hierro y
cobre (calcopirita), cuprita (6xido de cobre), malaquita, arsénico,
cloruro, y depésitos del carbonato entre otros. Debido a su uso
extendido, el cobre es uno de los contaminantes mas comunes del
medio ambiente. Se ha demostrado que su mayor fuente es de
origen antropogénica. Segin Pérez & Hernandez (2006), su
ductilidad permite transformarlo en cables de cualquier didmetro
y puede usarse tanto en lineas de alta tension (en exteriores como
en interiores y en maquinarias eléctricas en general): generadores,
motores, aparatos electromagnéticos, sistemas de
comunicaciones, entre otros. Las dos aleaciones mas importantes
son el laton, una aleacion con zinc y bronce. Allen et al. (2001)
indican que es utilizado en la agricultura como insecticida, como
alguicida, en purificaciéon de aguas, como antibacteriano, como
conservante de granos, como suplemento alimentario para las aves
de corral, entre otros. El cobre puede adsorberse facilmente sobre
las particulas s6lidas en suspensién e incorporarse rapidamente al
sedimento. El 90 % del Cu forma complejos en la fraccion humica
en disolucién en un sistema acuatico.
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> Cadmio (Cd): en el orden de abundancia de los elementos de la
corteza terrestre, se encuentra situado en el lugar 64, con una
concentracion promedio de 0,2 mg/kg, no encontrandose en forma
nativa en el medio ambiente. Asimismo, no existen minerales que
contengan cadmio en su composicion en cantidades suficien- tes
para ser aprovechables comercialmente, obteniéndose siempre
como producto secundario de la extraccion y purificacion de otros
elementos. Este metal se encuentra asociado al zinc en forma de
sul- furo (CdS), y la solubilidad de sus compuestos en el agua
depende fundamentalmente de su acidez. El cadmio se utiliza en la
industria para la estabilizacion de plasticos, la elaboraciéon de
baterias y las aleaciones metélicas. Se emplea, junto con Pb, Sny
Bi, en la fabricaci6n de extintores, alarmas de incendios y fusibles
eléctricos. Las sales de cadmio se emplean en fotografia,
fabricacion de fuegos artificiales, cauchos, pinturas fluorescentes,
vidrio y porcelana.

En los sedimentos, este metal se adsorbe fuertemente en la materia
organica y puede ser muy téxico cuando es ingerido por los organismos
bentdnicos, ya que no se le conoce ninguna funcién biologica y puede bio-
cumularse en ellos. Aunque la susceptibilidad al cadmio puede variaram-
pliamente entre organismos acuaticos, se sabe que los organismos de agua
salada son mas resistentes al envenenamiento por cadmio que los de agua
dulce. En las células, el cadmio se une a la metalotioneina, proteina que
contiene 26 grupos sulfidrilos libres por molécula, debido a la gran pro-
porcion de residuos de cisteina. La funcién principal de esta microproteina
es la proteccion del sistema enzimatico celular, aunque se le ha descrito la
funcién de unirse especificamente cadmioy a otros metales pesados. Su sin-
tesis en el higado, rifidn e intestinos es inducida por cadmio y se conoce por
estudios experimentales que el complejo cadmio-meta-lotioneina es més
toxico para los tabulos renales que el mismo cadmio.

» Cromo (Cr): el cromo no se encuentra en la naturaleza en eb puro. El
Unico mineral de cromo importante es la espinela cromita o piedra de
cromo hierro (FeOCr,0,), y estd ampliamente distribuida en la corteza

terrestre. La aplicacién mas importante del cromopuro es el cromado
de una gran variedad de equipos, como piezas de automovil y equipos
eléctricos. También es ampliamente utiliza- do en aleaciones con hierro
y niquel para formar acero inoxidable, y con niquel, titanio, niobio,
cobalto, cobre y otros metales, para formar aleaciones con
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fines especificos. El cromo adsorbido en el ambiente marino se
presenta como Cr3* y Cr4*, mientras que en las aguas naturales es
esencialmente ion cromato (CrO 2). El cromo se epcuentra en la
corteza terrestre en un 0,0018%. El cromo se usa ampliamenteen
la industria metaltrgica en las aleaciones ferrosas, dada sus
excelentes propiedades anticorrosivas y refractarias, en las
industrias productoras de cemento y en la industria textilera
como pigmento para telas; ademas, sirve para hacer ladrillos re-
fractarios, y otros productos quimicos.

> Hierro (Fe): el hierro constituye un 4,75% de la corteza terrestre,
y es el segundo elemento metalico en abundancia. Los minerales
de hierro mas importantes son Fe203, FeO3.H20 y el FeO4. Se
emplea para la elaboracion de medicinas, tintas para el revelado de
fotografia y en la fabricaciéon de acero para la industria pesada.
También es utilizado en la fabricacion de laminas metalicas galva-
nizadas, cabillas, tubos y electroimanes. Viarengo (1985) demostro
que cantidades grandes de hierro entran al ambiente marino por
via industrial, corrosién de estructuras acuaticas (barcos, botes,
puentes, entre otros) y la precipitacion atmosférica. Los iones de
hierro mas activos en el agua de mar cerca de la superficie son Fe2+
a Fes+. Los rios y escorrentias continentales son las vias de trans-
porte mas importantes del hierro hacia el ambiente marino, donde
es un micronutriente esencial para el fitoplancton y puede ser un
factor limitante para su crecimiento.

> Niquel (Ni): es un elemento bastante abundante, consti- tuye
cerca de 0,008% de la corteza terrestre y 0,01% de las rocas igneas.
Los minerales més importantes son los sulfuros de Fe y Ni,
pentlandita y pirrotita y, asi como el mineral garnierita. Sus
principales usos industriales se dan en la produccion de aceros
inoxidables, aleaciones, electrochapados de aparatos electrénicos
y recubrimientos de piezas metalicas (au- toméviles, utensilios de
cocina, etc.), baterias alcalinas (Ni-Cd), pigmentos inorganicos,
material electronico, y otros. El Ni es catalizador en numerosos
procesos quimicos como hidrogenacion de grasas y aceites,
intermediario en la sintesis de ésteres acrilicos en la fabricacion de
plasticos, desulfuracion de aceites, produccion de amoniaco, entre
otros. El niquel es liberado al aire por las plantas
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de energia y las incineradoras de basuras. Normalmente, sus for-
mas quimicas mas frecuentes son Nio y Ni2+, aunque los estados
de oxidacion I, IIT y IV existen bajo ciertas condiciones. La mayor
parte de todos los compuestos del niquel que son liberados al
ambiente se adsorben en los sedimentos o en particulas del suelo,
donde llegan a inmovilizarse.

> Plomo (Pb): es un elemento frecuente en la litosfera y esta
presente en los ecosistemas acuéaticos. Este metal es altamente
toxi- co para los humanos, pues no desempefia ninguna funcion
biolégi- ca y, por lo tanto, puede alterar el metabolismo de los
organismos vivos. En general, puede encontrarse en forma de
sulfuro de plomo (PbS), carbonato de plomo PbCO3 y sulfato de
plomo PbSO4. Los minerales de silicatos, feldespatos y magnetitas
son notables sumideros de plomo en los sedimentos. El plomo es
un metal muy poco moévil que tiende a adsorberse en el material
arcilloso y la materia organica, y con el aumento del pH puede
precipitar como Pb(OH)2. En el medio acuatico, a un pH
comprendido entre 7y 9, el plomo se encuentra como i6n libre di-
valente, Pb2+, asi como carbonato disuelto, PbCO3. En presencia
de sulfatos, también se forma la sal soluble PbSO4. Con el ion OH-
for- ma complejos estables, principalmente Pb(OH). El principal
factor limitante de la presencia de plomo en las aguas es la
formacion de hidroxido y carbonato insoluble.

> Zinc (Zn): es un metal muy abundante en la corteza terrestre, con
una proporcion del 0,007%. No existe libre en la naturaleza, sino
que se encuentra como 6xido de zine, ZnO y como silicatos de zinc
y asociado a 6xidos de hierro (ZnOSiO2H20), Zn(FeO2)O2. El zinc
metalico es utilizado en galvanizacion, aleaciones como latén y el
bronce, papel, cristales, porcelanas, ceramica y esmaltes,
fabricaciéon y vulcanizacion del caucho, industria de textiles,
pinturas, ceramica, entre otros. La contaminacion por este metal
ocurre normalmente en los ecosistemas costeros que son afectados
desde el litoral por verti- dos urbanos e industriales, los cuales
originan un incremento de sus concentraciones, tanto en agua
como en sedimentos.

> Mercurio (Hg): es un elemento que tiene tendencia a acumularse
a través del tiempo, tanto en los sedimentos como en los tejidos de

los organismos. Este elemento tiene un comporta-
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miento complejo en la adsorcidon del organismo, puesto que éste
depende del ataque bacteriano, fijacion en plantas y algas marinas
para finalmente ser consumido. De acuerdo con Guillen (1982), la
acumulacion de mercurio, y mas especificamente del metilmercu-
rio, en las cadenas alimentarias de los ecosistemas acuaticos es un
proceso que se da en tres pasos. El primer paso es la acumulaciéon
por la fauna del bentos que esté en contacto més directo con las ca-
pas activas de sedimento en las que se forma el metilmercurio. A la
acumulacion en el bentos le sigue la acumulacion en el planctony
en las especies herbivoras. Finalmente se da la acumulacion en las
especies carnivoras, principalmente piscivoras. Sin embargo, en la
cadena alimentaria el proceso fundamental parala acumulacién de
mercurio, eslafiltracién porlas membranas branquiales, adsorcion
y acumulacion del metilmercurio en organismos acuaticos como
peces y moluscos bivalvos. Ramos et al. (2000) encontraron que el
40% del mercurio contenido en peces se bioacumula en forma de
metilmercurio, quedando disponible.

1.7. Técnicasanaliticasparaladeterminacionde metalesen
muestras ambientales ybiolégicas

Lastécnicasqueactualmente se practican parael analisis de metalesson
la espectroscopia de absorcion atomica (EAA), la fluorescencia de rayos X
(FRX), ladifraccion de rayos X (DRX), el anélisis de activacion de neutrones
(NAA), la electroquimica, la espectrometria de masa con plasma de acopla-
miento inducido (ICP-MS), la espectrometria de emisiéon atémica con plas-
ma de acoplamiento inducido (ICP-AES) y la cromatografia de iones (IC).

La EAA constituye un método para el anilisis elemental de soluciones
y es de gran utilidad en la determinacion de trazas de metales en liquidos.
Con esta técnica se obtiene el contenido total del metal en la muestra, in-
dependiente del estado molecular en que se encuentre. El método es tan
sensible que permite detectar elementos distintos a concentraciones tan ba-
jas como 1 ppm. La fuente de radiacion de EAA es un catodo hueco, siendo
necesario uno distinto para cada elemento, y, por ello, el anilisis es muy
laborioso, siendo necesario determinar los elementos de uno enuno.

La FRX es un método de interés especial en el analisis de metales y no
metales de nimero atomico superior a 12, aunque también puede determi-
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nar los elementos del 5 al 11 si se utilizan equipos especiales que posean
un sistema oOptico bajo vacio, sistema condensador de luz y detectores de
sensibilidad elevada. La intensidad de fluorescencia no depende del estado
quimico de los elementos, por lo que frecuentemente no es necesaria la
preparacion previa delamuestra. El problema principal de FRX es su limite
de sensibilidad, factor determinante en el disefio de todos los componentes
del equipo.

La DRX tiene numerosas aplicaciones analiticas. Es una técnicano des-
tructiva y proporciona informacion acerca de la estructura molecular. Su
aplicacion més importante es tal vezla determinacion del tamaiio de planos
cristalino. Los modelos obtenidos son caracteristicos de la sustancia cris-
talina, de tal forma que la DRX es el iinico método analitico que es capaz
de suministrar informacion cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos
presentes en una muestra soélida.

El NAA se basa en la medida de la radiactividad que ha sido inducida
en las muestras por irradiacion con neutrones o particulas cargadas, tales
como los iones hidrogeno, deuterio o helio. Este método ofrece varias ven-
tajas que incluyen la alta sensibilidad (se puede detectar tan poco como
1073 ug de varios elementos), la preparacion minima de la muestra y la facil
calibracion. Es aplicable para la determinacion de 69 elementos. Su des-
ventaja es que necesita de un equipo grande de alto costo, y requerimientos
especiales para la manipulacién y disposicion de materiales radiactivos.

La electroquimica es una técnica basada en las propiedades eléctricas
de los metales y sus disoluciones i6nicas. Esto indica que se utiliza en la
determinacion de concentraciones iénicas de metales, ademasde pH yreac-
ciones redox. Es un método muy sensible y tiene unos intervalos dindmicos
relativamente amplios (normalmente de 103 a 108M), ademas, muchos de
estos procedimientos se pueden llevar a cabo con volimenes de microlitros,
o incluso nanolitros de muestra, y se pueden alcanzar limites de deteccion
del orden de picomoles.

La aplicacion de la técnica de ICP-MS permite el analisis cuantitativo
de especies moleculares o tipos de especies moleculares en muestras orga-
nicas, biologicas y,ocasionalmente, inorganicas, y la determinacion de la
concentracion de elementos en muestras inorganicas. Para la determina-
cion elemental, el método se basa en gran parte en las fuentes de chispa de
radiofrecuencia y de plasma acoplado inductivamente.
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La ICP-AES es un método espectroscopico que se basa en el plasma
acoplado inductivamente como fuente de atomizacion que presenta venta-
jas con respecto alos de llama y electro-térmicos. Entre sus ventajas esté la
menor interferencia entre elementos, consecuencia directa de sus tempe-
raturas mas elevadas. Se puede obtener buenos espectros para lamayoria
de los elementos con unas mismas condiciones de excitacion, y registrar
simultadneamente los espectros para docenas de elementos. Esta propiedad
tiene especial importancia en el analisis multielemental de muestras muy
pequenas. Tal vez, de las mayores ventajas es que se adapta con facilidad
ala atomizacién directa de muestras dificiles como materiales refractarios,
minerales, vidrios y aleaciones, sin necesidad de un tratamiento laborioso
de la muestra; que ofrece mayor reproductibilidad de las condiciones de
atomizacion, lo que con frecuencia da lugar a precisiones mejores por un
factor de diez o mas, y que las interferencias quimicas y los efectos de ma-
triz son significativamente menores que con otros atomizadores como la
Ilama, el arco y la chispa.

La CI esta relacionada con los métodos modernos y eficaces para la
separacion y determinacion de iones, que se basan en uso de las resinas de
intercambio i6nico. El método es de gran importancia para el anélisis de
aniones, debido a que actualmente no existe un método tan rapido y
adecuado para este tipo de muestras. La fase movil utilizada ha de solubi-
lizar la muestra, tener una fuerza de disolvente que conduzca a tiempos de
retencion razonables y debe interaccionar con los solutos de tal forma que
favorezcalaselectividad. Uninconveniente es que hay necesidad de regene-
rar periddicamente la columna (de ordinario cada ocho o diez horas), a fin
de convertir sus rellenos otra vez en la forma acida o basica.
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MonitoreodelrioRancheriay determinacionde
metales pesados

2.1 Cuenca del rioRancheria

El rio Rancheria nace en la Sierra Nevada de Santa Marta, en el para-
mo de Chirigua, a una altitud de 3.875 m.s.n.m., y luego de un recorrido
aproximado de 248 km desemboca en el mar Caribe en Riohacha (Figura
1). En su recorrido desde la Sierra pasa por nueve de los quince municipios
deldepartamento, queson: Albania, Barrancas, Distraccion, Fonseca, Hato-
nuevo, Maicao, Manaure, Riohacha y San Juan del Cesar.
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Figura 1. Cuenca del rio Rancheria

Sus aguas provienen casi exclusivamente de las escorrentias de la Sie-
rra Nevada de Santa Marta, entre las que se encuentran el rio Marocaso,
el arroyo Mamon y el arroyo Aguas Blancas. En su cuenca baja, se surte de
varios afluentes provenientes de la Serrania del Perija, entre ellos, los arro-
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yos Tabaco, Cerrejon, la Ceiba, la Quebrada y el rio Palomino. La cuenca
del rio se encuentra delimitada de la siguiente manera: al Occidente, por la
quebrada Ovejas y el limite oriente de la cuenca del rio Tapias; al Oriente,
por el brazo Yotomahana y el arroyo Purpurema; al Sur, por el rio Cafiave-
rales y el arroyo Guatapuri, y,al Norte, con el Océano Atlantico y la cabe-
cera municipal de Riohacha. La cuenca del Rancheria tiene una poblacion
de 633.966 personas, en ella se ubican diferentes comunidades indigenas
como los Wiwa, Yulpa, Wayuu, Kogui y Arhuacos, poblacion mestiza de las
cabeceras los municipios y también campesinos yafrocolombianos.

Lacuencadel rio Rancheriano s6lo esimportante para el departamento
en cuanto a su condicién de recurso hidrico, sino que en un departamento
con alto riesgo de desertificacion, como lo es La Guajira, el agua se convier-
te en un recurso natural escaso de gran valor. Adicionalmente, el Rancheria
tiene un valor simbdlico y espiritual para las comunidades indigenas que
habitan en su cuenca dificil de cuantificar, pero igual de importante para
la region.

2.2 Sitios de muestreo

Lazonificacion del rio Rancheria implica que la cuenca se divida en tre-
cetramos sobre el cauce principal (Figura 2). Los tramos corresponden alas
zonas claramente identificadas segtin el Programa de control, seguimiento
y monitoreo de la calidad del agua del rio Rancheria de La Corporacion
Auténoma Regional de La Guajira-Corpoguajira, segin sus usos y posibi-
lidades con respecto a la demanda de sus aguas por parte de los usuarios
mas connotados, asi como las descargas puntuales generadas en area de
influencia directa (Tabla 7).

Tabla 7. Estaciones de monitoreo en el rio Rancheria

Municipio/ Longitud Latitud o > Ny
No localidad e, ") Criterios de seleccion y ubicacion
Aguas Arriba del Corregimiento de Cara-
coli sirve como linea base. (Sitio ubicado
después del colegio de bachillerato del
San Juan Bl ey
1 delCesar/ 73°03°58,2” 10° 57" 38,7" S2SeTio Pifioncito, en el corregimiento de
Pifioncito ’ *’ Caracoli. Existe buen acceso vehiculary

las caracteristicas hidraulicas y de cali-
dad de la seccién son favorables para la
toma de muestras)
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San Juan
del Cesar/
Caracoli

Distrac-
cion/ Mete
susto

Distrac-
cion/
Chorrera

Fonseca/
El Hatico

Hato-
nuevo/
Cerrejon
(Paladines)

Hato-
nuevo/
Cerrejon
(Bocatoma
CDC)

Albania/

Cerrejon
(Tabaco)

Albania
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73° 00°28,9” 10° 54" 28,6”

720 58°36,0” 10° 54" 40,8”

72° 57°30,9” 10° 55" 02,97

720 51°08,9” 10° 53" 48,6”

72° 427 42,2”

72° 42°31,4”

72°35°10,3

72° 35°18,9

11° 02 05,9”

11° 01°57,4”

11° 01°57,4”

11° 09°26,9”
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Aguas abajo de represa. (Sitio ubicado
inmediatamente después de una antigua
estacion hidrologica del IDEAM

Aguas Arriba de la bocatoma del acue-
ducto regional, sirve para establecer la
calidad del agua captada en el acueducto.
(Sitio ubicado después del corregimiento
Caracoli. Existe acceso con vehiculo por
la via de Caracoli a Chorreras, hasta un a
distancia aproximada de 50m)

Aguas Arriba de la bocatoma del acue-
ductodistraccion, sirve paraestablecerla
calidad del agua captada en el acueducto.
(Sitio ubicado después del corregimiento
Caracoli. Existe acceso con vehiculo por
la via de Chorreras al acueducto, pasan-
do por este hasta antes de una distancia
aproximada de 300m.

Bajo el puente Fonseca — EL Hatico, sirve
para establecer la influencia de la pobla-
cion en la calidad del agua. (Sitio ubica-
do en el corregimiento El Hatico. Este si-
tio es intervenido por presencia frecuente
de bafistas y lavado de vehiculos. Existe
buen acceso con vehiculo por la via de
Fonseca al Hatico)

Sector aguas abajo de la descarga del
arroyo Paladines recoge las influencias
de las operaciones de la mina. Con esta
estacion se puede evaluar la calidad des-
puésdel vertimiento de lagunas de reten-
cion de Cerrejon y de los patios de alma-
cenamientode carbén, comotambiéndel
area de talleres permanentes.

Aguasarribadeunalabocatomadel com-
plejo carbonifero CERREJON, sirve para
establecer la calidad de la fuente abaste-
cedoray verificar la calidad del rio en un
area de influencia minera, zona sur.

Sector aguas abajo de la desembocadura
delarroyo Tabaco. Area deinfluencia mi-
nera, zona norte.

Después de efluente PTAR de Albania,
sirve para evaluar influencia del verti-
miento de aguas residuales domesticas
del municipio de Albania
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Bajo puente Campo Herrera. Sitio ubi-
cado frente de estacién hidrologica del
IDEAM, para el acceso se debe ingresar

10 Albama'/ 720 33712,6” 11°10° 49,3” por la antigua via Albania - Maicao. Sir-
Cuestecitas . . . .
ve para evaluar influencia deltributario
arroyo Bruno y de la poblacién aguas
arriba
Sitio ubicado frente a estacion hidrol6-
gica con tarabita IDEAM diagonal al sis-
tema de tratamiento de aguas residuales
Manaure/ de Aremashain. Existebuenaccesoenve-
11 Aremas- 720 42°55,77 10° 28” 51,77 hiculo, el cual se hace aproximadamente
hain a 400m de la via Aremashain — Betania.

Sirve para determinar la influencia de
fincas y comunidades indigenas ubicadas
aguas arriba.

Sitio ubicado bajo el puente ubicado en

12 1;’[;1:;1; =l 790 £1°91.8” 11°30° 39,67 el Km 7 dela Via' Riohacl‘la - Maicao,. Sir-
o ve pf«lra,evaluar n?ﬂuenaa de com'unlda-

des indigenas ubicadas aguasarriba.
e Brazo oeste, con ipﬂuencia marina, que
13 PuenteEl 72°54°12,0° 11°33’15,0” desemboce} aprox1ma.damente 300 me-
Rifto tros después al Mar. Sirve para evaluar la

calidad antes de sudesembocadura.

Figura2. Ubicacion de estacionesde monitoreosobrelacuencadelrioRancheria
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2.3. Tratamiento de muestras

Muestras de Agua

Las muestras de aguas son tomadas, para analisis fisicoquimico, en las
estaciones de estudio definidas y de acuerdo con los lineamientos estableci-
dos para el muestreo por el Instituto de Hidrologia, Meteorologia y Estudios
Ambientales de Colombia-IDEAM, y se miden in situ las variables fisicoqui-
micas (pH, potencial redox, oxigeno disuelto, conductividad, salinidad y
temperatura).

Para las mediciones de metales, 45mL de muestra de agua se someten
a una Digestion Asistida por Microondas (MAD) en un Ethos One, Miles-
tone con HNO, (EPA3015). Las muestras digestadas son analizadas en un
espectrometro de absorcion atdbmica ICE 3500, Thermo Scientific, usando
espectrometria de absorcidon atémica conllama (FLAAS) parael zinc (Zn),el
niquel (Ni), el manganeso (Mn), el cobre (Cu) y el hierro (Fe) y espectro-
metria de absorcion atémica con horno de grafito (GFAAS) para el cadmio
(Cd) y el plomo (Pb). Para el mercurio (Hg) se utiliza la técnica de espectro-
metriade absorcion atomica acoplada a vapor frio (CVAAS) (EPA7470), con
digestion previa de lamuestra con unamezcla H,SO,:HNO,, permanganato
de potasio y persulfato de potasio.

Muestras de Sedimentos

Serecolectan tres submuestras de sedimentos distribuidas cada unaen
un punto cardinal, a partir del punto de referencia tomado con un GPSy a
un radio de 2m, con el objeto de obtener una Ginica muestra compuesta en
cada estacion y representativa del ecosistema. Las muestras de sedimentos
se toman en los primeros 5 cm de capa superficial utilizando cucharas de
plastico para evitar una posible contaminacién de la muestra. Las muestras
son transportadas al laboratorio en bolsas de polietileno previamente rotu-
ladas y lavadas con agua desionizada, luego secadas y tamizadas por una
malla de Nylon con un tamafio de poro de 200um.

Para la determinacion de las concentraciones totales de los metales en
sedimentos, se toma una muestra de 0,3 gramos (peso seco) y se le adicio-
nan 10 mL de una mezcla de 4cido nitrico y acido clorhidrico en relacion de
6:2 durante dos horas o hasta su digestion completa. Las muestras diges-
tadas son analizadas en un espectrometro de absorciéon atomica ICE 3500,
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Thermo Scientific, usando espectrometria de absorcién atémica con llama
(FLAAS) para el zinc (Zn), el cobre (Cu) y el hierro (Fe) y espectrometria
de absorcién atomica con horno de grafito (GFAAS) para el cadmio (Cd) y
el plomo (Pb). Por otro lado, el mercurio (Hg) es analizado por descompo-
sicion térmica, amalgamacién y espectroscopia de absorcion atémica, uti-
lizando un analizador directo de mercurio DMA-80 Milestone. La materia
organica (%MO) se determina en sedimentos mediante la pérdida de peso
por ignicion que tiene la muestra. Para ello, se requiere de una mufla, un
crisol de porcelana y una balanza de precision. Se pesa un gramo de sedi-
mento en un crisol de porcelana previamente pesado y luego se coloca en
un horno de calcinacién a 450°C durante cuatro horas

Peces: ariopsis felis (bagre) y diplodus annularis (mojarra lora).

La recoleccion de los peces se realiza en forma conjunta con los pes-
cadores de las poblaciones riberefias del rio utilizando redes. Una vez cap-
turados, se identifican los especimenes, se miden y se pesan, luego son
colocados en bolsas plasticas y almacenados con hielo para su transporte
al laboratorio. Se toman dos individuos por monitoreo para minimizar los
errores que introduce las diferencias de tallas, el estado de desarrollo gona-
dal, estado alimenticio y el sexo, principalmente. Las especies recolectadas
son, por preferencia, adultos.

A los peces evaluados se les realiza una diseccion con el fin de extraer
el musculo de la parte dorsal. Las muestras de muasculos son liofilizadas y
homogenizadas, posteriormente se someten a una Digestion Asistida por
Microondas en un Ethos One, Milestone con HNO,:H,0O, (EPA3051B mo-
dificado). Las muestras digestadas son analizadas en un espectrometro de
absorcion atomica ICE 3500, Thermo Scientific, usando espectrometria de
absorcion atomica con llama (FLAAS) para el zinc (Zn), el cobre (Cu) y el
hierro (Fe) y espectrometria de absorcion atémica con horno de grafito
(GFAAS) para el cadmio (Cd) y el plomo (Pb). Por otro lado, el mercurio
(Hg) fue analizado por descomposicion térmica, amalgamaciony espectros-
copia de absorcion atémica, utilizando un analizador directo de mercurio
DMA-80 Milestone (EPA 7473).

Los peces capturados corresponden a las especies ariopsis felis(bagre)
y diplodus annularis (mojarra lora). Se toman sélo estas dos especies por
ser las iinicas observadas durante las jornadas de pesca, y por ser las consu-
midas por los pescadores de la zona. La conversion de los resultados dela
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concentracion de metales reportados a mg/Kg de tejido se realiza teniendo
en cuenta la siguiente formula:

Ppm =

(Concentracién del metal %) x0,025L 1000 g

g de tejido deshidratado x 1kg

2.4. Analisis de las muestras

Muestras de agua: se determinan los parametros de temperatura,
pH, oxigeno disuelto, conductividad eléctrica, salinidad, turbidez,
potencial redox, nitrato, amonio, fosfato y metales cromo (Cr), cad-
mio (Cd), mercurio (Hg), plomo (Pb), hierro (Fe), niquel (Ni), zinc
(Zn), cobre (Cu) y manganeso (Mn).

Muestras de sedimento: se determinan los parametros de pH, po-
tencial redox, materia orgéanica, nitrato, amonio, fosfato por me-
dio de equipo espectrofotometro UV-VISHACH DR 5000 y metales
cromo (Cr), cadmio (Cd), mercurio (Hg), plomo (Pb), hierro (Fe),
niquel (Ni), zinc (Zn), cobre (Cu) y manganeso (Mn)).

Peces: se determinan los metales cromo (Cr), cadmio (Cd), mercu-
rio (Hg), plomo (Pb), hierro (Fe), niquel (Ni), zinc (Zn), cobre (Cu)
y manganeso (Mn).

Los anélisis se realizan siguiendo las metodologias descritas en la Tabla
8 y las condiciones de operacion de los equipos para analisis de metales se
indican en la Tabla 9.

Tabla 8. Métodos y referencias de los analisis fisico-quimicos en las muestras de

agua, sedimento y peces.

Parametro Método Analitico
Temperatura (°C) Medicién en campo con electrodo
pH (unidades de pH) Medici6n electrométrica en campo con electrodo combinado

portatil; Standard Methods No 4500-H*

Potencial redox (Mv) Medici6n electrométrica con electrodo combinado de pH

Oxigeno disuelto (mg/L) Medicién en campo con electrodo

Conductividad (uS/cm) Mediciénelectrométricaconelectrodoacopladoasondadecon-

ductividad

Salinidad (g/kg) Medicionelectrométricaconelectrodoacopladoasondadecon-

ductividad
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Parametro Método Analitico
Turbidez (NTU) Nefelométrico 2130 B
Nitrato (ug/L) Método de reduccion con cadmio y reaccion con la sulfanilami-
na- espectrofotometria a 543 nm
Fosfato (ug/L) Meétodo de acido ascorbico — espectrofotometria a 883 nm
Amonio (ug/L) Método de azul de indofenol- espectrofotometria a 640nm
Materia Orgénica Ignicion de 2,0 g de sedimento en un horno a 450°C para cuatro

horas (Coquery and Welbourn, 1995).

Metales (Ni, Cu, Fe, Zn, CVAAS, GFAAS, FLAAS
Pb, Cr, Mn, Cd, Hg)
(mg/L)

Tabla 9. Condiciones de operacién para el analisis de metales.

Curva de Longitud " Correc-
Metal  Calibra- od¢ Modode ;' ya Rendila  onde R LDM LQM
- réplicas medida (nm)
cion (nm) fondo

Crpg/L  0,5-4,0 2 AP-T 357,9 0,5 Zeeman 0,9992 0,5 1,3
Pbug/L  0,5-4,0 2 AP-T 217 0,2 Zeeman 0,9973 0,4 1,1
Cdug/L  0,1-3,0 2 AP-T 228,8 0,2 Zeeman 0,9984 0,1 0,28
Mn pg/L 0,8 - 5,0 2 AP-T 318,5 0,2 Zeeman 0,9991 0,6 1,7

Nimg/L 0,05- 4,0 3 C 232 0,1 LD 0,9993 0,05 0,12
Cumg/L 0,01- 3,0 3 © 324,8 0,5 LD 0,0996 0,01 0,03
Femg/L 0,1-3,0 3 C 248,3 0,2 LD 0,0978 0,1 0,26
Znmg/L 0,02 — 4,0 3 C 213,9 0,2 LD 0,9984 0,01 0,027
Hgug/L  0,14-2,0 2 C 253,7 0,5 LD 0,9967 0,14 0,40

AT-P = Altura de Pico-Transito, C = Continuo, LD =Lampara de Deuterio D2, R = Correlacion lineal,
LDM = Limite de deteccién y LQM = limite de cuantificacién

2.5. indices de calidad

Los metales pesados en los rios pueden presentarse en forma de parti-
culas o disueltos, y la mayoria de ellos tiende a acumularse en los sedimen-
tos, que conservan importante informacién medioambiental y son recono-
cidos como transportistasy posibles fuentes de contaminacién acuética. Los
indices de calidad de sedimento maés utilizados son el indice de geoacumu-
laci6én (L) el factor de enriquecimiento (FE) y el factor de bioacumulaciéon
(FBA).

NIVELES DE METALES PESADOS EN EL RiO RANCHERIA

_42_



Factor de Enriguecimiento (FE)

El factor de enriquecimiento se basa en la estandarizacion de la con-
centracion de un elemento probado contra un elemento de referencia. Los
factores de enriquecimiento de los elementos presentes en el sedimento,
con respecto a la concentracion existente en la corteza terrestre, sesuelen
calcular con el fin de identificar las posibles fuentes y la contribucion de
actividades antropicas alos niveles de metales en los ecosistemas acuéticos.
Si el valor del factor de enriquecimiento es cercano a la unidad, el elemento
presenta un origen predominantemente de la corteza terrestre.

Elementos como el aluminio (Al), el silicio (Si), el titanio (Ti), y hierro
(Fe) se usan comunmente como elemento de referencia para el calculo de
los factores de enriquecimiento, debido a que son muy abundantes en la
corteza terrestre y no son significativamente afectados por la contamina-
cion. Para estimar dichos factores, se utiliza como referencia el Fe a partir
de la formula citada por Quevedo et al., (2014):

[Metal],,
[Felm
[Metal],
[Fe].

FE = [2]

Donde:

[Metal] es la concentracion del metal en la muestra.
[Metal]_la concentracion del metal en la corteza continental.
[Fe] , Concentracion del hierro en la muestra.

[Fe],, la concentracion del hierro en la corteza continental.

Laconcentracion en la corteza terrestre continental superior se tomade
Taylor (1964), estableciéndose 4 niveles de enriquecimiento con respecto
al background: 1) elementos empobrecidos (FE < 1), 2), elementos débil-
mente enriquecidos (1< FE < 2), 3), elementos enriquecidos (2 < FE <
10) y 4), elementos fuertemente enriquecidos (FE > 10). Si el valor del FE
es cercano alaunidad, el elemento presenta un origen predominantemente
de la corteza terrestre y un FE >1 indica que la concentracion de la muestra
esta por sobre el nivel aceptable.
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Indice de geoacumulacion (1 .,)

Elindice de geoacumulaciéon permite estudiar la influencia de la conta-
minacion antropogénica en el entorno. El indice de geoacumulacion (I,,,)
se calcula por medio de la ecuacién 3, o ecuacioén de Miiller (1979).

Igeo =

Donde:

Log,

C,: es la concentracion del metal n en el sedimento.

B_: es la concentracién o valor de fondo del metal (De E1, Tabla 10).

Elvalor 1,5 corresponde al factor de correccion de efectos litogenicos

En la Tabla 11 se especifica la clasificacion del indice. La mayor clase
(6) refleja un enriquecimiento de 100 veces de un elemento dado, y o refle-
jala concentracion natural (background).

Tabla 10. Valores B_ segin mediciones de sitio de referencia (E1)

Metal traza
Cobre
Zinc
Plomo
Cadmio
Niquel
Cromo
Manganeso

Mercurio

Tabla 11. Clasificacion del indice de Geoacumulacién (I

Clase de Igeo Valor del Igeo

0 Igeo <o

0 < Igeo <1

1 < Igeo <2

2 < Igeo <3

3 <Igeo <4

4 <Igeo <5
5 < Igeo

O W N M

Niveles bases (mg/Kg)

6

13

1,7

0,8
2

71

91

0,05

geo)

Grado de contaminacion

No contaminado
No contaminado o contaminado moderadamente
Moderadamente contaminado
De moderado a severamente contaminado
Severamente contaminado
Severa a extremadamente contaminado
Extremadamente contaminado
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Factor de Bioacumulacion (FBA)

Este se define como la concentracion de una sustancia en los tejidos de
un organismo, dividido por su concentraciéon en un medio ambiental en si-
tuaciones en las que esté expuesto el organismo y su alimentacion; es decir,
lo que representa para la exposicidn sobre la cadena alimentaria, asi como
la absorcién quimica directa.

El factor de bioacumulacién (FBA) se calcula mediante la formula pro-
puesta por Mountouris et al., (2002), teniendo en cuenta que la toxicidad
de estos metales para los organismos acuéaticos depende de la disponibili-
dad de ellos en el medio y de la capacidad de los organismos para asimilar
metales directamente de la ingesta de particulas de sedimento (Amiard et
al., 2007)

C:
FBA = biota [4]
Cmedio

Donde C,, ,, corresponde al promedio de cada metal en los organismos
analizados en cada sector de estudio y C__,., corresponde al promedio de
concentracion de cada metal en el medio donde vive el organismo.
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Calidad fisicoquimica delaguay sedimento
del rio Rancheria

3.1. Parametros fisicoquimicos

Los valores promedio de los parametros fisicos y quimicos del agua del
rio Rancheria, segtin los distintos sitios de la cuenca, se indican en la Tabla
12y en la Tabla 13, en donde se presentan los valores promedio de los pa-
rametros quimicos del sedimento.

La temperatura superficial del agua del rio fluctta entre 24,0 y 30,9°C
en las dos épocas, lluviosa (invierno) y seca (verano), evidenciandose pocas
variaciones y sin diferencias significativas (p = 1,06, p>0,05) (Figura 3).
La diferencia en las épocas climéaticas es debido a las caracteristicas propias
de estos ecosistemas con clima subtropical. No obstante, durante el periodo
seco seregistran los mayores valores medios de temperatura, como es de es-
perar, dada la mayor presencia de radiacién solar (Figura 4). Estos valores
de temperatura son propios de ecosistemas tropicales, como el caso del rio
Rancheria, y la variacion en sus valores entre las estaciones de monitoreo
se explica por el gradiente de altitudinal de 0,3°C/100 m, identificado en
la cuenca.

Las aguas presentan buenas condiciones de oxigenacion en un rango
de 3,33 a 8,53 mg/L de oxigeno disuelto (OD). La estacion E13 presenta
los menores valores (OD = 5,47 mg/L) y los méas altos se presentan en la
estacion E1 (OD = 7,82 mg/L), observandose diferencias significativas (p
= 0,027, p < 0,05).

La estacion E13 posee aguas mas quietas (menos turbulentas), mayor
turbidez y mayor concentracién de materia organica que provocan la dis-
minucién de OD disponible. Caso contrario se presenta en la estaciéon E1,
cuyas aguas presentan mayor turbulencia, menor turbidez e insuficiencia
de materia organica. Todos los sitios presentan valores 6ptimos de OD para
la preservacion de la flora y la fauna de los ecosistemas de la zona, ya que
estos estan por encima del valor recomendado nacional de 4 mg/L.
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Los cambios observados en las concentraciones de oxigeno (Figura 5)
se pueden explicar sobre la base de posibles procesos fisicos de intercambio
de la interfase aire-agua, de procesos fotosintéticos que ocurren a nivel de
lasuperficie y en algunos casos de los movimientos turbulentos de las aguas
que la enriquecen de gases y producen aumento del oxigeno en la capa
superficial.
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Figura 3. Variacionde latemperatura (° C) enlos diferentessitios de muestreodel
rio Rancheria. La Guajira. Colombia
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Estacion

E1

E2

E3

Eq

Es5

E6

E7

E8

Eg
E10
E11
Ei12
E13

Promedio

Tabla 12. Valores de los parametros fisicos y quimicos del agua del rio Rancheria en La Guajira.

T(°C)

23,6 + 1,29
24,8 + 0,49
25,8 + 1,08
26,5 + 1,11
28,5 + 1,92
27,0 + 1,25
27,1+ 1,43
27,4 + 2,58
28,6 + 2,01
28,4 + 2,13
27,0 + 2,66
27,7 + 1,11
28,2 + 2,54

27,0+ 2,18

pH

7,89 + 0,29
743 + 0,23
7,66 + 0,30
7,70 + 0,40
7,66 + 0,23
8,05 + 0,13
8,00 + 0,26
8,02 + 0,29
8,05 + 0,19
8,05 + 0,28
8,12 + 0,25
8,09 + 0,59
7,95 + 0,23
7,90 + 0,33

Conductividad
(uS/cm)

42,62 + 5,95

62,82 + 9,12

63,40 + 7,53
69,17 + 13,69
103,0 + 36,54
428,57 + 413,7
446,17 + 338,3
378,92 + 215,2
362,65 + 237,9
402,55 + 291,9
491,58 + 405,4
639,66 + 608,8

3822,77 + 6487,8

560,05 + 188,1

Turbidez
(NTU)

9,65 + 5,76
543 + 4,72
12,12 + 11,6
11,21 + 10,2
15,18 + 13,4
256,47 + 231,4
254,11 + 224,5
180,15 + 102,2
219,24 + 42,9
284,58 + 39,0
1427,72+199,8
58,94 + 38,9
126,21 + 129,9

246,40 + 72,2

oD
(mg/L)

7,82 + 0,83
7,66 + 0,74
6,74 + 1,26
6,94 + 1,11
6,46 + 1,42
6,44 + 1,59
6,39 + 1,52
6,49 + 1,38
6,57 + 1,45
6,19 + 1,53
6,10 + 1,40
6,51 + 1,46
5,47 + 2,02

6,59 + 1,36

Concentracion promedio + desviacion estandar (n= 3)

Eh
(mV)

-58,25 + 10,58
-37,67 + 13,20
-52,85 + 25,79
-56,42 + 25,50
-47,75 + 22,10
-68,13 +21,81
-71,32 + 20,55
-71,30 + 21,84
-70,87 + 19,04
-74,87 + 22,00
-79,95 + 20,66
-77,03 + 43,65
-67,86 + 18,42
-64,23 + 23,07

SST
(mg/L

8,87 +8,78
5,41 + 5,71
12,85 + 4,76
12,47 + 3,84
22,75 + 7,60

155,65 + 58,76
47,07 + 8,39
105,82 + 102,34
189,05 + 181,41
123,60 + 120,24
416,08 + 406,88
56,56 + 47,83
116,17 + 68,78
104,78 + 89,19

Alcalinidad
(mg/L)

52,36 + 30,68
33,91 + 21,25
34,09 + 28,06
41,96 + 11,49
46,38 + 9,36
112,84 + 29,86
115,48 + 32,91
100,35+ 23,98
99,73 + 28,40
135,51 + 71,51
101,92 + 42,79
103,95 + 27,82
82,42 + 44,30
81,57 + 45,71
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Tabla 13. Valores de parametros fisicos y quimicos de sedimento del rio Rancheria

Carlos Doria Argumedo - Jaiker Gbmez Sierra

en La Guajira. Promedio + desviacion estandar (n= 3).

Estacion pH Eh (mV) Materia Organica (%)
E1 7,47 £ 0,73 -49,40 * 21,50 0,13 £ 0,10
E2 7,79 £ 0,51 -57,97 £ 21,51 0,27 + 0,05
E3 7,20 £ 1,03 -52,57 + 23,10 0,33 £ 0,23
E4 7,80 + 0,85 -52,30 + 44,32 0,54 + 0,31
E5 7,04 + 0,59 -32,55 + 23,66 0,37 £ 0,30
E6 8,22 + 0,34 -83,20 + 24,73 0,72 + 0,19
E7 8,26 + 0,57 -75,50 + 33,87 0,80 + 0,14
E8 8,59 + 0,58 -103,98 + 33,16 0,70 + 0,55
Eg 7,69 + 1,37 -6,72 + 5,12 0,83 + 0,45
E10 8,73 £ 0,34 -105,95 + 29,97 0,78 + 0,54
E11 8,65 + 0,86 -108,10 + 63,50 0,35 + 1,06
E12 8,35 + 0,32 -92,90 + 18,48 0,39 + 0,29
E13 8,43 + 0,33 -92,70 £ 10,33 1,33 £ 1,10

Promedio 8,01 +0,83 -70,30 + 48,66 0,60 + 0,52
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Figura 4. Variacion estacional de la temperatura (°C) del rio Rancheria.

La Guajira. Colombia
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Se presentan diferencias significativas (p = 0,027, p < 0,05) entre los
valores registrados en las épocas de sequia y lluvias (Figura 6). Estas va-
riaciones espaciales se atribuyen a la dindmica de las corrientes a lo largo
de la cuenca, pues la presencia de aguas turbulentas en la época de lluvias
condiciona las elevadas concentraciones de OD en el medio.
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Figura5. Variacion de la concentracion de oxigeno disuelto (mg/L) en
lossitiosde muestreodelrioRancheria. LaGuajira. Colombia.

Figura 6. Variacion estacional de laconcentracion de oxigeno disuelto (mg/L)
en el rio Rancheria. La Guajira. Colombia.

En forma general, se observa que las concentraciones de OD en todas
las estaciones de monitoreo se encuentran en niveles propios de aguas su-
perficiales de ecosistemas tropicales que indican un buen estado ecolégico
de las aguas del rio Rancheria.
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Con respecto al pH, se observa, tanto en las aguas como el sedimento,
que los valores no muestran mayores cambios, presentando un rango muy
estrecho posiblemente, debido ala capacidad buffer del sistema carbonato/
bicarbonato/ acido carbonico (Figura 7, Figura 8). El rango de valores en
agua para el grupo de estaciones se mantiene entre 7,90 + 0,33, y entre
8,01 + 0,83 para el sedimento.
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Figura 7. Variacion del pH del agua del rio Rancheria en los sitios de muestreo

Las mayores variaciones se presentan en las estaciones cercanas a la
desembocadura (E10, E11, E12 y E13), debido a su condicién de zonas de
mezcla que denotan, por una parte, la intrusion salina (E12 y E13) y, por
otra, los aportes de aguas fluviales en épocas de lluvia, asi como de aguas
residuales de la ciudad de Riohacha.

Elrango de pH que registran las aguas del rio (7,43 + 0,23 minimo a
8,12 + 0,25 maximo) es adecuado para la vida acuatica en este tipo de
aguas, segun la legislaciéon nacional (6,50 a 8,50). La presencia de valores
atipicos de pH obedecen principalmente a la relaciéon inversa entre esta
variable y los cambios de temperatura que ocurren entre periodos climato-
l6gicos, evidenciando que el valor mas bajo reportado (7,15 en E4) corres-
ponde a uno de los meses de mas intensa sequia del ano (mayo) y elevadas
temperaturas, y que el valor atipico mas elevado (8,73 en E12), situado en
el rango de basicidad, se reporta durante el periodo de mayor precipitacion
himeda y con disminuciones significativas de la temperatura del agua del
ano (septiembre).
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Figura 8. Variacion del pH del sedimento del rio Rancheria en
los distintos sitios de muestreo.

Los valores medios de conductividad eléctrica (CE) no difirieren de for-
ma significativa a lo largo de las estaciones de monitoreo (p = 0, 318, p >
0,05), siendo mayores en las estaciones E12 (CE =639,66 uS/cm) y E13
(CE =3822,77 uS/cm), evidenciandose la influencia del agua del mar res-
pecto a E1 (CE =42,62 uS/cm), que presenta los menores valores. Durante
las épocas climaticas los valores de la conductividad no presentan diferen-
cias significativas (p= 0,318, p > 0,05), pero se observa mayor conductivi-
dad del agua en la época lluviosa (CE =821,14 uS/cm) que en la época de
sequia (CE =298,26 uS/cm) (Figura 9).
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Figura9. Variacion estacional de laconductividad eléctrica (uS/cm)
en el agua del rio Rancheria. La Guajira. Colombia.
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En general, las aguas del rio Rancheria poseen valores de conductivi-
dad que se encuentran dentro del rango propio para aguas naturales su-
perficiales, entre 20 y 1500 uS/cm (20 a 1500 pmhos/cm). Su incremento
en la zona baja de la cuenca se debe, en principio, a la mayor presencia de
solidos disueltos; soluciones de compuestos inorganicos como aniones de
cloruros, nitratos y fosfatos, que son relativamente buenos conductores
eléctricos; y,sumado a lo anterior, a las caracteristicas geoquimicas de la
cuenca, como ocurre en las zonas tropicales. Normativamente, esta variable
no es considerada en el Decreto 1594 de 1984 para ninguno de los usos alli
establecidos.

Los valores medios de turbidez (TU) no muestran diferencias significa-
tivasalolargodelas estaciones de monitoreo (p =0,78,p > 0,05), siendo,
en general, E1 la estacion con aguas menos turbias (TU = 9,65 UNT) y
E11 con las de mayor turbidez (TU = 1427,72 UNT) (Figura 10). El ana-
lisistemporal delos valores medios de esta variable no exhibe diferencias
significativas (p > 0,05) entre los periodos climatol6gicos. Sin embargo,
durante el periodo de sequia se presentan los mayores valores de turbidez
(TU = 483,85 UTN), en comparacion con la época de lluvias (TU = 8,95
UTN) (Figura 11).
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Figura 10. Variacion de la turbidez (UTN) del agua del rio Rancheria
en los distintos sitios de muestreo.
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Figura 11. Variacion estacional de la turbidez (UTN) en el agua del
rio Rancheria. La Guajira. Colombia.

En aproximadamente un 50% de la trayectoria del rio se observa que el
agua presenta valores elevados de turbidez (> 200 UNT), hecho que pone
en peligro las relaciones ecoldgicas del medio, ejemplo de ello lo consti-
tuyen las obstrucciones branquiales de los peces a causa del material par-
ticulado en suspension y la obstruccion del paso de la luz solar para una
correcta actividad fotosintética, reduciendo, asi, la produccion primaria del
ecosistema. Laturbideztambién ocasionadepositos porsedimentacién, con
lo que se favorece la aparicion de condiciones anaerobicas y dificulta la ali-
mentacion de los seres vivos acuéticos.

Un comportamiento similar, a la turbidez del agua, se observa para
con los solidos suspendidos totales (SST), en los que los valores medios
muestran diferencias significativas de forma espacial (p = 0,04, p< 0,05),
donde E2 reporta los menores valores medios (SST = 5,41mg/L), y los
mayores valores se reportan para la E11 (SST = 416,08 mg/L) (Figura 12).
Entre los dos periodos climatoldgicos los valores medios de SST se mues-
tran diferencias significativas (p = 0,04, p < 0,05), presentandose valores

medios de 177,73 mg/L y 31,84 mg/L para los periodos de sequia ylluvias
respectivamente.
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Figura 12. Variacion de Sélidos Suspendidos Totales (mg/L)
del agua del rio Rancheria en distintos sitios de muestreo.

3.2. Nutrientes

En la Tabla 14 se indican los valores de las concentraciones de los nu-
trientes en el agua superficial, y en la Tabla 15, respectivamente, las del
sedimento en las estaciones de monitoreo del rio Rancheria.

El nitrégeno inorgénico disuelto (NID) corresponde a la sumatoria del
nitrégeno en las formas de amonio (NH4 *), nitrito (NO,) y nitrato (NOS');
éstas variaciones se muestran en la Figura 13, para el caso del agua super-
ficial, y en la Figura 14, para el sedimento. El NID oscila en el agua entre
1,72 y 111,82 pg/L en la época seca, y entre 2,97 y 80,60 ug/L en la época
delluvia. Las concentraciones de los nutrientes tienen un comportamiento
similar en todos los iones. Asi, las concentraciones de amonio (NH4 *) no
muestran diferencias significativas en sus valores medios a lo largo de las
estaciones de monitoreo (p = 0,142, p>0,05). En las estaciones E1, E2, E4
y E12 las concentraciones de NH “ son significativamente menor a las
demas estaciones de monitoreo, caso contrario se observa en E13, donde
se encuentran concentraciones significativamente mayores. Por otro lado,
la evaluacion temporal de las concentraciones de esta variable muestran
un patron de variabilidad significativa entre los periodos climatologicos
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(p=0,016, p < 0,05), obteniéndose concentraciones medias de 7,40 pug/Ly
1,69 ug/L durante los periodos de sequia y lluvias, respectivamente.

Tabla 14. Valores de nutrientes en el agua del rio Rancheria en La Guajira. Concen-
tracion promedio * desviacion estdndar (n= 3).

Estacion NH,* NO/ NO~ PO S0z
(ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (mg/L)

E1 0,77+ 0,22 1,16 + 0,70 3,84 + 2,98 12,67 + 4,68 39,08 + 18,98
E2 7,86 +4,72 1,51+1,29  7,75+3,80 6,15+ 4,45 23,26 +16,51
E3 0,78+ 0,02 286 +1,54 8,07+3,79 9,90 £ 2,20 7,09 * 4,05
E4 0,43+0,18 3,70+3,03 8,10+3,75  832+1,69 24,39 +19,00
E5 1,50 + 0,50 1,42 +1,48 8,77 + 6,64 16,25 + 2,51 141,1 + 25,9
E6 3,02+1,83 553+2,34 27,13+12,70 40,77 +14,34 94,94 + 65,56
E7 2,40 +1,52 4,48 +2,00 22,70 +9,63 44,77 +22,64 82,75 + 36,14
E8 2,12+ 0,44 3,19+271 1586+4,43 49,47+23,84 107,1+39,33
E9 6,48 +1,16 9,64 +3,80 17,25+4,94  44,45+20,80 146,2 + 57,1
E10 524 +4,31 2,00+2,17 27,14+18,86 42,27 +13,45 142,7+ 62,4
E11 7,12 + 6,92 3,88 + 3,02 20,64 +12,25 58,26 +18,46 280,4 + 212,1
E12 0,68 + 0,17 2,40 +2,25 10,39 +5,28 48,00 + 24,71  278,0 + 93,7
E13 19,10 + 9,91 3,55 +3,04 10,18 +4,24 54,77+ 25,06  396,8 + 341,1

Promedio 4,55 + 2,69 358 +244 1465+12,03 33,74+2392 1357+84,4

En general, todas las estaciones de monitoreo tienen concentraciones
medias de NH4* por debajo de los limites permisibles para aguasdestina-
das al consumo humano (1,0 mg/L), que requieren tratamiento convencio-
nal para su potabilizacion, segin el Decreto 1594 de 1984, indicativo de
ausencia de contaminacién de origen organico reciente, que, ayudado por
la suficiente oxigenacién de las aguas del rio, permiten la oxidacion de este
ion a las formas de nitrito y nitratos (nitrificacién), permitiendo que las
concentraciones de esta variable se encuentre dentro de los valores propios
para aguas naturales no contaminadas (< 1 ppm = 1 mg/L).
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Tabla 15. Valores de nutrientes en sedimento del rio Rancheria en La Guajira. Pro-
medio £ desviacién estandar (n= 3).

Estacion NH,* NO, NO, PO S0,>
(Hg/Kg) (Hg/Kg) (Hg/Kg) (Hg/Kg) (mg/Kg)
E1 10,41+ 6,66 0,70 + 0,69 1,50 + 1,10 6,15 + 1,87 26,06 + 9,70
E2 4,27 + 3,85 1,04 + 0,32 2,56 + 2,46 11,00 + 3,16 9,44 + 9,09
E3 419+2,04 1,92+155 1,79+1,64 23,15+20,95 39,18 +25,18
Eq 4,43 +4,05 3,13+1,90 1,94 +1,55 13,30 +2,31 21,43 + 18,21
E5 6,00 +5,47 0,47+0,21 1,33+1,42 14,77 + 8,22 31,80 + 13,60
E6 9,28 +7,00 7,82+6,79 5,42+ 3,65 43,90 + 24,71 120,8 +105,6
E7 8,47+6,00 2,78+2,67 2,38+221 3047+8,07 49,16 + 23,60
E8 11,58 + 3,65 3,24 +2,19 3,02 + 2,26 30,60 + 5,08 25,63 + 11,55
Eg 6,77 + 6,56 2,65 +2,12 2,44 + 2,00 41,20 + 12,54 34,92 + 22,66
E10 12,53 +11,76 3,67 +2,74 2,97+1,61 42,82+15,93 43,35 + 20,04
E1 9,85+3,60 4,84+474 314+2,30 3580+4,68 60,29+ 33,51
E12 4,57 + 2,62 3,31+1,82 3,13 +2,13 45,06 +18,76 128,6 + 117,0
E13 11,45+ 5,91 7,40 +4,44 6,20 +4,69 70,76 +18,50 98,64 + 78,54
Promedio 7,85 + 6,78 323+316 2,85+1,02 31,05+2044 53,61+48389

La mayor presencia de NH4* en sedimento que en el agua (Figura 14)
es evidencia del impacto de los centros poblados sobre la calidad delagua
del rio. Los mayores valores de NH4* en el sedimento se encuentran en las
estaciones E8, E10 y E13, donde descargas de aguas residuales domésticas
pueden aportar fuentes de nitrégeno al rio como cuerpo receptor.

Los nitritos (NO,)) muestran un patron de variabilidad espaciotempo-
ral similar al NH,", es decir, no se encuentran diferencias estadisticamente
significativas en las concentraciones medias de NO,” entre las estaciones de
monitoreo (p = 0,480, p > 0,05), siendo E1 la estacion con los valores mas
bajos de esta variable (1,16 ug/L), y E9 la estacion con los mayores valores
(9,64 pg/L). En cambio, al igual que el NH * se encuentran diferencias sig-
nificativas entre las concentraciones medias de NQ -(p = 0,00, p < 0,05),
entre los periodos de sequia (5,64 pg/L) y lluvias (1,53 ug/L).

La existencia de variaciones estacionales de importancia, con aumento
de las concentraciones de NO,” en la zona baja del area de estudio, pueden
seratribuidos principalmente alos aportes de materia organica porlos com-
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plejos urbanos que existen en las zonas aledanas del rio Rancheria y des-
cargas de aguas residuales de forma directa, o con algin tipo de tratamien-
to previo a través de métodos convencionales, donde el ecosistema, como
mecanismo de resiliencia, oxida los compuestos nitrogenados reducidos en
forma de NH, * hasta la forma NO,.
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Figura 13. Variacionde lasconcentraciones de nutrientes
enelaguade las estaciones de monitoreo del rio Rancheria

Normativamente, todas las estaciones de monitoreo cumplen con los
valores de referencia para el NO, - establecidos por el Decreto 1594 de 1984,
en todos los usos donde esta variable tiene criterio dentro de esta norma-
tiva.

Los nitratos (NO,’) presentan diferencias significativas en su concen-
tracion media entre las estaciones de monitoreo (p = 0,031, p < 0,05) con
los menores valores medios en E1 (3,84 ug/L), y los mayores, en E6 (27,13
pg/L). Las concentraciones de NO, no muestran diferencias significativas
en los periodos climatologicos (p = 0,297, p > 0,05), con valores medios de
16,40 ng/Ly 12,89 ug/L, durante los periodos de sequia y lluvias, respecti-
vamente. Las evidentemente superiores concentraciones deNQ ", respectoa
las concentraciones de NO,, alo largo de las estaciones de monitoreo, indi-
can los procesos de autodepuracion del ecosistema ante los aportes de ma-
teria organica que este puede recibir a lo largo de su recorrido a través de
la cuenca; es decir, que imperan los procesos de oxidacion (nitrificacion),
ante los procesos dereduccién (desnitrificacion). Las principales fuentes de
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nutrientes son los vertimientos de aguas servidas. En La Guajira, el servicio
publico alcantarillado presenta una cobertura media de 38,9%,indicando
esto que muchas personas carecen de servicio de alcantarillado y que, por
lo tanto, disponen sus aguas residuales, en formas no convenientes hacia el
entorno de dichas comunidades.
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Figura 14. Variacion de las concentraciones de nutrientes en el sedimento
de las estaciones de monitoreo del rio Rancheria

Las concentraciones de NO,"se encuentran por debajo de los limites
permisibles, establecidos en el Decreto 1594 de 1984, para la destinacion
del recurso para consumo humado previo tratamiento convencional.

En cuanto al Fésforo Reactivo Soluble (FRS), también conocido como
fosforoinorgéanico disuelto, o simplemente ortofosfato (PO4 3), semejante al
nitrato (NO,), muestra variabilidad significativa en su concentracion media
entre las estaciones de monitoreo (p = 0,00, p < 0,05), con menor valor
medio en E2 (6,15 pg/L), y mayor valor en E11 (58,26 ug/L). Entre los
periodos climatologicos no se presentan diferencias estadisticamente sig-
nificativas (p= 0,257, p > 0,05); sin embargo, cabe acotar que durante el
periodo de lluvias se registran menores concentraciones medias de PO
(29,95 ug/L) que durante el periodo de sequia (37,53 ug/L).

Con relacion a la asociacién de los parametros en el agua del rio, en la
Figura 15, que corresponde a los anélisis de rotacion se indica que en el
factor 1 las variables pH, Turbidez, SST, NH,*, NO,, NO,, PO,*y SO,
estadisticamente corresponden a variables asociadas y dependientes.
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Figura 15. Grafico derotacionde variables fisicas y quimicas
del agua del rio Rancheria

Se presentan las siguientes correlaciones significativas entre el pH y

nutrientes: entre el NO, (0,273) con el PO 3 (0,491) y el SO > (0,466),
entre el OD con el NH *(-0,502) y el PO 3 (-6,393), entre el NH *con el

NO -(0,361) y el PO 3 60,442), y entre el NO -con el NO - (0,277) )?el PO 3
2 4 3 2 4
(0,431) (Tabla 16).

De manera general, se observa que, para el proceso de nitrificacion en
estos ambientes acuéaticos, se dispone de concentraciones de oxigeno di-
suelto mayores de 4 mg/L, lo que garantiza la razon de difusiéon del oxigeno
a las bacterias nitrificantes y se presentan valores de pH 6ptimo para este
proceso, que oscila entre 8 y 9. Los limites de tolerancia minimo y maximo
oscilan entre 7,67 y 8,33. De igual manera, para el caso del sedimento, la
asociacion delos parametros, que se representan en la Figura 16, indica que
en el factor 1 las variables pH, MO, NH 5 NO ,NO P PO >y SO > corres-
ponden estadisticamente a variables asociadas y dependientes.
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Figura 16. Grafico derotacionde variables fisicas y quimicas
del sedimento del rio Rancheria
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Tabla 16. Matrizde correlacion entre las variables fisicas y quimicas
del agua del rio Rancheria

pH  Eh OD  Cond SST Tubidez "M+ NO.  NO. PO, 5O,
pH 1
Eh -0,878* 1
0D -0,15 -0,250 1

Cond 0,208  -0,284* 0,180 1
SST 0,129  -0,095 -0,308* 0,001 1

Turbidez 0,101 -0,108 -0,252  -0,033 0,925 1
NH

i 0,143 -0,076  -0,5042** -0,012 0,221 0,247 1
L0 0,098 -0,093 -0,154 0,032 0,321% 0,256 0,361%* 1
w0 0,275% -0,333% 0,130 0,009 0,306% 0,331% -0,003 0,277% 1
PO"S 0,491** -0,436** -0,303** 0,029 0,458** 0,421** 0,442** 0,341 0,431** 1
80, -0,466** -0,547** 0,034 0,628** 0,125 0,160 0,205 0,066 0,183 0,320* 1

* La correlacion es significativa a nivel 0,05 (bilateral)
**Lacorrelacion es significativa a nivel 0,01 (bilateral)
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Se presentan correlaciones significativas entre el pH con el Eh (-0,501)

yel PO & (0,317), entre la MO y el NH (0,494), entre el NO - (0,495) y el
PO s (0,460) entre el NH *con el NO* (0,538 yel NO - (0,419) y entre

el NO -con el NO - (0,745) y el PO % (0,497) (Tabla 17).
2 3 4

Tabla17. Matrizde correlacionentre las variables fisicas y quimicas
del sedimento del rio Rancheria

oH Eh NH, NO, NO, PO, SO,
pH 1

Eh -0,501%* 1

NH, 0,133 -0,233 1

NO. 0,193 -0,280* 0,538%* 1

NO. 0,174 -0,279* 0,419**  0,745"* 1

EON 0,317 -0,337* 0,201 0,570** 0,497** 1

50, 0,169 -0,236 0,163 0,582%* 0,640%** 0,504%*% 1

* La correlacion es significativa a nivel 0,05 (bilateral)
**La correlacion es significativa anivel 0,01 (bilateral)

Estos valores consolidan lo explicado para las formas del nitrégeno,
referente al aporte de materia organica que recibe el rio en su recorrido a
lo largo de la cuenca, que provocan un aumento en las concentraciones de
PO, . Normativamente, el Decreto 1594 de 1984 no establece valor de refe-
rencia de este parametro en ninguno de los usos considerados en la misma.
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Metales pesados en agua, sedimentos y peces

4.1. Metales pesados en agua y sedimento

Los valores promedio de los niveles de metales pesados (mg/L) en el
rio Rancheria en los distintos sitios de muestreo se indican en la Tabla18.
Como se observa en ésta ultima, las concentraciones de metales en agua
de las estaciones y en las diferentes épocas son bajas. Casi todos los valores
menores al limite de deteccion del método (LDM) y todos los valores estan
por debajo de los de referencia para efectos agudos, sugeridos en guias
internacionales como la NOAA y CONAMA, indicando estos valores que no
hay riesgo de contaminacion por estos metales en la columna de agua del
rio Rancheria. Los metales detectados con la mayor concentracion en agua
fueron hierro (Fe) con un promedio de 8,93 mg/L, cadmio (Cd) con 0,74
mg/Ly plomo (Pb) con 12,39 mg/L.

Los metales niquel (Ni) y cobre (Cu) presentaron concentraciones por
debajo del limite de deteccién: 0,25 mg/L para el niquel y 0,10 mg/L para
el cobre.

Los valores promedio de los niveles de metales (ug/kg) en el sedimen-
to de los distintos sitios se indican en la Tabla 19.

Para todos los metales, las concentraciones mas elevadas en las mues-
tras en sedimento se presentaron en la época de lluvia, en comparacion con
las de sequia. Las mayores concentraciones metalicas se presentaron en la
ultima estacion (Bajo puente El Riito). De los metales, s6lo el cadmio (Cd)
sobrepasa el limite permisible (LP = 596 ug/kg) como seguros para riesgo
ecologico para metales en sedimentos establecidos por las Guias de Calidad
Ambiental Canadiense (CEQG) compiladas por NOAA en la tabla de refe-
rencia rapida para inorganicos en sedimento.

_65_



—99—

Estacion

E1
E2
E3
E4
Es5
E6
E7
E8
Eg
E10
En1
E12
E13

Promedio

Tabla 18. Niveles de metales pesados en el agua del rio Rancheria en La Guajira.
Concentracion promedio + desviacion estandar (n= 3)

Hg
(mg/L)

0,10 + 0,0
0,10 + 0,0
0,10 + 0,0
0,10 + 0,0
0,10 + 0,0
0,10 + 0,0
0,10 + 0,0
0,10 + 0,0
0,10 + 0,0
0,10 + 0,0
0,12 + 0,04
0,10 + 0,0
0,11 + 0,03

0,10 +0,01

Cu
(mg/L)

0,10 + 0,0
0,10 + 0,0
0,10 + 0,0
0,10 + 0,0
0,10 + 0,0
0,10 + 0,0
0,10 + 0,0
0,10 + 0,0
0,10 + 0,0
0,10 + 0,0
0,10 + 0,0
0,10 + 0,0
0,10 + 0,0

0,10 +0,0

Ni
(mg/L)

0,25+ 0,0
0,25+ 0,0
0,25+ 0,0
0,25+ 0,0
0,25+ 0,0
0,25+ 0,0
0,25+ 0,0
0,25+ 0,0
0,25+ 0,0
0,25+ 0,0
0,25+ 0,0
0,25+ 0,0
0,25+ 0,0

0,25+ 0,0

Zn
(mg/L)

0,10 + 0,0
0,10 + 0,0
0,10 + 0,0
0,10 + 0,0
0,10 + 0,0
0,10 + 0,0
0,10 + 0,0
0,10 + 0,0
0,11 + 0,03
0,10 + 0,0
0,16 + 0,13
0,17 + 0,13
0,10 + 0,0

0,11 +0,05

Mn
(mg/L)

0,07 + 0,02
0,07 + 0,02
0,07 + 0,02
0,07 + 0,02
0,07 + 0,02
0,07 + 0,02
0,12 + 0,12
0,17 + 0,10
0,17 + 0,10
0,11 + 0,07
0,28 + 0,22
0,26 + 0,17
0,07 + 0,02

0,12 + 0,07

Cr
(mg/L)

0,15+ 0,0
0,15+ 0,0
0,15+ 0,0
0,15+ 0,0
0,15+ 0,0
0,15+ 0,0
0,15+ 0,0
0,15+ 0,0
0,15+ 0,0

0,15+ 0,0

1,02 + 0,87 27,00 + 17,82

1,61 + 1,02 28,69 + 24,60

0,15+ 0,0

0,33 +0,26

Fe
(mg/L)

0,48 + 0,32
0,54 + 0,29
0,68 + 0,47
0,89 + 0,69
1,33+ 1,11
6,44 + 5,95
6.00 + 5,88
10,55 + 3,55
9,25 + 1,56
6,33 + 5,60

7,40x 3,77
8,13 +6,10

Cd
(mg/L)

0,89 + 0,18
0,53 + 0,45
0,25 + 0,10
0,33 + 0,06
0,36 + 0,09
0,58 + 0,56
0,64 + 0,49
0,65 + 0,21
1,87 + 1,14
0,45 + 0,31
0,86 + 0,82
1,68 + 1,09
0,62 + 0,55

0,75+ 0,43

Pb
(mg/L)

4,49 £ 3,77
7,07 + 6,0
9,8+75
11,65 + 4,6
4,54 + 4,21
17,49 + 10,46
15,11 + 12,11
8,01+ 7,68
7,21 + 7,02
5,65 + 5,07
4,55 + 3,30
5,17 + 4,59

22,34 + 21,75
9,47 + 6,93
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Estacion

E1
E2
E3
E4
E5
E6
E7
E8
E9
E1o0
E11
E12
E13

Promedio

Tabla 19. Niveles de metales pesados en el sedimento del rio Rancheria en La Guajira.
Concentracion promedio + desviacion estandar (n= 3)

Hg
(mg/Kg)

5,3 +2,6
6,6 + 5,9
12,0 + 7,3
11,5 + 2,8
18,1+ 7,5
37,2 +11,3
33,6 +14,4
20,5 + 14,1
21,1 + 10,7
16,2 + 8,1
10,7 + 6,1
6,7 + 4,4
41,6 + 13,1
18,8 + 14,5

Cu
(mg/Kg)

6,0 + 2,0
14,6 + 8,0
10,9 + 8,1
10,6 + 4,9
15,4 £ 7,1
222 + 3,0
224 + 11,7
18,6 + 10,5
21,2 +9,5
18,1+ 7,2
15,9 +12,9
14,3 +2,9

34,5+7,9
172+74

Ni
(mg/Kg)

4,0 £ 1,9
11,0 + 6,7
7,4+ 6,8
11,5+ 10,7
8,7+ 5,4
10,9+ 6,0
22,4 +5,8
15,4 + 7,2
19,7 + 11,8
15,3+ 8,9
14,2 + 7,0
8,1+ 3,6
26,4 + 10,2

13,4 + 9,2

Zn
(mg/Kg)

12,5 + 5,6

26,3 + 3,1

33,1+124
27,4 + 13,4
33,4 + 20,9
73,9 + 11,7
76,4 + 35,4
76,6 + 33,9
49,7 + 30,8
56,7 + 28,1
54,2 + 31,1
52,1+ 17,3
29,4 +9,8

48,2 +19,5

Mn
(mg/Kg)

91,3 + 37,2
540,8 +179,4
670,1 + 227,6
651,9 +340,6
209,0 + 192,1
389,3 + 70,5
301,7 + 71,5
261,5 +135,5
351,2 +176,9
356,2 + 221,8
393,8 + 2226
382,7 + 382,2
580,0 + 344,0
405,4 + 200,2

Cr
(mg/Kg)

0,07 + 0,12
0,12 + 0,21
0,14 + 0,20
0,07 + 0,10
0,02 + 0,01
0,16 + 0,27
0,16 + 0,26
0,04 + 0,03
0,06 + 0,07
0,07 + 0,07
0,06 + 0,05
0,04 + 0,04
0,21 + 0,33

0,09 + 0,14

Fe
(g/Kg)

10,5+ 8,5
22,4 + 6,3

22.8 + 10,6

13,5+ 5,7
16,3+ 9,0
25,8 + 6,4
21,2 + 6,7
18,0 + 9,0
21,4 + 11,9
21,3 + 11,1
22,0 + 13,2
12,1+ 7,9
34,2+ 8,8

20,1+ 8,9

Cd
(mg/Kg)

0,08 + 0,11
0,31+ 0,37
0,29 + 0,09
0,15 + 0,13
0,19 + 0,12
0,74 £ 0,42
0,65 + 0,35
0,57 + 0,44
0,68 + 0,53
0,49 + 0,27
0,38 + 0,24
0,22 + 0,07
1,05 + 0,97

0,45 + 0,31

Pb
(mg/Kg)

1,7+0,9
3,0+2,5
5,2 + 3,1
3,6 +2,3
5,8 + 5,1
8,1+5,0
9,8+38,3
6,8 + 6,0
7,9 + 6,9
6,3+3,9
9,8 +7,3
7,9 + 9,5
15,1 + 13,1

7,0 £5,7
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4.2. Variacion espacial de las concentraciones de metales pesados
en el sedimento del rio Rancheria

Ladinamica de metales pesados entre las estaciones esta sujeta a varia-
ciones espaciales y temporales, como resultado de los cambios en la magni-
tud dela escorrentia terrestre, erosion del sueloy fuentes de contaminaciéon
metalica.

A continuacién se muestra el comportamiento de cada metal en el cau-
ce del rio.

Variacion del hierro (Fe): en la figura 17 se observa la distribucion del
hierro en los sedimentos de los distintos sitios de muestreo del rio Ranche-
ria.
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Figura 17. Variacion del hierro en el sedimento del rio Rancheria
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Variacion del cobre (Cu): en la figura 18 se observa la distribucion del
cobre enlos sedimentos de los distintos sitios de muestreo del rio Rancheria
y la figura 19 muestra la tendencia de distribucion del cobre a lo largo de
la cuenca del rio.

%ﬁli‘;l'l‘!“

0 00~

g

T T T T T T \ T T T T T T
L4 &3 =] ra Lo} (] or en e [3L] Lkl o2 (35

Estacion

Figura 18. Variacion del cobre en el sedimento del rio Rancheria
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Figura 19. Distribucion del cobrealo largode lacuencadelrioRancheria.
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Variacion del cadmio (Cd): en las figura 20 se observa la distribucion
del cadmio en los sedimentos de los distintos sitios de muestreo del rio
Rancheria y la figura 21 muestra la tendencia de concentraciéon del metal a

lo largo de la cuenca del rio.
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Figura 20. Variacién del cadmio en el sedimento del rio Rancheria
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Figura 21. Distribucion del cadmio a lo largo de la cuenca del rio Rancheria
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Variacion del zinc (Zn): en la figura 22 se observa la distribucion del
zinc en los sedimentos de los distintos sitios de muestreo del rio Ranche-
ria, y en la figura 23 se muestra la tendencia del elemento a lo largo de la
cuenca del rio.
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Figura 22. Variacion del zinc en el sedimento del rio Rancheria

e

[ S SR E— SR
VA

. —d

Figura 23. Variaciéon del zinc a lo largo de la cuenca del rio Rancheria.
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Variacion del plomo (Pb): en la figura 24 se observa la distribucion del
plomo en los sedimentos de los distintos sitios de muestreo del rio
Rancheria.

40000 004

30000 00~

“"‘h“*ﬂ"'*”i

0,00+

T v
LA L L) L) s e e’ - "~ "o LR} me LA b
Escaclion

Figura 24. Variacion del plomo en el sedimento del rio Rancheria

En la figura 25 se muestra la tendencia de distribuciéon del plomo a lo
largo del rio.
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Figura 25. Variacion del plomo a lo largo de la cuenca del rio Rancheria
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Variacion del niquel (Ni): en la figura 26 se observa la distribucién del
niquel en los sedimentos de los distintos sitios de muestreo del rio
Rancheria.

40,00+
20,00
20,00

10.00- B

0.00+

mghg

T T ¥ T Y T ¥
(] e2 cy ca es o er re £e e en e e
Estacion

Figura 26. Variacion del niquel en el sedimento del rio Rancheria

Variacion del manganeso (Mn): en la figura 27 se observa la distribu-
cioén del manganeso en los sedimentos de los distintos sitios de muestreo
del rio Rancheria.
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Figura27.Variacion del manganeso en el sedimento delrio Rancheria
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Variacion del mercurio (Hg): en la figura 28 se observa la distribucion
del mercurio en los sedimentos de los distintos sitios de muestreo del rio
Rancheria, y la figura 29 muestra la tendencia de distribucion del metal a
lo largo de la cuenca del rio.
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Figura 28. Variacion del mercurio en el sedimento del rio Rancheria
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Figura 29. Variacion del mercurio a lo largo de la cuenca del rio Rancheria

Variacion del cromo (Cr): en la figura 30 se observa la distribucién del
cromo en los sedimentos de los distintos sitios de muestreo del rio
Rancheria.
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Figura 30. Variacion del cromo en el sedimento del rioRancheria

Los metales manganeso (Mn), cromo (Cr), hierro (Fe), cadmio (Cd) y
plomo (Pb) se presentan a lo largo de la cuenca del rio sin diferencias
significativas en su concentraciéon (p>0,05; pMn = 0,272; pCr = 0,936;
pFe = 0,510; pCd = 0,237; pPb = 0,240). Caso contrario se presenta para
el resto de los metales, cuyas concentraciones se presentan con diferencias
significativas (p<0,05; pZn = 0,017; pCu = 0,024; pNi = 0,011).

De manera general, las figuras anteriores nos indican que los niveles
de los metales van aumentando a medida que transcurre su cauce, pre-
sentandose los menores valores de concentracién en la E1 (tomada como
punto de control) y los mayores valores en la E13. La situacion de la E13,
que corresponde al Riito, es de esperarse por cuanto esta parte del rio se ha
convertido en una zona de sedimentaciéon debido a que en la época seca el
sistema de irrigacion entre el rio Rancheria y el mar Caribe se suspende, lo
que lo convierte en un gran deposito de todos los residuos arrastrados por
el sistema en su recorrido.

Las correlaciones significativas que se presentan entre los distintos
metales (Tabla 20) también sugieren que provienen de fuentes comunes,
como lo pueden ser las actividades mineras, la utilizacion de agroquimi-
cos, las actividades pecuarias y el suelo. Teniendo en cuenta que el suelo
es una mezcla de sblidos organicos e inorganicos, y que sus reacciones
afectan la calidad de las aguas, se tiene en cuenta que las caracteristicas
del suelo de La Guajira influyen notablemente en la composicion quimica
del agua y sedimento de los rios. Los suelos de La Guajira han evolu-
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cionado a parir de sedimentos moderadamente finos, bien drenados, de
textura franco arenosas, francas, franco arcilloarenosas, franco arcillosas
y arcillosas, con baja retenciéon e humedad y pH moderadamente alcalino
(7,2-8,2) atribuidos a materiales aluviales ricos en CaCO,. Segun el infor-
me de Global Environment Facility (2000), se indica que a nivel regional
de la Costa Caribe de Colombia, que incluye a La Guajira, los grupos de
plaguicidas de mayor uso corresponden a fungicidas (compuestos inorga-
nicos, ditiocarbamatos, benzemidazoles, triazoles y diazoles; las diazinas
y morfolinas, y otros); herbicidas (triazinas, amidas, carbamatos, dini-
troanilinas, derivados de la urea, sulfoniltreas, bipirilidos, hormonales
del grupo fenoxi y otros), y el porcentaje de utilizacién segun los cultivos
de la zona son banano con 7%, café 5%, hortalizas 5%, algodon 4%, maiz
4%y frutales 3%. Al consumo anterior, se suma el propio del contrabando
y de la pirateria, y el relacionado con los cultivos proscritos, en los que se
usan plaguicidas para su proteccion contra plagas y enfermedades, y
también para erradicarlos, al igual que las quemas en las zonas destinadas
para dichos cultivos.

Las figuras anteriores nos indican que la E1 presenta los niveles de
metales més bajos, por ende fueron tomados como los valores de fondo
(background). Es de resaltar que incluso dichos valores estan por debajo de
los de referencia como background o de aporte de la corteza terrestre
recomendados por la National Oceanic and Atmospheric Administration
(NOAA), lo cual confirma que este tramo del rio es muy limpio y no tiene
contaminacion por metales pesados en los sedimentos. En las estaciones
E2, E3, E4 y E5 se nota una tendencia creciente de los metales pero que no
sobrepasan los niveles de fondo o de referencia (background) o de aporte
de la corteza terrestre recomendados por la NOAA, excepto el cadmio, que
en dichas estaciones presenta valor por encima, mostrando un incremento
en la E2 con respecto a la E1, y luego un deceso en la E3 y en la E4, pero en
este caso en dichas estaciones, aunque si se sobrepasan los niveles de fondo
de cadmio, al igual que los otros metales estudiados, no llegan a los limites
maximosrecomendados. Las concentraciones de metales en dichas estacio-
nes no representan peligro para la biota acuatica por metales pesados. Por
ende, no se observan riesgos en el agua captada por los acueductos regio-
nal (E3), distraccion (E4) y las aguas utilizadas por los baiiistas en el sitio
puente Fonseca — El Hatico (E5). Solamente los valores de cadmio en las
estaciones de muestreo E6 (Abajo descarga arroyo Paladines), E7 (Arriba
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Bocatoma CDC), Eg (abajo efluente PTAR Albania) y E13 (Bajo puente “El
Riito”), superan los valores limites recomendados porla NOAA para riesgo
por efecto aguado en la biota acuética.

Laestacion de muestreo E6 (abajo descarga arroyo Paladines) se carac-
teriza por recoger las aguas de escorrentia que alcancen a llegar al arroyo
Paladines como afluente del rio Rancheria, después que discurren por las
areas delasoperaciones mineras de El Cerrejon, zona sur, como son lagunas
de retencion, patios de almacenamiento de carb6n y talleres permanentes.
Los datos de la estacidon de muestreo E7 (Arriba Bocatoma CDC), estacion
contigua y cercana a la E6, muestra similitud a los datos arrojados en esta,
siendo un poco menores, también se ubica en area de influencia minera y
a menos de 20 metros aguas abajo de ella la explotaciéon minera aprovecha
las aguas del rio con una bocatoma flotante, que deriva un caudal impor-
tante para servicios de la mina.

Con respecto al cadmio, en el estudio de algunos elementos traza en
la cuenca Cesar — Rancheria, Morales & Carmona (2007) indican que las
comparaciones entre las concentraciones promedio de los elementos traza
de los carbones analizados con los valores promedio mundiales, muestran
que en los carbones de la Cuenca Rancheria el cadmio se encuentran en
concentraciones por encima de los promedios mundiales y de la corteza te-
rrestre, y su promedio en dieciocho muestras de carbon que fueron tomadas
en diferentes tajos es de 362,22 + 323,70 ug/kg. Lo anterior permite inferir
que los elevados niveles de cadmio en los sedimentos del rio Rancheria, a
partir de las estaciones de muestreo E6 y E7, se puede deber al lavado de
los carbones de El Cerrejon o al precipitado del material particulado que se
genera en dicha mina.

La estacion de muestreo E8 (después descarga arroyo Tabaco), si bien
nosupera el limite maximo recomendado, esta realmente muy cerca de éste,
por lo que se pronostica que, de no tomarse medidas de control de la con-
taminacion, dicha estacion también podra superar el limite recomendado,
maxime que recibe los sedimentos transportados de los tramos anteriores
que ya presentan niveles altos y esta influenciado por la explotacion minera
dela zona norte. La estacion de muestreo E9, que también sobrepasa los li-
mites recomendados de cadmio, recoge las aguas residuales domesticas del
municipio de Albania, las cuales no reciben un adecuado tratamiento, por
lo que son una fuente importante de contaminacion del rio.
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Tabla 20. Correlacion entre los metales pesados del sedimento del rio Rancheria

Cu Ni Zn Mn Fe Cr Hg Cd Pb
Cu 1
Ni  0,814%* 1
Zn  0,851** 0,906** 1
Mn 0,324 0,201 0,300% 1
Fe 0,659** 0,657** 0,708%* 0,528%* 1
Cr 0,059 0,123 0,124 0,202 0,239 1
Hg o0,765** 0,746** 0,853** 0,213 0,451** 0,198 1
Cd o0,357* 0,275% 0,385 0,133 0,198 -0.07 0,379** 1
Pb  0,668** 0,565** 0,627** 0,379** 0,414** -0,186 0,626** 0,406** 1

* La correlacion es significativa a nivel 0,05 (bilateral)
**La correlacion es significativa anivel 0,01 (bilateral)

Las estaciones E10 y E11 (Bajo Puente Campo Herrera y Paso Aremas-
hain) recogen las influencias de las comunidades indigenas ubicadas en
cercania al rio entre Albania y Manaure. Se nota una disminucion leve de
los niveles de metales pesados, por lo que se deduce que estos deben estar
llegando producto del arrastre de sedimentos de las estaciones anteriores, y
nodeactividades de dichas comunidades u otras fuentes de contaminacion,
y que, adicionalmente, no se observaron actividades importantes ubicadas
en dichos sectores que puedan afectar su calidad.

Los datos de la estacion de muestreo E13 (Bajo puente “El Riito”) son
los valores maés elevados para todos los metales estudiados, y, como ya se
menciono, supera el limite recomendado para el cadmio. Por lo tanto,
estas aguas no son aptas para banistas y afectan la biota acuatica por altos
niveles de cadmio. Con relacion a la asociacion de los metales en la Figura
31, que corresponde a los analisis de rotacion, se indica que en el factor a
los metales zinc (Zn), manganeso (Mn), hierro (Fe) y cobre (Cu) corres-
ponden estadisticamente a iones asociados; similarmente ocurre para los
metales mercurio (Hg), niquel (Ni), cromo (Cr) y cadmio (Cd) en el factor
2. Esto podria corresponder a que los metales provienen de las mismas
fuentes.
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Figura 31. Grafico de rotacion de metales pesados del sedimento del rio Rancheria

Asimismo, el anélisis de conglomerado jerarquico realizado para agru-
par los metales, expresado en la Figura 32, indica que los metales cobre
(Cu), niquel (Ni), mercurio (Hg), zinc (Zn), cromo (Cr), manganeso (Mn) y
cadmio (Cd) enlas distintas estaciones presentan una asociacion que puede

estar relacionada con el origen de los mismos.
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Figura 32. Dendograma a través de enlace de Wardy matriz

de distancia euclidea para los metales
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4.3. Variacion temporal de las concentraciones de metales pesados
en el sedimento del rio Rancheria

Las concentraciones de hierro (Fe), cromo (Cr) y plomo (Pb) son esta-
disticamente diferentes (p<0.05) en los periodos secos y de lluvias para la
todas las estaciones, contrario al resto de metales, cuyas concentraciones
no presentan diferencia alguna (p>0,05). A partir de la Figura 33 se puede
observar que no en todas las estaciones las concentraciones de los metales
son mayores en la época de lluvia que en la de sequia, pues en algunos ca-
sos el comportamiento es inverso.
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Figura 33. Variacion de laconcentracion de metales pesados en el sedimentodel
rio Rancheria durante las épocas climaticas secay lluviosa

La situacion en la que las concentraciones de los metales son mayores
en la época de lluvias que en la de sequia se explica bajo el hecho de que,

en esta época, hay presencia de precipitaciones y aumento de las escorren-

tias que transportan los materiales de los suelos hacia la cuenca baja de los
tributarios del rio, que al final son descargados al mar. En los casos en que

las concentraciones de metales en los sedimentos son mas altas durante los
periodos secos en comparacion con los periodos de lluvia, como es el caso

del hierro (Fe) y el zinc (Zn), que pudo deberse a la liberacion de estos

metales hacia la columna de agua, es conocido que los sedimentos no solo

actiian como secuestradores de metales sino a veces como portadores de
ellos, lo cual puede haber ocurrido en este caso.
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4.4 Analisis de correlacion entre las concentraciones de metales
pesados en sedimentos y parametros fisicoquimicos

Las correlaciones entre el contenido de metales en los sedimentos y
los parametros fisicoquimicos evaluados se encuentran en la Tabla 21. Los
valores ennegritaresaltanlas correlaciones estadisticamente significativas.
El anélisis de correlacion de Pearson muestra una relacion positiva signifi-
cativa entre niquel (Ni), mercurio (Hg), cobre (Cu), zinc (Zn), plomo (Pb),
cadmio (Cd), hierro (Fe) y la materia organica (MO) en sedimentos.

Las correlaciones significativas desde el puto de visita estadistico en-
tre los distintos sugiere fuentes de origenes similares. Los metales pesados
como el zinc (Zn), el cobre (Cu) y el hierro (Fe) hacen parte esencial de
organismos marinos, por lo cual se encuentran en altas concentraciones en
los sedimentos. El mercurio (Hg), el niquel (Ni), el cadmio (Cd) y el plomo
(Pb) son de origen antropico y son introducidos por actividades tales como
la mineria, la agricultura, la descarga de aguas residuales, entre otras. La
materia organica (MO) también juega un papel importante en la captura de
metales, ya que esta incorpora los metales a su estructura mediante feno-
menos de atraccion y generacidon de compuestos organometalicos, limitan-
do la biodisponibilidad de los mismos, arrastrandolos y depositdndolos en
los sedimentos. En general, el cobre (Cu), el zinc (Zn) y el plomo (Pb) en-
tran al rio via efluentes domésticos e industriales, las descargas de los rios y
medianteemanaciones alaatmésfera, paraposteriormente ser depositados
y acumulados en el sedimento mediante procesos biogeoquimico.

Los sedimentos disminuyen la movilidad y favorecen la acumulacion
de algunos compuestos organicos persistentes y metales pesados en el fon-
do de los sistemas acuéaticos. Los sedimentos constituyen un reservorio y
fuente importante de materiales organicos e inorganicos, que pueden ser
intercambiados con la columna de agua en la interfase agua-sedimentos,
dependiendo de las condiciones redox y del pH del agua. A altos valores de
pH las sustancias organicas pueden ser ionizadas y los aniones formar rapi-
damente complejos mas hidrosolubles que las formas noionizadas.
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Tabla21. Matrizde correlaciones entre metales pesadosy parametros
fisicoquimicos de los sedimentos del rio Rancheria

Cr Pb Cd Ni Zn Fe Cu Hg pH MO Eh
Cr 1
Pb -0,186 1
Cd -o0,007 0,406** 1
Ni 0,123 0,565** 0,275* 1
Zn 0,124 0,379** 0,385* 0,906** 1
Fe 0,239 0,414** 0,198 0,657** 0,708** 1
Cu 0,059 0,668** 0,357* 0,814** 0,851** 0,659** 1
Hg 0,198 0,626** 0,379* 0,746** 0,853** 0,451** 0,765** 1
pH 0,088 0,046 0,053 0,155 0,083 -0,035 0,017 0,002 1
MO -o,162 0,585* 0,378* 0,383* 0,455 0,325** 0,527** 0,362** 0,131 1
Eh -0,082 -0.085 -0,068 -0,153 -0,148 -0,132 -0,113 -0,051 -0,501** -0,248 1

* La correlacion es significativa a nivel 0,05 (bilateral)
**La correlacion es significativa anivel 0,01 (bilateral)

La presencia de la materia organica reduce el contenido de ion ctaprico
en la fase soluble por medio de la formacién de complejos organometali-
cos y favorece la reduccion de la biodisponibilidad y toxicidad de esteion.
Las sustancias humicas, que se forman durante la descomposicion de la
vegetacion en los depdsitos de sedimentos, son resistentes ala degradaciéon
y constituyen agentes acomplejantes muy importantes en los ecosistemas
acuaticos. Los quelantes, que son un caso especial de acomplejaciéon, con-
tienen grupos funcionales ubicados de tal forma que construyen un sistema
ciclico con el ion metalico, con el cual conforman un enlace covalente sim-
ple o covalente coordinado.

Los ligandos son frecuentemente 4cidos organicos débiles y polifuncio-
nales con un par de electrones no compartidos, usualmente en un atomo
de oxigeno (O), nitrogeno (N) o de azufre (S). Las condiciones reductoras
que se presentan en todo el lecho del rio permiten la movilizacion de los
metales precipitados junto a los oxihidroxidos de hierro (Fe) y manganeso
(Mn), siendo los tltimos los primeros en movilizarse debido a su tendencia
a reducirse a potenciales entre los 250-300. Las especies metéalicas biva-
lentes (Fe**, Zn**, Cu**) en condiciones reductoras son solubles en agua y
biodisponibles para los microorganismos.
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4.5 Metales pesados enpeces

En la Tabla 22 se muestran los niveles de metales presentes en los te-
jidos de los peces de la especie ariopsis felis (bagre), y en la Tabla 23 se
muestran los niveles de metales presentes en los tejidos de los peces de la
especie diplodus annularis (mojarra).

Tabla22. Niveles de metalespesados enlaespecieariopsis felis (bagre)
del rio Rancheria enmg/kg

Metal Concentracion  Concentracion Maxima Concentracion Maxima
(mg/Kg) Nacional? Internacional®
Pb 0,0207 0,5 0,2
Cd < 0,012 0,1 0,05
Cu < 4,167 NE NE
Zn 4,860 NE NE
Hg 0,265 0,4 0,5

AJCONTEC 1443 (2009), * RCE 466 (2001),NE= No establece

Tabla 23. Niveles de metales pesados en laespecie diplodus annularis (mojarra)
del rio Rancheria enmg/Kg

Metal Concentracion Concentracion Maxi-  Concentracion Maxima
(mg/Kg) ma Nacional® Internacional®
Pb 0,0196 0,5 0,2
Cd < 0,005 0,1 0,05
Cu < 2,5 NE NE
Zn 3,655 NE NE
Hg 0,350 0,4 0,5

2JCONTEC 1443 (2009), " RCE 466 (2001),NE= No establece

La concentraciéon de plomo (Pb) flucttia entre 0,012 y 0,02 mg/Kg con
un promedio de 0,0207 mg/Kg en la especie ariopsis felis (bagre) y0,0195
mg/Kg en la especie diplodus annularis (mojarra), presentando una desvia-
cién estandar de 0,0108 y 0,0165 ng/Kg, respectivamente. La concentra-
cion promedio de plomo en este estudio es muy inferior (10 veces) a la en-
contrada por Vasquez et al. (2008) en la especie ariopsis felis (bagre), a la
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especie hoplias malabaricus (tilapia), reportada por Alvarez, et al. (2012), y
en la especie prochilodus magdalenae (bocachico), segin Ruia et al (1996)
(Tabla 24).

El contenido de cadmio (Cd) en los tejidos se encuentra por debajo del
limite de deteccion. Al comparar la concentracion de cadmio presente en
las especies con otras especies de peces, se encuentra que son es muy
inferiores a la reportada por Ruiz et al., (1996) en la especies prochilodus
magdalenae (bocachico) y pimelodus clarias (barbul), al igual que la regis-
trada por Marquez et al.. (2008) en la especie mugil curema (lisa blanca) y
centropomus undecimalis (robalo).

Tabla 24. Contenido de metales pesados (cadmio (Cd), plomo (Pb), zinc (Zn), mer-
curio (Hg)), registrados en peces dulceacuicolas de Colombia
y otras regiones cercanas.
Peces Metales (mg/Kg)
Ariopsis felis (bagre) Pb: 20,66 mg/Kg
Cd: <1,5 mg/Kg
Cu: <2,5 mg/Kg
Zn: 1,63 mg/Kg
Hg: 265,29 mg/Kg
Diplodus annularis (mojarra) Pb: 19,50mg/Kg
Cd: <1,5 mg/Kg
Cu: <2,5 mg/Kg
Zn: 3,65 mg/Kg
Hg: 350,45 mg/Kg
Ariopsis felis (bagre) Pb: 0,20 mg/Kg
Cd: 0,091 mg/Kg
Ni: 0,11 mg/Kg
Hg: 0,060 mg/Kg
Prochilodus magdalenae (bocachico) Hg: 0,020 mg/Kg
Prochilodus magdalenae (bocachico) Pb: 4,76 mg/Kg
Cd: 0,256 mg/Kg
Zn: 25,49 mg/Kg
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Peces Metales (mg/Kg)
Pimelodus clarias (barbul) Cd: 0,104 mg/Kg
Zn: 17,38 mg/Kg
Pb: No detectado
Hoplias malabaricus (tilapia) Pb: 27,0 mg/Kg
Cd: 3,2 mg/Kg
Ni: 78,0 mg/Kg
Zn: 595,0 mg/Kg
Hg: 0,12mg/Kg
Hoplias malabaricus (tilapia) Hg: 0,12mg/Kg
Mugil curema (lisa blanca) Cd: 0,04 mg/Kg
Zn: 20,39 mg/Kg
Pb: 0,28 mg/Kg
Ni: No detectado
Centropomus undecimalis (rébalo). Cd: 0,072 mg/Kg
Zn: 8,71 mg/Kg
Ni: 1,94 mg/Kg
Pb: No detectado
Cathorops spixi (chivo mapale) Cd: 0,09 mg/Kg
Ni: 0,14 mg/Kg
Zn: 22,51 mg/Kg
Pb: 0,22 mg/Kg
Mugil gaimardianus (lisa comtin) Cd: 0,072 mg/Kg
Ni: 0,27 mg/Kg
Zn: 17,29 mg/Kg
Pb: 0,12 mg/Kg

El zinc (Zn) es un metal que es requerido por el organismo; sin embar-
go, un aumento en las concentraciones lo hace téxico para los organismos
acuaticos. Este es el metal que presenta la mayor concentracion en todoslos
organismos de las especies ariopsis felis (bagre) (Zn = 1,63 mg/kg) y diplo-
dus annularis (mojarra) (Zn = 3,65 mg/kg). Es un elemento nutritivo para

_86_



NIVELES DE METALES PESADOS EN EL RIO RANCHERIA

los organismos; sin embargo, altas concentraciones en los peces influyen
negativamente en el sistema de reproduccion, causando problemas en las
branquias, generando estrés, abrasion de la piel, hemorragia en las aletas y
degeneracion de la actividad hepatica (Duran et al., 2000). En especies de
mugil cephalus se han reportado bioacumulacién de zinc (Plaskett & Pot-
ter, 1979). Marquez et al., (2008) report6 en su estudio una concentraciéon
promedio de zinc de 8,71 mg/Kg, que representan casi cuatro veces mayor
que la de este estudio, en varias especies de peces, poniendo de manifiesto
un potencial peligro para las especies que habitan dentro de la laguna de
Unare (Venezuela).

Al comparar estos resultados en peces del rio Rancheria respecto a la
norma técnica Colombiana en cuanto a la contaminacién por mercurio
(Hg), cadmio (Cd) y plomo (Pb), en donde el Instituto Colombiano de Nor-
mas Técnicas y Certificacion (ICONTEC), a través de la Norma 1443, reguld
las caracteristicas para consumo humano de pescado fresco, refrigerado,
congelado y supercongelado y fij6 como maximo valor permisible 0,5 mg/
Kgde Hg, 0,1 mg/Kgde Cdy 0,4 mg/Kg de Pb, encontramos en este estudio
que los peces recolectados estan cumpliendo con los niveles permisibles.
Segun estudios llevados a cabo por la Administracion Nacional Oceénica y
Atmosférica de EE.UU, las concentraciones de plomo (Pb) y zinc (Zn) que
pueden ser toleradas por la mayoria de organismos bentonicos son 31y 120
mg/Kg, respectivamente.

Al comparar estos limites de tolerancia para el rio Rancheria, se puede
determinar que las especies ariopsis felis y diplodus annularis a las que seles
midio el contenido de metales, present6 concentraciones de niquel (Ni),
plomo (Pb) y zinc (Zn), dentro del limite de tolerancia.

4,6 Calculo de indicadores de contaminacion

Factorde enriquecimiento: EnlaTabla25 se muestra el factor de enri-
quecimiento para los metales traza. Se observa que los valores de FE para
todos los metales son menores a 1 correspondiendo al nivel de “elementos
empobrecidos”, lo que indica que la concentracion de estos metales en los
sedimentos es enriquecida por fuentes de origen de la corteza terrestre, es
decir, de la composicion de los suelos; sin embargo, no se puede descartar
la contribucién antropogénica.
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Tabla 25. Factor de enriquecimiento para las especies metalicas obtenidas
en sedimento del rio Rancheria

Sitio Cu Ni Zn Mn Cr Hg Cd Pb
E2 1,14 2,54 0,99 2,79 082 0,58 1,83 0,83
E3 0,93 084 1,34 351 0,73 1,10 1,39 143
E4q 214 2,07 1,60 7,07 0,93 1,98 241 1,87
E5 1,66 2,07 1,72 2,11 0,20 2,18 1,51 2,24
E6 1,50 3,84 2,40 1,74 0,94 2,84 3,76 1,98
E7 1,85 4,05 3,03 1,64 1,10 3,12 3,99 2,093
E8 1,82 4,26 2,32 1,68 0,37 2,25 4,18 2,38
Eg 1,74 3,66 222 1,89 044 1,95 4,15 234

E10 1,49 3,06 2,13 1,93 0,48 1,50 3,01 1,88
E11 1,27 3,12 1,99 2,07 0,38 0,06 2,24 2,81
E12 2,07 2,78 2,04 3,66 0,46 1,09 2,41 4,14
E13 1,77 4,45 2,50 1,96 0,91 2,40 4,03 2,78

Promedio 1,62 3,06 2,00 2,67 0,65 1,83 2,01 2,30

Desviacion Estandar 0,35 1,02 0,53 1,48 0,28 0,76 1,03 0,80
Clasificacion DE EE DE EE DE DE EE EE

DE = Débilmente Enriquecido y EE = Elemento Enriquecido

Los sedimentos del rio Rancheria de La Guajira presentan unos FE para
las concentraciones de metales pesadosinferiores que los determinados por
Alvarez et al. (2012) para la cuenca del Lago de Valencia (Venezuela), in-
dicando que los sedimentos presentan un enriquecimientoantropogénico
de cadmio (Cd), zinc (Zn) y cobre (Cu) (FE >1), atribuidos a la utilizacién
de alimentos utilizados en las actividades pecuarias, enriquecidos con estos
elementos y que llegan al embalse Suata por medio de escorrentias. Lafuen-
te (2011), en su estudio sobre la cuenca del rio Elqui (Chile), determin6 un
alto FE para el Cobre (>1), indicando la existencia de una alta conta-
minacion de los sedimentos de la cuenca por este metal, y,en general, con
respecto a todos los metales analizados, a lo largo de toda la cuenca, los
niveles de contaminacion en los sedimentos fluctiian entre “media” a “seve-
ra”, donde las subcuencas méas “contaminadas” corresponde a la subcuenca
del rio Turbio. El estudio de Weisse C (2015) sobre el rio Llaucano indica
que se presentan niveles que van de “moderado” a “extremadamente alto
enriquecimiento” por manganeso (Mn), antimonio (Sb), plomo (Pb), mer-
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curio (Hg), plata (Ag), cadmio (Cd), zinc (Zn), niquel (Ni), arsénico (As),
hierro (Fe), selenio (Se) y cobre (Cu).

En los resultados de este estudio se puede apreciar que el aumento
principal del enriquecimiento de metales pesados se presenta a partir de la
E6 (Aguas abajo descarga arroyo Paladines).

indice de Geoaumlacién (Igeo). En la Tabla 26 se presentan los valores
del indice de geoacumulacion para los diferentes elementos metalicos pre-
sentes en el sedimento del rio Rancheria.

El sedimento del rio Rancheria presenta un indice de geoacumulaciéon
que alcanza los grados de “no contaminado” a “moderadamente contami-
nado”. Sobre de esta clasificacion, es posible indicar que los metales pesa-
dos no presentan riesgo para los organismos acuaticos presentes en este
ecosistema.

Tabla 26. indices de geoacumulacion para los diferentes elementos metalicos pre-
sentes en el sedimento del rio Rancheria de La Guajira.

Sitio Cu Ni Zn Mn Cr Hg Cd Pb
E2 0,70 1,85 048 1,98 0,21 -0,28 1,38 0,24
E3 0,37 0,23 0,0 229 0,03 0,62 0,95 0,99
E4 0,52 0,48 0,10 2,25 -0,68 0,42 0,70 0,33
E5 0,78 1,10 0,82 1,13 -2,31 1,17 0,64 1,21
E6 1,30 2,65 1,97 1,51 0,61 2,22 2,62 1,70
E7 1,32 244 2,02 1,14 0,57 2,07 242 1,97
E8 1,05 228 140 0,93 -1,27 1,35 2,25 1,43
Eg 1,23 231 1,59 1,36 -0,73 1,40 2,49 1,66

E10 1,01 2,04 1,52 1,38 -0,63 1,01 2,02 1,34

E11 0,82 212 1,47 1,52 -0,01 0,41 1,64 1,97
E12 0,66 1,09 0,64 148 -1,50 -0,27 0,88 1,66
E13 1,94 3,27 243 208 0,98 2,38 3,12 2,59

Promedio 0,98 1,82 1,28 1,59 -0,47 1,04 1,76 1,42

Desviacion Estandar 0,41 0,87 0,67 0,44 0,93 0,86 0,81 0,64
Clasificacion CM MC MC MC NC MC MC MC

NC=NoContaminado, CM = Contaminado Moderadamentey MC = Moderadamente Contaminado.
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Situacion similar se determiné para los sedimentos de la Bahia de Ci-
enfuegos (Cuba), por parte de Garcia-Chamero et al., (2016), en los que los
indices de geacumulacion para los metales pesados fueron evaluados como
“nocontaminados” o “moderadamente contaminados”, al presentarvalores
menores a 1. Calder6n & Valdés (2012) determinan también sedimentos
no contaminados por cobre (Cu), plomo (Pb) y zinc (Zn) en la bahia San
Jorge Antofagasta (Chile) debido aindices de geoacumulacion menores que
1. Valdés & Castillo (2014) indican contaminacién de los sedimentos del
sistema de bahias Caldera (Chile) por cobre (Cu) y plomo (Pb) con base en
los indices de geoacumulaciéon obtenidos con valores entre 1 y 2. Mello
(2012) determina la contaminacién por cromo (Cr) de la cuenca del arroyo
Carrasco (Uruguay) al obtener indices de geoacumulacién mayores que 1,
atribuyendo esta situacion a la presencia de curtiembres cerca de la zona.

La estacion con los mayores valores del Igeo es la estacion 13 (Bajo
puente “El Riito”) con un Igeo de 3,27 para niquel (Ni) y de 3,12 para cad-
mio (Cd).De igual forma, Mello (2013) aplico el Igeo en los sedimentos de
la cuenca del Arroyo Carrasco (Uruguay), clasificandolos desde la Clase 1:
0< Igeo < 1, de “no contaminado” a “moderadamente contaminado” hasta
la Clase 4: 3< Igeo < 4, fuertemente contaminado. Dichos resultados con-
cuerdan con los obtenidos en el area de estudio del rio Rancheria, teniendo
en cuenta que en ambas regiones hay influencia de actividades mineras y
vertimientos de residuos domiciliarios a los cuerpos de agua.

Factor de Bioacumulacion. Los factores de bioacumulacion presentes
en las especies ariopsis felis (bagre) y diplodus annularis (mojarra) se pre-
sentan en la Tabla 27.

Tabla 27. Factores de bioacumulacion de metales pesados
en Peces del rio Rancheria

Metal FBA Ariopsis felis (Bagre) FBA Diplodus annularis (Mojarra)
Pb 0,001 0,001
Zn 0,017 0,038
Hg 0,660 0,875

El factor de bioacumulacién < 1, en todos los casos, sugiere que no
ocurre un traspaso significativo de los metales presentes en los sedimen-
tos hacia los niveles troficos superiores. Este factor permite inferir queno
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ocurre un proceso de bioacumulacion activa en los tejidos de los organis-
mos estudiados. Una situacion similar a este estudio indica Castro & Valdés
(2012) en su estudio sobre las especies molusca y echinodernata en labahia
de San Jorge (Chile), cuyos factores de bioacumulacién para el cobre (Cu),
zinc (Zn) y plomo (Pb) tuvieron valores menores a 1, permitiendo inferir
que no hay evidencias de bioacumulacién en los organismos. Por su parte,
Garcia-Chamorro et al., (2016), por medio de su estudio en la bahia Cien
Fuegos (Cuba), logra determinar que la especie perna viridicie (molusca-bi-
valvia) es un organismo categorizado como bajo bioconcentrador de mercu-
rio (Hg), sin embargo, puede ser utilizado como centinela de la calidad de
las aguas, pues bioconcentra, aproximadamente, cien veces los niveles de
mercurio presentes en el agua de mar.
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