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RESUMEN

Se llevé a cabo el estudio biogeoquimico del embalse Suata, ubicado en el
Estado Aragua, a través de la determinacién de metales pesados en sus sedimentos,
aguas y peces, durante el periodo mayo — octubre de 2008. Las muestras fueron
recolectadas mensualmente en dos estaciones del embalse, separadas por una
distancia de 3270 m.

En sedimentos, se determind la concentracion total de los elementos minoritarios:
Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Co, V, Hg y Mn, y mayoritarios: Fe, Ti, Ca, Mg, Al y Si, asi como
el fraccionamiento quimico de los mismos. Para ello se siguieron la Norma EPA 3052
para la digestion total de los elementos y el esquema de extraccion secuencial BCR
modificado. El analisis de los sedimentos se realizé mediante las técnicas de
espectrometria de emision atomica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES),
espectrometria de absorcion atomica con llama (FAAS) y espectrometria de

fluorescencia atbmica con atomizacion en vapor frio (CV-AFS).

En aguas, se determind la concentracion de los elementos: Cd, Cr, Cu, Ni, Pb y
Hg a dos profundidades de la columna de agua en las dos estaciones de recoleccidn,
mediante espectrometria de fluorescencia atbmica con atomizacion en vapor frio (CV-
AFS) para la determinacion de Hg y empleando espectroscopia de absorcion
electrotérmica (ETAAS) para la determinacion de Cd, Cu, Cr, Ni y Pb, siguiendo las

metodologias optimizadas para cada caso.

En peces, se determiné la concentracion de los elementos: Cd, Cr, Cu, Ni, Pb 'y
Hg, en muestras de musculo e higado, mediante espectrometria de absorcion atomica
con atomizacién en vapor frio (CV-AAS) y espectroscopia de absorcion electrotérmica
(ETAAS). Las especies recolectadas pertenecian a la familia de Guabinas (Hoplias

malabaricus).



De acuerdo al Factor de Enriquecimiento (FE) y el indice de Geoacumulacion
(Igeo), determinados en base a las concentraciones consideradas lineas base de uso

internacional %!

, los sedimentos superficiales del embalse Suata se encuentran
enriquecidos con Cd y Zn los cuales pueden provenir de fuentes antrdpicas. Segun el
lgeo los sedimentos se encuentran en el grado de: moderado a fuertemente
contaminados con Cd y Zn, y de no contaminados a moderadamente contaminados

con Cr, Cuy Mn.

Las correlaciones interelementales determinadas en sedimentos, empleando el
coeficiente de Spearman como indicador, sugieren un origen comun Yy litogénico para
los elementos Co, Cr, Ni, Mg y Ti. El Cd y el Zn se encontraron relacionados,

pareciendo ingresar al medio por fuentes antropicas.

Los resultados del fraccionamiento quimico indicaron que la disponibilidad de los
metales pesados en los sedimentos presenta el Siguiente orden para cada estacion:
Estacion E; : Mn 2Zn > Ni> Co > Cd > Cr > Cu y Estacion E; : Mn > Zn > Co > Ni > Cr
> Cd > Cu. El riesgo que representa la presencia de estos elementos en los sedimentos
para el cuerpo de agua, solo seria cierto bajo condiciones fisicoquimicas que

favorezcan el intercambio.

La concentracion de los metales analizados en todas las muestras de agua, se
encontraron por debajo de las concentraciones maximas permitidas en aguas de este
tipo reportadas por la EPA “* y por el MARNR 1. Sin embargo, la concentracién de
todos los elementos sobrepasa los valores maximos permitidos por la EPA ®° para el
contenido metélico en agua potable. En base a estos criterios, el agua del embalse
Suata es apta para ser usada como agua de riego para la agricultura de la zona y fines
recreativos, pero no es apta para ser empleada como agua potable para el consumo
humano.



Los niveles del contenido de metales no presentaron variaciones importantes
dentro de la columna de agua, concordando con la homogeneidad encontrada en los
parametros fisicoquimicos del agua como pH, conductividad, contenido de oxigeno

disuelto y temperatura.

Ademas, no se encontro correlacion entre la concentracion de los metales en los
sedimentos y en las aguas. Esto se debe, a que bajo las condiciones fisicoquimicas que
se encuentran en el embalse, los metales permanecen inmovilizados en los sedimentos,
por lo que las variaciones estacionales se deben al aporte por escorrentias en los

alrededores del embalse.

Por otra parte, la concentracion encontrada de todos los elementos estudiados
en musculo de peces esta por debajo de los valores maximos permitidos por las
Normas COVENIN “**% nor lo que el consumo de peces del Embalse Suata no
representa riesgos de salud publica, por lo menos en lo que a contaminacién por los
metales analizados se refiere. Las concentraciones de los elementos halladas en el
higado fueron superiores a los valores encontrados en musculo de los peces, a

excepcion del Cr que presenté mayor acumulacion en musculo.

Las concentraciones de los metales estudiados en los peces no presentaron
relacion con las variaciones climaticas durante el muestreo. Sin embargo, se encontrd
correlacion significativa entre la concentracion de Hg y Cd en higado con la talla del

pez, evidenciando el proceso de bioacumulacion que tiene lugar en estas especies,



I. INTRODUCCION

El estudio de calidad de las cuencas hidrograficas ha adquirido importancia en
las dltimas décadas, debido al incremento de la poblacion en sus riberas, el creciente
grado de industrializacion y los aportes que estas cuencas brindan al sector primario.
En este sentido, los niveles de concentracion de metales pesados tienen un gran
significado como indicadores de la calidad ecoldgica de las fuentes de agua, debido a
su toxicidad y especialmente a su comportamiento bioacumulativo. Es por ello que son
considerados como punto de partida en muchas investigaciones a nivel ambiental.

Dado que el medio acuatico esta compuesto de tres partes principales: agua,
sedimentos y organismos vivos, los elementos metalicos que lo contaminan se
distribuyen en estos compartimentos en funcion de diferentes mecanismos de
naturaleza quimica, fisica o biologica. No obstante, los intercambios entre estos
compartimientos se ven influenciados por las caracteristicas fisico-quimicas del agua y

las variaciones del débito fluvial segun las estaciones y fluctuaciones climatolégicas ™.

El ingreso de los metales pesados al ciclo hidrologico procede de dos fuentes
principales: las de origen geoquimico, cuyo aporte se da a partir de los minerales que
por causas de meteorizacion y erosion son arrastrados al agua, y las fuentes de origen
antrépico, a través de los residuos producidos por la actividad humana. Una vez que
estos metales ingresan a los ecosistemas acuéticos, se fijan rapidamente en los
sedimentos, por lo que éstos pasan a ser un almacén con alto contenido de metales y
con concentraciones de varios 6rdenes de magnitud superiores a los del agua. Estos
agentes contaminantes atrapados en los sedimentos, debido a procesos naturales
pueden volver a la columna de agua, haciéndose factible su incorporacion en la cadena

tréfica @,



Este fenOmeno es critico, ya que estos elementos no son degradables ni quimica
ni biolégicamente. Una vez emitidos, pueden permanecer en el ambiente durante
cientos de afios y su concentracion en los seres vivos aumenta a medida que son
ingeridos por otros, por lo que la ingesta de plantas o animales contaminados puede

conducir a dafios irreversibles por intoxicacion.

Algunos metales pesados como el cobre, el zinc y el hierro son elementos
esenciales para el metabolismo de los peces, siendo extraidos del agua, del alimento o
de los sedimentos. No obstante, a través de estas mismas vias de entrada, se absorben
otros metales que no tienen ningun papel biolégico y que a su vez vienen a representar
un inminente riesgo de toxicidad, como el mercurio, el cadmio y el plomo. La
acumulacion de estos metales en los peces puede afectar el desarrollo de los
organismos, sobre todo en las primeras etapas del crecimiento, y su acumulacion en los

niveles superiores de la cadena tréfica puede ser un peligro para la salud humana .

Puesto que los ambientes acuaticos son propensos a sufrir este tipo de
contaminacion, por ser vertederos habituales de los residuos producidos por las
actividades industriales y domésticas, surge la necesidad de profundizar en los estudios
de su calidad bajo una vision amplia, a fin de determinar los niveles de riesgo ambiental

que representan.

Bajo este enfoque, se realiz6 el estudio biogeoquimico del embalse Suata,
ubicado en el Estado Aragua, a través de la determinacion del contenido de metales
pesados en sus sedimentos aguas y peces, durante el periodo mayo - octubre 2008.
Este trabajo forma parte del proyecto CDCH (PG.03.00.6495.2006) en el cual se estudio
adicionalmente el embalse Suata desde el punto de vista limnolégico. Para ello, se
contd con la colaboracion del Instituto de Biologia Experimental (IBE) y el Centro de

Quimica Analitica (CQA) de la Universidad Central de Venezuela.



ll. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1. Metales pesados en sedimentos

La concentracion de metales en sedimentos de sistemas fluviales, no solo
depende de las fuentes antropicas y litogénicas, sino también de las caracteristicas
texturales, contenido de materia organica, composicion mineralégica y ambiente

deposicional de los mismos .

En general, en los sedimentos los metales traza estan asociados a tamafos de
particula pequefios. Esta tendencia es atribuida principalmente a la adsorcién, co-
precipitacion y acomplejamieto de los elementos en las capas superficiales de las
particulas, las cuales tienen elevada area superficial en relacion con su volumen por lo
que pueden retener altas concentraciones de metales °\. En la Tabla 1 se presenta la

clasificacién de los sedimentos de acuerdo al tamafio de grano ©.

Segun Forstner (1981) ™ los elementos traza de origen antrépico se asocian a
sedimentos con tamafios de grano menores a 63 micrometros (0,063 mm), razon por la
cual, existen numerosos estudios de metales pesados a nivel mundial, utilizando éste

tamafio de particula.

Por otra parte, la concentracion de metales asociada a los sedimentos es
alrededor de 3 veces mayor que la asociada a la fase acuosa, en parte a causa del
pequefio tamafio de particula de los sedimentos que actian como agentes de
transporte de metales. Estos metales pesados son ingeridos con las particulas de
materia organica por los organismos bénticos y luego se pueden acumular y mover a lo
largo de la cadena tréfica, por lo que la concentracidén detectada en los sedimentos se

puede utilizar para evaluar su toxicidad potencial para la vida que los circunda '),



Tabla 1. Clasificacién de los sedimentos segun el tamafio de grano ©

Didmetro de
Particula (mm) Sedimentos
4096 Canto rodado
256 Guijarro 5,@
64 Gravilla s
4 Granulo
1 Muy gruesa
0,5 Gruesa >
0,25 Media §
0,125 Fina o
0,062 Muy fina
0,031 Grueso
0,016 Medio 5
0,008 Fino 2
0,004 muy fino
>0,0039 Arcillas

Los sedimentos pueden actuar como portadores y  posible fuente de
contaminacion porque los metales adsorbidos en ellos pueden ser liberados a la
columna de agua por cambios en las condiciones ambientales tales como pH, potencial
redox, oxigeno disuelto o la presencia de quelatos organicos . En consecuencia, el
estudio en la fraccion biodisponible o movil de metales ligados a sedimentos es mas

importante que la concentracion total del metal en las corrientes fluviales.

De esta manera, el estudio de los sedimentos y la particibn quimica de los
mismos es usado para deducir las fuentes y los caminos por los cuales los metales

pesados de origen natural y antrépico han entrado al medio .



2.2. Metales pesados en aguas y peces

En el ambiente acuatico, los metales pesados en forma disuelta son facilmente
absorbidos por los organismos que lo habitan, donde son fuertemente enlazados con
las proteinas y acumulados en los tejidos. La acumulacion de estos metales en los
tejidos de los organismos puede resultar en enfermedades cronicas y dafos potenciales

a la poblacion 2.

En las Ultimas décadas, el interés del estudio de la contaminacién por metales
pesados se ha ido enfocando progresivamente en los organismos acuaticos. La
concentracion de metales en los tejidos de peces es comunmente usado para
establecer estandares publicos de salud y para la proteccion de estos sistemas **. Los
efectos de los metales pesados se manifiestan en los organismos de forma directa, por
acumulacion en el cuerpo, o indirectamente, por transferencia al proximo nivel trofico

de la cadena alimenticia 2.

En los peces, se ha encontrado que variables como: sexo, edad, tamafio,
especie, régimen alimenticio y lugar de recogida, se encuentran relacionados con los
niveles de los metales pesados, ademas, la acumulacion de metales es mayor en
algunos organos del pez, como lo demuestran estudios realizados por Anadon
(1984)1), Hamza-Chafai (1996) %! Amundsen (1997) ** y Sanchez (2003) ™, que
estudiaron la acumulaciéon de metales pesados en peces de agua dulce en diferentes
paises. Todos ellos encontraron la mayor concentracion de metales en el higado y la
menor concentracion en el musculo de las especies de peces bajo estudio y en todos

los casos seguian el siguiente patron de acumulacion: Zn>Cu>Pb>Cd.



Por otra parte, se ha encontrado que la concentracion de los metales pesados en
aguas y peces varia con las estaciones climaticas. En Espafia, diversos autores han
observado que, en general, en las aguas los metales Cd, Pb, Zn y Cu se muestran en
minimas concentraciones en mayo y maximas en invierno, por lo que se deduce que las
precipitaciones son una de los variables que afectan en mayor grado a la concentracién
de metales pesados solubles &7,

Asimismo, Besser y col. (1999) "8 evaluaron el contenido metalico en peces
Pimephales promelas en rios de Colorado (USA) afectados por descargas mineras,
observando en invierno concentraciones mayores de Zn y Cu disueltos en el agua y en
6rganos de los peces. Segin Hall (1998) **! este mayor aporte de metales a las aguas
naturales en invierno es critico, porque varias especies de peces ponen sus huevos en
areas de agua dulce de los afluentes, y los estadios incipientes de desarrollo de un pez
son susceptibles a los impactos directos de metales como el cobre y cadmio, o de

impactos indirectos, si las fuentes de alimentos se encuentran contaminadas.

Lo que ocurre en las épocas de lluvia, es que las aguas de escorrentia se
enriguecen en metales, los cuales son drenados hasta los sistemas acuaticos,

aumentando potencialmente las concentraciones de los mismos.

En base a la influencia de la variabilidad temporal en el contenido metalico de
ambientes acuéticos, muchos investigadores prefieren llevar a cabo una monitorizacién
anual de los niveles de metales pesados en lugar de realizar el andlisis en una época
especifica, como fue el caso del estudio realizado en Espafia por Garcia (2002) ™,
quien determind el grado de contaminacion existente en el medio acuético del Parque
Natural de Monfraglie, mediante un estudio anual del contenido metélico (cobre, zinc,
plomo y cadmio) en el agua de los rios Tajo y Tiétar, y su grado de acumulacién en la

piscifauna de la zona.



2.3. Toxicidad y bioacumulacion de los metales pesa dos en ambientes

acuaticos

Las fuentes de agua contienen de forma natural pequefias concentraciones de
metales pesados, algunos de los cuales son necesarios para el desarrollo de los
organismos vivos. Sin embargo, cuando se produce un aumento de su concentracion,
elementos que resultan beneficiosos o incluso esenciales se transforman en sustancias
toxicas que se pueden comportar como verdaderos venenos para los organismos
acuaticos o acumularse en la cadena tréfica convirtiéndose en toxicos para el hombre.
La contaminacion por metales pesados presenta tres particularidades que la hacen

especialmente peligrosa: toxicidad, persistencia y bioacumulacién .

El grado de toxicidad potencial y biodisponibilidad de un metal pesado presente
en un ambiente dado depende de factores ecologicos abidticos y/o bidticos y de las

variaciones del débito fluvial segun las estaciones y fluctuaciones climatoldgicas.
Los factores abiéticos se pueden dividir en dos tipos:

» Factores inherentes al metal, entre los que se encuentran la naturaleza del
metal, su abundancia de disponibilidad en el medio, su forma quimica y su tiempo de
permanencia en el sistema.

» Factores fisico-quimicos ambientales, principalmente el pH, potencial redox,
presencia de iones inorganicos (tanto aniones, como cationes), existencia de minerales
de arcilla e hidroxidos metélicos, cantidad de materia organica, temperatura y contenido

de oxigeno, entre otros ¢!,

Diversos autores han estudiado los factores ambientales que intervienen en la
biodisponibilidad de los metales pesados en el agua. La influencia de algunos de esos

factores se presenta en la Tabla 2.



Tabla 2. Factores abidticos que influyen en la bio  disponibilidad de los
metales pesados en ambientes acuaticos

Factores abioticos

Efecto sobre la biodisponibilidad de los metales pe sados

Forma quimica del metal

La forma quimica de los metales condiciona su solubilidad en el a?ua,
: . L. ) . - 16
siendo las formas inorganicas mas solubles en los ambientes acuéaticos I

Dureza

A medida que la dureza se incrementa, la toxicidad de los metales traza
para la vida acuatica disminuye debido a la menor biodisponibilidad del

metal o alteracion de la capacidad osmorregulatoria del organismo [20]

pH

El efecto del pH determina la especiaciéon quimica de los metales pesados.
A pH acidos existe una mayor solubilidad, y por tanto disponibilidad de los
iones metalicos en aguas. A pH basicos se presenta la mayor retencion de

. : 21]
la mayoria de los metales en los sedimentos [21]

Temperatura

La temperatura afecta directamente la solubilidad de los metales en el
agua Yy los peces pueden estar mas sensibilizados a los téxicos al elevarse

la temperatura porque se aumenta la difusion y la ingestion activa [22]

Concentracion de
oxigeno disuelto

Niveles bajos de oxigeno disuelto en el agua tienden a aumentar la
toxicidad de las sales de ciertos metales como el Pb 12,

Potencial redox

El potencial redox afecta la valencia de ciertos metales, influyendo en la
solubilidad, estabilidad y movilidad de los mismos. En condiciones
reductoras la solubilidad de ciertos metales como Cd, Zn, Cu y Pb es
menor que en condiciones oxidantes, cuando se encuentran en medio

acido 1%

Los factores bidticos o biolégicos, como la actividad metabdlica de

lo

microorganismos, intervienen a su vez en la solubilizacion e insolubilizacion de los

elementos inorganicos, en la alteracion de minerales y en la formacién de depdsitos,

jugando asi un papel importante en la movilidad de los elementos en el ambiente. De

esta manera, la acumulacion de algunos metales puede asociarse a la biodegradacion

de ligandos organicos que forman complejos organometalicos solubles ¢,



2.4. Determinacion del contenido de metales en ambi  entes acuaticos

Desde el punto de vista analitico, conviene resaltar el hecho de que no existe un
anico método para la determinacion del contenido de metales pesados en un ambiente
acuatico. La eleccion y el desarrollo del procedimiento de medida vienen determinados
por los objetivos fijados para cada estudio en concreto. Sin embargo, en todos los casos
el procedimiento de analisis consta de una serie de etapas que se pueden resumir en el
siguiente orden: muestreo y preservacion de las muestras recolectadas, tratamiento de
las muestras y analisis de las mismas empleando técnicas analiticas adecuadas a cada

tipo de elemento y al intervalo de concentracidn existente.

2.4.1. Muestreo y preservacion de las muestras

La estrategia de muestreo desarrollada en cualquier estudio o investigacion
medioambiental es muy importante de cara a la significancia e interpretacion de los
resultados obtenidos. Los elementos que se deben contemplar en el disefio de toda
estrategia de muestreo son: medios y técnicas de muestreo a emplear, numero de
etapas, localizacion, frecuencia de muestreo y numero de muestras totales.
Adicionalmente, muchos investigadores toman medidas de las caracteristicas fisico-
guimicas del agua como pH, temperatura, cantidad de oxigeno disuelto, conductividad
y potencial redox con el objeto de correlacionar estos parametros con el contenido

metalico presente.

Con respecto a la recoleccién y preservacion de las muestras de aguas, diversos
autores coinciden en la metodologia empleada, tal es el caso de Pardo et al. (1989) 2%,
Manny et al. (1991) *® y Garcia (2002) *®!, quienes emplearon botellas de polietileno de
1L de capacidad. Los envases se mantuvieron inmersos en una solucion de &acido

nitrico al 10% durante 24 h antes del muestreo y se lavaron con agua destilada. Una
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vez tomadas las muestras de agua, se afadieron 1,5 mL de &cido nitrico ultrapuro al
65% para conservar las muestras y se refrigeraron a 4°C hasta el momento del analisis.
Las muestras de agua preservadas de esta manera se mantienen por seis meses para

el andlisis de todos los metales, excepto Hg, para el cual la preservaciéon es por 28 dias
[27]

%1 empleé el procedimiento

Para las muestras de peces, Garcia (2002)
generalizado, que consiste en lavar cada pez con agua destilada, introducirlo en un
compartimiento cerrado y refrigerar rapidamente a -40 °C para su posterior analisis.
Optativamente se disecciona el pez retirando la piel, separando los 6rganos del tejido y

refrigerando a -40 °C hasta su tratamiento de disolucion.

En muestras de sedimentos, Ure (1993) ?® y Sanchez M. (2003) ™ luego de la
recoleccién, tamizaron las muestras en humedo empleando tamices menores a 2 mm
las dejaron secar a temperatura ambiente y posteriormente las pulverizaron. Estas
operaciones se utilizan en la mayoria de las determinaciones de metales pesados en

suelos.

2.4.2. Disolucién de las muestras solidas

Normalmente, las técnicas de andlisis adecuadas a la determinacion de los
contenidos de los metales pesados requieren la muestra en disolucién, por lo que
resulta necesario llevar a cabo un tratamiento previo de las muestras solidas, con uno o
mas reactivos para su disolucién parcial o total, dependiendo de cudl sea el objetivo de

la determinacion.
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» Digestion de las muestras de peces

Existen diversas metodologicas propuestas para el tratamiento de muestras de
peces, la mayoria de ellas se basan en una digestiéon himeda, empleando mezclas de

acidos y realizando el calentamiento en planchas calientes u hornos microondas.

Entre estas metodologias se encuentra la empleada por Guzman, R. y
colaboradores (1993) ?°), quienes tomaron muestras de musculatura epiaxial, branquias
e higado de peces, disecandolas a 80C durante 48 horas hasta peso constante.
Posteriormente se tomaron sub muestras de 0,5 g, las cuales fueron sometidas a
digestion con 5 ml de HNO;3; (65%) en bafio de maria y luego filtradas sobre papel

Whatman No.42, para analisis por FAAS.

Asi mismo, Marcano V. y Troconis A. (1997) B% extrajeron el higado y cerebro
de cada pez, secaron las muestras en un liofilizador y las llevaron a digestion
empleando diferentes soluciones de &cido nitrico, acido perclérico, acido sulfarico y
peréxido de hidrogeno, para luego someterlas a un analisis por espectrometria de

absorcion atomica con vapor frio (CVAAS).

» Digestion de las muestras de sedimentos

El procedimiento a seguir varia dependiendo del objetivo de andlisis. Para la
determinacion del contenido total el procedimiento consiste en una digestion total o
parcial, mientras que la determinacion de concentraciones disponibles o moviles
requiere realizar una extraccion secuencial de la muestra con un reactivo adecuado.
Ambos procedimientos difieren tanto en los reactivos seleccionados como en el
tratamiento al que se somete la muestra y conducen a resultados cuya valoracion es

claramente distinta.



a. Digestion total o parcial

12

Existen diversas metodologias para la digestion total o parcial en muestras

geoldgicas. Siendo las mas destacadas las propuestas por la Environmental Protection

Agency (EPA) de los Estados Unidos y la Community Bureau of Reference (BCR) de la

Comunidad Europea. Las metodologias propuestas por la EPA se presentan en la

Tabla 3.

Tabla 3. Métodos de digestion total o parcial aplic  ada a muestras geolégicas

NORMA

METODOLOGIA

EPA N° 3051
(1994) ¥4

Método de digestion parcial: 0,5 g de muestra es digerida con 10 mL HNO3 () en
un horno microondas durante 10 min. Luego de enfriar se centrifuga, filtra y se
lleva a un volumen conocido para su analisis. La temperatura podria ser elevada a
175 °C en menos de 5,5 min y luego mantenerse entre 170-180 °C. La presién

podria alcanzar 6 atm.

EPA N° 3052
(1996) ¥

Método de digestion total: 0,5 g de muestra digerida en 9 mL de HNO3 () y 3 mL

de HF (¢ en un horno microondas a 180 + 5 °C durante 15 min.

EPA N° 3051
(1998) ¥

Método de digestion parcial: 0,5 g de muestra se disuelve en 10 mL HNO; () o
alternativamente en 9 mL de HNOj () y 3 mL HCl ) por 10 min empleando un
horno microondas. Luego se centrifuga, filtra y se lleva a un volumen conocido
para su analisis. La temperatura podria ser elevada a 175 + 5 °C en los primeros

5,5 + 0,25 min. y permanecer asi por los 4,5 min restantes.
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b. Extraccion secuencial

El andlisis de las concentraciones totales de metales en los sedimentos solo
proporciona informacion del enriquecimiento, pero no da una informacién directa sobre
su disponibilidad, ya que ésta depende de las formas quimicas en las que se encuentra
el metal y que determinan su comportamiento en el medioambiente. En este sentido, se

hace necesario llevar a cabo procedimientos de extraccion secuencial.

Los procedimientos de extraccion quimica secuencial pretenden asemejar los
procesos naturales que puede experimentar un sedimento en el ambiente, de modo que
puede estudiarse la facilidad con la que los metales pesados pueden ser liberados a los

cuerpos de agua y asi poder establecer su movilidad, ocurrencia y biodisponibilidad 4.

La forma tradicional del procedimiento de extraccién secuencial es un esquema
operativo de pasos sucesivos, donde el sedimento se coloca en las diferentes fases de
extraccion, sometiéndose en cada caso a ciertas condiciones de temperatura, pH y
tiempo de digestién, que dependen de la fase propiamente B°. Asi, a través de una
serie de extracciones quimicas sucesivas, se consigue remover los constituyentes mas
importantes de los sedimentos: carbonatos, Oxidos de hierro-manganeso, materia

organica y metales asociados a los minerales del sedimento ¢,

Tessier y col. (1979) B7 proponen un método de extracciéon secuencial de
metales trazas (Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe y Mn) en sedimentos, que constituye uno de
los métodos mas utilizados, desarrollados y estudiados desde entonces. Este ha

servido de base para el desarrollo de otros esquemas posteriores de especiacion.
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En la mayoria de los esquemas de extraccion se pretende separar los metales en

las siguientes cinco fracciones P

* Fraccion 1: Metales en forma de iones intercambiables.

* Fraccion 2: Metales ligados a carbonatos.

* Fraccion 3: Metales asociados a 0xidos de hierro-manganeso.
» Fraccion 4: Metales ligados a la materia organica.

* Fraccion 5: Fase residual o litogénica.

La presencia de diversos esquemas de extraccion, hizo que la Community
Bureau of Referente (BCR) de la Comision de las Comunidades Europeas en 1992

realizara un estudio para armonizar las diferentes metodologias bajo el nhombre de

28 El esquema de

[38].

“Especiacion de metales pesados en suelos y sedimentos”

extraccion secuencial de la BCR modificado, plantea tres pasos de extraccion

e La fraccién soluble en acido, que contiene los metales que precipitan o

coprecipitan con carbonatos, siendo esta fase propensa a cambios en el pH.

» La fraccidon reducible que contiene metales asociados con Oxi-hidroxidos de

Fe-Mn que pueden ser disueltos por cambios en el potencial redox.

» La fraccién oxidable, donde los metales pueden estar asociados por procesos
de formacion de complejos o bioacumulacién con varias formas de materia organica. El
tratamiento se realiza con perédxido de hidrégeno (H,O,) durante varias horas. Una
importante readsorcion de los metales expulsados ocurre durante la extraccion. Este
paso es seguido por una extraccibn con un reactivo acomplejante suave, como el

acetato de amonio en acido nitrico.
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La validacion de los métodos de extraccion secuencial es posible, ya que se
cuenta recientemente con dos materiales certificados de sedimentos para el
procedimiento de extraccion secuencial de los tres pasos de la BCR, los cuales son el
CRM 601 y el CRM 701, que tienen como valores certificados las concentraciones de

Cd, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn, en los pasos del procedimiento.

Las condiciones de extraccion empleadas en cada etapa del método BCR

modificado se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Esquema de extraccion secuencial BCR modif  icado*

Fraccion Denominacién de la Reactivos empleados T Tiempo de
fraccién (°C) extraccion

1 Solubles en acidos 40 mL de CH,COOH (0,11 22 +5 16 hen
(carbonatos) mol L) agitacion

40 mL NH,OH.HCI

2 Reducibles (0,5 mol LY, 225 16 hen

pH 1,5 agitacion
10 mL de H,0, (8,8 mol L™)

3 Oxidables con 50 mL de CH3COONH,  22+5 16 hen

(1 mol LY, agitacion
pH 2

* Empleando 1 g de muestra de sedimento

Empleando este esquema de extraccion secuencial numerosos autores a nivel
mundial han realizado estudios en sedimentos. Entre ellos Livonen et al. (1992,
Finlandia) ?Y, Benfenati et al. (1992, Italia) B°, Gumgiim et al. (1994, Turquia) "%, Tariq
et al. (1996, Paquistan) Y, Deacon y Driver (1999, USA) [V y Sanchez M. (2003,

Espafia)™®.
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2.4.3. Analisis quimico del contenido metalico

En la determinacion de metales pesados se emplean diferentes técnicas, las
cuales son seleccionadas en funcion del elemento a determinar y su concentracion. En
la Tabla 5 se muestran, comparativamente, las ventajas y desventajas de algunas de

las técnicas.

Tabla 5. Técnicas espectrométricas comunmente emple adas en la
determinacion de elementos traza en muestras de agu  as, sedimentos y peces

Técnica

Ventajas

Desventajas

Espectrometria de

Absorcion Atdmica

con Llamas (FAAS) [42]

- Instrumentacion simple

- Menos efectos matriciales que ICP-OES
- Costos bajos

- Limites de deteccién entre 1y 20 pg L™
- Precision entre 1,0y 2,0 % (DER)

- Baja sensibilidad

- Alto consumo de muestra

Espectrome tria de
Absorcion Atémica
con Atomizacion

Electrotérmica

(ETAAS) 142

- Intervalo dindmico lineal de hasta 2
6rdenes de magnitud

- Limites de deteccion entre 0,01 y 0,001
ug L™

- Volumen de muestra entre 0,5y 20 pL.

- Interferencias espectrales y
no espectrales.

- Tiempo elevado de andlisis.

Espectrometria de
absorcion Atbmica con

Generacion de Vapor

Frio (CV-AAS) 43

- Bajo fondo

- Pocas interferencias de la matriz

- Limites de deteccion entre 0,01 y 0,001
ug L™

- Instrumentacion simple

- Tiempo elevado de andlisis

- Especifico para mercurio
(Hg)

Espectrometria de
Emision Atémica con
Plasma Acoplado
Inductivamente

(Icp-oEs) 44

- Permite el andlisis multielemental

- Limites de deteccién entre 0,1y 10 ug L*
- Precisién entre 0,5y 2,0 % (DER)

- Intervalo dinamico lineal entre 4y 6

6rdenes de magnitud

- Interferencias espectrales y
no espectrales

- Menor sensibilidad que ICP-
MS y ETAAS
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2.5. Criterios para establecer la contaminacion por metales pesados en

aguas, peces y sedimentos

En los estudios de calidad de ambientes acuéaticos se emplean varios criterios
para establecer la contaminacion por metales pesados. El mas utilizado es la
comparacion de los valores de concentracion metalica obtenidos en las muestras, con
niveles considerados como permitidos o niveles base. En los sedimentos, los criterios
también se basan en la determinacién de diferentes indices de contaminacion y la

determinacion de la movilidad y biodisponibilidad de los elementos.

* Contenido maximo permitido de metales en aguas dulc  es

La Environmental Protection Agency (EPA) “°! de los Estados Unidos ha
estimado la concentraciébn maxima de metales en la masa superficial de agua dulce, a
la cual una comunidad acuética puede permanecer sin resultar afectada. Este criterio se
presenta en la Tabla 6.

Tabla 6. Criterio empleado para la EPA para evaluar  la calidad de aguas dulces

metal As Cd Cu Cr Hg Ni Pb Zn

Concentracién (mg L ™) 0,340 0,002 0,013 0,016 0,001 0,470 0,065 0,120

Segun el decreto 3.219 de Gaceta Oficial extraordinaria 5.305 del 1 de febrero de
1999 8 |as aguas del embalse Suata pertenecen a la categoria de: aguas destinadas
a usos agropecuarios. De acuerdo a esta categoria el Ministerio del Ambiente y de los
Recursos Naturales Renovables (MARNR) ¥” ha establecido valores maximos de
contenido metalico aceptables, los cuales se presentan en la Tabla 7.
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Tabla 7. Contenido maximo de metales en aguas desti nadas a usos

agropecuarios en Venezuela* [#"]

metal As Cd Cu Cr Fe Mn Hg Ni Pb V Zn

concentracion
0,050 0,005 0,200 0,050 1,000 0,500 0,010 0,500 0,050 10,00 5,000

(mgL™

*segun los métodos aceptables por el MARNR.

* Contenido méaximo permitido de metales en productos de la pesca

La Union Europea ha fijado los contenidos maximos de ciertos contaminantes
con vistas a reducir su presencia en determinados productos alimenticios a los niveles
mas bajos posibles que razonablemente permitan las buenas practicas de fabricacion o
agricolas. La nueva legislacién vigente respecto al contenido de contaminantes en los
peces es el Reglamento 466/2001/CE de la Comision “8 en el que se fija el contenido
maximo de determinados contaminantes en los productos alimenticios. En ella se
contemplan como sustancias obligatorias de control al plomo y el cadmio, fijando los

contenidos maximos en productos de la pesca que se presentan en la Tabla 8.

Tabla 8. Contenido méximo de plomo y cadmio en pece s [“8,

Metal Concentracion*
Plomo 2,0
Cadmio 0,5

*Concentracion en mg Kg™ en peso seco

En Venezuela, existen dos normas que regulan el contenido de metales pesados
en productos de la pesca: la norma COVENIN 1087 (1998) ¥ y COVENIN 1766
(1995) B9,
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La norma Venezolana COVENIN 1087 (1998) 1“9 presentada en la Tabla 9
establece el contenido metalico aceptable de sardinas en conserva destinadas al
consumo humano. Esta norma también es aplicable a peces de tamafio analogo (menor
a 30 cm).

Tabla 9. Norma Venezolana COVENIN 1087 [“9

Metal Limite maximo * Método de ensayo
Cu 10 COVENIN 1334
Sn 100 COVENIN 2132
Pb 2 COVENIN 1335
As 0,1 COVENIN 948
Cd 0,5 COVENIN 1336
Hg 0,1 COVENIN 1407

*Concentracién en mg Kg™ en peso seco

La norma Venezolana COVENIN 1766 (1995) B% presentada en la Tabla 10
establece el contenido metdlico aceptable de atun en conserva destinado al consumo

humano. Esta norma también es aplicable a peces de gran tamafo.

Tabla 10. Norma Venezolana COVENIN 1766 Y

Contaminante Limite maximo* Método de ensayo
Cu 10 COVENIN 1334
Sn 100 COVENIN 2132
Pb 2 COVENIN 1335
As 0,1 COVENIN 948
Cd 0,1 COVENIN 1336
Hg 0,5 COVENIN 1407

*Concentracién en mg Kg'1 en peso seco
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» Valores de concentracion metalica considerados nive les base para

sedimentos

En el caso de los sedimentos, los valores de concentracion base mas
adecuados, son aquellos determinados dentro de la misma zona de estudio, en un
sector considerado no contaminado. Sin embargo, no siempre es posible obtener
valores bases para la zona de estudio, por lo que también se emplean como niveles
base, valores promedios determinados para diferentes tipos de sedimentos o para
diferentes rocas de la corteza terrestre, como los aportados por K. Turekian B, y otros
datos recopilados por organizaciones ambientales, entre éstas, las Screening Quick
Reference Tables o SQUIRT's 2 y las propuestas por la Environmental Protection
Agency (EPA)®Z, que presentan una recopilacién de las concentraciones base
consideradas contaminantes para compuestos organicos e inorganicos en diferentes
ambientes, asi como guia para la preservacion de muestras y técnicas analiticas a

emplear.

En la Tabla 11 se presentan valores bases correspondientes para el contenido
total de algunos elementos en sedimentos, de acuerdo a datos aportados por diversos

autores y organizaciones internacionales.

Tabla 11. Valores bases en sedimentos empleados int  ernacionalmente*

Lineas base Cd Cr Co Cu Ni Pb Zn

Gavin Birch <1 16 13 18 12 17 48
SQUIRT’s ¥ 0,1-0,3 7-13 10 10-25 9,9 4-17 7-38

Turekian y Wedepoh!® 0,3 90 19 45 68 20 95

*Todas las concentraciones en mg Kg™
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En base a la concentracion total de los elementos en los sedimentos, la EPA 2
provee niveles de concentracién que permiten la evaluacién del riesgo ambiental. En la

Tabla 12 se muestran algunos de estos valores.

Tabla 12. Valores EPA de concentracion para metales  en sedimentos* 2

Metal No contaminado Contaminacién moderada Contaminacion fuerte
Pb <40 40-60 >60
Ni <20 20-50 >50
Cd - - >6
Cr <25 25-75 >75
Cu <25 25-50 >50
Mn <300 300-500 >500

*Niveles en mg Kg™ en peso seco

« Indices de contaminacién

De manera adicional, en el estudio de la acumulacién o enriquecimiento de los
metales pesados en sedimentos, pueden emplearse técnicas de normalizacion
geoquimica, las cuales permiten determinar el enriquecimiento del sedimento en
relacion al metal, el grado de contaminacion e incluso la toxicidad del sedimento .
Entre ellos se destacan el indice de geoacumulacion (lgeo), €l factor de enriquecimiento

(FE) y el factor de contaminacion (Cg).
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El Factor de Enriguecimiento (FE) identifica las concentraciones anormales de

metal. De acuerdo a Ergin et al. (1991) ™ el EF se define como:

)
FE = A\ F8 inesra

()
Fe referencia

donde el numerador representa la relacion entre la concentracion del elemento de
interés y del hierro en la muestra analizada, y el denominador la relacion en la muestra
de referencia. Ademas del Fe se pueden emplear otros elementos como el Al y el Ti, los
mas abundantes y que se considera que se preservan en el sistema.

Sutherland (2000) ®°, establecié cinco grados de contaminacién del sedimento
reconocidos en base al valor del Factor de enriquecimiento, los cuales se presentan en
la Tabla 13.

Tabla 13. Categorias en base al Factor de Enriqueci miento ©°®

CLASES DE FE GRADO DE CONTAMINACION
<2 Deficiencia de enriquecimiento
2-5 Enriquecimiento moderado
5- 20 Enriquecimiento significativo
20- 40 Enriquecimiento muy alto

> 40 Enriguecimiento extremadamente alto
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El indice de Geoacumulacion ( lgeo), introducido por Muller 571 en 1969, se

expresa comao:

Cn
Igeo =log, (ﬁ}

n

siendo C, la concentracion determinada del metal pesado (n) en la fraccion de
sedimento, B, es el valor de concentracion base de ese elemento, y el coeficiente 1,5 es

el factor de correccién de la matriz del patrén debido a efectos litogénicos °&. Muller
(1981) B9 distingue seis clases de geoacumulacién de acuerdo al lgeo, COMO SE€ MUEStra
en la Tabla 14.

Tabla 14. indice de geoacumulacion y grado de conta  minacién asociado [

Clases
de lgeo,  Valor de lge GRADO DE CONTAMINACION
0 l g <O No contaminado
1 0< |geo <1 No contaminado a moderadamente contaminado
2 1< |geo <2 Moderadamente contaminado
3 2< 14, <3 De moderado a fuertemente contaminado
4 3< |geo <4  Fuertemente contaminado
5 4< |geo <5 De fuertemente contaminado a extremadamente contaminado

6 5< |geo Extremadamente contaminado
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* Correlaciones inter-elementales

Las relaciones multielementales se utilizan para determinar los posibles origenes
de los elementos provenientes de una fuente comdn. Munendra Singh (2002) ! calculé
coeficientes de correlacion para el Cr con Ni, Cu y Zn, para el Ni con Zn y para el Cu
con el Zn, Cd y Pb, encontrando valores positivos, lo que le indicé una posible fuente

comun para estos elementos.

Forstner (1981) @ clasific6 como litogénicos y antrépicos, a los grupos de
elementos que presentaron correlaciones positivas. En los primeros se encuentran
metales como Zr, Rb y Sr, y en los segundos se incluyen elementos como Cr, Co, Ni,
Cu, Zn, Cd, Hg y Pb.

Correlacion [elemento] / [aluminio].  El aluminio es empleado como referencia
ya que es un elemento mayoritario en la corteza terrestre, estando presente tanto en los
sedimentos de mayor tamafio (aluminosilicatos) como en los de menor tamafno

(oxihidroxidos y arcillas).

Cuando las concentraciones del elemento en estudio aumentan
proporcionalmente con las concentraciones del aluminio, se considera este
comportamiento como natural y el valor de la concentracion del elemento, dentro de los
niveles normales. Si no existe una dependencia entre las concentraciones, esto es, los
valores de concentracion del elemento aumentan bruscamente respecto a los valores

de concentracion del aluminio, éstos son considerados valores anémalos.

Benzo (2001) Y encontré valores base para el Pb alrededor de 100 mg / Kg y
para Cu alrededor de 30 mg / Kg en muestras de sedimentos del Lago de Maracaibo -
Venezuela, a partir de las relaciones de estos elementos con el aluminio.
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Correlacion [elemento] / [Carbono orgéanico]. Este parametro permite
identificar los elementos cuya acumulacion y transporte estd relacionada con la
presencia de carbono organico. La importancia de la relaciébn elemento / materia
organica radica en que muchos metales trazas, que pueden ser potencialmente
contaminantes, se acumulan formando complejos metalicos orgénicos, relativamente
estables. De manera adicional el carbono organico se considera como un aporte

antrépico.

Mogollén y Bifano (2000) 2 encontraron que el transporte y la acumulacién de
elementos como Co, Cu, Zn, Pb y Ni en sedimentos del Rio Tuy, especificamente en

zonas consideradas contaminadas, estaban controlados por la materia organica.

e Movilidad, disponibilidad y riesgo de los sedimento S

En base a la informacion suministrada por los estudios de extraccion secuencial,
puede evaluarse de manera mas especifica el riesgo ambiental asi como la movilidad y
biodisponibilidad de los metales. Las diferentes especies de metales tienen un
comportamiento distinto con respecto a su removilizacion y su biodisponibilidad. La
fraccion de metal mas movil es la adsorbida como ion intercambiable, lo que representa
un riesgo de contaminacion debido a la liberacibn de metales a las aguas bajo

condiciones naturales ©,

Para evaluar el riesgo ambiental que puede representar un sedimento se emplea
el Cédigo de Evaluacién de Riesgo (RAC), el cual clasifica el riesgo de acuerdo al
porcentaje del elemento que se encuentran en el sedimento como intercambiable o

carbonato, tal como se muestra en la Tabla 15 64,
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Tabla 15. Valores para el Cédigo de Evaluacién de R iesgo (RAC) 4

METAL EN LA FRACCION DE CARBONATOS E

RIESGO INTERCAMBIABLE (%)
Ninguno <1
Bajo 1-10
Medio 11-30
Alto 31-50
Muy alto 51-75

2.6. Estudios en Venezuela sobre el contenido metal

ico en aguas,
sedimentos y peces.

En Venezuela se han realizado muchos estudios ambientales con el objetivo de

evaluar el contenido metalico en aguas, sedimentos y peces en diversas zonas del pais.
Algunos de estos estudios se presentan en la Tabla 16.
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Tabla 16. Estudios sobre contenido metalico en aguas, sedimentos y peces en el

territorio venezolano.

Autor Tipo de Procedencia Técnica Elementos Resultados
muestra de las analitica analizados
muestras
Til:)dpzsrge En el higado de ambas egpecies
(Prochilodus Laguna se encontrd la mayor cantidad de
Guzman, R.y mariae) y Grande, cobre. !_ps valores de
colabora(%ggr]es caribe Estado FAAS Cu conpentramon en_clontrados
(1993) (Serrasalmus Monagas osul_alm entre 1,66 pug g~ y 13,10
rhombeus) HO 9
Los metales presentaron sus
mayores concentraciones en los
: meses de mayor precipitacion,
Leon .y Aguas MaanaI1(r)1ares FCeu Merlé? excepto para Cr, Cd y Pb. El
colaboradores superficiales Edo. S EFAAS Ca y,Pb ’ contenido metalico de Fe, Mn,
(1994) ©* 0. sucre Zn, Cu, Ni, Cr, Cd y Pb
sobrepasaron los valores
maximos permitidos.
Lago de
Maracaibo, Los valores de concentracién de
Mr?;%%r:]?s\g.y Doce especies costa CVAAS Hg Hg obtenidos. 0,79 mg Kg™)
(1997) [30] de peces noroccidental exceden el limite estlablemdo por
y costa la OMS (0,50 mg Kg™)
nororiental
La concentracion de metales en
las conchas marinas era inferior
. Fe,Al,Mn, a la encontrada en los
Benzo,[eDl.] (2001) Sedlmentos y Lago d_e ICP-AES y Cr, Ni, Pb, V  sedimentos. Las muestras con
almejas Maracaibo FAAS - : P
yZn mayor influencia antropica se
ubicaron cerca de las costas del
lago en términos de Zn, Pby Cu
Playa Giliria Rio Chico y Boca de Papgyo
(Estado mostraron _ perturbacion
Acosta, V.y Sucre), Rio Mn, Fe, Zn, ambiental, debido a que los
colaboradores Sedimentos Chi ’B FAAS Cu, Cd, Cr, niveles de Cu, Cd, Cr, Pb y Ni
(2002) (561 dlcgy oca Pby Ni excedieron los limites permitidos.
(Ed§ I\;ali?:rr:c)ia) En Playa Guiria no se encontrd
’ contaminacion por metales.
Los embalses se diferenciaron en
el contenido de elementos
) Embalses mayoritarios, debido a las
Méndez, F.,y brad ICP-OES Mn, Fe, Zn, diferentes litologias de la zona de
colaboradores Sedimentos s QueL rada FAAS y Cu, Cd, Cr, estudio y presentaron similitudes
(2003) 1571 eca, Lagartijo Pby Ni en la concentracion de sus
y La Pereza

elementos minoritarios, como
consecuencia del sistema Tuy
que alimenta estos tres embalses
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en aguas, sedimentos y

Autor Tipo de Procedencia Técnica Elementos Resultados
muestra de las analitica analizados
muestras
En algunos meses del afio el
Al, Si, Ca, enriquecimiento llegaba al nivel
Mg, Fe, Mn,  de contaminacion para la
Ugarte, Y. . - v .
2%03 [68] Sedimentos E'\r/ln;)r?lzeséa ICllz,O?AESS Y zn,c cu, mayoria de los elementos
( ) P Cr, Co, Ti, estudiados y para el Cd, Cu, Cr,
Po, Moy V Pb, Ni 'y Zn la concentracién se
encontrd a niveles toxicos.
Los metales esenciales fueron
acumulados en mayor proporcion
- que los no esenciales:
Catillo I. y Tne]l:jjiﬁé(:]e Golfo de Cu, Cr, Fe, Zn>Fe>Cr>Cu>Pb>Cd>Ni.
colaborac[jggles marrn (Perna Cariaco, Edo. FAAS Pb,Zn, Cd, | os metales pesados Cr y Ni
(2005) perna) Sucre Niy Mn presentaron valores de
concentracion elevados,
sobrepasando los niveles
estandares establecidos.
De acuerdo a los indices de
contaminacién, los sedimentos
Al, Si, Ca, se clasificaron como  no
Zambrano. M. Embalse FAAS, Mg, Fe, Mn,  contaminados a moderadamente
2006 [70] Sedimentos TierraBlanca ICP-OESy Zn, Cd, Cu, contaminados con Cr y Co, de
( ) (Edo. Guérico) CVAAS Cr, Co, Ti, moderado a fuertemente
Hg, PbyV  contaminado con Cu, Niy Pby
fuertemente contaminados con
Cd.
La disponibilidad de los metales
pesados presentd el siguiente
Machado, F. . _Embalse FAAS, Cd, Cr,Cu, orden: Mn>Cd>Cr>Pb>Zn>Ni,
2006) ! Sedimentos  Tierra Blanca - ICP-OESy ;"5\ 70 jndicando la posibilidad de los
(2006) (Edo. Guarico)  CVAAS Pby P
elementos de pasar al cuerpo de
agua.
De acuerdo a los indices de
Cd, Cr, Cu, contaminacion los sedimentos se
Morales, A. . Embalse la Ni, Pb, Zn,  encontraron enriquecidos con
2007 ariposa i ,Ca, Mgy , Cu, Ni y Zn. Se presento
[72] Sedimentos Mari ICP-OES Al Ca. M cd Cu N Zn. S
Si contaminacion fuerte con Cd y

moderada para Cu y Zn.
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La cuenca del Lago de Valencia representa una amplia zona donde prevalece el
desarrollo agricola e industrial, asi como un elevado crecimiento poblacional que ha
contribuido al deterioro de sus aguas, las cuales abarcan los embalses Suata y

Taiguaiguay, el lago de Valencia y diferentes rios y quebradas. Algunos estudios

ambientales realizados en la cuenca del lago de Valencia se presentan en la Tabla 17.

Tabla 17. Estudios ambientales realizados en la cue

nca del Lago de Valencia

Autor y afio

Tipo de andlisis

Resultados

Espifio R., (1989) ™

Estudio de
contaminacién en
nicleos de sedimentos
con metales pesados
(Pb, Cu, Cd y Ni) en el
Lago de Valencia

La contaminaciéon por Pb y Cu es anterior a 1960,
mientras que la de Ni y Cd comenz6 en 1980. El FE
indicé que la contaminacion por Pb y Cu fue estabilizada
mientras que la de Niy Cd continua en aumento de forma
exponencial.

Lépez, L., Miol, (1998)

Proceso de desorcion y
sorcion de los metales
Cr, Zn, Cu, Mn y Cd, asi
como Corg sobre
sedimentos del lago de
Valencia

Lo concentraciéon de Cu, Zn, Cd y Cr son mayores en la
desembocadura de los rios Guey y Los Guayos.
Experimentalmente encontraron que las descargas
acidas incrementan la concentracion de Mn y Ba,
mientras que la basica aumenta la del Cu.

MARNR- JICA, (2000)

Estudio integral para
evaluar el grado de
contaminacién de los
tributarios de la cuenca
del Lago de Valencia

Se determinaron 25 tributarios, los cuales presentaron
degradacion de la calidad del agua por causa de las
descargas de aguas residuales urbanas e industriales.
Ademés, se observé variacibn estacional de la
concentracién de los elementos en algunos tributarios,
entre ellos el Rio Aragua.

Mogollén, J., y Bifano,

Seguimiento  de la

Encontraron que el Cr, Fe, Mn, Ni, Na y Zn, seguian las

C., (2000) (54 distribucién de metales tendencias esperadas de litologia carbonatica
en la cuenca del Lago predominantes en la zona.
de Valencia
Evaluacién de impacto A partir de indicadores agroambientales de
. ambiental producido por sostenibilidad, encontraron un inminente deterioro de la
Méndez F., y col, : . -
[%] las aguas residuales calidad de las aguas superficiales del embalse
(2005) vertidas en el sistema Taiguaiguay, el cual ha sido convertido con el tiempo en

de riego de Taiguaguay

el principal colector de descargas de aguas residuales
urbanas, industriales y agricolas de la zona.
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Los estudios realizados en la cuenca del lago de Valencia en los ultimos afios,
han revelado un inminente deterioro de la calidad de las aguas superficiales, las cuales
han sido convertidas con el tiempo, en los principales colectores de descargas de aguas
residuales urbanas, industriales y agricolas. Este deterioro esta asociado al alto

contenido de metales pesados que se han encontrado en sus aguas y sedimentos .

Recientemente, Gonzalez Y. (2008) ! estudié la composicién quimica y
disponibilidad ambiental de los elementos en los sedimentos del embalse suata, edo.
Aragua, para el periodo noviembre 2007 — febrero 2008, determinando la concentracion
total de los elementos minoritarios: Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Co, V, Hg y Mn, y
mayoritarios: Fe, Ti, Ca, Mg, Al y Si, asi como el fraccionamiento quimico de los
mismos. Para ello siguié la Norma EPA 3052 para la digestion total de los elementos y
el esquema de extraccion secuencial BCR modificado. El analisis de los sedimentos se
realiz6 mediante ICP-OES, FAAS y CV-AAS y la metodologia de analisis se valido

empleando los estandares de referencia de sedimentos de lago LKSD-4 y BCR-701.

Encontr6 que de acuerdo al Factor de Enriquecimiento (FE) y el Indice de
Geoacumulacion (l4e0), determinados en base a las concentraciones consideradas
lineas base de uso internacional como las de Turekian®, los sedimentos superficiales
del embalse Suata se encuentran enriquecidos con Cd y Zn los cuales pueden provenir
de fuentes antropicas, siendo el Zn el que present6 el mayor riesgo ambiental para el

cuerpo de agua de acuerdo al Cédigo de Evaluacion de Riesgo (RAC).

En base a estos resultados se propone continuar el estudio ambiental del
embalse Suata durante otro semestre, para determinar adicionalmente posibles
variaciones temporales, ya que este embalse es utilizado como fuente de agua de riego

y de pesca artesanal por los habitantes de la zona.
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2.7. Descripcion de la zona de estudio
Informacion General

El embalse de Suata se encuentra ubicado en el Estado Aragua, Distrito
Ricaurte, especificamente a 6 Km al Sur-Oeste de la Ciudad de La Victoria. Fue
construido en los afios 1941-1942 con propadsitos de riego y puesto en funcionamiento
en 1950. Es propiedad de MARNR y se estimaba, al momento de su construccion, un
tiempo de vida util de 100 afios. Este embalse es alimentado por el rio Aragua desde el
Dique la Curia, conectado por un canal de aduccion de unos 962 m y una capacidad de
13 m®/s. Ademas recibe aportes de las quebradas el Mamén y Agua Blanca. El nivel
maximo del embalse es de 509,90 m.s.n.m., para una capacidad maxima de 43 millones
de m*® y un area maxima de 850 Ha. Este embalse no tiene aliviadero y sus aguas son
utilizadas para la alimentacion de un sistema de irrigacion con una superficie de 2000
Ha ["®. Las coordenadas del embalse son 10°11°36,52"'N 672 3°49,89°W. En la Figura

1 se presenta la ubicacion del Embalse de Suata.

El Rio Aragua esta ubicado en el sector noreste de la cuenca, originado por la
confluencia de la quebrada Macanillal y del rio San Carlos. La direccion del recorrido es
este- oeste a partir de La Victoria, con una longitud de unos 58 Km y el area es de
aproximadamente 398 Km?. El rio Aragua es el mas largo y caudaloso de la cuenca del
Lago de Valencia, sus aguas son desviadas en dos puntos: a) En el Dique La Curia,
mediante el canal aductor que alimenta el embalse Suata; b) Aguas abajo esta
controlado por el Dique Aragua, en donde se une al rio Turmero. Ambos rios alimentan
al embalse Taiguaiguay a través del Canal Aductor Turmero Aragua (Figura 2), por lo

gue el uso principal de estos rios es el riego.
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Edo. Aragua

Embalse Suata

Figura 1. Ubicacién del Embalse de Suata en el Edo.  Aragua "

Informacion litolégica

e Formacion Paracotos: abundante lutita filitica limosa y carbonacea
intercaladas con capas delgadas de caliza afanitica.

* Formacion Tucutunemo: filitas carbonaceas areonosas que pasan
gradualmente a metarenisca cuarzo-feldespatico y limonitas. Cantidades menores de
calcareas y conglomerados, calizas cristalinas de grano fino asociados con

conglomerados de cuarzo.
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 Formacion Los Naranjos: metalavas generalmente macizas, algunas con
foliacidn incipiente, metatobas, conglomerados de flujo y meta sedimentos argilaceos.

 Gneiss compuesto por intercalaciones félsicas (cuarzo-plagioclasicas) y
maficas (gneiss hornabléndico-cuarzo-oligoclasico y anfibolitas). En la parte superior, la
unidad contiene capas de esquistos cuarzo-plagioclasicos-cloritico y conglomerados

con cantos de cuarzo y rocas graniticas (gneiss de La Aguadita) "8,

unicipic |
Bolivar
nicipio

W i.d- Fcl

Ribas

Embalse
ata

Municipio TN
Zamora % Municip

——— DIQUE LA CURIA. CANAL ADUCTOR AL EMBALSE SUATA E ':“"idpim
e

e CIUEBRADA EL MAMON Quebradas

) I Lagos y Lagunas
B mar canbe
[ otros Estados

Figura 2 Caracteristicas Hidrograficas de una seccion del Estado Aragua [
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Informacion Climatoldgica

De acuerdo a la clasificacion de Koppen % el clima de la zona plana de la
Cuenca del Lago de Valencia, donde se encuentra ubicado el embalse Suata, es
tropical lluvioso con dos estaciones bien definidas: verano o estacién seca e invierno o
estacion lluviosa. Esta alternancia estacional esta influenciada por los vientos alisios del

Norte y del Sur y por las calmas ecuatoriales .

La pluviosidad de la zona registra variaciones apreciables segun la influencia de
factores locales como son el relieve y la elevacion sobre el nivel del mar, que varia
aproximadamente de 413 a 478 msnm en el area plana, y desde 500 a 1120 msnm en
los cerros localizados en la misma. La tendencia general es aumento de las
precipitaciones desde el centro hacia la periferia de la depresion. La precipitacion media
anual varia desde 800 mm a 1300 mm. Las lluvias se distribuyen entre un periodo
himedo que va de mayo a octubre, y un periodo de sequia de noviembre a abril. Las

lluvias extremas en tres horas, para 5 afios de retorno varia entre 49 y 62.5 mm.

La temperatura media anual es de 24,6 °C, la temperatura maxima media es de
32,1°C, la temperatura minima media es de 18,3 °C, las temperaturas medias mas altas
se presentan en los meses de marzo y abril, y las temperaturas medias mas bajas
ocurren en enero y febrero. La media anual de evaporaciéon es de 1988 mm. El mes
considerado como el de mayor evaporacion es marzo. La evapotranspiracion potencial
media anual es de 1413 mm. La humedad relativa media anual es de 81% (MARNR,
1983) 84,
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[ll. OBJETIVOS

Objetivo General

* Realizar el estudio biogeoquimico del embalse Suata, ubicado en el Estado Aragua,
a través de la determinacién del contenido de metales pesados en sus sedimentos,

aguas y peces.

Objetivos Especificos

» Estudiar la distribucién granulométrica de los sedimentos.

» Determinar la concentracion total de los elementos en los sedimentos, empleando la
norma EPA 3052 como metodologia de tratamiento de disolucion de la muestra, y

comparar los valores obtenidos con valores base referenciales.

« Determinar el Factor de Enriquecimiento (FE), indice de geoacumulacion y

correlaciones inter-elementales.

» Determinar la distribucién quimica de los elementos en los sedimentos aplicando la

metodologia de extraccion secuencial BCR-modificado.
» Determinar la movilidad y riesgo ambiental de los elementos en los sedimentos.

» Determinar las concentraciones de metales pesados en las muestras de agua y de
tejido de peces, y comparar las concentraciones obtenidas con valores reportados
nacional e internacionalmente.

» Estudiar la variacion temporal del contenido metalico en las muestras.
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IV. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. EQUIPOS

En la digestion de muestras se empled un horno microondas marca CEM,
modelo MDS 2000. Este equipo cuenta con un controlador de presion y temperatura
(méximo 200 psi y 200 ), tiene una potencia de 63 0 watts, y emplea recipientes de

teflon para altas presiones (ACV-50).

Para la liofilizacion de las muestras de higado y musculo de peces se empled un
equipo de la casa LABCONCO, modelo FREEZONE 6, el cual tiene capacidad para
liofilizar 16 muestras simultdneamente y opera a una temperatura de -50°C y a una
presion de 0,293 mbar. El vacio es realizado por una bomba marca Franklin Electric,

modelo 1102180403 que posee una potencia de ¥2 HP.

La determinacion de los elementos minoritarios en los sedimentos se realizo en
un espectrofotometro de emision atébmica con plasma acoplado inductivamente (ICP-
OES) marca Thermo Jarrell Ash, modelo IRIS. Este equipo de deteccion simultanea
posee un generador de radiofrecuencia de 27 MHz, potencia variable entre 1300 y 1500

watts y un detector CID. Durante el trabajo se emple6 un nebulizador de tipo cruzado.

Para la determinacion de los elementos mayoritarios en los sedimentos se
empled un espectrofotdmetro de absorcion atomica con llama (FAAS) marca GBC,
modelo Avanta, que consta de un monocromador de doble haz, una red master GBC
Ebert — Fastie con longitud focal de 333mm, 1200 lineas/mm y un detector
fotomultiplicador Hamanatsu R446 con respuesta espectral en el intervalo de 185 a
999nm. La introduccion de muestra se realiz6 mediante un nebulizador de lecho de

impacto.
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En el andlisis quimico de las muestras de aguas y peces se empled un
espectrometro de absorcion atomica con atomizacion electrotérmica (ETAAS) marca
Perkin ElImer, modelo SIMAA 6000. Este equipo cuenta con un corrector de fondo
basado en el efecto Zeeman longitudinal, emplea hornos calentados transversalmente
y un detector CMOS, pudiendo realizar la deteccién multielemental de seis elementos
simultaneamente.

En la determinacion de Hg en las muestras de higado y musculo de peces se
empled un espectrofotometro de absorcion atomica con atomizacion en vapor frio (CV-
AAS) marca Perkin Elmer, modelo FIAS 200, que consta de una valvula de 4 puertos y

un separador gas-liquido.

Por otra parte, en la determinacion de Hg en las muestras de aguas y sedimentos
se empled un espectrofotometro de fluorescencia atbmica con atomizacion en vapor frio
(CV-AFS) marca Analytik Jena, modelo Mercur, que cuenta con dos trampas de oro que
funcionan como amalgamadoras de Hg, permitiendo obtener distintos grados de

enriguecimiento previo a la deteccion.

El carbono total se determiné empleando un analizador elemental marca LECO,
que opera en el intervalo de 50 a 350 mg L™, con una precisién menor al 1%. Para el
analisis, la muestra se mezcla con una sustancia que acelera la combustion, a unos

1350 °C, y el CO, desprendido es detectado mediante espectrometria de infrarrojo.
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4.2. REACTIVOS

En el procedimiento de extraccion secuencial, en la digestion total y en la
preparacion de los patrones se emplearon los siguientes reactivos: Acido acético glacial
(CH3COOH) al 96 % p/p marca Merck; Clorhidrato de hidroxilamina (NH,OH.HCI) al
98% p/p marca Scharlau; Peréxido de hidrogeno (H20,),al 30 % marca Riedel-de Haén;
Acetato de amonio (CH3COONH,) al 98,2 % marca Fisher Chemical; Acido fluorhidrico
(HF) al 48 % p/p marca Riedel-de Haén; Acido nitrico (HNO3) al 65 % p/p marca Riedel-
de Haén y Acido bodrico (H3BO3) al 99,5% marca Riedel-de Haén. Los acidos nitrico y

fluorhidrico fueron destilados tres veces en un destilador de teflon.

Para la preparacion de los patrones empleados en la elaboracion de las curvas
de calibracion, se usaron estandares unielementales de 1000 mg L™ de Cu y Fe, marca
Fluka Chemical; Mn, Ni, Pb y Zn, marca Riedel de Haén; Cd, Cr, Al, Ca, Mg y Si, marca

Merck; y un estandar de Hg de 20 mg L™* marca Fluka Chemical.

4.3. METODOLOGIA

4.3.1. Muestreo

El muestreo se realiz6 mensualmente, durante seis meses (mayo-octubre, 2008)
con el apoyo del Laboratorio de Limnologia del Instituto de Biologia Experimental (IBE)
de la UCV. A lo largo del embalse Suata se establecieron dos puntos de muestreo
identificados como Estacién 1 (E;), ubicado en la zona conocida como Dique del
embalse y Estacion 2 (E,), ubicada en la cola, tal como se muestra en la Figura 3. La
estacion E; cuenta con una profundidad maxima de 3 m y la estacion E, con una
profundidad maxima de 6,1 m. Las coordenadas geograficas de cada una de las
estaciones son E;:10°12°28°"N; 67°23'11"W y E,:10°11"18N; 67°24°32""W.
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El muestreo de los sedimentos superficiales del fondo se realiz6 en las
estaciones E; y E,, empleando una draga Eckman, la cual tomé el sedimento de los
primeros 10 cm del fondo del embalse. Una vez recolectadas las muestras, se

identificaron con la fecha, zona de muestreo y profundidad del embalse.

En ambas estaciones se tomaron muestras de agua de volumenes de 1L. En la
estacion E1 a 0 my 2 m de profundidad, mientras que en la estacién E2 se recolectaron
muestras a 0 m y 3 m de profundidad. Asimismo, se tomaron medidas de los
parametros fisicoquimicos del agua: pH, temperatura, conductividad, oxigeno disuelto y
transparencia. Los peces fueron comprados a pescadores del embalse. Todas las

muestras se mantuvieron refrigeradas hasta su llegada al laboratorio.

10°11°18"N; B ®
67°24'32"W

Figura 3. Sitios de Captacion de las muestras en el Embalse Suata %,
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4.3.2. Preservacion de las muestras de aguas y pece  s.

La muestras de aguas se filtraron empleando un filtro de membrana de Nylon de
0,45 ym, de 25 mm de diametro, marca Millipore Analitica y se acidificaron con HNO3
tetradestilado hasta llevarlas a pH < 2. Este tratamiento permitié que las muestras de
aguas se preservaran por un lapso de hasta seis meses para el analisis de la mayoria

de los elementos, a excepcién del Hg para el cual la preservacion alcanza 28 dias %"

Los peces recolectados fueron llevados al Instituto de Biologia Experimental
(IBE), donde se realizé la caracterizacion de cada uno de ellos, recopilando informacion
de interés como talla, peso, especie y sexo. Ademas se llevo a cabo la diseccion de los
peces para obtener las muestras que se analizaron en cada caso (higado y musculo).
Las muestras fueron mantenidas a -30C hasta su lio filizacion.

4.3.3. Estudio granulométrico y pulverizado de las muestras de sedimentos.

La granulometria de las muestras de sedimentos se determiné mediante su
tamizado en humedo, pasando el sedimento por un set de tamices desde 1- 0,063 mm
como se muestra en la Figura 4. Una vez tamizadas, las muestras se dejaron en
envases plasticos a temperatura ambiente hasta secarse y posteriormente se

pulverizaron con un molino de bolas de carburo de tungsteno.
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_.ll'
_
v 35 mesh
W (0,500 mm)
y
70 mesh

(0,250 mm)

170 mesh
(0,088 mm)

230 mesh
(0,065 mm)

Figura 4. Tamizado en hiumedo de las muestras de sedimentos

4.3.4. Tratamiento de las muestras de sedimentos
a. Digestion Total

Para el andlisis elemental de los sedimentos, las muestras fueron llevadas a
solucion empleando el método de digestion total propuesto por la norma 3052 de la
EPA B2 (Figura 5), asistido por hornos microondas, el cual emplea acido nitrico y
fluorhidrico. El programa de digestion para las muestras de sedimentos en el horno

microondas fue aplicado dos veces de manera consecutiva y se muestra en la Tabla 18.

Luego de completarse la digestion se afiadieron 20 mL de &cido borico al 5 %
para neutralizar el excedente del HF, para evitar posibles dafios a los equipos
espectrofotométricos. Este procedimiento se realiz6 para los sedimentos asi como para

el residuo de la extraccion secuencial.
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0,2 g de sedimento

|

e A
3 mL de HNOs ) 1,25 mL de HF ) y 2 mL
de H,O

|

1
( N\

Programa de digestion en horno
microondas

\. /

|
[ 20 mL de H3BO3 al 5% y se afora a 50 mL
|

Determinacion de la concentracion de los
elementos por ICP-OES, FAAS y CV-AFS

/

Figura 5. Esquema adaptado de la norma 3052
de la EPA para la digestion total de

sedimentos!’”!

Tabla 18. Programa del horno microondas empleado para la digestiéon total de los

sedimentos y el residuo de la extraccién secuencial.

Condiciones de Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4
Operacion
Potencia (%) 65 65 65 65
Presion (psi) 40 90 130 150
Tiempo (min) 10 10 20 20
*TAP (min) 3 5 12 12

* TAP: tiempo que permanece la muestra a esa presion.



b. Extraccion secuencial

El procedimiento de extraccion secuencial empleado fue el propuesto por la
Community Bureau of Referente, BCR modificado ®®, el cual plantea un esquema de
extraccion de los metales en estudio por etapas, obteniéndose tres fracciones, tal como

se muestra en la Figura 6.

Sedimento
0,500 g
|
Paso 1
20 mL de CH;COOH
(0,11M), 16 h agitacion
|

[ Centrifugado y ]

lavado

[ Extracto N°1 J

[_SolidoN°1 ]

Paso 2
20 mL de NH,OH.HCI (0,5M) a pH 1,5
con HNO3 (). 16 h agitacion

Centrifugado y
lavado

(SolidoN2 | Extracto N2 |

Paso 3
a) 5 mL de H,0, 30% (1h Tamp, 1h 85T)
b) 5 mL de H,0, 30% a 85C
) 25 mL de CH3;COONH, (1M) a pH 2 con HNOs3 (),
16 h de agitacion.

Andlisis
por FAAS,
ICP OES y

[ ]
Centrifugado y CVAES
lavado [
_ X —{ Extracto N3 |
SO|Id.0 N3
Residuo

Tratamiento de digestion total
mencionado anteriormente

[ Solucion del |
L residuo )

Figura 6. Esquema de extraccién secuencial basado e  n el protocolo BCR modificado ~ 1*®



4.3.5. Tratamiento de las muestras de tejidos de pe ces

a. Liofilizacion

Las muestras de musculo e higado de peces congeladas fueron cortadas en
cuadros muy pequefios, empleando cubiertos de plastico limpios. Los trozos de tejido e
higado fueron introducidos en un balén de 250 mL, congelados con nitrogeno liquido y
sometidos a vacio durante el proceso de liofilizacion, tal como se muestra en la Figura
7. El vacio fue realizado por un lapso de 48 horas, tiempo en el cual se lograba la
deshidratacion completa de las muestras.

Figura 7 . Liofilizacion de las muestras de tejido e higado de peces

Una vez liofilizadas, las muestras fueron almacenadas en bolsas plasticas y
rotuladas adecuadamente para su posterior disolucion.



b. Digestion acida
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En la Figura 8 se presenta la metodologia empleada en la digestion de las

muestras de tejidos de peces (musculo e higado) y en la Tabla 19 se muestra el

programa de digestion empleado, el cual fue optimizado previamente por Aru R. 83,

0,3 g de muestra (musculo o higado)

2 mL de HNO; ) al 65% + 2 mL de H,0O,
al 30% + 1 mL de H,O

|
Reposo por 20 min

Programa de digestion en horno
microondas

l
Enrace a 15mL

Determinacion de la concentracion de los
elementos por ETAAS y CVAAS

. /

Figura 8. Método a seguir para la digestion de las

muestras de higado y tejido de peces [63]

Tabla 19. Programa de digestion de las muestras de tejidos de peces en el Horno

(83]

Microondas
Condiciones de
B ETAPA 1 ETAPA 2 ETAPA 3

Operacion

%POWER 70 95 90
PRESION (PSI) 40 85 135

TIEMPO (min) 15:00 15:00 15:00
TAP* (min) 10:00 10:00 10:00

* TAP: tiempo que permanece la muestra a la presion indicada.
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4.3.6. Tratamiento de las muestras de aguas para la  determinacion de Hg
por CV-AFS

En la Figura 9 se presenta la metodologia empleada para el tratamiento de las
muestras de aguas para la determinacion de Hg por CV-AFS, la cual corresponde al
procedimiento de aplicacion EN — 13506 #* descrito en el manual del equipo.

25 mL de la muestra de agua

; |

Solucion KBr/KBrO 3: a »
0,278g de KBrO3; + 0,19 g 1 mL de solucién KBr/KBrOs +
de KBr + 100 mL de H,0O 0.625 mL de HCI

1
Reposo por 30 min

1
25 L de solucion de NH,OH.HCI al 12%

|
Enrace a 30 mL

Determinacion de la concentracion de Hg
por CV-AFS

. /

Figura 9. Tratamiento de las muestras de aguas para la determinacién de Hg por
CV-AFS B4,
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4.3.7. Analisis quimico de las muestras de sediment  0s, aguas y peces

En la Tabla 20 se muestran las técnicas analiticas empleadas para la

determinacion los distintos elementos en las muestras de sedimentos, aguas y peces.

Tabla 20. Técnicas analiticas empleadas para la determinacion los distintos elementos

en las muestras de sedimentos, aguas y peces.

Muestra Elementos analizados Técnica analitica

Ca, Mg, Al y Si FAAS

Sedimentos |\C/|(rj1 EéycTul Ni, Pb, Zn, Co, V, (CP-OES

Hg CV-AFS

Aguas Cd, Pb, Cr, Cuy Ni ETAAS

Hg CV-AFS

Peces Cd, Pb, Cr, Cuy Ni ETAAS

Hg CV-AAS

Los elementos determinados en los sedimentos del embalse Suata fueron: Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb, Hg, Co, Zn, Fe, Mn, Ti, V, Ca, Mg, Al, Si, Ciota, Corg ¥ Cinorg- La
determinacion de los elementos mayoritarios, entre los cuales se encuentra el Ca, Mg,
Al y Si, se realizé mediante FAAS, usando como combustible acetileno y oxidante éxido
nitroso. La determinacion de los elementos minoritarios restantes, se realiz6 mediante
ICP-OES. La cuantificacién del mercurio total (Hg) en las muestras de sedimentos y
aguas se realizé mediante CV-AFS y en las muestras de peces mediante CV-AAS. Las

condiciones operacionales empleadas se encuentran resumidas en la Tabla 21.
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La determinacién de carbono total se realiz6 con un analizador elemental. El

carbono organico total se determind por diferencia entre el carbono total y el carbono

inorganico. Este Ultimo puede calcularse geoquimicamente por relacion del calcio

carbonatico presente en las muestras de sedimento.

Tabla 21. Condiciones de operacion del FAAS, ICP-OES, CV-AAS y CV-AFS

FAAS Flujo de acetileno 11(L min™)
Flujo de 6xido nitroso Entre 0,5y 0,7 (L min™)
ICP-AES Radiofrecuencia 1350 (W)
Flujo auxiliar 1,5 (L min™)
Flujo del nebulizador 22,06 (psi)
Velocidad de la bomba 1,2 (mL min™)
CV-AAS Velocidad de bombeo 100 (rpm)
Carga (loop) de muestra 250 (uL)
Flujo de nitrégeno 100 (mL min™)
Flujo de muestra 2,5 (mL min™)
Flujo de acido 9 (mL min™)
Flujo de reductor 5 (mL min™)
Concentracion de reductor 0,2 (% p/v)
Concentracién acida de muestra 2 (mol L™)
CV-AFS Flujo de argén 5 (LhY)
Carga (loop) de muestra 1000 (uL)

Reductor

Solucién de transporte

(SNnCI2) 5%
(HCL) 1,8%

Los intervalos de concentracion de los patrones usados para la determinacion de

los elementos mayoritarios y minoritarios se encuentran representados en las Tablas 22

y 23, junto con la longitud de onda caracteristica de cada elemento. La técnica

cuantitativa empleada fue la curva de calibracion externa.
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Tabla 22. Intervalo de concentracion para la determinacion de los elementos

mayoritarios en sedimentos por FAAS.

Elemento Intervalo de Concentracion Longitud de onda
(mg L™ (nm)
Ca 1-5 239,9
Mg 0,5-5 285,2
Al 1-100 308,2
Si 5-100 252,3

Tabla 23. Intervalo de concentracion para la determinacion de los elementos

minoritarios en sedimentos por ICP-AES y CV-AFS.

Elemento Intervalo Longitud de Elemento Intervalo Longitud de
(mgL™ onda (nm) (mgL™) onda (nm)

Cd 0,03-0,5 226,8 Co 0,03-0,5 228,6

Cr 0,05-2 284,3 Fe 50-400 238,2

Cu 0,05-2 2247 Mn 0,5-8 260,5

Ni 0,05-3 221,6 Ti 5-50 323,4

Pb 0,08-2 220,3 \% 0,2-2 292,14

Zn 0,2-3 213,8 *Hg 0,5-20 253,2

*La concentracién de Hg esta dada en (ug L™)

En las muestras de aguas y peces, la determinacion multielemental de Cd, Cu, Cr,
Ni y Pb se realiz6 mediante ETAAS. Para ello se emple6 como modificador quimico 5
pg de Pd + 3 pg de Mg(NOs),, siguiendo las recomendaciones establecidas en la
literatura ©%. El volumen de inyeccién fue de 15 pL. En la Tabla 24 se muestra el
programa general de calentamiento y en la Tabla 25 se muestran las longitudes de
onda y tiempos de integracion de la sefial empleados para cada analito. El programa de

temperatura fue optimizado previamente en el trabajo realizado por Alzualde (2008) [©°.
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Tabla 24. Programa de temperaturas del horno de grafito para la determinacion

multielemental de Cd, Cu, Cr, Ni y Pb en muestras de agua, tejido e higado de peces!®®.

Etapa Temperatura Tiempo de Tiempo de Flujo de Ar
(°C) rampa (s) permanencia (s) (mLmin '1)
Secado | 110 1 20 250
Secado Il 130 15 30 250
Calcinado 600 10 20 250
Enfriamiento 30 1 2 250
Atomizacién 2300 0 6 *
Limpieza 2450 1 3 250

* Tiempo de lectura: entre 2,0 y 5,0 s de acuerdo a cada analito (ver tabla 24)

Tabla 25. Condiciones instrumentales empleadas para las medidas en ETAAS 8¢

Elemento A (nm) Tiempo lectura (S)
Cd 228,8 2,0
Cu 357,9 55
Cr 324,8 3,5
Ni 232,0 50
Pb 283,3 3,0

4.3.8. Validaciéon de la metodologia para la determi nacion de Hg por

CV — AFS en sedimentos y aguas

En sedimentos, las metodologias para la determinacion de Hg fueron validadas
empleando la muestra de referencia LKSD-4. La validacion de la metodologia para el
analisis de Hg en las fracciones de la extraccion secuencial se realizé por medio del
porcentaje de recuperacion, ya que no se dispuso del material certificado apropiado. En
aguas, la validacion de las metodologias para la determinacion de Hg se realizo

analizando por triplicado la muestra de referencia NIST-1641d.
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4.4, Andlisis de la contaminacion metalica en elem  balse Suata

Una vez realizada la determinacién elemental en las muestras, la interpretacion

ambiental se llevo a cabo utilizando las siguientes herramientas:

» Comparacion de los valores de concentraciones totales obtenidos para los elementos
en las muestras de sedimentos, con aquellos considerados como niveles base segun la
literatura y empleados internacionalmente.

» Determinacién del factor de enriquecimiento (FE) y el indice de geoaculacion (lgeo)
en los sedimentos.

» Analisis de correlacion multiple (coeficiente de Spearman) para determinar el origen
de los elementos provenientes de una fuente comun.

» Determinacion de la movilidad y disponibilidad de los elementos en los sedimentos,
asi como el riesgo ambiental que representan.

» Comparacion de los valores de concentracién obtenidos en las muestras de aguas,
con los valores maximos permitidos en aguas destinas a usos agropecuarios
establecidos por el Ministerio del Ambiente y Recursos Naturales Renovables (MARNR)
[47]

» Comparacion de los valores de concentracion obtenidos en las muestras de peces
con los valores maximos reportados en las normas COVENIN 1087 (1998) 1“9 y
COVENIN 1766 (1995) 7.

4.5. Lugar de trabajo

El tratamiento de las muestras asi como el analisis de las mismas fue realizado
en los laboratorios del Centro de Quimica Analitica de la Universidad Central de

Venezuela.
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V. RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1. Validaciéon de la metodologia para la determin  acion de Hg en muestras de
sedimento y agua, mediante la técnica de espectrome tria de fluorescencia

atomica con introduccién de vapor frio (CV- AFS)

La validacion de la metodologia de para la determinacion de Hg en sedimentos
se realizé empleando una muestra de referencia de sedimentos de lago, LKSD-4. Los
resultados de la prueba t de student para tres réplicas, indicaron que para un nivel de
confianza del 95%, no existen diferencias significativas entre el resultado obtenido
(184 + 7 ng g!) y el certificado de la muestra (190 + 17 ng g%, por lo que el método de
analisis empleado es confiable.

Para el andlisis de Hg en las fracciones obtenidas del procedimiento de
extraccion secuencial de los sedimentos, se emple6 el porcentaje de recuperacion
como forma de validacion. Los resultados obtenidos para dos réplicas se muestran en el
Apéndice 1, e indican que la sumatoria de las concentraciones en los extractos permite
recuperar el 96,2 % de la concentracion de Hg determinada en la solucion de digestion
total, por lo que la metodologia de analisis aplicable a las matrices del esquema de

extraccion secuencial también es confiable.

Por otra parte, la validacion de la metodologia para la determinacion de Hg en
agua se realiz6 empleando el material certificado NIST-1641d. El andlisis estadistico
realizado (t de student) indicé que entre el valor obtenido (1,58 + 0,06 mg Kg™) vy el
certificado (1,590 + 0,018 mg Kg™) no existen diferencias significativas para un nivel de

confianza del 95%.
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La validacién de los procedimientos de digestién y andlisis de los sedimentos,
mediante las técnicas de ICP-OES y FAAS, fueron llevados a cabo en estudios previos
por Gonzalez Y. I, Los resultados obtenidos en esta validaciéon se muestran en el

Apéndice 1.

Por otra parte, la validacion de las metodologias descritas para la determinacion
del contenido metélico en aguas y peces mediante las técnicas de ETAAS y CVAAS fue
llevada a cabo por Aru R. ¥ en un trabajo previo. Estos resultados se presentan en el

Apéndice 2.
5.2. Andlisis de los sedimentos del embalse Suata
5.2.1. Analisis granulométrico

Todas las muestras de sedimentos recolectadas mostraron la misma distribucion
granulométrica, correspondiendo el 100% de las mismas a la fraccion mas fina definida
como limos y arcillas, con un tamafo de grano inferior a 63 um, donde suele mostrarse
el mayor contraste entre las muestras no contaminadas y las contaminadas . Estas
particulas de elevada area superficial pueden retener altas concentraciones de metales
y representan dentro de los sedimentos el tamafio de grano mas movil en los sistemas

fluviales &,
5.2.2. Determinacion del contenido total de los ele  mentos

Las muestras de sedimentos del embalse Suata se llevaron a disolucion
empleando el procedimiento de digestion total EPA 3052 adaptado "7 y se
determinaron las concentraciones totales de los elementos mediante las técnicas FAAS,
ICP-OES y CV-AFS.
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En el Apéndice 3 se presentan los resultados obtenidos para las muestras de
sedimentos correspondientes al periodo mayo — octubre de 2008, en las dos estaciones

donde se llevé a cabo el muestreo (E; y E»).

En la Tabla 26 se presentan los intervalos de concentracion obtenidos para los
elementos en los sedimentos del embalse Suata en cada una de las estaciones de

recoleccion, durante el periodo de muestreo mayo — octubre 2008.

Tabla 26. Intervalos de concentracion* de los elementos en los sedimentos en

cada una de las estaciones del embalse Suata

Elemento Estacion E 4 Estacion E ,
Hg 94 — 187 73 -163
Cd 3,10 - 3,78 2,69 — 3,54
Cr 134 — 153 134 - 167
Cu 106 — 136 131 - 152
Ni 71-76 79-94
Pb 37,4-46,0 11,0 - 16,3
Zn 694 — 869 395 - 684
Co 21,7-26,1 25,0 — 28,2
Mn 1206 — 1612 1387 — 1607
Vv 147 — 156 142 — 157
Ca 1,8-28 1,4-19
Mg 0,31-10,38 0,13-0,21
Al 3,06 — 4,02 2,15-3,53
Fe 4,82 -5,12 3,18 -4,24
Ti 0,91-1,18 1,01-1,33
Si 16,3-17,5 14,3 - 16,8

**Cor 4,70 - 6,14 6,93 — 8,42
**Cr 6,04 — 8,05 7,91 — 9,99

* Concentraciones expresadas como:

%p/p para los elementos Ca, Mg, Al, Fe, Ti, Si, Coty Cr
mg Kg 1 para los elementos Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Co, Mny V

ug Kg* para el Hg

** Cor: carbono organico total. Cr: carbono total
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En la Figura 10 se presentan los diagramas de cajas obtenidos para la

concentracion de algunos elementos minoritarios definidos en la bibliografia como

antropicos, junto a la distribucion espacial del contenido de carbono orgéanico (Cot) €n

cada una de las estaciones.

© o ©
N RO
T

Conc. (mgKg ™)
3 8

~
1

~
iy

Conc. (mgKg ™)

Ni Pb Zn Cu
50F 9890 F 160 F
{oo} DN J700} jusof :
140 F ]
30F 690 F
130 ]
20F 1590 F E
= 0 120¢
3 il 1 mop
E OE 4390 F 100 E
= = = E = E Ex B
Cd Cr Hg Cor
3,8F JL70F 190F 87 7
361 1 a 170F E
’ 60 F jo =277 1
34r 1 X 150F ie
=] S
21 1150 F 210 1< 67 4
al | ¢ 110} i
140 Q 57
28} - 8 90F 10
26t J130k 70k a7k
(= E, E, E, E; =) E; E>

Figura 10. Estudio espacial. Diagramas de caja obtenidos para algunos elementos minoritarios.
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En esta figura se observa que para los elementos mostrados se presentan
diferencias de concentracion entre estaciones. Con el fin de establecer si existen
diferencias significativas entre dichas estaciones, se aplico la prueba estadistica
denominada Kruskal — Wallis "), Esta prueba no paramétrica, arrojé los resultados que
se muestran en el Apéndice 4, los cuales indican que existen diferencias significativas
entre los valores de concentracion para la mayoria de los elementos en los sedimentos
de la estacion E; respecto a los obtenidos para los sedimentos de la estacion E,. Sin
embargo, las concentraciones de los elementos Hg, Cr, Mn, V y Si no presentaron

diferencias significativas entre una estacion y otra.

En el Apéndice 5 se presentan los diagramas de cajas para el resto de los
elementos en cada una de las estaciones de recoleccion. En estos diagramas se
observa que la mayor dispersion en los valores de concentracién de Cu, Mn, V, Cay Si
se encontro en la estacion E;, mientras los elementos Ni, Cr, Fe, Co y Ti mostraron

mayor dispersion en la estacion E,.

Estos resultados revelan que en el embalse no existe homogeneidad espacial en
lo que se refiere al contenido de elementos en los sedimentos, excepto para los
elementos Hg, Cr, Mn, V y Si, que presentaron concentraciones similares en ambas

estaciones.

En este sentido, cabe resaltar que las dos estaciones de muestreo estan
separadas por una distancia de 3270 m y cada una presenta un entorno diferente. La
Estacion E; se encuentra proxima al canal de aduccion al embalse, por donde entran
aguas provenientes del Rio Aragua. Este punto recibe ademas, el aporte de la
guebrada ElI Mamon, mientras en las adyacencias de la Estacion E, se encuentran

ubicadas industrias de produccién de aves y cerdos.
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Las diferencias en los posibles focos de contaminacion en el embalse se pueden
estudiar a partir del contenido de carbono organico hallado en los sedimentos de cada
estacion, para los cuales se encontraron diferencias significativas. En la Estacion E;, se
encontraron las concentraciones mas altas de Cor, lo cual se puede asociar al aporte
masivo de nutrientes inorganicos por fertilizantes de origen industrial o extractivo y por
excrementos de animales, a causa de la produccion masiva de aves y cerdos que se
lleva a cabo en los alrededores. Estos resultados evidencian condiciones distintas en
cada estacion de muestreo, lo que explica la heterogeneidad espacial en las

concentraciones obtenidas de los elementos.

Con respecto a estas observaciones, diversos autores han encontrado que zonas
bastante cercanas de un estuario pueden contener metales en niveles muy diferentes,
debido principalmente a que son afectados por mecanismos de sorcion-desorcion y
precipitacion-disolucion, dependientes del estado de oxidacion y del radio ionico
hidratado de metales especificos, que pueden asociarse con las capas superficiales de
particulas coloidales organicas e inorganicas y también por condiciones fisicoquimicas

como pH, condicién redox, temperatura y dureza /253,

* Variaciones temporales

En la Figura 11 se presentan las concentraciones de los elementos mayoritarios
en los sedimentos: Ca, Mg, Al, Fe, Ti y Si, en funcién del periodo de muestreo para
cada una de las estaciones de recoleccion. Como se observa en esta figura la
concentracion de Al disminuyé con el periodo de muestreo en ambas estaciones,
mientras Si y Fe no presentaron variaciones importantes en el tiempo. El Ti por su
parte, presentd su valor maximo en el mes de julio para la Estacion E;, mientras que en

la Estacion E; se registraron los niveles més altos de este elemento en el mes de junio.
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Los niveles de Ca y Mg siguieron una tendencia similar en funcién del tiempo en
cada una de las estaciones. En la E1 se presentd un incremento progresivo de la
concentracion de ambos elementos desde el mes de mayo hasta agosto, alcanzando
en este Ultimo mes su valor maximo, luego se observo un descenso a partir de este mes
hasta octubre. En la E; los niveles mas altos de ambos elementos se presentaron en los
meses mayo, agosto y octubre. Los maximos de concentracion coinciden con los
periodos de mayores precipitaciones en la zona de estudio, por lo que la entrada de
estos elementos al embase puede estar asociada al agua de escorrentia provocada por

las lluvias.
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Figura 11. Variacion de la concentracion de los elementos mayoritarios en los sedimentos del
embalse Suata durante el periodo de muestreo mayo — octubre de 2008, para cada estacion de

recoleccion (E,y E»).
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En la Figura 12 se presentan las concentraciones de los elementos minoritarios,
carbono organico y carbono total en los sedimentos del embalse Suata durante el

periodo de muestreo mayo — octubre de 2008, para cada estacion de recoleccion.

Los elementos Cr, Cu, Ni, Co, Mn, Pb y Cd presentaron poca variacion de su
concentracion en ambas estaciones a lo largo del muestreo. El Zn presentd un
descenso de su concentracion de mayo a octubre, mientras la concentracion de V
disminuyé desde agosto hasta octubre, en las dos estaciones. El Hg por su parte,

presento sus niveles maximos en el mes de Julio.
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Figura 12. Concentracién de los elementos minoritarios, carbono organico y carbono total en los
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estacion de recoleccion (E; y E»)




61

» Comparacion con algunos valores considerados como | ineas bases

El contenido total de los elementos estudiados en los sedimentos se comparé
con valores de concentraciones internacionales, considerados lineas bases que se
presentan en la Tabla.27. Esta comparacion se emplea como un indicador preliminar
para conocer el estado ambiental de los sedimentos del embalse y es una alternativa
cuando no se cuenta con valores bases de la zona geogréfica del estudio, como en este

caso.

Tabla 27. Intervalos de concentracion de los elementos en los sedimentos del

embalse Suata y valores bases internacionales.

Valores Bases Internacionales

Elemento Estacion E ; Estacion E , Turekian ™Y sQuirTs 4 *EPA B4
(b9 g™ (l9g™) (ug g™ (Mog™) (b9 g™
**Hg 94 — 187 73 - 163 400 4-51
Cd 3,1-3,78 2,69 — 3,54 0,3 0,3 <6
Cr 134 — 153 134 — 167 90 7-13 <25
Cu 106 — 136 131 -152 45 10- 25 <25
Ni 71-76 79-94 68 9,9 <20
Pb 37,4 —-46,0 11,0-16,3 20 4-17 <40
Zn 694 — 869 395 - 684 95 7-38 <300
Co 21,7-26,1 25,0 - 28,2 19 10
Mn 1206 — 1612 1387 — 1607 850 400
\ 147 — 156 142 — 157 130 50
*Fe 4,82 -5,12 3,18 - 4,24 4,72

* Valores para sedimentos no contaminados
** Concentracion de Hg en ng g y concentracion de Fe en %p/p
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Como se observa, la concentracion de la mayoria de los elementos en las
muestras analizadas se encuentra por encima de los valores base o de referencia, a
excepcion del Hg que se encontrd por debajo de los valores reportados por TurekianY,
y del Cd con valores inferiores a los reportados por la EPARZ. En el caso del Pb, se
observé enriquecimiento en una de las dos estaciones de muestreo, la E;, con valores

que superan los valores bases de Turekian®, SQuirTs® y EPARZ,
+ Indices de contaminacion
- Factor de Enriquecimiento ( FE)

El FE es un indice de normalizacion geoquimica que aporta informacién sobre el
origen de los metales pesados presentes en los sedimentos. Valores de FE entre 0,5y
1,5 sugieren que los metales pueden provenir completamente de materiales naturales
de la corteza o por los procesos de meteorizacién, mientras que valores de FE
superiores a 1,5 sugieren que una porcion significativa del metal es proporcionado por
otras fuentes "1,

Los valores de FE se calcularon para cada estacion de muestreo, normalizando
la concentracion de cada elemento con respecto a la concentracion de elementos
abundantes y que se preservan en el sistema, como son el Fe, Ti y Al. Esta
normalizacidbn compensa posibles errores originados por diferencias en la composicion
del sedimento considerado linea base. Estos resultados se presentan en la Tabla 28.
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Tabla 28. Intervalo de valores del Factor de enriqguecimiento (FE*) obtenidos en

los sedimentos del embalse Suata.

FE re FE 1 FE a
Elemento E: E, E: E, E: E,
Hg 0,3-05 0,2-05 0,1-0,2 0,1-0,2 0,6-1,2 0,4-1,0
Cd 11,7 - 14,3 10,2 - 13,4 4,0-4,9 35-4,6 26,2 - 32,0 22,8 -29,9
Cr 1,6-1,9 1,6 -2,1 0,6 -0,7 0,6-0,7 38-43 3,8-47
Cu 2,6 -3,4 33-38 09-12 1,1-1,3 56-7,7 7,4-8,6
Ni 1,2-1,3 1,3-1,5 0,4-0,5 04-05 2,7-28 30-35
Pb 21-26 0,6-0,9 0,7-0,9 0,2-0,3 4,7-58 1,4-2,1
Zn 8,3-10,4 4,7-8,2 2,9-36 1,6-28 18,6 — 23,2 10,6 — 18,3
Co 1,3-1,5 1,4-16 0,4-0,5 0,5-0,6 2,9-35 33-37
Mn 1,6 -2,2 1,8-2,2 0,5-0,7 0,6-0,7 36-48 41-48
\Y 1,2-1,3 1,2-1,4 0,4-0,5 0,4-0,5 2,9-3,0 2,7-31

* Valores obtenidos mediante normalizacion con los elementos Fe, Tiy Al

Los valores de FE obtenidos presentaron diferencias con respecto al elemento

empleado para la normalizacion, siendo el FEa el que presentd los valores mas altos.

De acuerdo a este factor todos los elementos estudiados, excepto el Hg, provienen de

fuentes antropicas.

Por otra parte, los valores de FEfr sugieren que una porcion significativa de los

metales: Cd, Cr, Cu, Zn, Mn y Pb es proporcionada a los sedimentos por fuentes

externas a la litologia de la zona, mientras que en el caso de FEy;, los sedimentos

presentan enriquecimiento por via antrépica Unicamente para el Cd y el Zn.
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A pesar de las diferencias entre los valores, se tiene que, independientemente
del elemento empleado para la normalizacién, el Cd y el Zn se encuentran en el sistema

por otras fuentes adicionales a las naturales.

Sutherland (2000) %, estableci6 cinco grados de contaminacién del sedimento
reconocidos en base al valor del Factor de enriquecimiento, los cuales se presentan en
la Tabla 13. De acuerdo a estas categorias, los elementos Cd y Zn presentan
enriqguecimiento moderado tomando al Ti como elemento normalizador. Se consideraron
los valores de FEr para categorizar el grado de contaminacion, porque el Ti fue el
elemento cuya concentracion se mostro mas constante durante todo el muestreo.

- indice de Geoacumulacion ( lgeo)

El lgeo €s uno de los indices de mayor uso, ya que asocia la intensidad de la
contaminacion por metales en sedimentos con una escala cualitativa. Las muestras de
sedimentos estudiados presentaron valores de l4eo que van desde menores a cero hasta

valores cercanos a 3, como se puede observar en la Tabla 29.

Tabla 29. Intervalo de valores de lgeo Obtenidos en los sedimentos del embalse Suata

Elemento lgeo
E: Ez

Hg -2,7—(-1,7) -3,0-(-1,9)
Cd 2,7-3,0 25-29
Cr -0,01-0,2 -0,01-0,3
Cu 0,7-1,0 09-11
Ni -0,5-(-0,4) -0,4 -(-0,1)
Pb 0,3-0,6 -1,4-(-0,9)
Zn 23-2,6 1,4-23
Co -0,4 - (-0,1) -0,2 - (-0,01)
Mn -0,08 - 0,3 0,1-0,3
V -0,4 - (-0,3) -0,5-(-0,3)

*Valores resaltados en negrita representan los elementos que se encuentran como contaminantes
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En la Figura 13 se muestra el grado de contaminacion de los sedimentos
asociado a cada elemento, de acuerdo a los valores obtenidos de lgeo Y SUS diferentes
clases. Como se puede observar en esta figura, los sedimentos estudiados se clasifican
de moderado a fuertemente contaminados con Cd y Zn en ambas estaciones (E; y E)),
de no contaminados a moderadamente contaminados con Cr, Cu y Mn en ambas

estaciones (E1 y E;) y moderadamente contaminados con Pb en la estacion E;.

Indice de Geoacumulacién Indice de Geoacumulacién
6 = 6 E,

Clase de | geo
N

Clase de | geo

[N
i

Hp Cd C Cu N Pb Zn Co Mn V Hg Cd Cr Cu N Pb Zn Co Mn V

Valordelgeo  clase  Grado de contaminacién asociado

0< Igeo <1 0 No contaminado
Igeo <0 1 No contaminado a moderadamente contaminado

1< lgeo <2 2 Moderadamente contaminado

2< Igeo <3 Moderadamente a fuertemente contaminado

3< lgeo <4 4 Fuertemente contaminado

4< Igeo <5 Fuertemente a extremadamente contaminado
5< Igeo n Extremadamente contaminado

Figura 13. Grado de contaminacion de los elementos del embalse Suata de acuerdo al

Igeo.
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Se estudiaron posibles correlaciones interelementales, las cuales proveen

informacion de posibles fuentes u origenes comunes. Para ello se empleé como

estadistico el coeficiente de Spearman, el cual es poco sensible a la influencia de datos

anomalos. Los resultados numéricos obtenidos, para un 95% de confianza, se

presentan en el Apéndice 6, e indican que existe una correlacion significativa entre las

variables que se muestran en la Figura 14.

Carbono Orgénico

A\

Ti

.

minerales del sedimento

Zn Cd Cu Ni Pb Ca Ti Mg
a) Correlaciones con el carbono organico
Ti Al
Ca
Mg [—1 Fe [— 2Zn [—1 Mn
1

b) Correlaciones ¢ on elementos asociados a los

Cd

—

Cu

Ni

Zn

Co

|

c) Otras correlaciones

Pb

Figura 14. Correlaciones significativas obtenidas en los sedimentos del embalse Suata.
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Correlaciones con el Carbono organico

Las concentraciones obtenidas de Corg en los sedimentos se encuentran entre
4,70% y 8,42%. En la literatura no se encuentran valores considerados base para el
contenido de carbono organico en sedimentos. Sin embargo, Mogollén y Bifano (2000)
621 reportaron contaminacién con carbono organico en los sedimentos del Rio Tuy
donde determinaron concentraciones porcentuales de carbén de 2,0%. De acuerdo a
este criterio, los sedimentos del embalse Suata parecen estar enriquecidos con este
elemento. En este caso, la determinacion de posibles correlaciones entre los diferentes
elementos con el carbono orgénico, puede ser empleada para estudiar la posible

intervencion antropica.

De acuerdo al coeficiente de Spearman, el carbono organico esta relacionado de
manera significativa con los siguientes elementos: Zn, Cd, Cu, Ni, Pb, Ca, Tiy Mg como
se muestra en la Figura 14 (a). Estos metales tienen una fuerte tendencia a formar
compuestos organometélicos con la materia organica, lo que condiciona en gran

medida, su solubilidad y disponibilidad para los cuerpos de agua .

En la Figura 15 se observa que entre el contenido de carbono orgénico y la
concentracion de Cd y Zn en los sedimentos hay una correlacidén negativa, que se debe
a que el Cd y el Zn pueden formar complejos solubles con la materia organica, de
manera que al aumentar el aporte de ligandos organicos disminuye el contenido
retenido de estos elementos en los sedimentos ™. En contraste, elementos como el Ni
y Cu presentaron correlaciones positivas con el carbono organico, ya que pueden

formar quelatos estables poco solubles con la materia organica .
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Correlaciones negativas con el Carbono Organico
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Figura 15 . Correlaciones con el Carbono Organico.

Correlaciones con elementos asociados a minerales d el sedimento

En la Figura 14 (b) se observa que, de acuerdo al coeficiente de Spearman, las
concentraciones de Mg y Zn se encuentran asociadas a elementos que conforman los
minerales primarios y secundarios de los sedimentos, como son el Si, Fe, Al, Mn, Ca y
V. Estos resultados permiten inferir que parte de la concentracion hallada de Mg y Zn

en sedimentos pertenece probablemente a la litologia de la zona.
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Cabe resaltar, que segun los datos de la conformacién litolégica del embalse,
este presenta minerales del tipo anfiboles, que son inosilicatos de calcio, hierro y
magnesio; ademas de otros minerales conformados por Mg, como las cloritas, por lo

gue las correlaciones obtenidas para el Mg parecen estar justificadas por la litologia.

Otras correlaciones

En la Figura 14 (c) se muestran las correlaciones obtenidas, de acuerdo al
coeficiente de Spearman, entre los elementos Cu, Ni y Zn. El Cu a su vez aparece
correlacionado con Ti y Co, mientras el Zn se muestra correlacionado con el Cd y el Pb.
La representacion grafica de algunas de estas correlaciones se presenta en la Figura
16.
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Figura 16. Algunas correlaciones interelementales encontradas en las muestras de sedimentos.
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[161787) han encontrado correlacién significativa entre el

Diversos autores
contenido de Cd y el Zn en sedimentos. Segtn Thornton (1986) " el Cd esta asociado
principalmente con minerales de Zn en forma de sulfuro, por lo que deduce que la

concentracion de Cd en sedimentos depende normalmente del contenido de Zn.

Las correlaciones obtenidas, indicarian al menos dos fuentes diferentes que
aportan metales a los sedimentos y que se fijan al Corg, el cual llega al embalse como
desecho organico de las industrias de produccion animal. EI Cd, Pb y Zn pueden
provenir juntos de las laminas de zinc que se encuentran como techos de los galpones
de estas industrias, que eventualmente se deterioran y se desechan a las aguas. En la
Figura 17 se muestran parte de las construcciones que se encuentran en las

adyacencias del embalse Suata.

Figura 17. Industrias de produccién animal que se encuentran en las adyacencias del

embalse Suata, especificamente en la estacion E,.
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Es importante acotar, que las correlaciones entre los metales pueden no ser
consecuencia de la tendencia aparecer juntos en la naturaleza, sino el reflejo de sus
dependencias similares respecto a factores fisico-quimicos como pueden ser el pH, el

potencial redox o la similitud de complejacién con las sustancias htimicas *°.,
5.2.3. Fraccionamiento quimico de los elementos en los sedimentos

Las muestras de sedimentos se sometieron al esquema de extraccion secuencial
especificado en la metodologia BCR — modificado *® y cada uno de los extractos fue
analizado mediante las técnicas analiticas ICP-OES, FAAS y CV-AFS, dependiendo de
los elementos en estudio y empleando las condiciones optimizadas en cada caso. En el
Apéndice 7 se presentan los resultados obtenidos de las concentraciones de los

elementos en cada una de las etapas de la extraccidon secuencial.

En la Tabla 30 se presentan los intervalos de concentracion extraidos en cada
una de las cuatro etapas, la sumatoria de las mismas y el % de recuperacién promedio
para cada elemento en las estaciones de muestreo E; y E, durante el periodo mayo-
octubre 2008.

La finalidad que se persigue al aplicar esta metodologia de extraccién quimica
secuencial es determinar, con la mayor precision posible, la distribucién de los
elementos traza existentes en una muestra solida entre fracciones de distinta naturaleza
quimica. A esta distribucién quimica se le ha denominado «especiacion», y se ha
comprobado que el reparto elemental, determinado mediante la aplicacion de una
metodologia de este tipo, tiene una relacion directa con el comportamiento geoquimico

y la biodisponibilidad de los elementos quimicos en condiciones naturales .
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Tabla 30. Intervalo de concentraciones obtenidas en la extraccion secuencial de

Elemento Extracto 1 Extracto 2 Extracto 3 Residuo Sumatoria % de R**
ESTACION |
*Hg 32-53 54 — 99 92 - 152 93
Cd 0,42 -0,51 1,24 -1,52 0,74-10,93 0,85-1,32 35-38 108
Cr 15,1 -17,2 21,3-24,0 26,8 -29,6 83-95 149 — 154 107
Cu 2,04 - 3,37 27,4 -38,5 52,4 -62,4 22,1-425 115-139 107
Ni 13,6 -14,8 20,1-23,6 13,4-15,7 25,4 -36,3 77 -84 111
Pb 32,1-374 8,4-9,3 40 — 46 105
Zn 412 — 550 231 -287 314-345 61,3-64,1 797 — 876 108
Co 3,28 - 4,86 71-79 4,7-5,6 8,2-10,7 25-28 113
**Fe 0,11 -0,16 2,29 -2,58 0,70-10,89 2,12-2,41 53-57 111
Mn 798 — 893 347 - 440 59,7 - 68,4 97 - 168 1356 — 1472 98
Ti 2,37 -2,95 5,49 - 6,38 6,67 — 7,68 9714 - 11057 9730 - 11072 104
\% 0,59 -1,02 20,12 -27,3 23-29 125-138 148 — 169 103
**Ca 1,42 - 1,96 0,12 - 0,25 0,12-0,21 1,7-23 93
*Mg 0,13-0,15 0,09-0,11 0,002 - 0,008 0,05-0,12 0,30-0,37 99
**A| 0,15-0,34 0,21-0,75 2,45-3,51 30-41 100
**Si 0,04 - 0,06 0,18 - 0,22 0,22 -10,32 14,06 — 16,97 14,6 -17,5 99
ESTACION I

*Hg 29-51 41 - 94 76 - 142 100
Cd 0,14 -0,16 0,85-0,95 0,63-0,71 0,98 — 1,52 2,81 -3,22 103
Cr 15,4 -17,8 22,4-24,6 27,8-29,3 88 - 101 154 - 169 108
Cu 1,98 - 3,39 242-413 54,3 -60,2 29,4 -427 125 -141 94
Ni 10,1 -12,2 204-24,1 149 -16,7 245-34,2 77-81 95
Pb 10,1 -13,2 2,1-4,2 12 -17 104
Zn 238 -272 204 - 216 215-29,7 50,4 - 56,8 542 — 556 106
Co 3,43 - 4,07 56-6,8 5,4-5,8 85-97 23,8-257 94
**Fe 0,01 -0,03 0,73-0,93 0,62 -0,73 2,05-3,01 3,61 -4,65 107
Mn 814 — 886 497 - 531 42,1-489 214 — 259 1601 - 1675 108
Ti 2,52 -2,99 5,78 - 6,67 186-21,4 9874 — 12300 9903 - 12330 94
\% 0,73-0,78 10,2-12,3 71-78 132-142 151 - 161 104
**Ca 0,99 - 1,66 0,127 - 0,236 0,124 - 0,204 1,34-1,99 102
*Mg 0,098 - 0,117 0,015 - 0,087 0,002 - 0,006 0,001 - 0,035 0,16 - 0,22 106
**A| 0,18 - 0,40 0,19 - 0,47 1,89 -2,87 2,47 -3,41 111
**Si 0,018 - 0,024 0,12-0,29 0,20-0,26 14,56 — 15,92 15,06 — 16,49 99

*Concentracion de Hg expresada como pg Kg™
**05 R: porcentaje de recuperacion, definido como : (3 Cext /Cpr) ~ 100, donde 3 Cex

concentracion en los extractos y Cpr es la concentracion en la solucion de digestion total.

es la sumatoria de la
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El método de extraccion secuencial fue validado [’”! empleando la muestra de
referencia BCR701, la cual certifica los metales Cd, Cu, Ni, Cr, Pb y Zn. Para los otros
metales se emple6 el método del porcentaje de recuperacion (%R), que consiste en
comparar la sumatoria de los contenidos de metales en las distintas fracciones con la
concentracion total en la muestra original. Se suelen considerar satisfactorios los
resultados obtenidos en el intervalo de 85 — 115 % de recuperacion *%. En este caso se
obtuvieron porcentajes de recuperacion satisfactorios, entre 93% y 113% como se

observa en la Tabla 30.

En el Apéndice 8 se presentan los porcentajes de cada elemento obtenidos en
las fracciones de extraccion secuencial en las estaciones E; y E,, durante el periodo
mayo-octubre 2008. El porcentaje extraido en cada fraccion no presenta diferencias
importantes en ambas estaciones de recoleccion (E; y E,) para la mayoria de los
elementos, excepto para los elementos Cd, Zn, Fe y Mg, tal como se observa en la

Figura 18.

Debido a que la mayoria de los elementos presentaron porcentajes de extraccion
similares en ambas estaciones, se uso el promedio de estos valores para representar
graficamente el fraccionamiento quimico de los elementos en los sedimentos, como se

puede apreciar en la Figura 19.

La concentracion de los elementos Cd, Cr, Cu, Ni, Co, Mn y Zn se encontro
repartida entre las 4 fracciones de la extraccion secuencial, lo que indica que estos
elementos se encuentran en formas intercambiables, asociados a carbonatos, unidos a
oxidos de hierro y manganeso, incorporadas a la materia organica y a los minerales.
Los elementos Ni, Co y Cr presentaron un fraccionamiento quimico similar, todos con el
mayor porcentaje en la fraccion litogénica, mientras el Cu presentd el porcentaje mas

alto de concentracion asociado a la materia organica.
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El Mn se encontré en un porcentaje elevado en la primera fraccion, que puede

ser atribuido a una posible deficiencia en la selectividad de este extracto o a la

presencia del elemento asociado a especies facilmente extraibles. Estos resultados

coinciden con los obtenidos en los embalses Tierra Blanca y La Mariposa, por
Machado F., (2006)"" y Morales A., (2007)"? respectivamente.

En la estacion E;, el Cd se encontré asociado a los oxihidroxidos de Fe y Mn en

mayor proporcion, mientras en la E, se presenta asociado a los minerales del

sedimento. El Pb se encontro casi en su totalidad (79%) asociado a los oxihidroxidos de

hierro y manganeso. El Zn se encontr6 de forma mayoritaria en la primera fraccion,

como carbonato y/o intercambiable en ambas estaciones,

importante ligado a los oxihidroxidos de hierro y manganeso.

Metales
intercambiables y
unidos a carbonatos

Metales asociados a
oxidos de hierro y
manganeso

Cd Zn
E, E, E, E,
8% 13% 5% 10%
(]
5%
41% 30% ,
30% 46%
3706 59%
39%
22% =—24%
Fe Mg
E E
1 306 E 2 1 E2
° 1% 8%
21% 28% 2%
40% 42%
43% 20

0, 0

61% 17% 1% 60%
14% 29%

Extracto 1 - Extracto 2 Extracto 3 Residuo

Metales asociados a
materia organica y
sulfuros

Metales ligados a los
minerales

y en un porcentaje

Figura 18. Fraccionamiento quimico de los elementos Cd, Zn, Fe y Mg en los sedimentos del embalse

Suata en ambas estaciones de muestreo.
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unidos a carbonatos | manganeso sulfuros

Figura 19. Fraccionamiento quimico de los elementos en los sedimentos del embalse

expresado como porcentajes promedio de cada fraccion de la extraccién secuencial.

Es importante acotar que valores de pH por encima de 8, como los encontrados
en este embalse, favorecen la precipitacién de metales por la formacion de compuestos
insolubles mayoritariamente hidréxidos %, Esto explica los porcentajes alrededor de
30% que se encontraron en el extracto 2 para los elementos Cu, Ni, Mn, Co, Zn, Cd y

Fe.
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Por su parte, los elementos Ti, Al, Siy V se encontraron casi en su totalidad en la
fraccion residual, resultado esperado ya que estos elementos estan asociados a los
minerales primarios del sedimento, por lo que no se solubilizan facilmente ni en un
intervalo de tiempo razonablemente corto, al menos bajo las condiciones normalmente

reinantes en la naturaleza %,

Movilidad y disponibilidad de los elementos en los sedimentos

La fraccion de metal en forma de iones intercambiables y carbonatos (extracto 1),
desde el punto de vista de la contaminacion ambiental, es la mas importante. Esta
fraccion es la que estd mas débilmente ligada a los sedimentos y por tanto, cambios en
las condiciones ambientales del sistema acuatico pueden provocar la resolubilizacion de
los metales hacia la columna de agua. Los elementos que se encuentran en esta
fraccion se consideran moviles y su disponibilidad esta dada por el porcentaje obtenido

de cada uno de ellos en el extracto.

Es importante acotar que el Ca y el Mg presentaron porcentajes elevados en la
fraccion 1, ya que estos elementos se encuentran como carbonatos en los sedimentos:
calcita (CaCO3) y dolomita (CaMg(COs),), tal como esta descrito en la litologia de la

zonal™®,

De acuerdo a los porcentajes promedio de los elementos extraidos en la primera
fraccion (Figura 20), se observa que la movilidad y por ende, la disponibilidad de los
elementos en los sedimentos del embalse Suata, siguieron el siguiente orden para cada
estacion:

Estacion E+1 : Mn (59%) 2 Zn (58%) > Ni (17%) > Co (15%) > Cd (13%) > Cr (11%) > Cu (2%)
Estacion Ez : Mn (52%) > Zn (47%) > Co (16%) > Ni (14%) > Cr (10%) > Cd (5%) > Cu (2%)
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Figura 20. Porcentajes promedio de extraccion de los elementos en los sedimentos, para cada

estacion de recoleccion.

El Cédigo de Evaluacién de Riesgos (RAC) 4 permite estimar el riesgo que

representan los sedimentos de acuerdo a la concentracion de metales en la primera

fraccion de la extraccion secuencial. En la Figura 21 se muestran las categorias de

riesgo para los elementos en los sedimentos en cada una de las estaciones.
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Figura 21. Codigo de evaluacion de Riesgos %

De acuerdo al RAC *Y los sedimentos de la estacién E; representan: riesgo muy
alto de Zn y Mn, mediano riesgo de Co, Ni, Cd y Cr y bajo riesgo en Cu. Por otra parte,
los sedimentos de la estacion E, representan: riesgo muy alto de Mn, riesgo alto de Zn,
mediano riesgo de Co y Ni y bajo riesgo en Cd, Cr y Cu, no habiendo riesgo (<1) de

disponibilidad de los otros elementos para el cuerpo de agua.

Al contrastar los resultados de movilidad, con los indices de contaminacion
determinados y la correlacion entre elementos, se observa que para los elementos Co y
Cu, los cuales se relacionan con el Ti, su procedencia forma parte de la composicion
guimica de las rocas y minerales que conforman la litologia de la zona en estudio. El Zn
y el Cd son elementos que se relacionan en el ambiente y su concentracién en los

sedimentos, de acuerdo a los resultados obtenidos, tiene una influencia antrépica.
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El Zn presenta mayor riesgo, por encontrarse en mayor porcentaje en la primera
fraccion de la extraccion. Sin embargo, puesto que la toxicidad de elementos como el
Cd es mucho mayor que la del Zn, el riesgo que se determind a partir del RAC debe

razonarse detenidamente.

Cabe destacar, que la presencia de plantaciones agricolas y criaderos de
animales en los alrededores del embalse, pueden ser fuentes antrépicas de metales y
otras especies contaminantes para los sedimentos. En particular, las altas dosis de
microelementos, Cu y Zn principalmente, afiadidas a determinadas dietas de porcino y
aves de corral, ocasiona que los purines de estos animales puedan contener de diez a
cuarenta veces mas de Cu y de cuatro a diez veces mas de Zn que el estiércol normal,

con concentraciones entre 13 — 31 mg Kg™ de Cu y 86 -198 mg Kg™ de Zn [,

En este sentido, diversos autores han encontrado concentraciones elevadas de
Zn, Cu y Cd en sedimentos de rios cercanos a terrenos de cultivo, asociandolos a la
lixiviacion de los terrenos en los que se ha producido una acumulacion previa de dichos
elementos debido al uso de pesticidas, fertilizantes y desechos orgénicos susceptibles
de ser utilizados como abono. Los metales presentes en los terrenos alcanzan los
cursos de agua no solo directamente al ser lixiviados por la escorrentia superficial, sino

también indirectamente al infiltrarse desde acuiferos previamente contaminados 488,

Es importante acotar, que los resultados de la movilidad, disponibilidad y riesgo
gue representan los sedimentos analizados para el sistema acuético, solo serian
observados si las condiciones fisicoquimicas del cuerpo de agua, como pH, potencial
redox y contenido de oxigeno disuelto, cambiaran favoreciendo el intercambio de los

metales desde los sedimentos al cuerpo de agua.
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5.3. Analisis de las muestras de agua recolectadas  en el embalse Suata

La recoleccion de las muestras de agua se realizo en las dos estaciones (E1 y E»)
a dos profundidades de la columna de agua, durante un periodo de seis meses (mayo -
octubre 2008). Las muestras fueron analizadas mediante CV-AFS para la determinacion
de Hg y empleando ETAAS para la determinacion de Cd, Cu, Cr, Ni y Pb, siguiendo las
metodologias optimizadas para cada caso. Los resultados de concentracion obtenidos

se presentan en el Apéndice 9.

En la Figura 22 se muestran las concentraciones de los elementos obtenidas a
diferentes profundidades en cada estacion de recoleccion. En ella se observa que los
niveles del contenido de metales no presentaron variaciones importantes dentro de la
columna de agua. Sin embargo, las concentraciones de los elementos Pb, Ni, Hg y Cu
en la superficie del agua fueron mayores que a profundidades cercanas al fondo, en

ambas estaciones para el mes de agosto.

Con la finalidad de comparar los niveles de metales en las dos estaciones de
muestreo, se graficaron las concentraciones promedio de la columna de agua para los
elementos en cada estacién, tal como se presenta en la Figura 23, observandose que
las concentraciones de los elementos tampoco presentaron grandes diferencias con
respecto a la estacion de muestreo. Ademas, se puede apreciar que los elementos Pb,
Ni y Cu presentaron sus valores maximos de concentracion en el mes de agosto y que

el Cr presentd un incremento importante a partir de este mismo mes.

Estos resultados concuerdan con la homogeneidad encontrada en la columna de
agua en ambas estaciones, para parametros fisicoquimicos como pH, conductividad,

contenido de oxigeno disuelto y temperatura (Apéndice 9).
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Figura 22. Variacion de la concentracion de los elementos en el agua a diferentes

profundidades durante el periodo de muestreo mayo-octubre 2008.
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De acuerdo a la clasificacion de Cépen % | el clima de la zona plana de la
cuenca del Lago de Valencia, donde se encuentra ubicado el embalse Suata, es tropical
lluvioso con dos estaciones bien definidas: estacion seca, de noviembre a abril, y
estacion lluviosa de mayo a octubre. Durante el periodo de muestreo las mayores
precipitaciones en la zona de estudio se registraron en el mes de agosto, periodo en el
cual las concentraciones de Pb, Ni y Cu se mostraron elevadas con respecto a los otros
meses y presentaron los niveles mas altos en la superficie del agua. Esto pudiera
explicarse por los procesos de erosion provocados por las lluvias que arrastran
sedimentos y particulas contaminadas con metales al agua. El aumento de la
concentracion de nitritos, fosfatos y amonio, asi como del pH a partir del mes de julio,

también fue observado y adjudicado a las mismas causas 7.
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Figura 23. Concentraciones promedio de los elementos en las dos estaciones de

recoleccién de las muestras, durante el periodo mayo — octubre 2008.
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5.3.1 Comparacion de la concentracion de metales en las muestras de agua
con valores maximos permitidos

Los intervalos de concentracion obtenidos para los diferentes elementos en las
aguas se muestran en la Tabla 31, donde también se muestran las concentraciones
méximas permitidas por la EPA”® para aguas dulces, el contenido méximo de metales
en aguas destinadas a usos agropecuarios reportado por el MARNRN! y la
concentracién maxima permitida en agua potable de acuerdo a la EPA®? los cuales se

usaron como criterio para evaluar la calidad de las aguas del embalse Suata.

Tabla 31. Concentraciones* de Cd, Cu, Cr, Hg, Ni y Pb obtenidas en las muestras de

aguas del Embalse Suata y valores maximos reportados

Concentracion maxima reportada

. Concentracion maxima
para evaluar la calidad de aguas

Intervalo de dulces* permitida en agua potable*
Concentraciones
Elemento obtenidas MARNR™ EPAM) EPAP
Cd < LD -0,043 5 2 0,005
Cu 0,7-4,3 200 13 1,3
Cr <LD-2,25 50 16* 0,1
Hg 0,0034 - 0,0219 10 1 0,002
Ni 2,1-57 500 470 NR
Pb <LD-24 50 65 0,015

* Concentraciones expresadas como pgL™

Como se muestra en la Tabla 31, el Ni presentd la mayor concentracion en aguas
con valores entre 2,1 — 5,7 pug L™, seguido del Cu que alcanzé un méximo de 4,3 ug L™,
mientras que el resto de los metales mostraron valores inferiores a 2,4 pug L™. El Cd fue
el elemento que presentd la menor concentracion en la mayoria de las muestras
analizadas, estando en algunos casos debajo del limite de deteccion.
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De acuerdo a estos resultados, la concentracion de los metales analizados en
todas las muestras, se encuentran por debajo de las concentraciones maximas
permitidas en aguas de este tipo reportadas por la EPA ¥ y por el MARNR ¥ en
Venezuela. Sin embargo, la concentracion de todos los elementos sobrepasa los
valores maximos permitidos para el contenido metélico en agua potable. En base a
estos criterios, el agua del embalse Suata es apta para ser usada como agua de riego
para la agricultura de la zona y fines recreativos, pero no es apta para ser empleada

como agua potable para el consumo humano.

5.3.2. Estudio de correlaciones

Durante la recoleccién de las muestras de aguas, también fueron determinados
los pardmetros fisicoquimicos: temperatura, conductividad, oxigeno disuelto (OD), pH y
transparencia, como se muestra en el Apéndice 9. A partir de estos datos y los
resultados obtenidos del contenido metalico en cada muestra, se estudiaron las
posibles correlaciones empleando como estadistico el coeficiente de Spearman, el cual
es poco sensible a la influencia de datos andmalos. Los resultados numéricos
obtenidos, para un 95% de confianza, se presentan en el Apéndice 10, e indican que

existe una correlacion significativa entre las variables que se muestran en la Figura 24.
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Figura 24. Correlaciones entre variables para las aguas segun el coeficiente de Spearman

» Correlaciones asociadas a los pardmetros fisicoquim icos del agua

De acuerdo al coeficiente de Spearman, se encontré una correlacion significativa
entre las variables fisicoquimicas del agua: pH, temperatura y conductividad, con el
periodo de muestreo como se puede observar en la Figura 24(a). Esto resulta evidente,
ya que el embalse es un sistema natural abierto, influenciado por las variaciones de los
factores ambientales y climaticos, que modifican los parametros fisicoquimicos del
agua. En la Figura 25 se presentan las variaciones de estos parametros: pH,
conductividad, temperatura y oxigeno disuelto durante el periodo de muestreo (mayo —
octubre de 2008) para cada punto de captacion (E; y E») a diferentes profundidades.
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Figura 25. Variacién de los parametros fisicoquimicos del agua: pH, conductividad, temperatura
y oxigeno disuelto, en el periodo Mayo — Octubre de 2008.

Debido a lo somero del sistema, se registraron pequefias diferencias entre las
temperaturas de superficie y fondo de cada localidad de estudio. De acuerdo a
Gonzélez (2009) ¥, |a estratificacion térmica en este tipo de lagos no permanece por
largos periodos de tiempo, pudiéndose clasificar como polimicticos. Este tipo de
sistemas pueden mezclarse diariamente debido a la accion del viento y al enfriamiento
del agua durante las horas nocturnas, aunque en las horas diurnas puede notarse una
acumulacion de calor en los estratos superficiales debido a la alta insolacion recibida.
Las mayores diferencias de temperatura entre la superficie y el fondo se notaron a

finales del periodo de estudio (octubre), probablemente como consecuencia del
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aumento del nivel del embalse por la entrada de agua fria de su tributario principal (rio

Aragua), el cual parece ingresar al sistema por los estratos profundos.

Los valores de conductividad pueden considerarse elevados, lo cual puede ser
reflejo de elevadas concentraciones de iones en las aguas del embalse. En ambas
localidades se puede notar la homogeneidad de la columna de agua en cada mes,
registrandose los mayores valores, normalmente, cuando el embalse presentdé sus
niveles mas bajos (efecto de concentracion) y sus menores valores cuando el nivel de
las aguas fue mas alto (efecto de dilucion). Las variaciones de conductividad en la
columna de agua pudieran reflejar el ingreso de flujos de agua a diferentes niveles,
probablemente provenientes por escorrentia luego de fuertes lluvias en los alrededores

(cuenca) del embalse.

Con respecto al pH, tanto en E; como en E; pudo notarse que los valores fueron
alcalinos y relativamente homogéneos y elevados durante todo el periodo de estudio,
con promedios superiores a las 8 unidades en la columna de agua. En E,, incluso, los

valores llegaron a superar las 9 unidades en los meses de agosto y septiembre.

El oxigeno disuelto presentd cierta homogeneidad en la columna de agua
durante los primeros meses del periodo de estudio. En los meses septiembre y octubre
puede notarse que los estratos superficiales presentaron altas concentraciones de
oxigeno, incluso con condiciones de sobresaturacion, lo cual puede ser atribuido a la
intensa actividad fotosintética del fitoplancton en esos estratos, especialmente en E2.
Debido al efecto de “autosombreo” del propio fitoplancton, y debido a la intensa
actividad metabdlica, posiblemente se generé una rapida disminucién del oxigeno
disuelto en los estratos profundos. Adicionalmente, la entrada de agua a través de los
estratos profundos pudo haber contribuido con esta disminucién de oxigeno detectada

desde el inicio de la temporada de lluvias 7.
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En la figura 24 (a) se mostro la correlacion significativa obtenida entre el pH y el
oxigeno disuelto del agua, de acuerdo al coeficiente de Spearman. Esta relacion se
puede explicar a través del proceso de fotosintesis que llevan a cabo las plantas y algas
acuaticas que se hallan en el embalse. Durante este proceso, aumenta el nivel de
oxigeno disuelto en el agua, mientras se agota la concentracion de CO,, aumentando
los valores de pH. Este aumento del pH en funcidon de la concentracion de Oxigeno

disuelto en el agua del embalse, se puede observar graficamente en la Figura 26 (a).
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Figura 26. Correlaciones encontradas en el agua del embalse Suata durante el periodo mayo —
octubre de 2008.
(a)Variacion del pH con la concentracion de Oxigeno disuelto (OD)

(b) Variacion de la concentracion de Pb con el pH y el contenido de Oxigeno disuelto.

Por otra parte, se observd una correlacion significativa entre los niveles de Pb,
oxigeno disuelto y el pH, como se puede apreciar en la Figura 26 (b). La concentracion
de Pb hallada en las muestras disminuy6 con el pH y con el contenido de oxigeno
disuelto en el agua. Esto se debe a que la mayoria de los metales pesados tienden a
estar mas disponibles en los cuerpos de agua cuando el pH disminuye, ya que su valor
influye directamente en la solubilidad de los cationes.
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En el medio acuatico a un pH comprendido entre 7 y 9, el Pb se encuentra como
i6n divalente, Pb*" asi como carbonato disuelto PbCOs3, pero si se producen aumentos

de pH puede precipitar como Pb(OH),, disminuyendo su concentracién en el agua *°.

Ademas, la biodisponibilidad del Pb tiende a incrementarse a medida que
disminuye la concentracion de oxigeno disuelto (OD) en el agua, tal como reporté Lloyd
(1961) 1 quien examiné el efecto de variar la concentracién de OD en la toxicidad de
sales de Pb en agua. Estos resultados concuerdan con los obtenidos en este estudio tal

como se muestra en la Figura 24.
* Correlaciones interelementales

En la Figura 27 se muestra la correlacion significativa entre el contenido de Pb, Niy
Cu en las muestras de aguas analizadas de las dos estaciones (E; y E,), lo que
pareciera indicar que estos elementos proceden de una fuente comuan. Adicionalmente
en la estacion E; se obtuvo la correlacion del Cr con el Cu, y en la estacion E, del Cd

con estos tres elementos (Pb, Ni y Cu) como se muestra en la Figura 14.

Pb (ug/L)

Figura 27. Correlacion entre el contenido de Pb, Cu y Ni en las muestras de agua del

embalse Suata
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Teniendo en cuenta que el Ni aparece en los sedimentos, en concentraciones
importantes en la primera fraccion del procedimiento de extraccion secuencial, su
movilizacion a la columna de agua podria ser la fuente de origen de este elemento. Sin
embargo, en esta fraccion del sedimento no se observaron concentraciones
biodisponibles de Pb y Cu, por lo que mas probable es que provengan en conjunto con
el agua de escorrentia, aumentando su concentracion con el periodo de lluvias, tal

como se discutié anteriormente.
5.3.3. Estado ambiental de las aguas del embalse Su ata

Los valores de pH cercanos a 9 y la disminucién de oxigeno disuelto en el agua
del embalse Suata, evidencian el fenomeno de eutrofizacion que se lleva a cabo en este
estuario, tal como se muestra en la Figura 28. Este fenOmeno se presenta debido al
aporte masivo de nutrientes inorganicos por fertilizantes de origen industrial o extractivo
y por excrementos de animales, a causa de la produccién masiva de aves y cerdos que
se lleva a cabo en los alrededores del embalse. Estas fuentes aportan nitrégeno, en
forma de nitrato y amonio, y fésforo, como fosfato, a la vez que cationes como potasio

(K") magnesio (Mg™™), etc.

El resultado de este aporte es un aumento de la produccion primaria
(fotosintesis) con proliferacion de algas unicelulares, a menudo algas verdes, que
provocan un enturbiamiento que impide que la luz penetre hasta el fondo del
ecosistema. Como consecuencia en el fondo se hace imposible la fotosintesis,
productora de oxigeno libre, a la vez que aumenta la actividad metabdlica consumidora
de oxigeno de los descomponedores, que empiezan a recibir los excedentes de materia
orgénica producidos cerca de la superficie. De esta manera en el fondo se agota pronto
el oxigeno por la actividad aerobia y el ambiente se vuelve pronto anoéxico. La radical
alteracion del ambiente que suponen estos cambios, hace inviable la existencia de la

mayorfa de las especies que previamente formaban el ecosistema 2.
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Estos factores, aunados a las concentraciones elevadas de amonio que se
encontraron en las aguas del embalse, generaron un ambiente toxico para los peces, lo

que explicarfa la ausencia de estas especies en los (ltimos 3 meses del muestreo %

Por otra parte, aunque se encontré que los sedimentos presentan un riesgo de
bajo a medio para los elementos Cd, Cu y Cr, estos elementos se mostraron en bajas
concentraciones en las aguas. Cabe acotar, que la concentracion de Zn no se
determind en las muestras de aguas, porgue no se conto6 con el instrumental apropiado
al momento del analisis. Sin embargo, las concentraciones de los otros elementos
resultaron ser bastante bajas, indicando que de acuerdo a las condiciones
fisicoquimicas del agua como pH, oxigeno disuelto y potencial redox, no se favorece la
desorcion de los metales del sedimento y su paso al cuerpo de agua.

En este sentido, diversos autores ***8 han encontrado que la concentracién de
Cd en sedimentos es al menos, el doble que en la superficie del agua. Esto se debe a
gue gran parte del Cd que entra en la superficie acuatica de efluentes industriales se
absorbe rdpidamente a las particulas de materia y se aposenta en sedimentos. Segun
estos autores, en los sedimentos, bajo condiciones anaerdbicas y en presencia de
sulfuros, se puede formar CdS bastante insoluble. Sélo cuando se remueven grandes
cantidades de sedimentos el CdS se puede transformar y liberar Cd al contacto con el

ambiente aeroébico.

Figura 28 . Fendmeno de eutrofizaciéon que se lleva a cabo en el embalse Suata.
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5.4. Determinacion del contenido metalico en muscul o e higado de peces

del Embalse Suata.

Durante el semestre de muestreo solo se capturaron 4 muestras de peces, (entre
los meses mayo — julio) debido al déficit de estas especies en el embalse, posiblemente
por migracion a lugares menos toxicos. Las especies recolectadas resultaron ser de la
familia de Guabinas (Hoplias malabaricus). El contenido de Cd, Cu, Cr, Hg, Ni y Pb fue
determinado en las muestras de musculo e higado de los peces empleando las técnicas

ETAAS y CV-AFS. Las concentraciones obtenidas se muestran en el Apéndice 11.

5.4.1. Comparacion con los valores maximos permitid os en Venezuela para

productos de la pesca

En la Tabla 32 se muestra el intervalo de concentraciones obtenido para los
metales en las muestras de musculo e higado de peces del embalse Suata, y los
valores maximos permitidos establecidos por las normas COVENIN 1087(1998) [“°! y
1766(1995) % las cuales corresponden a musculo de sardinas y atlin en conserva,

respectivamente.

Tabla 32. Intervalo de concentraciones* de los metales en musculo e higado de peces

del Embalse Suata y valores reportados en las normas COVENIN 4959,
Intervalo de concentraciones Conc entracién maxima permitida en
obtenidas productos de la pesca
Elemento Mdusculo Higado Norma COVENIN Norma COVENIN
10871 17665

Cd 0,0025 -0,0050 0,05 -0,13 0,5 0,1
Cu 0,69-1,39 2-17 10 10
Cr 0,13-3,0 0,11 -0,19 NR NR
Hg 0,007 -0,029 0,011 - 0,085 0,1 0,5
Ni 0,06 -0,2 0,11 -0,22 NR NR
Pb <LD 0,18 — 0,40 2 2

* Las concentraciones se expresan como mg Kg'1
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No se obtuvo informacién sobre la concentracion tipica de Cu en musculo de
peces. Sin embargo, los valores de concentracion obtenidos en las muestras
recolectadas en el Embalse Suata, son menores que los reportados por Guzman y col.
(1993) % en tejido de Coporo y Caribes colectados en Laguna Grande, Edo. Monagas,

donde encontraron valores entre 1,7 — 4,0 mg Kg™.

Tal como se muestra en la Tabla 32, la concentracion encontrada de todos los
elementos estudiados en musculo esta por debajo de los valores maximos permitidos
por las Normas COVENIN 9% por lo que el consumo de peces del Embalse Suata no
representa riesgos de salud publica, por lo menos en lo que a contaminacién por los

metales analizados se refiere.

El contenido metalico hallado en el higado tiene su maximo interés a la hora de
biomonitorizar el medio acuatico. Analizar los niveles, bajo el punto de vista de salud
humana, no tiene mucha utilidad porque higado de estas especies no suele ser

empleado como insumo alimentario.

Las concentraciones de los elementos metalicos hallados en el higado,
basandose en las medianas obtenidas, disminuyen en el siguiente orden: Cu > Pb = Ni
> Cr > Cd > Hg. Este patron de acumulacion ha sido observado por otros autores que
estudiaron la acumulaciéon de metales pesados en peces de agua dulce en diferentes
paises 1131421 E| Cu fue el elemento que presentd la mayor concentracién, resultado
esperado, ya que es un elemento esencial para los peces y se encuentra asociado a

una variedad de funciones biolégicas ™.

Al comparar los niveles de acumulacion hallados en el higado de los peces con
las concentraciones de estos elementos en el agua, se observd una tendencia similar.
En el agua, las concentraciones halladas siguieron el siguiente orden: Ni > Cu = Pb > Cr

> Cd > Hg. Donde los elementos Ni, Cu y Pb, tanto en agua como higado de peces,
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ocupan los niveles mas altos de concentracion, mientras que Cr, Cd y Hg presentan las
menores concentraciones. Esto concuerda con lo esperado, ya que el agua es el medio

natural de donde los peces absorben los metales pesados.

Por otra parte, las concentraciones de los elementos halladas en el higado fueron
superiores a los valores encontrados en musculo de los peces, a excepcion del Cr que
presentd mayor acumulacién en musculo, tal como se muestra en la Figura 29. Las
diferencias entre ambos tejidos se relacionan con la capacidad de cada uno de inducir
la sintesis de proteinas que fijen los metales, por esta razon las mayores

concentraciones se encuentran en el higado donde hay una gran cantidad de estas
proteinas 9,
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Figura 29. Concentraciones promedio de los elementos en las muestras de tejido e higado de

peces del Embalse Suata.

5.4.2. Estudio de correlaciones

A partir de los resultados obtenidos del contenido metalico en el masculo de los
peces y los datos biométricos de cada especie, se estudiaron las posibles correlaciones
empleando como estadistico el coeficiente de Spearman, el cual indic6 que hay
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correlacion significativa entre el contenido de Cd y la Talla del pez, asi como también

entre el contenido de Hg y Cr en musculo.

En la Figura 30(a) se puede observar graficamente el aumento de la
concentracion de Cd con la talla del pez, que evidencia el proceso de bioacumulacion
gue tiene lugar en estas especies, las cuales tienen la capacidad de absorber del medio
metales pesados y almacenarlos en el interior de sus propios tejidos sin eliminarlos
mediante procesos metabdlicos. Esta tendencia coincide con los resultados reportados
por Tariq y col. (1996) ¥, quienes encontraron relacién positiva entre el contenido de
Cd vy la talla del pez para distintas especies capturadas en el rio Indus — Paquistan.
Asimismo, se observé correlacion entre los niveles de Hg y Cr hallados en el musculo

de los peces, como se puede observar en la Figura 30 (b).
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(a) Correlacion entre el contenido de Cd y (b) Correlacion entre el contenido de Hg y
la talla del pez el contendido de Cr.

Figura 30. Correlaciones encontradas en musculo de peces.

En el caso de las muestras de higado no se encontraron correlaciones
significativas. Debe destacarse que el nUmero de muestras fue escaso y esto limita la

obtencion de resultados.
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5.5. Variacion de los niveles de metales pesados en sedimentos, aguas y
peces del embalse Suata durante el afio de muestreo (noviembre 2007 — octubre
2008)

Para estudiar la variacion del contenido metalico en sedimentos, aguas y peces
durante el periodo completo de muestreo (noviembre 2007 — octubre 2008), se
incluyeron los resultados obtenidos por Gonzalez Y. (2008) "' y Aru R. (2008) 18,
qguienes analizaron sedimentos, y aguas y peces del embalse Suata, respectivamente,
durante el primer semestre del muestreo (noviembre 2007 — abril 2008), época

considerada como el periodo de sequia para la zona de estudio.
5.5.1. Analisis de sedimentos

En la Figura 31 se presenta la variacion temporal del contenido de metales
pesados en los sedimentos del embalse Suata, para la estacion E, de muestreo durante
el periodo de sequia (noviembre 2007 — abril 2008) y para las estaciones E; y E;
durante el periodo de lluvias (mayo — octubre 2008). Ademas se presenta la

concentracion media anual de los elementos en los sedimentos del embalse.

En general, se observaron pocas variaciones de la concentracion de los
elementos con las temporadas del afio en relacidon a la media anual, excepto para el Pb
cuya concentracion entre los meses noviembre 2007 — febrero 2008 fue muy baja. Los
elementos Cr, Cu y Co presentaron sus niveles mas elevados en el mes de marzo.
Ademas, cabe destacar que los niveles de Pb y Zn aunque no presentaron mayores
variaciones temporales, mostraron diferencias importantes de concentracion con
respecto a las estaciones de muestreo, observandose las mayores concentraciones en
la Ej.
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En la Tabla 33 se presenta la concentracion media anual de los elementos
minoritarios en los sedimentos, junto a niveles base internacionales y los valores de dos
indices de contaminacion: el factor de enriquecimiento normalizado con titanio (FE+j) y
el indice de geoacumulacion (Igeo). De estos resultados, se puede observar que los
sedimentos presentan valores que sobrepasan los niveles base o de referencia
establecidos para los elementos Cr, Cu, Ni, Zn, Co, Mn y V, mientras el Cd, Pb y Hg se
encuentran elevados con respecto a algunas lineas base. Por otra parte, los indices de
contaminacion revelan que los sedimentos presentan un enriquecimiento moderado de
los elementos Cd, Cu y Zn de acuerdo al FE+; y una contaminacion que va de moderada

a fuerte de acuerdo al Igeo. Estos resultados no varian durante el afio de muestreo.

Tabla 33. Concentraciéon media anual de los elementos minoritarios en los sedimentos,

niveles base internacionales y valores de FE+; y de Igeo.

Elemento Concentracion Niveles base s internacionales indices de
media anual* contaminacién

Turekian P sQuirts P9 EpAl! FE Igeo
Hg 120+ 6 400 4-51 0,11 -2,32
Cd 32+04 0,3 0,3 <6 4,17 2,83
Cr 143 +12 a0 7-13 <25 0,62 0,08
Cu 132 £11 45 10 - 25 <25 1,15 0,97
Ni 78+6 68 9,9 <20 0,45 -0,39
Pb 27+9 20 4-17 <40 0,53 -0,15
Zn 595 + 143 95 7-38 <300 2,45 2,06
Co 25+2 19 10 0,52 -0,19
Mn 1382 + 199 850 400 0,64 0,12
\% 151 £16 130 50 0,46 -0,37

* Concentracion expresada como mg Kg'1 , excepto para el Hg que se expresa como ug Kg"l
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De acuerdo al cddigo de evaluacion de riesgos, RAC ®¥, basado en el porcentaje
del metal hallado en la primera fraccion de la extraccién secuencial, los sedimentos
representan un riesgo muy alto de Zn, por encontrarse un gran porcentaje de este
elemento en forma de carbonatos o intercambiables, mientras los elementos Cd y Cu

representan un bajo riesgo de acuerdo a este criterio.
5.5.2. Analisis de aguas

En la Figura 32 se presenta la variacion temporal del contenido de Cd, Pb, Cd,
Cr, Cu y Hg en las aguas del embalse Suata, durante el periodo de sequia (noviembre
2007 — abril 2008) y durante el periodo de lluvias (mayo — octubre 2008). Ademas se

presenta la concentracion media anual de los elementos en las aguas del embalse.

Durante el periodo de lluvias (mayo — octubre 2008) los elementos Cr, Cu, Niy
Cd mostraron concentraciones elevadas con respecto a la media anual. Por otra parte,
El Hg presentd sus concentraciones mas altas en el periodo de sequia (noviembre

2007 — abril 2008), mientras que el contenido de Pb present6 pocas variaciones.

En Espafia, diversos autores han observado que, en general, en las aguas los
metales Cd, Ni y Cu se muestran en minimas concentraciones en mayo y maximas en
invierno, por lo que se deduce que las precipitaciones son una de los variables que

afectan en mayor grado a la concentraciéon de metales pesados solubles 7.

Durante las lluvias los metales presentes en los terrenos alcanzan los cursos de
agua no solo directamente al ser lixiviados por la escorrentia superficial, sino también
indirectamente al infiltrarse desde acuiferos previamente contaminados, lo que aumenta

potencialmente las concentraciones de estos elementos 488!,
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Por otra parte, la disminucion de la concentracion total de Hg en el agua durante
el muestreo, no parece estar influenciada por las variaciones climaticas, sino que se

muestra dependiente del pH, disminuyendo con el mismo.

En el medio acuatico, de todas las especies del mercurio, la que predomina es el
i6n Hg?" muy soluble, el cual puede ser bioacumulado directamente por los peces, o
seguir un proceso de biotransformacién, realizado por microorganismos acuaticos,
dando lugar a dos especies organicas: el dimetilmercurio volétil, que se recicla a la
atmosfera y el metilmercurio, que se bioacumula en los peces, y por tanto es
incorporado a las cadenas tréficas 2. El pH es el factor que determina la especie de Hg
que predomina una vez que el Hg** es biotransformado. A valores basicos de pH, como
en el caso de embalse Suata, el dimetilmercurio es la especie mayoritaria, pero como

se volatiliza, la concentracion de Hg total disminuye.

En la Tabla 34 se presenta la concentracion media anual de los elementos en las
aguas, junto a las concentraciones maximas permitidas por la EPA ¥ para aguas
dulces y el contenido maximo de metales en aguas destinadas a usos agropecuarios
reportado por el MARNR 71 los cuales se usaron como criterio para evaluar la calidad
de las aguas del embalse Suata. De estos resultados, se puede observar que la
concentracion de los metales analizados en todas las muestras, se encuentran por
debajo de las concentraciones maximas permitidas en aguas de este tipo. En base a
estos criterios, el agua del embalse Suata es apta para ser usada como agua de riego

para la agricultura de la zona y para fines recreativos
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Tabla 34. Concentracion media anual de los elementos estudiados en las muestras de

aguas del Embalse Suata y valores maximos reportados

Concentraciébn maxima reportada
para evaluar la calidad de aguas

L, dulces*
Concentracién
Elemento media anual MARNRX EPAM
Cd 0,01 £0,03 5 2
Cu 1,9+0,8 200 13
Cr 0,8+0,6 50 16*
Hg 0.012 £ 0,005 10 1
Ni 3+2 500 470
Pb 1,3+0,9 50 65

* Concentraciones expresadas como pg L™

5.5.3. Analisis de peces

En los peces, se encontré que las concentraciones de los metales estudiados no
presentan ninguna relacion con las variaciones climaticas durante el muestreo. Sin
embargo, se encontrd correlacion significativa entre la concentracion de Hg y Cd en
higado con la talla del pez (Figura 33). Esto evidencia el proceso de bioacumulacién
gue tiene lugar en estas especies, las cuales tienen la capacidad de absorber del medio
metales pesados y almacenarlos en el interior de sus propios tejidos sin eliminarlos

mediante procesos metabdlicos 1.

Por otra parte, tal como se muestra en la Tabla 35, la concentracion encontrada
de todos los elementos estudiados en musculo estd por debajo de los valores maximos
permitidos por las Normas COVENIN “9°% por lo que el consumo de peces del
Embalse Suata no representa riesgos de salud publica, por lo menos en lo que a

contaminacion por los metales pesados analizados se refiere.
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Figura 33. Relacion del contenido de Hg y Ni con la talla del pez

Tabla 35. Concentracion media anual de los metales en musculo e higado de peces del

Embalse Suata y valores reportados en las normas COVENIN 4950,

Concentracion media anual

Conc entracion maxima permitida en
productos de la pesca

Elemento Mdusculo Higado Norma COVENIN Norma COVENIN

10871 17665
Cd 0,003 + 0,004 0,091 £ 0,005 0,5 0,1
Cu 0,7+0,1 38zx11 10 10
Cr 0,12 £ 0,06 0,06 £ 0,03 NR NR
Hg 0,04 £ 0,03 0,06 + 0,02 0,1 0,5
Ni 0,06 + 0,05 0,11 + 0,06 NR NR
Pb <LD+0,1 0,2+0,1 2 2

* Las concentraciones se expresan como mg Kg'l
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VI. CONCLUSIONES

- Los sedimentos de fondo del embalse Suata corresponden a la clasificacion de limos y

arcillas, presentando un tamafo de grano inferior a 63 pm.

- De acuerdo al contenido total de elementos en los sedimentos, el embalse Suata
presenta heterogeneidad en ambas estaciones de recoleccion, excepto para los
elementos Hg, Cr, Mn, Vy Si.

- El contenido de carbono organico hallado en los sedimentos de cada estacion
presentd diferencias significativas. En la Estacion E, se encontraron las
concentraciones mas altas de Cor, lo cual se puede asociar al aporte masivo de
nutrientes inorganicos por fertilizantes de origen industrial o extractivo y por
excrementos de animales, a causa de la produccion masiva de aves y cerdos que se

lleva a cabo en los alrededores.

- La concentracion total de los elementos mayoritarios y minoritarios obtenida en las
muestras de sedimentos, mostré6 pequefias variaciones en funcion del periodo de

muestreo.

- Todas las muestras de sedimento analizadas, presentaron concentraciones totales de
los elementos por encima de las sefialadas como valores base o de referencia, a
excepcion del Hg que se encontrd por debajo de los valores reportados por Turekian™Y,

y del Cd con valores inferiores a los reportados por la EPAR?,

- Los Factores de Enriquecimiento (FE) obtenidos mediante la normalizacion con titanio
indican que la presencia de los elementos Cd y Zn en los sedimentos recolectados del

embalse Suata, proviene de fuentes antropicas.
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- Los indices de geoacumulacion (lgeo) indicaron que los sedimentos del embalse Suata
se encuentran en el grado de: moderado a fuertemente contaminados con Cd y Zn, y

de no contaminados a moderadamente contaminados con Cr, Cu 'y Mn.

- De acuerdo a los porcentajes promedio de los elementos extraidos en la primera
fraccion se observd que la movilidad y por ende, la disponibilidad de los elementos en
los sedimentos del embalse Suata, siguieron el siguiente orden para cada estacion:
Estacion E+1 : Mn (59%) 2 Zn (58%) > Ni (17%) > Co (15%) > Cd (13%) > Cr (11%) > Cu (2%)
Estacion E2 : Mn (52%) > Zn (47%) > Co (16%) > Ni (14%) > Cr (10%) > Cd (5%) > Cu (2%)

- De acuerdo al Cédigo de Evaluacién de Riesgo (RAC) ¥ los sedimentos de la
estacion E; representan: riesgo muy alto de Zn y Mn, mediano riesgo de Co, Ni, Cdy Cr
y bajo riesgo en Cu. Por otra parte, los sedimentos de la estacién E, representan:
riesgo muy alto de Mn, riesgo alto de Zn, mediano riesgo de Co y Ni y bajo riesgo en
Cd, Cr y Cu, no habiendo riesgo (<1) de disponibilidad de los otros elementos para el

cuerpo de agua.

- El riesgo que representa la presencia de estos elementos en los sedimentos para el
cuerpo de agua, solo es cierta bajo condiciones fisicoquimicas que favorezcan el

intercambio.

- La concentracion de los metales analizados (Cd, Cu, Cr, Hg, Ni y Pb) en todas las
muestras de agua, se encontraron por debajo de las concentraciones maximas
permitidas en aguas de este tipo reportadas por la EPA 'y por el MARNR ¥, Sin
embargo, la concentracion de todos los elementos sobrepasa los valores maximos

[00]

permitidos por la EPA *- para el contenido metalico en agua potable. En base a estos

criterios, el agua del embalse Suata es apta para ser usada como agua de riego para la
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agricultura de la zona y fines recreativos, pero no es apta para ser empleada como

agua potable para el consumo humano.

- Las muestras de aguas presentaron variaciones temporales, encontrandose que
durante el periodo de lluvias (mayo — octubre 2008) los elementos Cr, Cu, Ni y Cd

mostraron concentraciones elevadas con respecto a la media anual.

- No se encontré correlacion entre la concentracion de los metales en los sedimentos y
en las aguas, ya que bajo las condiciones fisicoquimicas que se encuentran en el
embalse, los metales permanecen inmovilizados en los sedimentos, por lo que las
variaciones estacionales se deben al aporte por escorrentias en los alrededores del

embalse.

- El consumo de peces provenientes del Embalse Suata, especificamente la especie
analizada (Hoplias malabaricus), no presenta riesgo de salud publica, en relaciéon a las
concentraciones de los elementos Cd, Cu, Cr, Hg, Ni y Pb, las cuales se encontraron
por debajo de las reportadas por las normas COVENIN 1087(1998) 19y 1766(1995) 1.

- Las concentraciones de los elementos halladas en el higado fueron superiores a los
valores encontrados en musculo de los peces, a excepcion del Cr que presentd mayor

acumulacion en musculo.

- Las concentraciones de los metales estudiados en los peces no presentaron relacion
con las variaciones climaticas durante el muestreo. Sin embargo, se encontrd
correlacion significativa entre la concentracion de Hg y Cd en higado con la talla del

pez, evidenciando el proceso de bioacumulacion que tiene lugar en estas especies,
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VIIl. APENDICES

Apéndice 1. Resultados de la validacion de los proc  edimientos de andlisis de las

muestras de sedimentos.

Tabla 1. Resultados obtenidos en el andlisis de las muestra de referencia de sedimento LKSD4

empleando CVAFS, para validar el procedimiento de extraccion secuencial.

Extracto Extracto  Extracto . . Concentracion % de
Residuo  Sumatoria .
1 2 3 enla DT Recuperacion
16,3+0,3 45+1 116 +2 177 +3 184 +7 96,2%

* Concentracién en ng g

Tabla 2. Resultados obtenidos en el andlisis de la muestra de referencia de sedimento LKSD-4
empleando ICP-OES y CV-AAS [""]

Elemento  Ceer (MgKg™) Cox (MgKg™) CV (%) %R LD(mgL™) LDn(mgKg™)

*Hg 190 +17 186 +7 4 98 0,2 37
Cd 19+0,2 2,2+0,1 4 118 0,001 0,3
Cr 33+6 31,3+0,5 2 95 0,02 4
Cu 31+4 36+1 3 116 0,03 6
Ni 31+5 20+1 2 94 0,04 9
Pb 91+6 68 +2 2 75 0,02 3
Zn 194 £19 169 +11 7 87 0,01 3
Co 11+1 10,0+0,4 4 91 0,02 4
\% 49 +8 42 +1 3 86 0,02 4
Mn 430 + 30 400 £9 2 93 0,2 35
Ti 2270 £470 2594 £ 76 3 114 0,01 18
**Fe 2,8+0,2 2,4+0,1 0,4 86 3 0,06**

* Concentracién de Hg expresada en pg L™
** Concentracién de Fe expresada como %p/p
Las concentraciones se encuentran expresadas como valores promedio de tres réplicas
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Tabla 3. Resultados obtenidos en el analisis de la muestra de referencia de sedimento LKSD-4

para los elementos mayoritarios expresados como 6xidos empleando FAAS /")

Elemento Ceert (Y0p/p) Cont (%p/p) CV (%) % R LD; (mgL™) LDy (%p/p)

SiO, 41,6 £0,6 39+1 2 94 7 0,2
AlL,O3 59+04 5,32+0,04 1 90 8 0,01
CaO 1,8+0,2 19+0,1 4 106 0,4 0,01
MgO 0,93 £0,06 09+0,1 9 98 0,52 0,01

Las concentraciones se encuentran expresadas como valores promedio de tres réplicas

Tabla 4. Resultados obtenidos en el andlisis de extraccidn secuencial en las muestra de
referencia de sedimento BCR-701 empleando ICP-OES '

Valores de Concentraciéon (mg Kg ™)

Elemento Certificada Obtenidas CV (%) % R
Extracto 1
Cd 7,34 £0,35 7,44+ 0,08 1 101
Cr 2,26 £ 0,16 2,20 £0,08 4 97
Cu 49,3+1,7 435+1,1 3 88
Ni 15,4 +0,9 17,5+0,1 1 114
Pb 3,18 £0,21 29+0,3 11 91
Zn 205+ 6 198 £2 1 97
Extracto 2
Cd 3,77 £0,28 4,3+0,1 6 114
Cr 457+2,0 45+2 4 99
Cu 124 +3 117,5+0,1 0,05 95
Ni 26,6 £1,3 30,6 £1,1 4 115
Pb 126 +3 118,4+1,4 1 94
Zn 114 +5 112+2 2 99
*Extracto 3
Cd 0,27 £ 0,06 0,26 + 0,02 8 96
Cr 143 +£7 1325+0,4 0,3 93
Cu 55,2+4,0 57,3+0,2 0,3 104
Ni 15,3+0,9 13,7+0,1 1 90
Pb 9,3+2,0 3,8+0,6 15 41
Zn 457+4,0 43,9+0,5 1 96

* Las concentraciones del extracto 3 se encuentran expresadas como valores promedio de dos réplicas
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Apéndice 2. Resultados de la validacion de los proc
[83]

edimientos de analisis de las
muestras de aguas y peces

Tabla 1. Limites de deteccion y masas caracteristicas* obtenidos mediante ETAAS

m, Obtenida m,Reportada LOD Obtenido LOD Obtenido LOD Reportado
Elemento (p9) (pg)* (g L™ (mgKg™) (g L™ "
Cd 1,80 1,3 0,0146 0,0007 0,0060
Cu 28,1 17,0 0,0973 0,0049 0,1700
Cr 8,4 7,0 0,0420 0,0021 0,0200
Ni 29,1 20,0 0,4032 0,0202 0,0200
Pb 55,0 30,0 0,2151 0,0108 0,2000

m, : masa caracteristica, masa de analito equivalente a una sefial de absorbancia de 0,0044 ua.
LOD: Limite de deteccién (3sdv/m donde m = pendiente de la curva de calibracién

Tabla 2. Concentraciones obtenidas* y certificadas en los materiales de referencia de Agua TM
- 26.3, Tejido de ostra NIST - 1566b e Higado de bovino BCR — 185R

Material
certificado  Concentracion Cd Cu Cr Hg** Ni Pb
Obtenida
(ugL'l) 6,7+0,1 13,8+0,3 12,3+0,1 10,0+ 0,4 11,3+0,3
TM-26.3 Certificada”
Agua (ugL'l) 7,1+1,0 13,4+19 12,3+1,3 NR 10,2+1,3 105+1,2
CV (%) 0,8 1,8 0,7 4,0 2,3
%R 110,9 112,6 124,3 110,0 110,6
Obtenida
(mgKg'lsecoP 243+0,06 71,7+15 0,29+0,01 0,0367 +0,0025 1,03+0,04 0,307 +0,002
NIST - 1566b  Certificada™
Tejido de (mgKg'lseco) 248+0,08 716+1,6 NR 0,0371 £0,0013 1,04 +0,09 0,308 +0,009
Ostra CV (%) 2,4 2 4,3 6,9 3,4 0,8
%R 102,5 113,2 98,4 105,2 85,3
Obtenida 0,519 +
(mgKg'lseco) 0,017 239+7 0,31+0,02 0,80+0,08 0,144 +0,022
BCR - 185R Certificada
Higado de (mgKg™'seco) 0,532 -0,556 272 - 282 NR NR NR 0,167 - 0,177
Bovino CV (%) 3,2 3,1 6,6 9,4 15,1
%R 96,3 90,5 105,0 108 86,6 113,7

* Valores obtenidos como X +sdv, N=3

** Valor reportado como Hg total en la muestra

(1) Valores expresados como X +2sdv
(I) Valores expresados como X +IC

95%
NR: no reportado

CV: coeficiente de variacion, %R: porcentaje de recuperacion
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de sedimentos del embalse Suata correspondientes al

Tabla 1. Concentraciones* totales de los elementos mayoritarios
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es de los elementos en las muestras

periodo mayo — octubre de 2008.

Muestra Ca Mg Al Fe Ti Si Corg Cr
May — Eq 1,8+0,2 0,31+0,01  4,02+0,05 5,05+0,04  0,958+0,001 17,3+0,3 530 6,09
Jun —E, 2,1+0,3 0,34+0,02 3,740,1 5,07+0,01 0,912+0,004 15,6 + 0,5 5,84 6,13
Jul-Ey 2,3+0,2 0,35+0,03 3,940,2 4,83+0,03 1,18+0,03 17,5+0,3 5,84 6,04
Ago - E; 2,8+0,1 0,38+0,02  3,21+0,04  5,12+0,06  1,021+0,001 17,1+0,6 4,70 6,09
Sep - E: 2,6+0,2 0,33+0,03 3,1+0,1 4,95+0,03 0,98+0,02 17,2+0,5 6,14 8,05
Oct—E1 2,3+0,1 0,32+0,02  3,06+0,04  4,82+0,01 1,03+0,01 16,3+0,3 508 6,26
May-E2  173+0,06 0,19+0,04  3,53+0,03 3,9+0,1 1,207+0,001 16,4+0,5 8,42 9,99
Jun - E2 1,4+0,1 0,13+0,02 3,08+0,06 4,24+0,06 1,33+0,02 14,3+0,2 7,79 9,17
Jul - E> 1,67+0,07 0,15+0,01 3,12+0,03 3,18+0,04 1,19+0,02 16,3+0,2 7,13 8,31
Ago - E2 1,92+0,05 0,19+0,01 2,4+0,1 3,81+0,06 1,23+0,01 16,8 +0,3 8,18 9,52
Sep -E2 1,62+0,08 0,16+0,01 2,18+0,02 3,610,1 1,055+0,003 16,1+ 0,4 6,94 8,64
Oct - E» 1,7+0,1 0,21+0,02  2,15+0,07 3,2+0,2 1,01+0,02 158+0,2 693 7,91
*%oinggvrjt&agignes expresadas como %p/p
Tabla 2. Concentraciones* totales de los elementos mayoritarios expresados como 6xidos
Muestra CaOoO MgO Al>03 Fes0O3 TiO>2 SiO;
May — E1 25+0,3 0,51 +0,02 7,60 + 0,06 7,22 +0,06 1,598+0,005 37+1
Jun — Ez 29+04 0,56 + 0,03 70+0,1 7,25 +0,02 1,521+0,006 33+1
Jul — Ex 3,2+0,2 0,58 + 0,04 7,4+0,3 6,91 +0,03 1,97+0,03 37+1
Ago — E1 3,9+0,2 0,63 + 0,02 6,06 + 0,04 7,32 +0,07 1,703+0,004 37+1
Sep-E; 3,6+0,3 0,55 + 0,03 59+0,1 7,08 +£0,03 1,63+0,04 36,8 +0,6
Oct-E; 3,2+0,2 0,53 +0,02 5,78 + 0,05 6,89 + 0,01 1,72+0,01 349+0,6
May — E 2,4+0,1 0,32 + 0,04 6,67 + 0,03 558+0,1 2,013+0,003 351+0,5
Jun — E> 2,0+0,2 0,22 + 0,02 5,82 + 0,07 6,06 + 0,06 2,22+0,02 30,6 +0,4
Jul - E, 2,3+0,1 0,25 + 0,02 5,90 + 0,04 4,55 + 0,05 1,98+0,02 34,9+ 0,4
Ago — E; 2,7+0,1 0,31 + 0,03 45+0,1 5,45 + 0,08 2,05+0,02 35,9+ 0,4
Sep - E2 23+0,1 0,27 + 0,02 4,12 + 0,02 51+0,1 1,76+0,01 34+1
Oct - E» 2,4+0,2 0,35 + 0,03 41+0,1 4,6+0,3 1,68+0,03 33,8+0,4

* Concentraciones expresadas como %p/p

X +sdv,N=3
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Muestra Cd Cr Cu Ni Pb
May — E1 3,6 +0,2 153 +2 106 + 2 74+ 1 38,1+0,2
Jun - E; 3,49 + 0,01 134 +1 106 + 1 73+1 44 + 2
Jul-Ex 3,3+0,2 137 +4 136 +3 76 + 6 46 + 3
Ago — E; 36+0,1 142 +1 128 +2 71+1 43+1
Sep - E; 3,1+0,1 154 +3 132+2 72+2 44 +3
Oct-E; 3,78 +0,01 143 +2 110+1 76 +3 37,4+0,3
May - E» 2,69 +0,08 167 +3 138+1 83+2 15,6 +0,1
Jun - E2 3,0+0,1 158 +3 152 +4 89 +3 13+1
Jul - E; 3,54 +0,06 134 +2 141 +1 94 +2 16,3+0,4
Ago — E; 3,2+0,2 136 +3 143 +4 82+7 12+1
Sep - E 3,26 + 0,01 148 +2 146 + 2 79+5 13,8 +0,1
Oct - E; 3,0+0,2 138 +1 131 +3 82+2 11+2
Muestra Co Hg* Mn Zn \Y%
May — E; 22,2+0,1 94+1 1353 +9 869 +2 155,6 +0,3
Jun - E; 21,7+0,2 153 +2 1206 + 18 822 +9 148 +1
Jul - E;1 26,1+0,3 187 +2 1509 + 21 795 +1 154 +7
Ago — E; 23,6 +0,2 116 +2 1598 + 6 742 +12 156 +1
Sep - E; 22,6 +0,1 113+3 1612 + 20 718 +6 153 +2
Oct - E; 23,4 +0,7 132+1 1504 +7 694 +4 147 + 4
May - E» 258+0,1 73+1 1577 +2 531 +2 146,9 +0,2
Jun—Ez 28,0+0,4 117 +1 1432 + 12 495 + 14 157 +3
Jul — E; 28,2+0,2 163 +4 1607 + 25 684 + 18 152 +6
Ago — E» 25,8+0,3 82+1 1476 + 14 512 +8 151 +0,2
Sep-E; 25,9+0,2 110 +1 1418 + 13 419 + 11 149,1+ 0,3
Oct - E» 25,0+0,2 105 +4 1387 +3 395+ 15 142 +1

*Co
X *

ncentraciones expresadas como mg Kg™ excepto Hg que se expresa como ng g™

sdv, N=3
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La Prueba Kruskal-Wallis es una prueba no paramétrica que permite probar si un grupo

de datos proviene de la misma poblacién. En este caso, se probé la hipétesis nula de que las

medianas de los valores de las dos estaciones no se diferencian estadisticamente. Para ello, los

datos de cada estacion se combinan y se alinean de menor a mayor. Si el P-valor esta por

debajo de 0,05 hay una diferencia estadisticamente significativa entre las medianas para un

nivel de confianza del 95%. Esta prueba se utiliz6 para estudiar la variaciébn espacial del

contenido metalico en las muestras de sedimentos.

Tabla 1. Resutlados de la prueba de Kruskal — Wallis

Elemento P-valor
NI 0,0038
Hg 0,2001
Ca 0,0063
Cd 0,0367
Co 0,0247
Mg 0,0038
Al 0,0546
Cr 0,8098
Si 0,0921
Mn 0,8727
Cu 0,0102
Ti 0,0249
Corg 0,0038
Pb 0,0038
\% 0,3366
Zn 0,0039




elementos en los sedimentos de las dos estaciones (

Apéndice 5. Estudio espacial.
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126

enidos para algunos

E:y E,) de muestreo del embalse

Suata.
Cr Ni Co \%
17of J95F J29F 3158
91fF ] 155}
<7 1e0f ] 27k b
S 87F ] a 152}
4
o 150 83} 125 149
£ 79F ] 146}
~ 40t 1 231 B
=
S 130k 71k ja1k 1140
(@)
E1 E> E1 E> E1 E> E: E>
. Fe Mg
Mn Ti
700F 34100 35.5F 1),38F
— sk |
o soof {100 P — 3z é
= 17t 1
© 500f 12100 , el )28 F
S w3l |
G 400F {1100 1ol |asf
[y 3
S 2 ] ] 2
200k 39100 131k D13k
E: E> E1 E> E1 E> E1 E>




127

Apéndice 6. Resultados del andlisis de correlaciones de los parametros fisicoquimicos del agua y las concentraciones totales de los elementos

Muestreo

Estacién

Profundidad

pH

Od

Conductividad

Muestreo

0,0000
12
1,0000

0,2724
12
0,3663

-0,491
12
0,1034

-0,6514
12
0,0307

-0,7209
12
0,0168

0,6679
12
0,0268

obtenidas en los sedimentos del embalse Suata, empleando el coeficiente de Spearman.

Estacion

0,0000
12
1,0000

0,8815
12
0,0035

0,4756
12
0,1147

0,5562
12
0,0651

-0,2897
12
0,3367

0,5096
12
0,091

Profundidad

0,2724
12
0,3663

0,8815
12
0,0035

0,467
12
0,1214

0,3517
12
0,2434

-0,5816
12
0,0537

0,7523
12
0,0126

pH

-0,491
12
0,1034

0,4756
12
0,1147

0,467
12
0,1214

0,6955
12
0,0211

0,087
12
0,7729

0,1385
12
0,646

Od

-0,6514
12
0,0307

0,5562
12
0,0651

0,3517
12
0,2434

0,6955
12
0,0211

0,3328
12
0,2698

-0,1461
12
0,6279

Conductividad

-0,7209
12
0,0168

-0,2897
12
0,3367

-0,5816
12
0,0537

0,087
12
0,7729

0,3328
12
0,2698

-0,8225
12
0,0064

T

0,6679
12
0,0268

0,5096
12
0,091

0,7523
12
0,0126

0,1385
12
0,646

-0,1461
12
0,6279

-0,8225
12
0,0064

Hg

0,0707
12
0,8147

-0,3862
12
0,2002

-0,3192
12
0,2898

-0,3481
12
0,2483

-0,2452
12
0,4161

-0,0909
12
0,763

-0,3902
12
0,1957

Pb

-0,2053
12
0,4959

-0,8706
12
0,0039

-0,8029
12
0,0077

-0,1943
12
0,5193

-0,3351
12
0,2664

0,2627
12
0,3836

-0,5511
12
0,0676

Zn

-0,4241
12
0,1596

-0,869
12
0,0039

-0,837
12
0,0055

-0,0834
12
0,7821

-0,1331
12
0,6589

0,5105
12
0,0904

-0,7135
12
0,018

Co

-0,0496
12
0,8694

0,6771
12
0,0247

0,5578
12
0,0643

0,2942
12
0,3292

0,3544
12
0,2398

-0,3222
12
0,2852

0,1391
12
0,6446

Fe

-0,2686
12
0,3731

-0,869
12
0,0039

-0,8441
12
0,0051

-0,3263
12
0,2792

-0,3608
12
0,2315

0,5385
12
0,0741

-0,6081
12
0,0437



Apéndice 6 (continuacién).

Hg

Cd

Cr

Cu

Ni

Pb

los elementos obtenidas en los sedimentos del embalse Suata, empleando el coeficiente de Spearman. (Continuacién)

Muestreo

0,0707
12
0,8147

0,0922
12
0,7598

-0,177
12
0,5572

0,0071
12
0,9813

-0,1631
12
0,5885

-0,2053
12
0,4959

Estacion

-0,3862
12
0,2002

-0,6299
12
0,0367

0,0725
12
0,8099

0,7738
12
0,0103

0,8721
12
0,0038

-0,8706
12
0,0039

Profundidad

-0,3192
12
0,2898

-0,3772
12
0,2109

-0,0213
12
0,9436

0,7212
12
0,0168

0,7189
12
0,0171

-0,8029
12
0,0077

pH

-0,3481
12
0,2483

-0,1564
12
0,6038

-0,0781
12
0,7956

0,4213
12
0,1623

0,3638
12
0,2276

-0,1943
12
0,5193

Od

-0,2452
12
0,4161

-0,42
12
0,1636

-0,1737
12
0,5646

0,3947
12
0,1905

0,6257
12
0,038

-0,3351
12
0,2664

Conductividad

-0,0909
12
0,763

0,0667
12
0,825

-0,007
12
0,9815

-0,4168
12
0,1668

-0,2105
12
0,485

0,2627
12
0,3836

T

-0,3902
12
0,1957

-0,3422
12
0,2565

0,1408
12
0,6404

0,4366
12
0,1476

0,2381
12
0,4297

-0,5511
12
0,0676

Hg

0,4491
12
0,1363

-0,4869
12
0,1064

-0,1016
12
0,7362

-0,1018
12
0,7357

0,5464
12
0,0699

Pb

0,5464
12
0,0699

0,4815
12
0,1102

-0,1281
12
0,671

-0,5351
12
0,0759

-0,7065
12
0,0191

Zn

0,3497
12
0,2462

0,6211
12
0,0394

-0,1716
12
0,5692

-0,704
12
0,0195

-0,6737
12
0,0255

0,8792
12
0,0035

Co

0,2067
12
0,4931

-0,3234
12
0,2835

-0,0421
12
0,8889

0,8526
12
0,0047

0,7715
12
0,0105

-0,3965
12
0,1885

128

Resultados del andlisis de correlaciones de los parametros fisicoquimicos del agua y las concentraciones totales de

Fe

0,1748
12
0,562

0,4211
12
0,1626

0,1121
12
0,7101

-0,648
12
0,0316

-0,8526
12
0,0047

0,7496
12
0,0129
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Apéndice 6 (continuacién). Resultados del andlisis de correlaciones de los parametros fisicoquimicos del agua y las concentraciones totales de
los elementos obtenidas en los sedimentos del embalse Suata, empleando el coeficiente de Spearman. (Continuacién)

Muestreo  Estacién  Profundidad pH od Conductividad T Hg Pb Zn Co Fe
Zn -0,4241 -0,869 -0,837 -0,0834 -0,1331 0,5105 -0,7135 0,3497 0,8792 -0,5499 0,8112
12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12
0,1596 0,0039 0,0055 0,7821 0,6589 0,0904 0,018 0,2462 0,0035 0,0682 0,0071
Co -0,0496 0,6771 0,5578 0,2942 0,3544 -0,3222 0,1391 0,2067 -0,3965 -0,5499 -0,676
12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12
0,8694 0,0247 0,0643 0,3292 0,2398 0,2852 0,6446 0,4931 0,1885 0,0682 0,025
Fe -0,2686 -0,869 -0,8441 -0,3263 -0,3608 0,5385 -0,6081 0,1748 0,7496 0,8112 -0,676
12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12
0,3731 0,0039 0,0051 0,2792 0,2315 0,0741 0,0437 0,562 0,0129 0,0071 0,025
Mn 0,1555 -0,0483 0,1206 0,0109 -0,1331 -0,4965 0,1968 0,1678 0,2627 0,028 0,3187 -0,049
12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12
0,6061 0,8728 0,6892 0,9712 0,6589 0,0996 0,5139 0,5778 0,3836 0,9261 0,2904 0,871
Ti -0,1414 0,6759 0,5958 0,3227 0,4939 -0,1748 0,1441 -0,0699 -0,5044 -0,5524 0,8441 -0,5524
12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12
0,6392 0,025 0,0481 0,2845 0,1014 0,562 0,6327 0,8166 0,0944 0,0669 0,0051 0,0669
\Y -0,3392 -0,2897 -0,3263 -0,029 -0,063 0,0979 -0,4042 0,2727 0,3363 0,3776 0,1751 0,4476
12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12
0,2605 0,3367 0,2792 0,9234 0,8344 0,7454 0,18 0,3657 0,2648 0,2104 0,5613 0,1377
Ca 0,2195 -0,8222 -0,6359 -0,4086 -0,4772 0,1156 -0,2553 0,1856 0,7088 0,648 -0,5754 0,718
12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12

0,4667 0,0064 0,0349 0,1754 0,1135 0,7015 0,3972 0,5381 0,0187 0,0316 0,0563 0,0172
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Apéndice 6 (continuacion).  Resultados del andlisis de correlaciones de los parametros fisicoquimicos del agua y las concentraciones totales de
los elementos obtenidas en los sedimentos del embalse Suata, empleando el coeficiente de Spearman. (Continuacién)

Muestreo  Estacién  Profundidad pH od Conductividad T Hg Pb Zn Co Fe

Mg 0,1345 -0,8706 -0,8136 -0,4758 -0,5193 0,3363 -0,4489 0,2697 0,7649 0,704 -0,6211 0,7811
12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12

0,6555 0,0039 0,007 0,1146 0,085 0,2648 0,1365 0,3711 0,0112 0,0195 0,0394 0,0096

Al -0,7633 -0,5794 -0,7377 0,1486 0,1856 0,6853 -0,8401 0,2448 0,7426 0,8671 -0,2522 0,6364
12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12

0,0114 0,0547 0,0144 0,622 0,5381 0,023 0,0053 0,4169 0,0138 0,004 0,4029 0,0348

Si -0,1062 -0,5078 -0,4796 0,0563 -0,1404 0,0911 -0,243 -0,0981 0,5368 0,5639 -0,1579 0,3783
12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12

0,7247 0,0921 0,1117 0,8519 0,6416 0,7626 0,4204 0,745 0,075 0,0614 0,6005 0,2096

Corg -0,2336 0,8706 0,7319 0,5902 0,7526 -0,1716 0,4067 -0,3993 -0,6368 -0,662 0,5895 -0,704
12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12

0,4384 0,0039 0,0152 0,0503 0,0126 0,5692 0,1774 0,1854 0,0347 0,0281 0,0506 0,0195

Nota: Esta tabla muestra el intervalo de correlaciones de Spearman entre cada par de variables. Estos coeficientes de correlacion oscilan entre -1 y +1 y miden la
fuerza de la asociacion entre las variables. En contraste con las correlaciones de Pearson, los coeficientes de Spearman se calculan a partir de las filas de los
valores de los datos y no a partir de los valores propios. En consecuencia, son menos sensibles a resultados andémalos. También se indica el nimero de pares de
valores de datos utilizados para calcular cada coeficiente, que en este caso fue 12. El tercer niUmero en cada lugar de la tabla es un valor-P que dan las pruebas
de significacion estadistica de la estimacion de correlaciones. Valores-P por debajo de 0,05 indican estadisticamente una correlacién significativa diferente de
cero, a un 95% de confianza.
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Apéndice 7. Concentracion* de cada elemento por ext racto en las muestras de sedimentos del
embalse Suata en el periodo mayo — octubre 2008.

Elemento  Muestra Extracto 1 Extracto 2 Extracto 3 Residuo Sumatoria DT %R
May — E; 38+2 54+2 92+4 94 +1 98
Jun — E; 37+4 89+2 126 + 6 153 +2 82
Jul-E; 53+2 99 +7 152 +9 187 + 2 81
Ago - E; 33+3 67 +2 121 +5 116+ 2 104
Sep-E; 43+1 71+9 114 + 10 113+3 101
Oct-E; 32+3 897 121 +10 132+1 92

Hg
May — E, 35+2 41 +£2 76+ 4 73+1 104
Jun - E, 42+1 64+8 106 £ 9 117+ 1 91
Jul - E, 48 +2 94 +2 142 + 4 163 + 4 87
Ago - E; 31+2 59+5 907 82+1 110
Sep-E, 51+£2 79+3 1305 110+ 1 118
Oct - E, 29+4 67 +4 96+ 8 105+ 4 91
May — E; 0,51+£0,01 1,3+0,1 0,93 £0,01 1,02 + 0,02 3,8+0,1 3,6+0,2 105
Jun — E; 0,42 £0,01 1,52 +0,06 0,74 £ 0,05 0,85+ 0,01 35+0,1 3,49 + 0,01 101
Jul - E; 0,48 £ 0,02 1,2+0,1 0,75 £0,08 1,23 +0,03 3,7+0,2 3,3+0,2 112
Ago - E; 0,45+0,01 1,28 +0,04 0,74 £0,01 1,32 +0,01 3,79 £ 0,07 36+0,1 105
Sep-E; 0,48 £ 0,01 1,42 £0,01 0,82 £0,01 0,88 £ 0,02 3,6+0,1 31+0,1 116
Oct-E; 0,46 £ 0,03 15+0,1 0,72 £0,04 1,24 + 0,01 3,9+0,2 3,78+ 0,01 105

Cd
May — E, 0,14 £ 0,02 0,85 +£0,01 0,84 £0,01 0,98 £ 0,04 2,81 +0,08 2,69 + 0,08 104
Jun - E, 0,14 £ 0,01 0,93 £0,02 0,63 £0,01 1,52 +0,02 3,22 + 0,06 3,0+0,1 107
Jul-E, 0,16 £ 0,05 0,95 £0,01 0,71 £0,01 1,14 + 0,01 2,96 + 0,08 3,54 + 0,06 84
Ago - E; 0,14 £0,01 0,87 £0,01 0,7 £0,01 1,26 + 0,01 2,97 £0,04 3,2+0,2 93
Sep-E, 0,13 £ 0,02 0,91 £0,02 0,76 £ 0,04 1,97 £ 0,09 3,77+0,1 3,26 + 0,01 116
Oct-E, 0,15+£0,01 0,93 +£0,01 0,81 £0,01 1,57 +£0,01 3,46 £ 0,04 3,0+0,2 115
May — E; 15+2 21+1 28+3 95+8 160 + 14 153+ 2 104
Jun — E; 171 22+3 28+1 89+1 157 £ 6 134 +1 117
Jul-E; 171 23+1 28+1 87+4 155 +7 137 +4 113
Ago - E; 17+£4 24 +1 302 84+1 154 +8 142 +1 109
Sep-E; 16+1 23+2 271 8317 149 + 11 154+ 3 96
Oct - E; 17+3 23+1 26+1 82+1 148 + 6 143+ 2 104

Cr
May — E, 16 +3 22+1 29+2 101 +9 169 + 15 167 +3 101
Jun - E, 171 25+4 29+1 92+4 162 + 10 158 + 3 102
Jul-E, 18+2 23+1 29+1 88+2 158 + 6 134+ 2 118
Ago - E; 15+1 23+1 28+3 886 155 +£11 136 +3 114
Sep-E, 16+1 23+1 271 81+1 148 + 4 148 + 2 100
Oct-E, 16+£2 24 +1 28+1 84 +5 152 +9 138 +1 110

* Concentraciones expresadas como:
mg Kg™* para Cd y Cr y ug Kg™ para Hg
X +sdv,N=2
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Apéndice 7 (continuacion). Concentracién* de cada elemento por extracto en las muestras de sedimento
del embalse Suata en el periodo mayo — octubre 2008

Elemento Muestra Extracto 1 Extracto 2 Extracto 3 Residuo Sumatoria DT %R
May — E1 3,4+0,1 32+5 52+7 29+1 117 +£13 106 + 2 110
Jun — E; 2,0+0,2 38+2 53+5 22+2 115+9 106 +1 109
Jul - E;1 3,0+0,3 27+5 61+3 43 +4 134 +12 136 +3 99
Ago — E; 2,3+0,2 39+4 53+1 38+1 132 +6 128 +2 103
Sep-Ex 3,1+0,2 32+5 62+5 41 +5 139 + 15 132 +2 105
Oct—E; 3,2+0,2 33+3 59+6 32+7 127 + 16 110+1 115
Cu
May — E» 2,0+04 411 58+8 29+3 131 +12 138+1 95
Jun — E» 3,4+0,6 38+2 607 39+2 141 +11 152 +4 93
Jul - E; 2,4+0,2 24+5 575 42 +1 125+ 11 141 +1 89
Ago - E> 3,2+0,7 29+4 54 +4 4317 130 + 15 143 +4 91
Sep-E 3,3+0,2 31+£10 57+2 52+6 144 +18 146 + 2 99
Oct— E» 3,0+0,5 30+8 555 42 +1 129+ 14 131 +3 99
May — E; 13,7+0,4 22,4+0,4 15+1 25+8 77 £10 74+ 1 104
Jun — E; 14+1 2361 14,2 £0,3 27+1 79+3 73+1 108
Jul-E; 14,6 £0,3 20,1+0,1 13,4+0,4 36+2 84+3 76 + 6 111
Ago — Ez 15+1 2161 16+1 3117 81 +10 71+1 115
Sep-E; 14 +2 21,7+0,3 15+1 331 84+4 72+ 2 116
Oct—E; 14 +3 2231 15+1 32+2 837 76 +3 109
Ni
May — E» 10+4 22+1 15+2 34+4 81+11 83+2 98
Jun — E» 12+1 24 +4 16+1 25+8 77 +14 89+3 87
Jul-E2 12+1 20+1 17+4 301 797 94 +2 84
Ago - E> 10+2 21+1 15+1 3313 797 82+7 96
Sep-E; 11+3 22+5 15+2 33+1 82+11 79+5 103
Oct— E» 12+1 23+1 15+1 32+5 81+8 82+2 99
May — E; 35+2 89+0,1 44 £ 2 38,1+0,2 116
Jun — E1 36,9+0,1 9,1+0,7 46+ 1 44 + 2 105
Jul - E1 377 8,7+04 46 £ 7 46 + 3 100
Ago — Ez 32,1+0,1 8,4+0,1 41,2+0,2 43+1 94
Sep-Ex 34,8+0,4 9,3+0,3 44 +1 44 + 3 100
Oct—E; 33+4 9,2+0,1 42+ 4 37,4+0,3 112
Pb
May — E» 13+2 42+0,1 17 + 2 15,6 + 0,1 112
Jun — E» 12+1 29+0,2 15+1 13+1 117
Jul - E2 102 3,5+0,1 14 +2 16,3+0,4 84
Ago - E; 103 21+0,1 12+3 12+1 102
Sep-E; 11+1 2,6+0,2 14+1 13,8+0,1 101
Oct - E» 102 2,1+0,1 12+2 11+2 111

* Concentraciones expresadas como mg Kg’1
X #£sdv,N=2
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del embalse Suata en el periodo mayo — octubre 2008
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Concentracién* de cada elemento por extracto en las muestras de sedimento

Elemento  Muestra Extracto 1 Extracto 2 Extracto 3 Residuo Sumatoria DT %R
May — E; 550 + 26 231+31 33+2 61+7 876 + 66 869 + 2 101
Jun — E; 491 £ 17 254 +18 31+4 63+1 839 + 40 822 +9 102
Jul-E; 521 + 28 253 +£25 BEE2 64 +2 872 + 57 795+ 1 110
Ago - E; 514 + 34 267 + 24 32+5 61+8 875+ 71 742 + 12 118
Sep-E; 412 £18 287 £25 34+2 64 +2 797 £ 47 718 + 6 111
Oct-E; 405+ 7 274 +14 35+2 52+2 759 + 25 694 + 4 109

Zn
May — E, 253 £ 47 216 £41 23+4 503 542 + 95 531+2 102
Jun - E, 272 £ 12 204 £ 25 28+2 52+ 556 + 43 495 + 14 112
Jul-E, 262 + 46 215+17 22 +2 55+2 553 + 67 684 + 18 81
Ago - E; 238 +24 210 £ 27 307 57+11 535 + 69 512+8 104
Sep-E, 234 + 25 214 £ 13 28+1 31+ 507 + 45 419 + 11 121
Oct-E, 212 £ 17 202 +24 29+2 12 + 455 + 47 395 + 15 115
May — E; 4,4+0,3 72+0,1 51+0,2 8,2+0,8 25+1 22,2+0,1 112
Jun — E; 33+0,1 76 £0,5 47+0,1 9,1+0,7 25+2 21,7+0,2 114
Jul-E; 49+0,2 76+0,1 51+0,1 10,7 £0,1 28+ 1 26,1+ 0,3 108
Ago — E; 40+£0,1 71+04 56+0,3 10,3+0,4 27 2 23,6 +0,2 114
Sep-E; 3,7+0,1 79+0,1 49+0,2 9,9+0,1 26+ 1 226+0,1 117
Oct-E; 31+04 78+0,1 57+04 10,2 +£0,9 272 23,4+0,7 115

Co
May — E, 34+0,1 6,8+0,7 58+0,4 9,7+0,2 26+ 2 258+0,1 100
Jun - E, 3,7+0,1 57+0,1 56+0,1 9,3+0,1 24+ 1 28,0+0,4 87
Jul-E, 40+£0,2 58+0,1 54+04 8,6 +0,8 24 +2 28,2+0,2 84
Ago - E; 4,1+0,1 56+0,1 58+0,1 85+0,1 24+ 1 258+0,3 93
Sep-E, 39+0,1 59+0,1 53+0,5 9,8+0,2 25+2 25,9+0,2 96
Oct-E, 34+0,2 6,2+0,1 59+0,1 11,2+0,1 271 25,0+ 0,2 107
May — E; 0,16 £ 0,02 26+0,1 0,70 £ 0,05 2,1+0,1 5,6+0,3 5,05+0,04 110
Jun — E; 0,12 £ 0,02 2,4+£0,2 0,81 £0,01 2,2+0,3 55+0,5 5,07+0,01 109
Jul-E; 0,16 £ 0,03 2,3+0,1 0,90 £ 0,07 2,3+0,1 57+0,2 4,83+0,03 117
Ago - E; 0,14 £ 0,02 2,3+0,3 0,62 £0,01 2,4+0,2 55+0,5 5,12+0,06 108
Sep-E; 0,14 £0,01 24+0,1 0,71 £0,07 2,1+0,1 53+0,4 4,95+0,03 108
Oct—-E; 0,13 £ 0,04 24+04 0,73 £ 0,06 2,1+04 53+0,9 4,82+0,01 111

Fe
May - E, 0,015 +0,001 0,85 + 0,07 0,70 £0,02 2,1+0,6 3,6+0,7 3,940,1 93
Jun—-E, 0,036 +0,001 0,73 +£0,01 0,63 £0,07 25+0,1 39+0,1 4,24+0,06 91
Jul-E, 0,026 + 0,002 0,84 £0,04 0,73 +0,01 2,1+05 3,7+0,5 3,18+0,04 116
Ago-E, 0,018 +0,002 0,93 £0,04 0,70 £0,08 3,0+£0,1 4,7+0,2 3,81+0,06 122
Sep—-E, 0,017 £0,004 0,91 £0,05 0,68 £ 0,06 22+04 3,8+0,5 3,6+0,1 105
Oct—-E, 0,015+0,002 0,87 £0,01 0,69 £0,01 2,1+0,1 36+0,1 3,240,2 114

* Concentraciones expresadas como:
Kg’1 para Zny Co y %p/p para Fe

m
Xg

+sdv,N=2
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Concentracién* de cada elemento por extracto en las muestras de sedimento

Elemento Muestra Extracto 1 Extracto 2 Extracto 3 Residuo Sumatoria DT %R
May — E; 798 + 24 440 £ 32 63+2 110+18 1411 + 76 1353+ 9 104
Jun — E; 893+ 12 387 +14 687 124 +21 1472 + 54 1206 + 18 122
Jul-E; 853 £ 19 347 £25 60 +14 97 +7 1357 £ 65 1509 + 21 90
Ago - E; 857 £ 21 349 £ 51 62+3 147 £ 9 1415 + 84 1598 + 6 89
Sep-E; 807 +14 402 £18 64 +8 168 + 24 1441 + 64 1612 + 20 89
Oct-E; 845+ 8 367 £ 20 63+2 165 + 27 1440 + 57 1504 + 7 96

Mn
May — E, 820 + 40 512 +16 48 +£9 230 £ 27 1610 + 92 1577 + 2 102
Jun - E, 840 £ 26 497 £21 49 + 259 +£10 1645 + 59 1432 + 12 115
Jul-E, 814 +18 531 +£39 42 + 214 +18 1601 + 82 1607 + 25 100
Ago - E; 886 + 27 507 £19 47 235+ 23 1675+ 70 1476 + 14 113
Sep-E, 8109 497 £ 14 45 + 234 £21 1586 + 51 1418 + 13 112
Oct - E> 836 £ 17 412 +37 44 + 216 £ 11 1508 + 67 1387 + 3 109
May — E; 3,0+£0,1 6,4+0,1 75+0,6 9714 £154 9731 £ 155 9580 £ 11 102
Jun — E; 25+0,3 57+0,3 6,7+0,2 10142 + 112 10157 +113 9120 £ 40 111
Jul — E; 2,4+0,1 55+0,1 72+0,1 10987 + 124 11002 + 124 11800 + 324 93
Ago - E; 25+0,1 6,0+0,4 75+0,3 11057 + 248 11073 + 249 10210+ 14 108
Sep-E; 2,8+0,2 6,1+0,1 7,7+£0,1 10463 + 236 10480 + 236 9800 £ 218 107
Oct-E; 2,6+0,1 6,5+0,1 8,0+£0,7 10214 + 202 10231 + 203 10300 + 109 99

Ti
May — E, 3,0+£0,2 6,7 £0,2 21+4 12300 + 149 12330 + 153 12070 £ 11 102
Jun - E, 2,8+0,1 6,6 £0,1 19+8 12041 +112 12069 + 120 13300 + 208 91
Jul-E, 25+05 6,1+0,1 201 10456 + 108 10484 + 109 11900 + 204 88
Ago - E; 2,7+0,1 58+0,1 21+6 9874 £16 9904 + 22 12300 + 115 81
Sep-E, 2,8+0,7 6,0+£0,1 23+1 10520 + 48 10552 + 49 10550 + 30 100
Oct - E, 2,7+0,1 6,2+0,1 22+7 10065 + 57 10096 + 64 10100 + 212 100
May — E; 1,02 + 0,02 202 23+04 125+ 6 148 + 8 155,6 + 0,3 95
Jun — E; 0,69 £ 0,04 22+1 25+£0,6 126 + 21 151 + 23 148 +1 102
Jul-E; 0,59 £ 0,02 24 +7 2,8+0,1 129+7 156 + 14 154 +7 101
Ago - E; 0,93 £ 0,06 24 +1 29+0,7 132 +13 160 + 15 156 +1 103
Sep-E; 0,85 £ 0,09 275 26+0,1 138+ 6 169 + 12 153+ 2 110
Oct-E; 0,84 £ 0,02 26+1 28+0,4 127 £ 10 157 £ 12 147 + 4 107

\
May — E, 0,78 £0,01 10+1 7,6 £0,2 132 +21 151 + 22 146,9 + 0,2 103
Jun - E, 0,73 £0,02 11+4 78+0,1 137 +8 157 £ 12 157+ 3 100
Jul-E, 0,76 £ 0,07 12+1 74 +£0,3 136 £ 6 156 + 7 152+ 6 103
Ago - E; 0,78 £ 0,02 11+3 7,1+0,1 142 + 16 161 +19 151 +0,2 106
Sep-E, 0,92 £ 0,04 11+1 7,2+0,8 141 +11 160 + 13 149,1+ 0,3 107
Oct-E, 0,75 £ 0,06 11+2 71+£0,1 131 +19 150 + 22 142 +1 105

* Concentraciones expresadas como mg Kg™

X #£sdv,N=2
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del embalse Suata en el periodo mayo — octubre 2008
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Concentracién* de cada elemento por extracto en las muestras de sedimento

Elemento Muestra Extracto 1 Extracto 2 Extracto 3 Residuo Sumatoria DT %R
May — E; 1,4+0,1 0,12 £0,03 0,16 £ 0,04 1,7+0,2 1,8+0,2 95
Jun - E; 1,7+0,4 0,25 £ 0,07 0,17 £0,04 2,1+0,5 2,1+0,3 99
Jul - E; 1,9+0,1 0,25 £0,04 0,19 £0,01 2,3+0,2 2,340,2 100
Ago - E; 1,9+0,2 0,20 £0,01 0,21 £ 0,06 2,3+0,3 2,8+0,1 81
Sep-E; 2,0+£0,1 0,15 £ 0,06 0,13 £0,07 2,2+0,2 2,6+0,2 86
Oct - E; 2,0+£0,3 0,16 £0,01 0,16 £ 0,01 2,3+0,4 2,3+0,1 99
Ca
May — E, 1,4+0,1 0,24 £ 0,07 0,15+0,01 1,8+0,2 1,73+0,06 102
Jun - E» 1,0+04 0,16 £0,01 0,20 £ 0,02 1,3+0,5 1,4+0,1 96
Jul - E, 15+0,1 0,17 £0,09 0,12 +0,01 1,7+0,2 1,67+0,07 105
Ago - E; 1,7+0,2 0,13 £0,08 0,20 £0,01 2,0+£0,3 1,92+0,05 104
Sep-E; 1,4+0,3 0,13 £0,04 0,15 +£0,03 1,7+0,4 1,62+0,08 103
Oct - E, 15+0,1 0,13 +£0,01 0,18 £ 0,04 1,8+0,2 1,7+0,1 105
May — E; 0,15 £ 0,02 0,11 £0,08 0,0051+ 0,0007 0,045+ 0,002 0,3+0,1 0,31+0,01 98
Jun - E; 0,14 £0,01 0,09 £0,01 0,0028+ 0,0009 0,099+ 0,006 0,33 +£0,03 0,34+0,02 98
Jul - E; 0,14 £ 0,03 0,09 £0,04 0,0024+ 0,0005 0,102+ 0,001 0,33 £ 0,07 0,35+0,03 93
Ago - E; 0,15+£0,01 0,10 £0,01 0,0081+ 0,0001 0,126+ 0,001 0,37 £ 0,02 0,38+0,02 99
Sep-E; 0,14 £ 0,07 0,10 £ 0,07 0,0034+ 0,0002 0,090+ 0,003 0,3+0,1 0,33+0,03 99
Oct - E; 0,13 £ 0,04 0,11 £0,01 0,0057+ 0,0003 0,092+ 0,001 0,34 + 0,06 0,32+0,02 107
Mg
May — E, 0,10 £0,01 0,085+ 0,001 0,0026+ 0,0004 0,012+ 0,001 0,20 £ 0,01 0,19+0,04 104
Jun - E» 0,11 £ 0,02 0,015+ 0,001 0,0056+ 0,0004 0,0012+ 0,002 0,14 + 0,02 0,13+0,02 104
Jul - E, 0,10 £0,01 0,018+ 0,003 0,0061+ 0,0001 0,035+ 0,001 0,16 + 0,02 0,15+0,01 108
Ago - E; 0,12 £ 0,03 0,087+ 0,001 0,0064+ 0,0006 0,011+ 0,002 0,22 + 0,03 0,19+0,01 117
Sep-E; 0,12 £ 0,01 0,054+ 0,001 0,0021+ 0,0003 0,0014+ 0,001 0,17 £ 0,02 0,16+0,01 108
Oct - E, 0,10 £ 0,04 0,086+ 0,004 0,0036+ 0,0001 0,0016+ 0,004 0,19 + 0,05 0,21+0,02 92
May — E; 0,34 £0,01 0,23 £ 0,04 3,5+£0,06 4,1+£0,1 4,02+0,05 102
Jun - E; 0,15 £0,02 0,23 £ 0,03 3,2+0,01 3,6+0,1 3,7+0,1 98
Jul-E; 0,30 £0,02 0,75+£0,01 2,6 +0,02 36+0,1 3,940,2 93
Ago - E; 0,28 £0,01 0,21 £0,01 2,8+0,01 3,31 +£0,03 3,21+0,04 102
Sep-E; 0,25 +0,01 0,21 £ 0,02 2,9+0,03 34+0,1 3,1+0,1 108
Oct - E; 0,31 £0,08 0,24 £0,01 25+0,01 3,0+£0,1 3,06+0,04 98
Al
May — E, 0,40 £0,04 0,47 £ 0,04 25+0,01 34+0,1 3,53+0,03 97
Jun — E, 0,23 £0,01 0,24 £0,01 2,9+0,04 3,3+0,1 3,08+0,06 109
Jul — E, 0,31 £0,03 0,28 £ 0,03 2,7+0,01 3,3+0,1 3,12+0,03 104
Ago - E; 0,31 +£0,01 0,19 £ 0,01 2,6 +0,07 3,1+0,1 2,4+0,1 128
Sep-E; 0,29 £0,05 0,23 £ 0,02 1,9+0,01 2,4+0,1 2,18+0,02 110
Oct - E> 0,18 £0,01 0,25 +£0,01 2,1+0,08 25+0,1 2,15+0,07 115

* Concentraciones expresadas como %p/p
X tsdv,N=2
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del embalse Suata en el periodo mayo — octubre 2008
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Concentracién* de cada elemento por extracto en las muestras de sedimento

Elemento  Muestra Extracto 1 Extracto 2 Extracto 3 Residuo Sumatoria DT %R
May — E; 0,051 £0,01 0,23+0,01 0,21 £0,04 16,5+0,5 17,0+0,5 17,3+0,3 98
Jun — E; 0,045 £ 0,02 0,21 £ 0,07 0,29 £ 0,01 14,1+0,1 14,6 £ 0,2 15,6 + 0,5 94
Jul — E; 0,049 £ 0,01 0,20 £0,01 0,32 £ 0,07 17,0+0,7 175+0,8 175+0,3 100
Ago — E; 0,043 £ 0,03 0,18 £ 0,04 0,21 £0,01 17,0+0,1 17,4 +0,1 17,1+ 0,6 102
Sep-E; 0,048 £0,01 0,20 £0,01 0,27 £ 0,08 16,7 +0,8 17,2 +0,9 17,2+0,5 100
Oct-E; 0,058 £ 0,01 0,23 +0,01 0,26 £ 0,01 15,9+0,2 16,4 +0,2 16,3+0,3 101
Si
May — E, 0,021 £ 0,05 0,12 £0,01 0,27 £ 0,07 15,9+0,1 16,3 +0,2 16,4+ 0,5 100
Jun - E, 0,023 £0,01 0,23 £0,02 0,25 £ 0,01 14,6 +0,3 15,1 +0,3 14,3+ 0,2 105
Jul - E, 0,024 £ 0,04 0,29 £0,01 0,31+£0,01 15,9+0,3 16,5+04 16,3+0,2 101
Ago - E, 0,018 £ 0,08 0,21 £0,01 0,20 £ 0,06 15,5+0,1 15,9+0,2 16,8 + 0,3 95
Sep-E, 0,020 £ 0,01 0,21 £0,03 0,26 £ 0,04 14,7+0,4 15,2 +0,5 16,1+0,4 94
Oct-E, 0,024 £ 0,04 0,17 £0,01 0,21 £0,01 15,1+0,1 15,5+0,2 15,8 + 0,2 98

* Concentraciones expresadas como %p/p

X #£sdv,N=2
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Apéndice 8. Distribucion porcentual de cada element 0 en las fracciones de extraccion
secuencial de los sedimentos en las estaciones E 1 y E,, durante el periodo mayo-octubre
2008.

Tabla 1. Estacion E;

Elemento Extracto 1 Extracto 2 Extracto 3 Residuo
Hg 33 67
Cd 13 37 22 28
Cr 11 14 18 57
Cu 3 26 44 27
Ni 17 27 18 38
Pb 80 20
Zn 58 30 4 7
Co 16 28 19 37
Fe 3 43 14 40
Mn 59 27 5 9
Ti 100
V 1 15 2 82
Ca 83 9 8
Mg 42 29 1 28
Al 7 9 84
Si 1 2 97

Tabla 2. Estacion E,

Elemento Extracto 1 Extracto 2 Extracto 3 Residuo
Hg 38 62
Cd 5 30 24 41
Cr 10 15 18 57
Cu 2 25 44 29
Ni 14 28 20 38
Pb 78 22
Zn a7 39 5 10
Co 16 24 23 37
Fe 1 21 17 61
Mn 52 31 3 14
Ti 100
Vv 7 5 88
Ca 80 10 10
Mg 60 29 3 8
Al 10 9 81

Si 1 2 97
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. Prof. Temp. oD Cond. . _
Muestreo Estacion ~ Muestra pH Transparencia Pb Cd Ni Cr Cu Hg
(m) (°C) (mglL) (uS/cm)
(m)

£ 1 0 25,50 7,05 691 838 06 1302 <LD 8,26 £ 0,05 2,25+0,07 25+0,1 3401

MAY 2 2 25,30 6,86 691 8,9 1,4+0,1 0,18 0,01 37101 012+0,02 1,59 +0,05 53102
2008 3 0 26,00 8,55 674 9,0 06 <LD <LD 21403 <LD 1,0£02 3301
£ 4 3 25,90 7,90 674 9,0 09+0,0 <LD 25+0,1 020+001  116+005 18403

o 5 0 25,70 7,80 687 88 05 0903 <LD 27409 0,4+0,3 07404 11,6 £0,4

JUN 6 2 25,30 6,96 692 88 1,2+0,2 <LD 39402 <LD 0854002  120+0,1
2008 o 7 0 27,50 9,78 629 88 05 0,89 0,05 <LD 26402 <LD 1,23+0,05 15,1+0,3
8 3 25,60 6,96 639 87 18406  0,034+0,009 5+1 0,07+0,04 32408 6,6+0,7

o 9 0 25,30 6,02 661 87 03 12402  0,015+0,004 2,9+08 0,31+0,06 1,440,2 7,4+0,2

JuL 10 2 25,10 5,55 664 87 1,04 +0,05 <LD 27404 0124003 150+008 17,402
2008 - 11 0 26,50 8,46 612 8,9 03 14 05 <LD 38404 0,36 +0,08 26403 16,5+0,1
12 3 26,00 7,71 621 9,0 1102 <LD 32404 0,4+0,2 19404 19,6 40,6

o 13 0 25,60 461 649 8,9 03 24408 <LD 4,1+0,6 0,18 + 0,09 17403 21,8404

AGO 14 2 25,40 2,82 650 87 1,54 +0,05 <LD 32407 0,23+0,04 15+0,1 12,6 40,2
2008 o 15 0 26,70 8,46 634 9,0 03 4503 0,043 +0,004 8,3+0,4 07401 43103 153+0,1
16 3 26,40 8,08 638 9,0 1405 <LD 5+1 212 21406 11,3406

o 17 0 27,80 4,89 615 87 03 21406 <LD 57403 1,24+0,02 21404 145401

SEP 18 2 27,00 3,38 620 87 1,3+0,1 <LD 42406 1,402 1,940,2 95+0,1
2008 19 0 28,60 11,09 611 9.3 02 <LD <LD 3£0 1,52 40,08 16+0,1 10,940,9
E2 20 3 27,40 3,48 622 9,0 0905 <LD 3£1 1,6£0,5 1,9+0,8 14,1406

21 0 26,90 451 629 83 03 <LD <LD 3,4£0,9 17405 1,6+0,6 12,8403

ocT E 22 3 26,00 113 630 8.1 2 £0 0,039 £ 0,002 45%0,2 1,84+006  361£005  13,0%0,1
2008 - 23 0 28,90 11,84 624 85 03 <LD <LD 3,09£0,05 1,29£0,08 1,8+0,1 153408
24 3 26,40 4,70 634 83 0903 <LD 31£04 1,41£0,06 1,740,2 143401

*J)zas c%ncentrazciones estan expresadas en pg L™ para todos los elementos, excepto para el Hg que se expresa como ng L™.
+sdv, N =
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Apéndice 10. Resultado del analisis de correlaciones mdltiples aplicado a los parametros fisicoquimicos y las concentraciones de los
elementos obtenidas en las muestras de agua del embalse Suata, empleando el coeficiente de Spearman.

Muestreo

Estacién

Profundidad

oD

Conductividad

pH

Muestreo Estacion

0,0000
24
1,0000

0,0000
24
1,0000

0,5828
24
0,0052

-0,3755
24
0,0717

-0,6738
24
0,0012

-0,4328
24
0,0379

0,0000
24
1,0000

0,2357
24
0,2583

0,5007
24
0,0163

0,6323
24
0,0024

-0,3795
24
0,0687

0,4846
24
0,0201

Profundidad

0,0000
24
1,0000

0,2357
24
0,2583

-0,2232
24
0,2844

-0,3321
24
0,1112

0,0809
24
0,6979

0,0463
24
0,8244

T

0,5828
24
0,0052

0,5007
24
0,0163

-0,2232
24
0,2844

0,2844
24
0,1725

-0,8232
24
0,0001

0,077
24
0,7118

oD

-0,3755
24
0,0717

0,6323
24
0,0024

-0,3321
24
0,1112

0,2844
24
0,1725

-0,0333
24
0,8731

0,5232
24
0,0121

Conductividad

-0,6738
24
0,0012

-0,3795
24
0,0687

0,0809
24
0,6979

-0,8232
24
0,0001

-0,0333
24
0,8731

0,0100
24
0,9618

pH

-0,4328
24
0,0379

0,4846
24
0,0201

0,0463
24
0,8244

0,077
24
0,7118

0,5232
24
0,0121

0,01
24
0,9618

Pb

-0,023
24
0,912

-0,3995
24
0,0553

0,1612
24
0,4394

-0,349
24
0,0941

-0,463
24
0,0264

0,0654
24
0,7537

-0,1439
24
0,4901

Cd

-0,0993
24
0,6341

-0,1017
24
0,6257

0,0519
24
0,8033

-0,2828
24
0,1749

-0,1139
24
0,5848

0,1942
24
0,3516

-0,1123
24
0,5902

Ni

0,2895
24
0,1650

-0,2593
24
0,2137

0,1251
24
0,5486

0,0371
24
0,8588

-0,3536
24
0,0899

-0,1922
24
0,3566

-0,2168
24
0,2984

Cr

0,6229
24
0,0028

-0,006
24
0,9769

0,0298
24
0,8862

0,4472
24
0,032

-0,203
24
0,3304

-0,4146
24
0,0468

-0,1284
24
0,5379

Cu

0,3972
24
0,0568

0,199
24
0,3399

0,1137
24
0,5856

0,3263
24
0,1176

-0,1268
24
0,5431

-0,4983
24
0,0169

-0,0706
24
0,735

Hg

0,2609
24
0,2108

0,1867
24
0,3706

0,0369
24
0,8595

0,2084
24
0,3176

0,0141
24
0,9459

-0,3472
24
0,0959

0,0627
24
0,7636
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Resultado del analisis de correlaciones multiples aplicado a los pardmetros fisicoquimicos y las

concentraciones de los elementos obtenidas en las muestras de agua del embalse Suata, empleando el coeficiente de Spearman.

Pb

Cd

Ni

Cr

Cu

Hg

Muestreo Estacion

-0,0230
24
0,9120

-0,0993
24
0,6341

0,2895
24
0,165

0,6229
24
0,0028

0,3972
24
0,0568

0,2609
24
0,2108

-0,3995
24
0,0553

-0,1017
24
0,6257

-0,2593
24
0,2137

-0,006
24
0,9769

0,199
24
0,3399

0,1867
24
0,3706

Profundidad

0,1612
24
0,4394

0,0519
24
0,8033

0,1251
24
0,5486

0,0298
24
0,8862

0,1137
24
0,5856

0,0369
24
0,8595

T

-0,349
24
0,0941

-0,2828
24
0,1749

0,0371
24
0,8588

0,4472
24
0,032

0,3263
24
0,1176

0,2084
24
0,3176

oD

-0,463
24
0,0264

-0,1139
24
0,5848

-0,3536
24
0,0899

-0,203
24
0,3304

-0,1268
24
0,5431

0,0141
24
0,9459

Conductividad

0,0654
24
0,7537

0,1942
24
0,3516

-0,1922
24
0,3566

-0,4146
24
0,0468

-0,4983
24
0,0169

-0,3472
24
0,0959

pH

-0,1439
24
0,4901

-0,1123
24
0,5902

-0,2168
24
0,2984

-0,1284
24
0,5379

-0,0706
24
0,735

0,0627
24
0,7636

Pb

0,3744
24
0,0726

0,7808
24
0,0002

-0,009
24
0,9657

0,5105
24
0,0144

0,0195
24
0,9256

Cd

0,3744
24
0,0726

0,2778
24
0,1827

-0,1018
24
0,6255

0,3263
24
0,1176

-0,2517
24
0,2273

Ni

0,7808
24
0,0002

0,2778
24
0,1827

0,3282
24
0,1155

0,7203
24
0,0006

-0,0867
24
0,6775

Cr

-0,009
24
0,9657

-0,1018
24
0,6255

0,3282
24
0,1155

0,5454
24
0,0089

-0,0819
24
0,6945

Cu

0,5105
24
0,0144

0,3263
24
0,1176

0,7203
24
0,0006

0,5454
24
0,0089

0,1041
24
0,6175

Hg

0,0195
24
0,9256

-0,2517
24
0,2273

-0,0867
24
0,6775

-0,0819
24
0,6945

0,1041
24
0,6175

Nota: Esta tabla muestra el intervalo de correlaciones de Spearman entre cada par de variables. Estos coeficientes de correlacién oscilan entre -1 y +1 y miden la
fuerza de la asociacion entre las variables. En contraste con las correlaciones de Pearson, los coeficientes de Spearman se calculan a partir de las filas de los
valores de los datos y no a partir de los valores propios. En consecuencia, son menos sensibles a resultados andmalos. También se indica el nimero de pares de
valores de datos utilizados para calcular cada coeficiente, que en este caso fue 24. El tercer nUmero en cada lugar de la tabla es un valor-P que dan las pruebas
de significacion estadistica de la estimacion de correlaciones. Valores-P por debajo de 0,05 indican estadisticamente una correlacién significativa diferente de
cero, a un 95% de confianza.
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Apéndice 11 . Caracteristicas de los peces recolectados en el Embalse Suata y concentraciones* de los elementos determinados en

las muestras de musculo (M) e higado (H) de cada ejemplar

) Peso Talla ) )
Muestreo  Ejemplar Sexo Especie Muestra Pb Cd Ni Cr Cu Hg
(@  (cm)
Hoplias
MAY 1 1200 300 M P M1 <LD 0,0025 +0,0005 0,08+0,04  0,13%0,02 1,1£04 0,007 + 0,001
2008 malabaricus
H1 0,4+0,1 0,087+0,007 0,22+0,05 0,19 +0,07 2,07 £0,02 0,035 + 0,003
JUN Hoplias M2 <LD 0,004 +0,001 0,200,004 3,0+£0,1 1,39+0,01 0,029 +0,005
2008 2 1050 42,0 M )
malabaricus H2 0,21+0,01 0,128+0,005 0,14+0,03 0,11+0,02 17,0+£0,4 0,0847 + 0,0005
3 1600 45,0 H Hoplias M3 <LD 0,005+0,001 0,06+0,01 1,38+0,08 0,69 + 0,06 0,027 + 0,003
JuL malabaricus H3 0,30+0,08 0,050+0,0038 0,14+0,02 0,11+0,02 294+0,01 0,0111 +0,0005
2008
4 1500 43.0 Hoplias M4 <LD 0,005+0,001 0,07+0,01 0,29+0,01 1,2+ 0,5 0,011 + 0,002
’ malabaricus H4 0,18 +0,06 0,086 +0,002 0,11+0,07 0,11+0,02 8,33 +0,03 0,044 + 0,003

*| as concentraciones estan expresadas en mg Kg™* seco

X +sdv,N=3






