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RESUMEN

Se determind las concentraciones de Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn en sedimentos
superficiales de nueve estaciones alrededor del Emisario Submarino de la Bahia de
Cartagena. Las muestras fueron sometidas a procesos de secado, tamizaje y digestion (suave
y fuerte), previo a su anélisis por espectrofotometria de absorcion atémica. La concentracion
de metal en sedimentos fueron 0.35 — 1.59 (Cd), 45.2 — 82.3 (Cr), 30.8 — 62.5 (Cu), 2.91 —
3.6 (% Fe), 180.0 — 734.8 (Mn), 18.5 — 38.1 (Ni), 11.9 — 32.6 (Pb) y 126.3 — 249.8 (Zn)
mg/kg. La contaminacion en el area se clasifico como moderada al comparar con criterios
internacionales. Las técnicas de analisis multivariado (Componentes Principales y Cluster)
demostraron que existe una relacion directa entre los vertimientos y las estaciones proximas

a éste y que solo para Mn, Ni y Cr se observo variacion entre los afios del estudio.



1. INTRODUCCION

Los sistemas acuaticos ubicados en ciudades costeras se ven afectados generalmente por
contaminacion industrial y doméstica, ya que un alto nimero de industrias buscan su
asentamiento en estas, con el fin de aprovechar las facilidades que ofrece en términos de
transporte, garantizando de esta manera, el comercio internacional (Barragan & De Andrés,
2016). Cartagena de Indias, es una de las ciudades colombianas que presenta gran influencia
de la actividad portuaria, ademas de este factor, anteriormente cerca del 40% de las aguas
residuales de la ciudad se descargaba directamente a la bahia, por medio de un emisario
submarino de 800 (Tosic et al., 2017; Tuchkovenko & Lonin, 2003).

Las aguas residuales contienen una gran cantidad de material organico e inorgéanico, que
generalmente se encuentran asociados a contaminantes toxicos para las especies que habitan
en los diferentes cuerpos de agua (Egorova & Ananikov, 2017; Gasperi et al., 2008). Dentro
de éstos contaminantes se encuentran los metales pesados, los cuales presentan una densidad
relativamente alta y cierta toxicidad. Estos contaminantes han sido ampliamente investigados
en ecosistemas acuaticos, mediante su determinacion en aguas, peces y sedimentos, sin
embargo, varios autores prefirieren estos Ultimos, ya que, a diferencia de otras matrices,
ofrecen una mejor vision histérica de la contaminacion por metales en el sistema y en algunos
casos permite estimar con claridad las fuentes contaminantes (EPA, 1992; Alonso et al.,
2000; Burton, 2000; Buchman, 2008; Peluso, 2011; Castro & Valdés, 2012).

Algunos metales afectan de manera directa a especies acuaticas, y de manera indirecta, al
hombre, ya que gran parte de la poblacion se alimenta de peces y otras especies que habitan
mares Yy rios de muchas partes del mundo (Figueira et al., 2011; Navarro et al., 2007; Zubero
et al., 2008).

A la contaminacion de los sedimentos, y al deterioro del ecosistema, se le asocian efectos
adversos en la biota, en algunos casos evidentes, y en otros dificiles de detectar (Peluso,

2011) por ejemplo, las comunidades de invertebrados bentdnicas pueden verse alteradas,


http://es.wikipedia.org/wiki/Densidad_%28f%C3%ADsica%29
http://es.wikipedia.org/wiki/Toxicidad

disminuyendo y modificando su riqueza especifica (incluso desaparecer por completo). Estos
cambios pueden alterar ciertas funciones del ecosistema como el flujo de energia, la
productividad y los procesos de descomposicion (Griffith et al., 2001; Peluso, 2011;
Xiaodong et al., 2017).

Con el fin de conocer el impacto que han producido las descargas de aguas residuales del
Emisario Submarino sobre los niveles de metales pesados en una zona restringida de la Bahia
de Cartagena en el periodo comprendido entre los afios 1998 y 2010, se determind por
Absorcion Atémica, la concentracion de Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn, en sedimentos
superficiales, y se evalud el estado de contaminacion por metales en el area, comparando los
valores encontrados, con las principales normas y regulaciones ambientales (New York State
Department of Environmental Conservation, 1999) , con estudios similares en zonas costeras
(Caballero-Gallardo et al., 2015; Fernandez-Maestre et al., 2018; Naifar et al., 2018; Tosic
et al., 2017; Vu et al., 2017 ) y con los valores obtenidos para una zona de referencia en la

cual no existe influencia del Emisario (EPA, 1992; Buchman, 2008;).

Los resultados obtenidos permitieron establecer el grado de contaminacion del sistema en
estudio y estimar los riesgos a los cuales pueden estar expuestas las especies que habitan este
ecosistema, teniendo en cuenta las fracciones biodisponibles y totales para los metales en los
sedimentos analizados (EPA, 1992; Tokalioglu et al, 2000; EPA, 2000; Zhang et al., 2007,
Karlsson et al., 2010; Wang et al., 2010).

Por otro lado, se evaluo las variaciones estadisticas existentes entre las concentraciones de
los metales pesados desde el afio 1998 al afio 2010, asi como las asociaciones mas
representativas entre grupos de metales especificos y las estaciones de muestreo analizadas

utilizando para ello diversas técnicas de analisis multivariado.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo general.

Determinar la influencia de los vertimientos de aguas residuales sobre los niveles de metales
pesados en sedimentos superficiales aledafios al emisario submarino en la zona de
Manzanillo en la bahia de Cartagena, Colombia, y las posibles variaciones durante el periodo
1998 - 2010.

2.2. Objetivos especificos.

e Determinar la concentracion total y biodisponible de Al, Fe, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb
y Zn en sedimentos superficiales aledafos al emisario submarino en la zona de

Manzanillo en la bahia de Cartagena, mediante espectroscopia de absorcién atémica.

e Establecer el grado de contaminacion por metales pesados en sedimentos
superficiales de la zona influenciada por las descargas de aguas residuales del
emisario submarino de Manzanillo, en la bahia de Cartagena, mediante la

comparacién con los principales criterios de contaminacion.

e Determinar posibles variaciones, entre el contenido de cada metal, durante el periodo
1998 — 2010, en sedimentos de las zona circundante al emisario submarino de
Manzanillo y en una zona de referencia alejada del &rea de las descargas residuales.



3. MARCO TEORICO

3.1. Metales Pesados

Entre los numerosos contaminantes que son introducidos como desechos a los ecosistemas
acuaticos, y cuyo numero es calculado por los expertos en mas de un millon, se incluyen
aquellos que no son directamente dafiinos al hombre, pero también los que pueden afectar
directamente la vida humana como los pesticidas, los hidrocarburos policiclicos aromaticos,
la materia radiactiva y los metales pesados. La exposicion a estos contaminantes puede
conducir a desenlaces fatales como los envenenamientos por mercurio ocurridos en la bahia
Japonesa de Minamata en la década del 50 y en Irak en 1972, o por cadmio, también en
Japdn y con més de cien muertes hasta 1965 (Forstner & Wittmann, 1979; Rodriguez, 2001;
Schinitman, 2004).

Como metales pueden considerarse aquellos elementos quimicos caracterizados por su
brillo peculiar, por formar cationes en disolucion, por tener 6xidos e hidroxidos con caracter
basico y por actuar s6lo como reductores, propiedades derivadas de sus estructuras
electronicas, con bajas energias de ionizacion y pequefas electronegatividades (Rodriguez,
2001; Schinitman, 2004).

Se plantea el uso del término "elemento traza" para designar aquellos elementos que existen
en pequefias concentraciones en los sistemas bioldgicos. Aunque, para propositos practicos,
los términos de metales trazas, trazas inorganicas, metales pesados, microelementos y
micronutrientes, son empleados comunmente como sindnimos. También se consideran como
metales trazas los que se encuentran en concentraciones < 100 ng.g? (base seca) en la flora
y la fauna marina (Eisler, 1981; Rodriguez, 2001; Schinitman, 2004).



De los méas de 100 elementos conocidos por el hombre, la gran mayoria son metales, por lo
que no es de extrafar que las posibilidades de contaminacion por metales en el ambiente
sean numerosas. Se debe tener presente que la corteza terrestre contiene muchos de los
metales pesados que desde la edad de hierro han desempefiado un papel fundamental en el
desarrollo de la civilizacién. El problema surge cuando prolifera su uso industrial. Y su
empleo creciente en la vida cotidiana termina por afectar a la salud. De hecho, el crecimiento
demogréafico en zonas urbanas y la rapida industrializacion han provocado serios problemas
de contaminacion y deterioro del ambiente, sobre todo, en los paises en vias de desarrollo
(Vaalgamaa, 2004).

Lo que hace toxicos a los metales pesados no son en general sus caracteristicas esenciales,
sino las concentraciones en las que pueden presentarse, y casi mas importante adn, el tipo de
especie que forman en un determinado medio. Cabe recordar que de hecho los seres vivos
“necesitan” (en pequefias concentraciones) a muchos de estos elementos para funcionar
adecuadamente. Ejemplos de metales requeridos por el organismo incluyen: cobalto, cobre,
hierro, manganeso, molibdeno, vanadio, estroncio y zinc. El caso del hierro es notable entre
estos, siendo vital para la formacion de hemoglobina (Amiard et al., 2007; Hentze et al.,
2010).

Los metales pesados se encuentran presentes en los medios acuaticos (el agua quimicamente
pura no existe en la naturaleza), aunque sus concentraciones (en ausencia de contaminacién)
son muy bajas. Los metales pesados se encuentran en estas aguas como coloides, particulas
minerales (s6lidos en suspensidn), o fases disueltas (cationes o iones complejos). Las formas
coloidales suelen dar lugar a la formacion de hidroxidos, mientras que las particulas solidas
incluyen una gran variedad de minerales. Las fases disueltas pueden a su vez ser capturadas
por adsorcion o absorcion en arcillas o hidréxidos. Adicionalmente, los compuestos
organicos pueden constituir fases con gran capacidad de captura de cationes metélicos, que
en ocasiones dan lugar a compuestos extremadamente toxicas como el metilmercurio
(CHsHg) (Salomons & Forstner, 1984; Rodriguez, 2001; Vullo, 2003).

En las aguas residuales, generalmente se determinan aquellos elementos que pueden

encontrarse en desechos especificos. Para los organismos, aparecen como prioritarios Zn, Cu,

6



Cd, Pb y Hg, y en sedimentos la situacion es parecida, metales como el Cu, Pb y Zn son los
mas estudiados, seguidos de Mn, Ni, Fe, Cd y Cr y en la minoria de los casos Co y As son
bastante investigados aunque frecuentemente en forma aislada (Navarro et al., 2007; Zubero
et al., 2008).

Los metales pesados han sido transportados por procesos naturales a través del ciclo
hidrolégico desde la primera ocurrencia de agua en el planeta, bien mediante la atmdsfera,
los metales solubles (lluvia y aguas interiores, estuarinas y marinas) o los asociados al
material particulado (suelos y sedimentos) (Salomons & Forstner, 1984; Rodriguez, 2001;
Schinitman, 2004; Amiard, 2007).

3.2. Algunos metales pesados y los dafios que producen

Mercurio (Hg): Es un contaminante global. Proviene principalmente de la desgasificacion de
la corteza terrestre, las emisiones volcanicas y la evaporacion de las masas de agua. Es
utilizado en pilas, lamparas y termometros. También se lo usa en odontologia, en las
amalgamas para obturacion de caries, (muchos autores han sefialado que esto no es
conveniente) y en la industria farmacéutica. Las principales fuentes de emision de mercurio
son la fabricacién de cloro en celdas de mercurio, produccion de metales no ferrosos y la
combustion de carbdn mineral. Es toxico y no se lo encuentra naturalmente en organismos
vivos. Las intoxicaciones con mercurio pueden provocar temblores, gingivitis, alteraciones
psicoldgicas y aborto espontaneo. Algunos procesos bioldgicos naturales pueden generar
compuestos metilados de mercurio que se acumulan en los organismos vivos, especialmente
en peces. El dimetilmercurio es muy toxico y provoca enfermedades neuroldgicas. La
principal ruta de ingreso a los seres humanos es por la cadena alimentaria y no por inhalacién
(Sanchez et al., 2005).

Cadmio (Cd): Es un micronutriente esencial para los humanos, animales y plantas. Es
persistente en el ambiente y si es absorbido por el organismo humano, puede persistir por
décadas antes de ser excretado. En humanos, la exposicion prolongada se relaciona con la

disfuncion renal. También puede llevar a enfermedades pulmonares, se le ha relacionado con



el cancer de pulmoén y puede provocar osteoporosis en humanos y animales. El ingreso medio
diario, para humanos se estima en 0,15 pg procedente del aire y 1 pg del agua. Fumar unos
20 cigarrillos puede provocar la inhalacion de 2 a 4 pg (Schinitman, 2004; Cotton &
Wilkinson, 2006).

Plomo (Pb): Proviene de fuentes naturales y antropogénicas. Puede ingresar al organismo por
el agua, alimentos, tierra y polvillo desprendido de viejas pinturas conteniendo plomo. Es
maleable, ductil y se le puede dar forma con facilidad. Asimismo, es uno de los metales no
ferrosos que mas se recicla. Se lo emplea en aleaciones, baterias, compuestos y pigmentos,
revestimientos para cables, proyectiles y municiones. La exposicion puede tener diversos
efectos en humanos. Los niveles altos de exposicion pueden afectar la sintesis de
hemoglobina, la funcién renal, el tracto gastrointestinal, las articulaciones y el sistema
nervioso (Schinitman, 2004; Cotton & Wilkinson, 2006).

Cromo (Cr): Se usa en aleaciones y pigmentos para cemento, papel, pinturas, caucho y otras
aplicaciones. Frecuentemente se acumula en ambientes acuéticos, por lo que existe cierto
riesgo de ingerir pescado contaminado. Los bajos niveles de exposicion pueden provocar
irritacion de la piel y dlceras, mientras que la exposicién prolongada puede causar dafios
hepaticos y renales, al tejido nervioso y al sistema circulatorio ( Schinitman, 2004; Cotton y
Wilkinson, 2006).

3.3. Sedimentos

Los Sedimentos pueden definirse como “mezcla compleja de fases solidas que pueden incluir
bacterias, materia organica, minerales arcillosos, 6xidos metalicos, carbonatos, sulfuros y
una numerosa cantidad de minerales”. Los contaminantes pueden estar asociados con varias
de estas fases. Respecto al agua y la biota, los sedimentos son menos afectados por factores
externos, por lo que constituyen un mejor exponente de la historia del sistema. Sin embargo,
no reflejan ni la biodisponibilidad de los contaminantes, ni la situacion instantanea y



generalmente tampoco las variaciones a corto plazo (Forstner & Wittmann, 1979; Peluso,
2011).

Los Sedimentos pueden colectarse de forma manual o con muestreadores. Para obtener
muestras superficiales, los muestreadores se dividen en dos grupos: de caja y jaibas o dragas
(Aminot & Chaussepied, 1983).

Para su preservacion hasta el procesamiento, las muestras son almacenadas en bolsas
plasticas o envases de cristal o plasticos y congeladas inmediatamente, con lo que se
limita la actividad bioldgica y se previene cualquier transformacion quimica, tales como
pérdidas de elementos volatiles de interés (Hg, As, Se) o alteraciones de la materia
organica (Gonzéalez, 1997; EPA, 2001).

3.4. Propiedades de los Sedimentos

Las propiedades de los sedimentos, ofrecen una base para su clasificacion y pueden ser utiles
para diferenciar unos sedimentos marinos de otros. Estas propiedades permiten establecer

relaciones entre el sedimento y los factores del ambiente (Barreiro, 1991; Amiard, 2007).

En general, algunas de las propiedades de los sedimentos que se suelen tomar en
consideracion, para diferenciar unos sedimentos marinos de otros son: el color, el tamafio y/o
la forma de las particulas, la permeabilidad, el contenido de materia orgéanica, la acidez, el
contenido de cloruro de sodio, entre las mas importantes (Salomons & Forstner, 1984;
Barreiro, 1991; Peluso, 2011).

El color de un sedimento es afectado principalmente por las condiciones oxidantes o
reductoras y por la escasez 0 abundancia de materia organica; se producen tonos rojizos y
ocres, debido a los 6xidos de hierro, en presencia de abundante oxigeno libre; tonos negros
en ausencia de este elemento y cuando abunda la materia organica; y tonalidades intermedias,
verdes y azules, bajo concentraciones intermedias (Salomons & Forstner, 1984; Barreiro,
1991; Peluso, 2010).



Los colores blancos, grises y levemente amarillentos suelen corresponder a sedimentos
bidgenos en los que predominan esqueletos calcareos y silicicos o bien a terrigenos

dominados por el cuarzo (Salomons & Forstner, 1984; Barreiro, 1991; Peluso, 2011).

La sucesion de ldaminas o estratos de tonos claros y oscuros indica alternancia de condiciones
de sedimentacién y el grosor de cada ld&mina de color diferente permite estudiar los ritmos de
los cambios ambientales y la velocidad de sedimentacion, si se tienen referencias

cronoldgicas (Salomons & Forstner, 1984; Barreiro, 1991).

La acidez suele oscilar entre valores de pH cifrados en torno a 6 en marismas pantanosas, y
basicos de 8.5 en cuencas oceanicas. El potencial de oxidacidén-reduccién o tendencia del
sistema a captar o ceder electrones, que se expresa como Eh, varia entre condiciones
oxidantes de +400 mili voltios y condiciones reductoras con valores de hasta - 400 mili
voltios. Ambas propiedades varian mucho desde la superficie de contacto con el agua marina
hacia el interior del sedimento y en la variacion juega un importante papel la flora bacteriana.
Esta oxida hidratos de carbono o grasas, liberando didxido de carbono, o proteinas, y grasas
formando amoniaco y acido sulfhidrico (Salomons & Forstner, 1984; Barreiro, 1991;
Sormunen, 2008).

Si ello ocurre cerca de la superficie en ambiente oxigenado pueden formarse nitratos y
sulfatos, pero si el ambiente es andxico pueden precipitarse sulfuros, gracias a la utilizacion
de los sulfatos preexistentes por bacterias sulfatorreductoras. El nivel de Eh cero suele
coincidir con el de la aparicion de acido sulfhidrico y se toma como indicador del cambio de
condiciones aerdbicas a anaerdbicas. En condiciones anaeroébicas la fauna bentdnica escasea
y muchas de sus conchas se rellenan de pirita. Esta adquiere una estructura de coliflor porque
la precipitacion del sulfuro de hierro ha sido provocada por colonias bacterianas

sulfatorreductoras (Salomons & Forstner, 1984; Barreiro, 1991; Sormunen, 2008).

La textura, es decir, el tamafio de los granos y la proporcién en que intervienen determinados
tipos de tamafos, depende de muchos factores, ya que en el sedimento pueden coincidir

particulas generadas por vias muy variadas y de tamafio muy diferentes.
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En general la textura es gruesa (gravas y arenas) en algunas zonas litorales y coralinas, es de
mezcla en la plataforma continental y es fina en ambientes de alta mar y en costas lagunares

y deltaicas (Barreiro, 1991).

La reflectividad acustica de los sedimentos es otra propiedad de interés en el andlisis del tipo
de fondo y subfondo del océano y se aprovecha para interpretar cémo son estos a partir de
las informaciones sobre la profundidad y el relieve que de manera casi rutinaria obtienen los

buques oceanograficos en sus campafas.

Los fondos arenosos y rocosos de aguas someras reflejan la mayor parte del sonido, mientras
que los fondos limosos y arcillosos escasamente compactados absorben la mayor parte de la
energia sonora y, por consiguiente, reflejan solo una pequefia fraccion. La parte absorbida
puede penetrar hasta algin horizonte mas compacto del subfondo y reflejarse desde él, con
lo que se obtiene informacidn sobre variaciones subsuperficiales. Ello se debe a que la textura
influye en la porosidad y ésta es una de las principales determinantes de las propiedades

acusticas del sedimento (Salomons & Forstner, 1984; Barreiro, 1991; Sormunen, 2008).

3.5. Factores que determinan union de los metales al sedimento

Los sedimentos vienen siendo considerados como transportadores a la vez que posible fuente
de contaminacion en los sistemas acuaticos. Los contaminantes no estan necesariamente fijos
de forma permanente, pueden ser modificados por mediacion de agentes bioldgicos y
quimicos, tanto en el compartimiento sedimentario como en la columna de agua. Ademas la
bioacumulacién y la transferencia a lo largo de la cadena trofica puede verse fuertemente
afectada por las propiedades de contaminantes asociados al sedimento (Salomons & Forstner,
1984; Schinitman, 2004; Sormunen, 2008; Peluso, 2011).

Forstner (1989) establece el origen de la investigacion moderna en el campo de los
contaminantes ligados a particulas en la idea de que los sedimentos reflejan las condiciones
bioldgicas, fisicas y quimicas de una masa de agua. Segun ese concepto, la evolucién

historica de parametros limnologicos podria ser tratada a través del estudio de perfiles
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verticales del sedimento. A principios del pasado siglo Nipkow (1920) sugirié que la
secuencia alternativa de capas podria estar relacionada con variaciones en los estatus de los

sistemas de un lago.

La investigacion de compuestos toxicos ha incluido aspectos del sedimento desde sus inicios.
A finales de los sesenta los metales pesados en el rio Rhin (Vega & Weng, 2013) y el
metilmercurio en la bahia de Minamata (Jensen & Jernel6v, 1967; Sormunen, 2008; Peluso,
2011).

Para una valoracion de las concentraciones de elementos traza en los sedimentos de un
estuario, es importante conocer los factores que determinan la incorporacion de esos
elementos al sedimento. El material particulado es un componente clave para explicar el
transporte de metales en los sedimentos.

3.6. Tipos de sustratos sélidos en sistemas acuaticos y mecanismo de unién de los

metales pesados

Dentro del sistema acuatico, los metales se reparten entre los diferentes compartimientos:
ligandos organicos e inorganicos en disolucion, y material particulado (Tessier & Campbell,
1988). Las fuertes interacciones de productos contaminantes (como los metales pesados y
compuestos organicos de sintesis) con el material particulado hace que su comportamiento
en rios y estuarios venga regulado por el material en suspension. (Presley et al., 1980; Katz
& Kaplan, 1981; Santschi, 1983; Peluso, 2011), de tal modo que la mayor parte de los metales
transportados en sistemas acuaticos naturales se fija rapidamente sobre material sélido. La
unién con el material particulado Ilevara, en Gltimo caso, a la incorporacion de los elementos

traza en el sedimento.

Por ello los sedimentos son un almacén altamente concentrado de metales pesados, con
concentraciones varios 6rdenes de magnitud superiores a las de las aguas adyacentes (Tessier
& Campbell, 1988; Barreiro, 1991; Peluso, 2011).

Goldberg (1954) clasific6 de acuerdo a su origen en amplios grupos, las fuentes de
enriguecimiento metalico natural en sustancias solidas acuaticas: (a) Formaciones litogénicas

producto de la meteorizacion que solo sufren ligeros cambios. (b) Formaciones hidrogénicas
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producto de la precipitacion y de las sustancias absorbidas, formadas gracias a cambios
fisico-quimicos del agua. (¢) Formaciones biogénicas resultado de la descomposicion de
sustancias organicas y restos inorganicos calcareos silicicos. (d) Formaciones atmdgenas
procedentes de la deposicion atmosférica. (e) Formaciones cosmdgenas, particulas

extraterrestre.

3.7. Espectroscopia de absorcion atomica

Al estudiar ecosistemas acudticos, las posibles muestras a analizar son sélidas (sedimentos,
materia en suspension y organismos) o liquidas (agua), pero la absorcion solo se produce por
vapores atomicos del analito, lo que evidencia la necesidad de poseer un mecanismo atomiza-

dor capaz de producir esos atomos libres (Thermo, 2004).

La fuente emisora de luz mas comun es la lampara de catodo hueco (HCL). También existen
lamparas de descarga sin electrodos (EDL) cuyo uso es mas limitado (Thermo, 2004).

El sistema de medicidn de la AA tiene como funcion seleccionar y procesar adecuadamente
la sefial luminosa para finalmente brindar una respuesta cuantitativa del fenémeno, bien en
absorbancia o en concentracién. Posee dos partes o subsistemas fundamentales: el de
seleccion del espectro y el fotométrico donde se detecta y multiplica la sefial previamente

seleccionada (Thermo, 2004).

El sistema atomizador debe cumplir tres requisitos:
1. Producir la mayor cantidad posible de atomos libres.
2. Que la relacion entre esta cantidad y la de atomos en la muestra sea constante.

3. Que sea simple y reproducible.

La aspiraciéon de la solucion de muestra en una llama, continda siendo el méas estable,
conveniente, economico, facil y rapido, siempre que sea aplicable. El nebulizador y el
guemador son sus componentes fundamentales y forman un conjunto considerado “el

corazén del espectrofotometro”. Las mezclas gaseosas mas empleadas son las de
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aire/acetileno (suficiente para muchos elementos representativos y metales de transicion) y
la de 6xido nitroso/acetileno, utilizada para elementos como Al y V, que forman compuestos

energeticamente estables en la llama aire/acetileno (Thermo, 2004).

La amplia versatilidad de la EAA esta dada por los més de 60 elementos determinables, los
cuales incluyen todos los que interesan en los estudios de contaminacion ambiental por
metales y que podran determinarse en cualquier tipo de muestra, siempre que ésta reciba el
tratamiento adecuado, el cual dependera de su estado fisico, las concentraciones absolutas y
relativas de los analitos y las posibles interferencias debidas a la matriz o introducidas en el
tratamiento (Thermo, 2004).

3.8. Tratamiento de la muestra

3.8.1. Secado

Lo més recomendado es la liofilizacion pero cuando ésta no es factible, la mayoria de los
autores lo hacen a 100-110 °C en estufa (Aminot & Chaussepied, 1983), excepto que quiera
determinarse Hg, donde la temperatura de secado no debe sobrepasar los 60 °C para evitar

pérdidas de dicho elemento por volatilizacion.

3.8.2. Tamizaje

La concentracion de metales pesados depende de la composicion granulométrica del
sedimento y en general se manifiesta inversamente proporcional al tamafio de particula. La
fraccién < 63 um, es la mas cominmente empleada y recomendada, ya que elimina la arena
dejando las fracciones mas finas de cieno y arcilla (Salomons & Forstner, 1984). Los metales
pesados se encuentran principalmente en las particulas de cieno/arcilla y es esta fracciéon la
gue mas se asemeja a la materia en suspension que es la via mas importante de transporte de

sedimentos.
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3.8.3. Digestion

Para sedimentos, los numerosos metodos de digestion reportados pueden clasificarse en tres

0 cuatro grandes grupos, segun la fortaleza del ataque (Gonzalez, 1997):
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Total: descompone totalmente la muestra y libera todo el metal presente, incluida la
fraccion enlazada en los reticulos cristalinos de los diferentes minerales
constituyentes del sedimento y que tiene poca significacion ambiental. Implica el uso
de HF, generalmente combinado con otros &cidos. Posee un amplio uso pero es
también objetada por los riesgos que puede ocasionar a la salud, las dificultades
operacionales y la necesidad de emplear material no convencional.

Fuerte: alternativa muy empleada mediante el uso de HNO3, HCI, HCIO4, y H2SO4,
solos o en diferentes combinaciones de proporcion, concentracion y condiciones de
digestion (tiempo, temperatura, reflujo, sistema abierto o cerrado, incineracion previa
de la muestra). Esta digestion debe liberar toda aquella fraccion de los metales que
no forme parte del reticulo cristalino y que es mas importante segun el criterio

ambiental; la mezcla HNO3/HCI es la mas empleada.

Moderada y Deébil: no existe clara distincion ni criterio uniforme, excepto en que no
se ataca el reticulo cristalino y solo son liberados los metales relacionados con algunas
fracciones del sedimento operacionalmente definidas como intercambiable,
carbonatada, reducible u organica. Para determinar la fraccion “biodisponible” (la
mas importante por su posibilidad de afectar a la biota), los reactivos méas empleados
son HCI y HAc diluidos.



4, METODOLOGIA

4.1. Descripcion del area de estudio y muestreo

La Bahia de Cartagena esta localizada en la parte central del Caribe colombiano, entre latitud

2
10°26°- 10° 16’ N y longitud 75 30’ - 75 36°. Esta bahia tiene un 4rea de 82 km_ y una

profundidad promedio de 16 m.

El Emisario Submarino tiene una longitud de 800 metros y va desde la isla de Manzanillo

hasta el difusor que esta localizado a 22 m de profundidad (Cimab, 2010; Tosic et al., 2017;

Tuchkovenko & Lonin, 2003).

Para este proyecto se analizd muestras de sedimentos que fueron tomadas en los afios 1998,

2005, 2007 y 2010 en los mismos puntos de muestreo referenciados por GPS y ubicados

alrededor del Emisario Submarino de Manzanillo (ver figura 1).
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Figura 1. Estaciones de muestreo de sedimentos en

Imagen derecha tomado de Diaz y Gémez, (2003).
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Las muestras del afio 1998 fueron tomadas por la empresa Aguas de Cartagena, las de los
afios 2005, 2007 y 2010 por la empresa San Juan y asociados, en todos los casos se utilizo
una draga Ekman para la toma de las muestras. Después de la recoleccion, las muestras fueron
Ilevadas al laboratorio en bolsas plasticas y congeladas hasta su tratamiento previo a -20 °C
(Bakan & Ozkog, 2007; Salas et al., 2017). El analisis de las muestras de los afios 1998, 2005
y 2007 se realizo en el afio 2007, mientras que las del afio 2010 fueron analizadas el mismo
afio. Con el anélisis de estas muestras fue posible conocer la evolucién temporal de la

concentracion de los metales pesados en el area de estudio.

4.2. Tratamiento de las muestras previo a la digestion

Las muestras del 2010 fueron liofilizadas, las de los afos restantes se descongelaron a
temperatura ambiente, se colocaron en cépsulas de porcelana y fueron secadas a
aproximadamente 50 °C en un horno durante aproximadamente 3 dias (EPA, 2001).
Posteriormente, cada muestra se disgreg6 en un mortero de agata y para el analisis se utilizd
la fraccion < 55 um obtenida empleando un tamiz de plastico para evitar posible

contaminacion con metales.

4.3. Digestion

Se realizaron dos tipos de digestion a las muestras de sedimentos.

4.3.1. Digestion suave con HCI
Se aplico la metodologia de Chester y Voutsinou (1981) mediante la cual se pes6 dos gramos
de sedimento en un erlenmeyer, se adicion6 30 mL de HCI (marca Panreac) 0.5 N, se cubri6
el erlenmeyer con un vidrio de reloj y se dej6 en reposo por 24 horas. Posteriormente, se
filtré por gravedad y se afor6 en volumétrico de 50 mL con HCI 0.5 N. Esta digestion s6lo
libera los metales relacionados con algunas fracciones del sedimento operacionalmente

definidas como intercambiable, carbonatada, reducible u organica.
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4.3.2. Digestion fuerte con HNO3,
Se aplico el método EPA 3050B (Edgell, 1989) sin realizar adicion de perdxido de hidrogeno.
Se pesd un gramo de sedimento en un vaso de precipitado de volumen apropiado, se adiciond
10 mL de HNO3 (marca Panreac) 1:1, se mezcld y se cubrio el beaker con un vidrio de reloj.
Posteriormente, la muestra fue llevada a una placa calefactora a 95°C £ 5 °C y se dej6 en
reflujo por 15 minutos. Se enfrid la muestra a temperatura ambiente, se adiciond 5 mL de
HNO3 concentrado y se colocd en reflujo por 30 minutos a 95°C +5 °C. Se repiti0 esta etapa
hasta persistencia de humos negros y se evaporar0 la muestra a 95°C +5 °C, hasta
aproximadamente 5 mL evitando ebullicion. Posteriormente se filtrd por gravedad y se
aforar6 en volumétrico de 100 mL con agua tipo 1. Esta digestion debe liberar toda aquella
fraccion de los metales que no forme parte del reticulo cristalino y que es méas importante

segun el criterio ambiental.

4.4. Anadlisis de las muestras

Las concentraciones de los metales fueron determinadas en un espectrofotdmetro de
absorcion atdmica SOLAAR M5 (Thermo Scientific) utilizando llamas de aire/acetileno (Fe,
Cd, Cu, Mn, Ni, Pb y Zn) y 6xido nitroso/acetileno (Cr y Al). Las curvas de calibracion de
estandar externo fueron preparadas a partir de patrones primarios de 1000 + 2 mg/L de la
marca Panreac; los estandares de las curvas para cada elemento se prepararon con base en
los rangos de trabajo descritos en el manual del equipo de absorcidn atémica (Thermo, 2004)

y de acuerdo a la concentracion esperada para cada muestra (Tabla 1).

Tabla 1. Concentracion de patrones (mg/L), y longitud de onda utilizada (A) para cada
elemento.

Patrones A(nm) 1 2 3 4 5
Cd 228.8 0.1 0.8 15 2.2
Cr 357.9 0.05 0.2 0.5 0.8 1.2
Cu 324.8 0.1 0.4 0.8 1.2
Mn 279.5 0.5 1.0 25 5 8
Ni 232.0 0.1 0.8 1.6 24
Pb 217.0 0.1 0.8 1.5 2.2
Zn 213.9 0.1 0.4 0.8 12

Los espacios en blanco en la columna 5, corresponden a elementos para los cuales fueron utilizados cuatro estandares en la curva de

calibracion.
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4.5. Determinacién de materia organica

El contenido de materia organica en sedimentos se cuantificoé mediante pérdida de peso por
ignicidn (Paez et al., 1982). Para este analisis se pesé en crisoles de porcelana (previamente
lavados, secados y pesados) 1 g de cada muestra seca con una aproximacién de 0,1 mg, y se
colocd en una mufla a 550 °C durante 3 horas. La temperatura de la mufla se incrementd
30°C por minuto para que el cambio de temperatura no fuese brusco y asi evitar pérdidas de
la muestra por salpicaduras. Finalmente se pesaron los crisoles con la muestra calcinada. El
porcentaje de materia organica se determiné con base en el material volatilizado del

sedimento.

4.6. Tratamiento estadistico de los datos

Para la determinacion del limite de deteccion y cuantificacion fueron analizados 20 blancos.
El limite de deteccion determinado corresponde al promedio de la sefial del blanco mas tres
veces la desviacion estandar de la sefial de los mismos. El limite de cuantificacion
determinado corresponde al promedio de la sefial del blanco mas diez veces la desviacion

estandar de los mismos (Skoog, Holler, & Timothy, 2001).

Para evaluar la repetibilidad se analizd una muestra por triplicado, bajo las mismas
condiciones de andlisis, en cada lote de muestras digeridas. La precision intermedia fué
evaluada analizando una misma muestra en dias diferentes. Para el analisis de metales en
sedimentos por Espectroscopia de Absorcion Atomica se considera como aceptable, tanto
para repetibilidad como para precision intermedia, un coeficiente variacion inferior al 5 %
(Edgell, 1989).

La exactitud fue evaluada en términos de error absoluto y error relativo, analizando muestras

de sedimentos certificados de ‘“Analytical Reference Material TH-2 (National Water

Research Institute)”, sedimentos del Instituto de Hidrologia, Meteorologia y Estudios
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Ambientales (IDEAM) y por medio de porcentajes de recuperacion de estandar afiadido
(Chester & Voutsinou, 1981; Edgell, 1989; Skoog, Holler, & Timothy, 2001).

Para procesar los resultados, se aplicd diferentes métodos estadisticos de analisis uni y
multivariados: correlacion lineal, de clasificacion jerarquica y de componentes principales.
Esto permitio establecer posibles asociaciones entre variables (en este caso, los metales) y
las caracteristicas de las estaciones de muestreo (Gonzalez et al., 1993; Facchinelli et al.,
2001; Balbin & Pérez, 2011). Para los andlisis de VVarianza se utilizé el programa Statgraphics
Centurion XVII-X64, mientras que para el Analisis de Componentes Principales y Analisis

Cluster se utilizo el programa Past 3.
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S. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Limite de cuantificacion (LC)

El limite de deteccion del método (LDM) vy limite cuantificacién del método (LCM) para
cada metal fue calculado con base en la desviacién estandar para los blancos de las

digestiones empleadas segun las ecuaciones 1y 2:

LDM = Concentracion del blanco + 3 Desv. estandar del blanco (1)
LCM = Concentracion del blanco + 10 Desv. estandar del blanco (2)

Los resultados son mostrados en la Tabla 2.

Tabla 2. Limite de Deteccion y Cuantificacion en sedimentos

LCM
Metal LDM (mg/kg) (ma/kg)
Cd 0.33 1.1
Cu 0.66 2.2
Cr 1.53 5.1
Fe 0.87 2.9
Pb 1.47 4.9
Mn 0.69 2.3
Ni 0.90 3.0
Zn 0.63 2.1

5.2. Precision y exactitud

Con el objetivo de conocer la repetibilidad, se analizaron por triplicado, y por duplicado,
muestras de sedimentos certificadas para las estaciones que se relacionan en la Tabla 3, las

cuales fueron seleccionadas de acuerdo a la disponibilidad de cada muestra.
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Tabla 3. Coeficientes de variacion para metales en sedimentos de las estaciones de

muestreo.
L Coeficiente de variacion en %. Coeficiente de variacion en %.
Elemento Estacion . L, . .,
Digestion fuerte Digestion Suave.

S7 (2007) 0.3 2.2

cd TH2 (2009) 1.9
510 (2010) 9.7 0.3
S6 (2007) 4.9 1.2

Cr S IDEAM (2009) 4.6

510 (2010) 2.7
S6 (2007) 2.1 3.6
Cu S7 (2007) 1.1 0.9
TH-2 (2010) 6.5 1.3
BS10 (2010) 0.4 0.5
Fe TH-2 (2010) 7.1 0.6
$10-1 (2010) 3.6 0.7
S6 (2007) 3.1 4.0

Mn $7 (2007) 6.4
TH-2 (2010) 4.3 0.2
510 (2010) 0.2 0.3
S6 (2007) 3.0 5.0

Ni S7 (2007) 1.7
TH-2 (2010) 2.8 1.9
$10(2010) 0 0.3
S6 (2007) 1.2 3.8
Pb S7 (2007) 1.6 0.9
TH-2 (2010) 1.4 0.5
$10(2010) 1.6 0.2
S6 (2007) 3.4 2.5

7n S7 (2007) 1.5
TH-2-1 (2010) 4.7 1.6
510 (2010) 0.2 0.3

S: Estacién de muestreo; S IDEAM: muestra certificada de sedimento del IDEAM; TH-2: Muestra de sedimento certificada de
National Water Research Institute. Los espacios en blanco corresponden a estaciones para las cuales no se realiz6 replicas.

Para todos los metales analizados, tanto por digestion fuerte y suave, los coeficientes de
variacion fueron inferiores a 10%, lo cual muestra que las metodologias utilizadas fueron
reproducibles y que no hubo pérdida del analito durante el procedimiento (Chester &
Voutsinou, 1981).

Los resultados para la evaluacion de la exactitud se relacionan en las tablas 4 y 5.
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Para las muestras de sedimentos certificadas de IDEAM, analizadas al mismo tiempo
que las muestras de la bahia, se obtuvo valores con un Z Score entre -3.0 y 3.0 para todos
los elementos, lo cual se encuentra dentro de la tolerancia establecida por este organismo
de acreditacion (IDEAM, 2017). El Z Score, es uno de los pardmetros de evaluacion
utilizados por el IDEAM para laboratorios acreditados (IDEAM, 2017). Los valores
obtenidos siguieren una buena exactitud para las metodologias utilizadas tanto para

digestion suave como para digestion fuerte (Tabla 4).

Tabla 4. Resultados obtenidos para muestras de sedimentos certificadas.

Sedimento Elemento Valor de referencia (ug/kg) Valor obtenido (ug/kg) Z Score
Certificado
T-H2 cd 5224023 453 298
4.86 -1.56
Cr 14.30 £4.70 26.06 2.50
Cu 16.10 £1.90 13.66 -1.28
Fe 17100 + 2320 17702.4 0.26
IDEAM 09 Mn 183.0+14.6 165.7 -1.18
Ni 17.50 + 1.68 17.53 0.02
Pb 150+1.74 12.10 -1.67
Zn 69.9+9.11 68.97 -0.10
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Para la determinacion del % de recuperacion, se adiciond un volumen de estandar de
concentracion conocida de cada metal, a cada muestra de sedimento seleccionada, para
que al final de la digestidn se obtuviera la concentracion esperada sefialada en la tabla 5.

El calculo fue realizado de acuerdo a la ecuacion 3

(3)

Ct
% de recuperaciéon = o 100

:Wm*Cm+V*Cp (4)

Ct
Wm

Ct = Concentracion esperada (mg/kg) para la muestra
adicionada
Cr = Concentracion real de la muestra adicionada (mg/kg)



Wm = Peso en gramos de la muestra adicionada

Cm = Concentracion de la muestra sin adicion (mg/kg)

V = Volumen final de aforo para la muestra adicionada (mlL)

Cp = Concentracion esperada para el patron (mg/L) en la

solucion final

Tabla 5. Porcentaje de recuperacion para sedimentos analizados.

Conc. Del Conc.
Fecha de Conc. Encontrada % de
Elemento s Muestra. patrén Esperada y
analisis. (mg/kg). recuperacion.
(mg/L) (mg/kg)
0.4 32.690 29.800 91.1
27-11-07 S6
0.8 55.882 50.800 91.0
0.4 26.851 26.700 99.3
Cd 04-10-07 R
0.8 43.662 43.1 98.8
18-01-10 S. IDEAM 09 0.4 35.79 35.60 99.5
S.IDEAM 08 0.4 32.97 32.40 98.3
S.IDEAMO09 0.4 65.61 69.41 106
Cr 25-01-10
S.IDEAMO08 0.4 103.25 106.34 103
0.5 54.45 49.2 90.4
Cu 28-11-07 S6
1.0 83.44 74.4 89.2
S.IDEAM 09 0.4 19513.53 19740.73 101
Fe 28-01-10
S. IDEAM 08 0.4 37672.24 37760.98 100
0.4 257.19 24243 94.3
29-11-07 S6
Mn 0.8 280.39 256.97 91.7
11-10-07 R 0.4 426.56 422.42 99.0
S6 0.7 75.134 68.775 915
27-11-07
1.4 115.72 103.67 89.6
R 0.7 75.67 73.46 97.8
Ni 16-10-07
1.4 105.09 100.80 95.9
S. IDEAM 09 0.7 80.39 75.84 94.3
18-01-10
S. IDEAMO8 0.7 86.42 82.25 95.2
0.9 78.62 73.90 94.0
28-11-07 S6
P 1.8 130.80 120.7 92.2
0.9 69.43 65.20 93.9
04-10-07 R
1.8 107.26 98.30 91.6
0.4 119.87 118.00 98.5
28-11-07 S6
Zn 0.8 143.07 129.9 90.8
10-10-07 R 0.4 152.97 149.20 97.5

S. IDEAM: sedimento certificado por IDEAM de los afios 2008 y 2009 respectivamente.
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De igual manera los resultados para los experimentos de afiadido recobrado arrojaron
porcentajes de recuperacion entre 90 y 110 % lo cual demuestra que practicamente todo el
analito es recuperado durante el procedimiento de digestion (Chester & Voutsinou, 1981,
Mckown et al., 978).

5.3. Concentracion de los metales pesados en el area de estudio.

5.3.1. Cadmio

El promedio encontrado para la concentracion de Cadmio durante los afios 1998, 2005, 2007
y 2010 utilizando la digestion fuerte en las estaciones de estudio fue de 1,0 mg/kg (Tabla
6).

Tabla 6. Promedio y rango para metales en la zona de descarga y en estacion de referencia
S6.

Metal X (mg/kg) en Zona de descarga. S CV % X (mg/kg) en S6
Cd 1,0 (0,35 -1,59) 0,32 32,8 0,18 (<0,5-0,18)
Cr 63,0 (45,2 -82,3) 12,1 19,2 27,8 (23,0 —31,8)
Cu 45,1 (30,8 - 62,5) 6,6 14,6 14,1 (7,0 - 25,0)

Fe (%) 3,30 (2,91 - 3,60) 0,4 13,0 2,23
Mn 394,6 (180,0 — 734,8) 147,0 37,2 254,1 (217,2 — 399,8)
Ni 32,1 (18,5 -38,1) 46 14,5 20,1 (13,9 - 29,0)
Pb 19,3 (11,9 - 32,6) 38 19,8 5,8 (3.8-9,4)
Zn 181,1 (126,3 — 249,8) 251 13,9 90,0 (80,9 —126,3)

X = promedio. Entre paréntesis se muestran los valores minimos y maximos para cada metal en la zona de estudio.

Se encontrd un valor minimo <0,5 mg/kg en las estaciones S3 y S6 (estacion de referencia)
durante el afio 2007, y un valor maximo de 1,59 mg/kg el cual corresponde a la estacion S1
durante el afio 2005 (Tabla 7). Las estaciones que presentaron los promedios mas bajos
fueron las estaciones que se encuentran mas alejadas del punto de vertimiento, mientras que
en las estaciones restantes ubicadas alrededor del punto de descarga, mostraron valores

promedios mas altos.
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Al realizar un analisis Anova para mas de dos grupos de datos, no se encontrd diferencia
estadisticamente significativa entre los cuatro afios de estudio con un nivel del 5 % de
significancia, de igual manera, no se observa un patron claro que pudiera indicar un
incremento de la concentracion del metal desde el afio 1998 hasta el 2010 como
consecuencia de las descargas del Emisario Submarino (Apéndices A 'y B). Esto se debe a
que los vertimientos residuales presentan en su mayoria materia organicay la contaminacion
por cadmio generalmente esta relacionada con otro tipo de compuestos, por ejemplo, en
sales como el Estearato de cadmio que se utiliza como estabilizador térmico en los plasticos
de PVC. El Sulfuro de Cadmio y el Sulfoseleniuro de cadmio se utilizan como pigmentos

amarillo y rojo en plasticos y tintes (Norbberg, 2011).

Tabla 7. Concentracion de Cd (mg/kg) en la zona de descarga del Emisario submarino.

Afios de estudio

Estacion X (mg/Kg) S CV %
1998 2005 2007 2010
1 1,59 1,21 0,88 1,23 0,35 28,80
2 1,06 0,82 0,69 0,86 0,19 21,80
3 0,69 0,75 <LC 0,48 0,64 0,14 21,93
4 1,19 1,40 0,93 1,17 0,24 20,24
5 1,36 1,00 1,18 0,25 21,28
6 0,18 0,04 <LC 0,02 0,08 0,09 104,61
7 1,41 0,88 1,14 1,14 0,27 23,22
8 0,63 0,35 0,46 1,04 0,62 0,30 48,46
9 1,48 1,18 1,42 1,21 1,32 0,15 11,25
10 0,72 1,10 1,12 0,98 0,23 23,36

LC: Limite de cuantificacion. Los espacios en blanco corresponden a muestras no analizadas.

Los niveles de Cadmio son més altos en todas las estaciones ubicadas en la zona de descarga
del Emisario que en la estacion de referencia S6. Esto se debe a que la estacion S6 esta muy
alejada de la zona de descarga del emisario, por lo tanto en ésta la influencia del Emisario

en la concentracion del metal es casi nula.
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5.3.2. Cobre

El valor promedio encontrado para la concentracion de Cu en la zona de estudio durante los
afios 1998, 2005, 2007 y 2010 utilizando digestion fuerte fue de 45.1 mg/kg (Tabla 6). La
concentracion mas alta fue de 62.5 mg/kg correspondiente a la estacion 9 en el afio 1998
(Tabla 8), la estacidn 9 es una de las que se encuentra mas cercana al punto de descarga del
emisario.

El promedio de la estacion de referencia fue de 14.1 mg/kg (Tabla 5). Como era de esperar,
en todos los casos la concentracion maxima para el metal en las estaciones del area de
estudio, fue superior a la concentracion de la estacion de referencia, ya que ésta se encuentra
menos afectada por el emisario, y por lo tanto presenta menor cantidad de materia organica.
Estos resultados estan de acuerdo con el criterio de varios autores (Salomons & Forstner,
1984; Tansel & Rafiuddin, 2016; Salas et al., 2017;), quienes establecen que la
concentracion de algunos metales pesados es funcion del tamafio del grano y del contenido
de materia organica, por lo tanto, una de las causas de la diferencia entre los niveles de
concentracion de algunos metales en la estacion de referencia y las demas estaciones, puede
ser el Emisario Submarino. Otras posibles causas pueden ser la navegabilidad en la zona y

la sedimentacion introducida por el Canal del Dique.

Tabla 8. Concentracion de Cu (mg/kg) en la zona de descarga del Emisario submarino.

Afios de estudio

Estacion X (mg/Kg) S CV%
1998 2005 2007 2010
1 62,49 45,07 44,97 50,8 10,1 19,8
2 43,03 38,35 45,06 42,1 3,4 8,2
3 42,35 46,17 45,83 42,95 44,3 2,0 4,4
4 45,92 43,21 44,65 44,6 14 3,0
5 42,70 48,04 454 3,8 8,3
6 25,00 7,00 14,00 11,00 14,3 7,7 54,2
7 52,85 44,07 46,86 479 4,5 9,4
8 38,91 34,12 30,79 50,80 38,7 8,8 22,7
9 62,51 47,96 40,44 49,18 50,0 9,2 18,3
10 42,12 43,78 42,95 42,9 0,8 1,9

Los espacios en blanco corresponden a muestras no analizadas.

27



5.3.3. Manganeso

El promedio para manganeso en la zona de estudio utilizando la digestion fuerte fue de
394.6 mg/kg (Tabla 6). EI méaximo valor encontrado fue de 734.8 mg/kg y corresponde a la
estacion S10 en el afio 1998 (Tabla 9). El promedio en la estacion de referencia fue de
254.1 mg/kg, un valor mas bajo incluso que el minimo encontrado en todo el conjunto de
datos el cual fue de 261.6 mg/kg (Tabla 9). Esto corrobora, al igual que para el resto de los
metales, la influencia de la actividad humana en el incremento en la concentracion de

algunos metales.

Tabla 9. Concentracion de Mn (mg/kg) en la zona de descarga del Emisario submarino.

Arios de estudio

Estacion X (mg/Kg) S CV %
1998 2005 2007 2010
1 238,555 375,899 418,526 344,326 94,048 27,314
2 554,657 474,047 563,936 530,880 49,437 9,312
3 551,371 180,069 471,366 538,652 435,364 173,779 39,916
4 601,041 412,163 446,215 486,473 100,669 20,694
5 326,216 302,529 314,373 16,750 5,328
6 399,89 174,986 224,504 217,204 254,146 99,584 39,184
7 195,206 337,365 354,751 295,774 87,527 29,593
8 679,098 269,733 311,158 342,440 240,651 70,276
9 233,609 298,445 261,588 330,874 281,129 42,483 15,111
10 734,842 277,477 310,252 440,857 255,125 57,870

Los espacios en blanco corresponden a muestras no analizadas.

Para Mn se encontré diferencias significativas, con nivel de significancia de 5 %, entre las
medias de las concentraciones para los cuatro afios del estudio (Apéndice D). Utilizando el
mismo criterio estadistico, no se encontré diferencia significativa para la concentracion del
metal en las nueve estaciones analizadas, por lo tanto, aunque ha existido variacion entre
los diferentes afios, la concentracion del metal se ha mantenido homogénea en la zona de
influencia, y las variaciones en el tiempo se han dado en las mismas proporciones para todas

las estaciones.
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El comportamiento observado para este metal puede estar relacionado con la abundancia
del Manganeso en la corteza terrestre y por consiguiente en los sustratos como los
sedimentos estudiados, asi mismo, los vertidos realizados por el Emisario submarino
durante muchos afios, son ricos en materia orgénica, esta materia pose considerables

cantidades de algunos metales, entre ellos el Mn.

5.3.4. Niquel

El valor promedio de Niquel encontrado en la zona de influencia del Emisario Submarino
fue de 32.1 mg/kg (Tabla 6). La concentracion més alta fue 38.1 mg/kg mientras que el

promedio en la estacion de referencia fue 20.1 mg/kg (Tablas 6 y 10).

Al igual que en el Mn, para Ni se encontré diferencias significativas entre los cuatro afios
del estudio con valor —P de 0.0013 (Apendice E). Para las estaciones de muestreo no se
encontré diferencias significativas, por lo tanto, la concentracion del elemento es

homogénea en el area de las descargas.

Tabla 10. Concentracion de Ni (mg/kg) en la zona de descarga del Emisario submarino.

Afos de estudio

Estacion X (mg/Kg) S CV %
1998 2005 2007 2010

1 34,10 31,41 34,29 33,27 1,61 4,85
2 33,13 29,39 38,14 33,55 4,39 13,09
3 35,06 35,83 31,66 35,56 34,53 1,94 5,61
4 35,39 30,23 34,32 33,31 2,72 8,17
5 27,95 33,26 30,60 3,76 12,28
6 29,01 13,95 17,93 19,59 20,12 6,38 31,71
7 32,72 29,86 34,84 32,47 2,50 7,71
8 34,73 18,472 19,303 34,90 26,85 9,20 34,27
9 33,99 30,07 25,69 35,22 31,24 4,30 13,77
10 35,74 28,44 35,96 33,38 4,28 12,82

Los espacios en blanco corresponden a muestras no analizadas.
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5.3.5. Plomo

El promedio encontrado para la concentracion de Plomo en el area de descarga fue de 19.3

mg/kg (Tabla 6). El rango de concentracion encontrado se encuentra comprendido entre

12.0 y 32.6 mg/kg. Para la estacion de referencia se encontré un promedio de 5.8 mg/kg

(Tabla 11).

Al comparar los valores para la concentracion de Pb entre los afios de este estudio no se

encontr6 diferencia significativa con un valor-P mayor que 0.05 (Apéndices A y F). De

igual manera, al comparar la concentracion del metal entre las diferentes estaciones, no se

encontrd diferencia estadisticamente significativa con un nivel de significancia de 5 %

(Apéndice A).

Tabla 11. Concentracién de Pb (mg/kg) en la zona de descarga del Emisario submarino.

Afos de estudio

Estacién X (mg/Kg) S CV%
1998 2005 2007 2010

1 28,28 20,286 17,141 21,902 5,743 26,219
2 18,787 16,393 16,559 17,246 1,337 7,753
3 16,887 18,418 17,206 16,859 17,342 0,734 4,233
4 20,108 18,750 18,411 19,090 0,898 4,705
5 19,440 19,930 19,685 0,347 1,761
6 9,430 3,831 5,068 4,897 5,806 2,477 42,659
7 22,673 21,218 20,426 21,439 1,140 5,317
8 16,482 11,988 14,494 20,692 15,914 3,678 23,110
9 32,572 18,639 18,915 21,323 22,862 6,585 28,801
10 17,586 19,189 20,914 19,230 1,664 8,655

Promedio 18,84 17,30 17,10 17,71 17,74 0,78 4,37

Limite de cuantificacion. Los espacios en blanco corresponden a muestras no analizadas.

5.3.6. Zinc

En la Tabla 12 se muestran los valores encontrados para Zinc en los afios 1998, 2005, 2007

y 2010, para las 10 estaciones de muestreo analizadas. El valor més alto corresponde a la
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estacion S1 y fue de 249.8 mg/kg. La concentracion en la estacion de referencia fue 90.0
mg/kg. El promedio de la concentracion de Zn en el area de influencia fue de 181.1 mg/kg
(Tabla 6).

Al igual que para el Pb, no se encontrd diferencias estadisticamente significativa para las
concentraciones de Zn entre los afios. De igual manera se encontrd que la concentracion en
el area de influencia es homogénea ya que no se evidencid diferencias significativas entre

las diferentes estaciones del &rea (Apéndices Ay G).

Tabla 12. Concentracion de Zn (mg/kg) en la zona de descarga del Emisario submarino.

Afios de estudio

Estacion X (mg/Kg) S CV %
1998 2005 2007 2010

1 249,83 192,60 174,97 205,80 39,14 19,02
2 172,57 161,99 163,99 166,18 5,62 3,38
3 164,28 176,46 166,90 158,43 166,52 7,52 4,51
4 187,48 183,06 177,48 182,67 5,01 2,74
5 185,66 187,38 186,52 1,22 0,66
6 126,31 65,47 87,19 80,89 89,96 25,89 28,78
7 217,83 181,92 188,51 196,09 19,12 9,75
8 161,98 126,27 133,73 197,44 154,85 32,29 20,85
9 233,93 185,34 174,51 198,73 198,13 25,84 13,04
10 169,31 181,75 198,50 183,19 14,65 8,00

Los espacios en blanco corresponden a muestras no analizadas.

5.3.7. Cromo e Hierro

Los promedios encontrados para las concentraciones de Cromo y Hierro fueron 63.0 mg/kg
y 3.3 % respectivamente (Tabla 6). El valor mas alto para Cr fue de 82.3 mg/kg mientras
que para Fe fue de 3.6 %. Los valores para la estacion de referencia S6 fueron de 27.8 mg/kg

para Cromoy 2.2 % para Fe (Tablas 13 y 14).
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Tabla 13. Concentracién de Cr (mg/kg) en la zona de descarga del Emisario submarino.

Afos de estudio

Estacion X (mg/Kg) S CV %
2007 2010

1 55,475 66,425 60,950 7,743 12,704
2 50,690 71,844 61,267 14,959 24,415
3 62,183 65,684 63,933 2,475 3,872
4 53,604 66,050 59,827 8,800 14,710
5 53,701 75,298 64,500 15,271 23,677
6 23,740 31,804 27,772 5,702 20,532
7 51,641 69,637 60,639 12,725 20,984
8 45,223 81,737 63,480 25,819 40,674
9 48,839 82,340 65,590 23,689 36,117
10 52,983 81,342 67,162 20,053 29,858

Los espacios en blanco corresponden a muestras no analizadas.

A pesar de que el Cromo fue analizado solo en los afios 2007 y 2010, se encontré diferencia
estadistica significativa para la concentracion en estos afios (Apéndice A). Para las

estaciones de muestreo alrededor del Emisario, no se encontro diferencia significativa.

El Hierro solo fue analizado en el afio 2010. El coeficiente de variacién de 7.86 % sugiere

que no existid variacion para la concentracion del metal en el area de estudio.

Tabla 14. Concentracion de Hierro en la zona de descarga del Emisario submarino.

Elemento Estacion 2010
3,35
3,60
3,58
3,49
2,93
2,91
3,29
3,14
3,42
X (mg/Kg) 3,30
S 0,26

CV % 7,86

Fe mg/kg

Boo~vwuoswnr

5.3.8. Determinacion del porcentaje de materia organica (MO)

Los valores obtenidos para el porcentaje de materia organica de los sedimentos analizados

en este estudio son mostrados en la tabla 15.
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El promedio de las estaciones ubicadas alrededor del emisario fue de 17.3% con un maximo
de 18.7 % y un minimo de 4.8 %, mientras que el valor promedio en la estacion de referencia
fue de 5.2 %.

Los porcentajes de MO obtenidos para las estaciones de estudio representan una fraccion
importante del sedimento, teniendo en cuenta que esta juega un papel fundamental en la
movilizacion de metales en los sedimentos, de igual manera, es fundamental en la
solubilizacion de metales pesados en lodos de aguas residuales (Egorova & Ananikov,
2017; Fernandez et al., 2007; Restrepo et al., 2013; Tack & Verloo, 1995;). Los sedimentos
de la Bahia de Cartagena estdn dominados por material finogranular (limos y arcillas)
(Restrepo et al., 2013), estas fracciones son caracteristicas de zonas de baja energia con
altos contenidos orgénicos. Segun informe preliminar sobre contaminacion de fuentes
industriales a la Bahia de Cartagena emitido por la Corporacion del Canal del Dique
(CARDIQUE) en el afio 1996, el flujo de aguas domesticas que ingresaba a la Bahia de
Cartagena era de 60525 m? por dia, mientras que las aguas industriales tenian un flujo de
1364112 m® por dia (CARDIQUE, 1996). El valor maximo de MO para éste estudio estuvo
por encima de los encontrados por Meramo et al. (2018) y comparable a los encontrados

por Bakam y Ozkog (2007) en la costa del Mar Negro en Turquia.

Tabla 15. Porcentaje de materia organica en la zona de descarga del emisario submarino.

Estacion 1998 2005 2007 2010 Promedio Desviacion %CV
estandar
S1 15,3 15,3 16,7 16,12 15,8 0,72 4,5
S2 NA 17,8 18,2 18,0 0,29 1,6
S3 16,8 18,2 16,8 17,5 17,3 0,68 39
S4 16,0 17,8 16,9 16,9 0,91 54
S5 17,9 18,2 18,0 0,21 1,2
S6 48 5,0 59 51 5,2 0,49 9,4
S7 16,3 17,3 18,0 18,6 17,6 0,99 57
S8 15,4 16,0 16,9 17,4 16,4 0,90 55
S9 16,9 16,7 18,7 18,1 17,6 0,95 54
S10 171 17,6 18,4 17,7 0,66 3,7

Los espacios en blanco corresponden a muestras no analizadas.
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Los valores de MO este trabajo estan influenciados en gran medida por actividad del tipo
antropogénica como las descargas de aguas residuales de la poblacion cartagenera y las

descargas de aguas y sedimentos del Canal del Dique (Tosic et all., 2017).

5.4. Evaluacion del Area de estudio

El departamento de Conservacién Ambiental de New York (New York State Department of
Environmental Conservation, 1999; Amiard et al., 2007) basado en los criterios de Long y
Morgan (1990) y Persaud et al., (1992) desarrollaron la Guia Técnica para la Evaluacion de
Sedimentos Contaminados, en la cual establecieron concentraciones de algunos metales en
sedimentos, que permiten determinar el nivel de contaminacién de acuerdo a la tolerancia

presentada en la mayoria de organismos Benténicos (Tabla 16).

Si la concentracion total del metal en un sedimento es mas baja que el Nivel del Efecto mas
Bajo mostrado en la tabla 16, el efecto del metal en el sedimento es aceptable. Si la
concentracion es mayor que el Nivel del Efecto méas Bajo pero menor que la concentracion
del Nivel del Efecto Severo, se considera que la contaminacion en el sedimento tiene
impactos moderados en la vida Bentonica. Si la concentracion es mayor que el Nivel de
Efecto Severo, el sedimento estd contaminado y se prevé un dafio significativo a la vida

acuatica bentonica.

Tabla 16. Criterio de contaminacion para metales en sedimentos: Technical Guidance for

Screening Contaminated sediments. n.d.)
Nivel del Efecto mas Bajo

Metal Nivel del Efecto Severo (ug/g)

(ug/g)

Cadmio 0.6 (P) 9.0 (L)
Cromo 26.0 (P) 110.0 (P)
Cobre 16.0 (P) 110.0 (P)
Hierro (%) 2.0% (P) 4.0 % (P)
Plomo 31.0 (P) 110.0 (L)
Manganeso 460.0 (P) 1100.0 (L)
Niquel 16.0 (P) 50.0 (L)
Zinc 120.0 (P/L) 270.0 (L)

“L” criterio tomado de Long y Morgan (1990); “P” criterio tomado de Persaud et al, (1992). Tomado de “New York State Department
of Environmental Conservation Division of Fish, Wildlife and Marine Resources. Technical Guidance for Screening Contaminated
Sediments 1999,”

34



Los valores obtenidos en la zona de descarga del emisario para todos metales analizados en
este trabajo (Tabla 6), son mayores al Nivel del Efecto mas Bajo pero menores que el Nivel
del Efecto Severo (Tabla 16). Por lo tanto se puede decir que la contaminacion por metales
en los sedimentos del area estudiada es moderada, y los efectos que se espera en organismos

bentdnicos no son severos.

En la Tabla 17 se muestran las concentraciones de los metales pesados en sedimentos de
éste estudio y los reportados en la literatura reciente en algunas regiones del mar caribe, de
igual manera ésta tabla muestra los resultados en una zona en la que fueron encontrados

altos niveles para algunos de los metales analizados en este estudio.

Tablal7. Concentracion de metales pesados en sedimentos (mg/kg) reportados en la Bahia
de Cartagena y algunas partes del mundo.

Referencia Lugar Cd Cr Cu Fe (%) Mn Ni Pb Zn
Este trabajo BC 1.0 63. 45.1 3.3 395 32.1 19.3 181
BC 0.36 24.4 6.7 199
Fernandez-Maestre Bard 0.28 24.6 7.0 166
B 0.42 24.6 2.3 88
etal. (2018). CGSM  0.057 23.9 2.0 78
SMC 0.025 234 1.8 76
SM 0.028 14.2 1.2 49
Tosic et al. (2017).
Estacion BY. BC 0.15 52.2 29.4 24.6 10.7
Caballero-Gallardo
et al. (2015). SMAC 0.10 56.6 145 16.9 8.0 65.2
Naifar etal. (2018)  GGT 8.14 772 37 4.3 73 11.1 11 105
Vuetal. (2017). HRT 4.39 53.11 432 71.2 57.2 341

BC: Bahia de Cartagena. Bq: desembocadura de Rio Magdalena a Barranquilla. CGSM: Ciénaga Grande de Santa Marta. SMC: Bahia
Concha. SMC: Bahia Concha. SM: Bahia Interna de Santa Marta. SMAC: Area costera de Santa Marta. GGT: Golfo de Gabes, Tinez.

HRT: The Houjing River, Taiwan. Los espacios en blanco corresponden a analisis no realizados.

En general la concentracion de los metales en sedimentos determinados en este estudio en
la zona del emisario submarino, fueron mas altos que los encontrados en otras zonas de la
Bahia de Cartagena en estudios similares (Tosic et al., 2017; Fernandez-Maestre et al.,
2018), sin embargo resultaron ser mas bajos que los determinados en otras regiones del
mundo como se observa en la tabla 17 (Naifar et al., 2018; Vu et al., 2017).

Las concentraciones Cd, Ni y Pb son mas altos en este estudio que las encontradas por

Fernandez-Maestre et al. (2018) mientras que la concentracion de Zn es comparable. En

35



otro estudio, Tosic et al. (2017) encontrd valores mas bajos para Cd, Cr, Cu, Niy Pben la

misma region de Colombia.

En una zona costera de la ciudad de Santa Marta, otra de las ciudades con gran actividad
maritima en Colombia, Caballero-Gallardo et al. (2015), determinaron concentraciones mas

bajas que las de este estudio para Cd, Cr, Cu, Ni y Pb.

Los valores mas altos encontrados al comparar con otros estudios en la Bahia de Cartagena,
pueden ser debidos a que, en este trabajo, se analiz6 una zona restringida alrededor del
Emisario mientras que en los otros estudios relacionados las muestras tomadas
correspondieron a una red de muestreo mas grande alrededor de la bahia, la cual no tuvo el
mismo grado de influencia por las descargas de aguas residuales (Caballero-Gallardo et al.,
2015; Fernandez-Maestre et al., 2018; Tosic et al., 2017).

Diversos estudios han evidenciado altas concentraciones de metales pesados en las zonas
maritimas cercanas a las grandes ciudades industrializadas al ser comparadas con zonas mas
alejadas con menor influencia de actividad humana (Anbuselvan et al., 2018; Fernandez et
al., 2007; Fernandez-Maestre et al., 2018; Tosic et al., 2017). Este aspecto se observa
claramente en los resultados obtenidos en este estudio ya que las diferencias entre la zona
impactada por el Emisario y la estacion de referencia fueron notables, no solo en el
contenido de metales pesados, sino también en el contenido de materia organica,
demostrando que ha existido un enriquecimiento. Los 6xidos de algunos metales como el
Fe y Mn han demostrado ser de gran importancia en la movilizacion de metales pesados en
los sedimentos y el medio acuatico circundante, los metales movilizados naturalmente como
Zn, Ni, Pb, Cry Cu se asocian con fases sedimentarias del tipo carbonatada, intercambiable,
oxihidroxidos de Fe/Mn y materia orgénica. (Anbuselvan et al., 2018; Flynn & Catalano,
2017). Debido a este tipo de asociaciones, los 6xidos de hierro conllevan a la coprecipitacion
de metales pesados de la columna de agua ocasionando que se incrementen las
concentraciones de los metales en el sedimento adyacente (Anbuselvan et al., 2018; Muthu
Raj & Jayaprakash, 2008).
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De igual manera en conocido que muchos metales pesados presentan bioacumulacion
alcanzando niveles crecientes a medida que se avanza en el nivel trofico de la cadena
alimenticia (Figueira et al., 2011; Egorova & Ananikov, 2017), estos fendmenos se han
evidenciado en varios estudios realizados en la Bahia de Cartagena y en otras zonas costeras
industrializadas en las cuales se han encontrado altos niveles de algunos metales pesados en
peces, atribuidos a la contaminacidn en el cuerpo de agua relacionado (Fernandez-Maestre
et al., 2018; Fernandez et al., 2007). Fernandez et al. (2018) analizaron metales pesados en
peces de la region Caribe, encontrando las concentraciones mas altas para Cd y Pb en la
Bahia de Cartagena, y para Ni en las areas de Santa Marta, Rio Magdalena, Bahia de
Cartagena y Golfo de Morrosquillo, ciudades conocidas por su alta poblaciéon y gran

variedad de industrias.

Aunque la clasificacion para la contaminacion de los sedimentos de este trabajo no es
severa, se debe tener en cuenta que ha existido un incremento en la zona estudiada, ya que
los valores para la concentracion de metales pesados son mayores a los encontrados en la
estacion de referencia, la cual presenta menor influencia antropogénica, por lo tanto es de
esperar niveles mas altos en organismos de orden superior como algunos peces, lo cual
pudiera reflejarse en el peor de los escenarios, en afectaciones directas a la salud humana,
teniendo en cuenta que algunas especies residentes en los cuerpos de agua de Cartagena son

consumidos en la canasta familiar.

5.5. Comparacion entre las digestiones

Como se observa en la Tabla 18, a excepcién de Cd y Pb, la concentracion determinada por
la digestion fuerte es mayor que la determinada por la débil, lo cual es logico al ser el
primero un ataque mas fuerte que debe liberar aproximadamente toda la fraccion de los
metales no constituyentes del reticulo cristalino (Gonzalez, 1989; Pefia-Icart et al., 2016;
Tessier et al., 1979).
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Tabla 18. Concentracion de metales en sedimentos (mg/kg, Fe en %) utilizando digestiones
suave (HCI 0,5 N) y fuerte (HNO3).
Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn

Est.
f S f S f S f S f S f S f S F S

1 10 11 609 187 450 261 33 09 3972 290,1 329 10,6 18,7 18,8 1838 1131
2 0,8 08 61,3 165 41,7 235 36 10 5190 4415 338 105 16,5 16,2 1630 89,7
3 05 05 639 210 444 253 36 10 5050 4196 336 103 17,0 16,5 162,7 893
4 12 12 598 188 439 279 35 08 4292 3234 323 11,0 18,6 18,8 180,3 116,1
5 1.2 12 645 21,7 454 272 29 0,7 3144 1704 30,6 10,2 19,7 19,6 1865 126,22
6 <05 <05 278 57 123 60 22 07 2208 1396 188 64 50 58 840 390
7 10 11 606 196 455 263 29 08 3461 2001 324 10,3 20,8 20,6 1852 12972
8 07 08 635 206 408 234 33 08 2904 1628 271 80 17,6 16,3 1656 1085
9 13 13 656 21,1 448 282 31 08 292 1705 305 104 20,1 193 186,6 1238

10 11 10 672 204 438 266 34 08 2939 1543 322 95 201 187 1901 1251

f = Digestion fuerte con (HNO3), s = digestion suave con HCL 0,5 N. Los datos corresponden al promedio de los afios
2007 y 2010.

En la Tabla 19 se observan los porcentajes liberados por la digestién con HCI respecto a la
de HNO3. Para todos los metales analizados, existe un porcentaje importante que se
encuentra en forma Biodisponible, especialmente para Cd y Pb para los cuales los
porcentajes cercanos a 100 % indican que practicamente todo el metal se encuentra
biodisponible y que de presentarse niveles elevados podrian generar la mayor afectacion en
los organismos marinos que habitan la zona delimitada para este estudio (Lopes et al, 2014;
Pefia-Icart et al., 2016; Qu et al., 2017).

El orden decreciente para la biodisponibilidad de los metales es: Cd, Pb > Mn > Zn > Cu >
Ni > Cr > Fe.

Las concentraciones determinadas por la digestion suave para Cd, Cuy Zn superaron el
Nivel del Efecto mas Bajo estipulado por Long y Morgan, (1990) y Persaud et al, (1992).
Teniendo en cuenta que la digestion con HCI extrae précticamente toda la fraccion
biodisponible del metal y que el Cuy el Zn son buenos indicadores de contaminacion urbana
(Anbuselvan et al., 2018; Salas et al., 2017), la afectacion que puede estar presentandose en
los organismos marinos de esta zona es moderada para estos metales. Para los metales

restantes la afectacion de la fraccion biodisponible es aceptable.
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Tabla 19. Porcentaje de metales liberado por la digestion débil (HCI 0.5 N) con respecto a
la digestién fuerte (HNOg).

Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
1 105 31 58 26 73 32 100 62
2 111 27 56 29 85 31 98 55
3 114 33 57 28 83 31 97 55
4 107 31 63 24 75 34 101 64
5 103 34 60 26 54 33 100 68
6 <0,5 21 49 34 63 34 116 46
7 110 32 58 27 58 32 99 70
8 104 32 57 23 56 29 93 66
9 98 32 63 25 58 34 96 66
10 94 30 61 23 53 29 93 66

5.6. Analisis Estadistico

5.6.1. Anélisis de Varianza

Los anélisis para comparacion de varias muestras, ANOVA (para datos con distribucion
normal) y el test de Kruskal-Wallis (para datos que no siguen distribucién normal)
mostraron que existe diferencia significativa con un nivel del 5 % de significancia para el

Mn, Ni y Cr durante los cuatro afios de estudio (Apéndice A).

Para Cu, Pb y Zn no se encontro diferencias significativas. Aunque se ha evidenciado a lo
largo de este trabajo que existen niveles de metales pesados mas altos en la zona circundante
del Emisario que en zonas alejadas como la estacion de referencia, la concentracién de estos

metales ha permanecido aproximadamente igual durante méas de una década (1998 a 2010)
Al evaluar el comportamiento de cada metal en las estaciones de estudio, se encontré que

solo para Cd con un valor — P menor que 0,05 existe diferencia estadistica significativa

entre las medias de las nueve estaciones. Para Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn no se encontrd
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diferencias significativas, por lo que se puede decir que la concentracion de cada uno de

estos metales en la zona de estudio es uniforme y no se encuentra localizada.

Tomando en cuenta que no existe variacion entre los afios para Cu, Pb 'y Zn, y sabiendo que
son muy buenos indicadores de la contaminacion urbana en ambientes acuéticos
(Anbuselvan et al., 2018; Gonzalez & Torres, 1990; Gonzélez et al., 1999;), se puede decir
que las descargas de aguas residuales vertidas por el Emisario Submarino, estan

contribuyendo de igual manera en todas las estaciones de estudio.

5.6.2. Andlisis de Componentes Principales y analisis Cluster

La Figura 2 muestra el grafico de pesos de componentes para los afios 2007 y 2010
utilizando los metales como variables. Se observa que la varianza total es explicada por dos
componentes en un 95,6 % en el 2007 y el 96,7 % en el 2010.
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16 yMn 2.5
27 o
124 | 2093 2
0.84 .'I 154 [Mn
o~ | B o~ |
g % 044 /NI, 2 10| /Fe
c L~ Cr ¥ Al P2
3 r T T T T T T -\\tu | g 0.5 ’1 Ni
[ 7 6 5 e 3 2 -1 0¥7 €
£ . 0.4+ 8 e e
v 8 *s5 Y 3. 6 5 -4 3 2 Sy
084 Po 2 . - 4 2 - 1 054 Rovkr
"0 &dZn
-1.24 104 7® 2810
1% Tl o5 ®
1.6 1.5+
-2.0- -2.0
Component 1 Component 1

Figura 2. Analisis de Componentes Principales (ACP) para metales en sedimentos de los afios
2007 y 2010.
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El grafico de sedimentacién mostrado en la Figura 3 corrobora que los dos primeros
componentes explican casi toda la varianza tanto en el 2007 como en el 2010, lo cual a su

vez resalta la alta correlacion entre las variables.

En la Figura 2, para los dos afios se observa que el primer componente estad mas relacionado
con Fe, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn, mientras que el segundo componente se relaciona mas con
Mn.

Entre los metales que se relacionan por el primer componente se destaca la fuerte relacion
que presentan Cu, Pb y Zn. Estos metales generalmente estan asociados a contaminacion
urbana, y en este caso con los vertimientos del emisario. En el ACP cuando existen
agrupaciones como las presentadas para los metales en este caso, generalmente es un

indicativo de que provienen de una fuente es comdn.
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Figura 3. Comportamiento de sedimentacion en el ACP para metales en sedimentos de los
afios 2007 y 2010.

La Figura 2, también muestra la asociacion de los metales y las estaciones de estudio. De
manera general se observa que la mayoria de los metales indicadores de contaminacion

urbana, se agrupan en la misma zona que la mayoria de las estaciones, excepto la estacion
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de referencia S6, la cual se ubica en un espacio diferente. Esta apreciacién se relaciona con
el analisis de varianza realizado para las estaciones donde no se encontrd diferencias
significativas para la mayoria de las estaciones ubicadas alrededor del emisario y se
encontr6 que la distribucion de los metales es homogénea en la zona de las descargas. La

estacion S2 y en menor medida la S3 estan mas relacionadas con el Mn.

De igual manera la Figuras 2, resalta el comportamiento totalmente diferente de la estacion
S6, la cual, como se menciond anteriormente, practicamente no esta influenciada por el

emisario.

La Figura 4 muestra el andlisis de conglomerados para las estaciones de muestreo
analizadas. Se observa que las estaciones ubicadas en la zona del emisario presentan el
mismo comportamiento, y aunque se presentan algunas agrupaciones pequefias entre las
estaciones S1, S2, S3 y S4 (ubicadas en la direccion del flujo) en un grupo, y entre S5, S7,
S8, S9 y S10 (ubicadas en los extremos) en otro grupo, las distancias entre las agrupaciones
es pequefia y solo resalta de manera clara el comportamiento totalmente distinto de la

estacion de referencia S6.
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Figura 4. Analisis Cluster Para metales en Sedimentos de los afios 2007 y 2010.
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CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos durante los afios 1998, 2005, 2007 y 2010, mostraron
diferencias significativas para Mn, Ni y Cr. Para Cd, Cu, Pb y Zn, buenos indicadores
de contaminacidn urbana, no se encontré diferencias significativas entre los cuatro afios,
a pesar de que se evidencid una diferencia notable con la estacion de referencia, no se
evidencio un gradiente de concentracion en el tiempo para ninguno de los metales

analizados.

No se encontro diferencias significativas entre las nueve estaciones ubicadas en la zona
de impacto del Emisario Submarino, esto evidencid que la distribucién de los metales

es homogénea en el area y no se encuentra localizada.

La comparacion de los resultados obtenidos, con los criterios de contaminacion de
sedimentos establecidos en la Guia Técnica para la Evaluacion de Sedimentos
Contaminados de New York, demostrd que el éarea analizada presenta una
contaminacion moderada para todos los metales extraidos con digestion fuerte, mientras
que la digestion suave solo presentd contaminacién moderada para Cd, Cu 'y Zn en los
cuales se super6 el Nivel del Efecto mas bajo.

Para todos los metales analizados se encontrd resultados mucho mas altos en las
estaciones circundantes al emisario submarino que en la estacion de referencia, esto
demuestra que las descargas de aguas residuales vertidas en un periodo de tiempo largo
(superior a 12 afios) han tenido una influencia sobre los niveles de los metales pesados
en la zona demarcada para este estudio.
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Para todos los metales analizados la fraccion extraida por la digestion suave con respecto a la
digestion fuerte, representa un alto porcentaje del metal el cual se encuentra en forma

biodisponible y representa mayor riesgo para los organismos marinos en areas contaminadas.

Las técnicas estadisticas (ACP y Conglomerados) aplicadas en este estudio facilitaron el
tratamiento e interpretacion de los datos analizados, mediante herramientas numéricas y
gréaficas, suministrando un profundo aprovechamiento de la estructura de los datos diversos y
complejos lo cual permitio sacar conclusiones puntuales y veraces, ademas, el agrupamiento
de las estaciones y las correlaciones de los metales permite estableces relaciones entre los
puntos de muestreo asi como el aporte de los metales a dicha relacion.
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APENDICE

Apendice A. Resumen de Andlisis estadisticos utilizados para la comparacion en cada metal entre

los afios y las estaciones.

Metal Datos Normales (Si/No) Prueba Realizada Factor P - Valor
Afos 0,8277
Cd Si ANOVA _
Estaciones 0,0077
Afios 0,1002
Cu No Kruskal-Wallis
Estaciones 0,3221
Afos 0,0009
Mn Sl ANOVA
Estaciones 0,3432
Afos 0.0007
Ni No Kruskal-Wallis _
Estaciones 0,6636
Afos 0,9331
Pb No Kruskal-Wallis
Estaciones 0.0657
Afos 0,6279
Zn No Kruskal-Wallis
Estaciones 0,0668
Afos 0.0000
Cr Si ANOVA _
Estaciones 0.9999

Apendice B. Comparacién de Cd en los afios 1998, 2005, 2007 y 2010.

Tabla B1. ANOVA para Cd mg/kg por afio

Fuente [Suma de |Gl|Cuadrado |Razén-|Valor-
Cuadrados Medio F P

Entre |0,10492 3 (0,0349733|0,30 |0,8277

grupos

Intra |2,83289 2410,118037

grupos

Total |2,93781 27

(Corr.)
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Figura B1. Gréfico caja y bigotes para Cd
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Tabla B 2. Resumen estadistico para Cd (mg/kg)

Recuento 28
Promedio 1,00679
Mediana 1,05
Desviacion Estandar 0,32986
Coeficiente de Variacion 32,7637%
Minimo 0,35
Maximo 1,59
Rango 1,24
Sesgo Estandarizado -0,440172
Curtosis Estandarizada -0,795259

Figura B2. Gréafico de probabilidad Normal.

Grafico de Probabilidad Nemmal
con 95% limites
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Apendice C. Comparacién de Cu (mg/kg) en los afios 1998, 2005, 2007 y 2010.

Tabla C1. Prueba de Kruskal-Wallis para Cu (mg/kg) por afio

afio Tamafio Muestra Rango Promedio
1998 |6 12,8333

2005 |5 20,2

2007 |9 10,3333

2010 |9 18,2222

Estadistico = 6,24721 Valor-P = 0,100181

Figura C1. Gréfico de probabilidad Normal
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Tabla C2. Resumen Estadistico para Cu (mg/kg)

Recuento 29
Promedio 45,1079
Mediana 44,65
Desviacion Estandar 6,57443
Coeficiente de Variacion 14,5749%
Minimo 30,79
Méaximo 62,51
Rango 31,72
Sesgo Estandarizado 1,86439
Curtosis Estandarizada 2,80043

Figura C2. Grafico de probabilidad Normal
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con 95%limites
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W:0,898027
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Apendice D. Comparacién de Mn (mg/kg) en los afios 1998, 2005, 2007 y 2010.

Tabla D1. ANOVA para concentracion de Mn (mg/kg)

Fuente Suma de Cuadrados Gl |Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 286634, 3 1955445 7,72 0,0009
Intra grupos 296857, 24 112369,0

Total (Corr.) 583491, 27

FiguraD1. Grafico Cajay Bigotes para Mn
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Tabla D2. Resumen Estadistico para Mn (mg/kg)

Recuento 28
Promedio 394,631
Mediana 346,06

Desviacion Estandar 147,006
Coeficiente de Variacién|37,2515%

Minimo 180,069
Maximo 734,84
Rango 554,771

Sesgo Estandarizado 1,42938
Curtosis Estandarizada |-0,384037

Figura D2. Grafico de probabilidad Normal para Mn

Grafico de Probabilidad Normal
con 95% limites
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Apendice E. Comparacién de Ni (mg/kg) en los afios 1998, 2005, 2007 y 2010.

Tabla E1. Prueba de Kruskal-Wallis para Ni(mg/kg) por afio

afno Tamafio Muestra Rango Promedio
1998 |6 19,8333

2005 |5 12,8

2007 |9 6,33333

2010 |9 21,6667

Estadistico = 17,1085 Valor-P = 0,00067134

Figura E1. Grafico Caja y Bigotes para Ni
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Tabla E2. Resumen Estadistico para Ni (mg/kg)

Recuento 29
Promedio 32,057
Mediana 33,99
Desviacion Estandar 4,6447
Coeficiente de Variacion 14,4889%
Minimo 18,472
Méaximo 38,14
Rango 19,668
Sesgo Estandarizado -3,67746
Curtosis Estandarizada 3,15918

Figura E2.Gréfico de probabilidad Normal.
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Apendice F.  Comparacién de Pb (mg/kg) en los afios 1998, 2005, 2007 y 2010.

Tabla F1. Prueba de Kruskal-Wallis para Pb (mg/kg) por afio

afio Tamafio Muestra Rango Promedio
1998 |6 14,1667

2005 |5 16,2

2007 |9 13,8889

2010 |9 16,0

Estadistico = 0,434176 Valor-P = 0,933095

Figura F1. Grafico Cajay Bigotes para Pb
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Tabla F2. Resumen Estadistico para Pb (mg/kg)

Recuento 29
Promedio 19,3299
Mediana 18,787
Desviacion Estandar 3,82998
Coeficiente de Variacion 19,8138%
Minimo 11,988
Maximo 32,572
Rango 20,584
Sesgo Estandarizado 3,69953
Curtosis Estandarizada 5,61284

Figura F2. Grafico de probabilidad Normal

Gréafico de Probabilidad Normal
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Apendice G. Comparacién de Zn (mg/kg) en los afios 1998, 2005, 2007 y 2010.

Tabla G1. Prueba de Kruskal-Wallis para Zn (mg/kg) por afio

afio Tamafio Muestra Rango Promedio
1998 |6 13,1667

2005 |5 17,6

2007 |9 12,8889

2010 |9 16,8889

Estadistico = 1,74054 Valor-P = 0,627956

Figura G1. Grafico de Caja y Bigotes para Zn
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Tabla G2. Resumen Estadistico para Zn (mg/kg)

Recuento 29
Promedio 181,132
Mediana 181,75
Desviacion Estandar 25,1106
Coeficiente de Variacion 13,8631%
Minimo 126,27
Méaximo 249,83
Rango 123,56
Sesgo Estandarizado 1,20051
Curtosis Estandarizada 2,07095

Figura G2. Grafico de probabilidad Normal

Gréfico de Probabilidad Normal
con 95% limites
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Apendice H.  Comparacién de Cr (mg/kg) en los afios 2007 y 2010.

Tabla H1. ANOVA para Cr (mg/kg) por ano

Fuente Suma de Cuadrados Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 1922,37 1 1922,37 53,92 0,0000
Intra grupos 570,393 16 |35,6496

Total (Corr.) 249276 17

Figura H1. Grafico Cajay Bigotes para Cr
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Tabla H2. Resumen Estadistico para Cr (mg/kg)

Recuento 18
Promedio 63,0387
Mediana 63,9335
Desviacion Estandar 12,1092
Coeficiente de Variacion 19,2092%
Minimo 45,223
Maximo 82,34
Rango 37,117
Sesgo Estandarizado 0,501668
Curtosis Estandarizada -1,0536

Figura H2. Gréfico de probabilidad Normal

Gréfico de Probabilidad Normal
con 95% limites
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Apendice I.  Resumen estadistico para Fe.

Tabla I1. Resumen Estadistico para Fe (mg/kg)

Recuento 9
Promedio 330015
Desviacion Estandar 2595,2
Coeficiente de Variacion 7,86386%
Minimo 29132,7
Méximo 36043,6
Rango 6910,9
Sesgo Estandarizado -0,629492
Curtosis Estandarizada -0,674399

Figura 11. Grafico de distribucién Normal.

Gréfico de Probabilidad Normal
con 95% limites
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