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Resumen

La contaminacion por metales pesados en el recurso hidrico se ha convertido en una de las mas
importantes, debido a los impactos negativos gque representa en los ecosistemas naturales y en la
salud publica. Desde esta problematica, esta investigacion evalud la presencia y distribucion de
arsénico (As) y cadmio (Cd) en una de las cuencas mas importantes de Villavicencio, el rio
Ocoa, en el tramo comprendido entre la desembocadura del cafio Maizaro y el puente Murujuy.
Asi mismo, el estudio evalué la relacién estadistica entre las concentraciones del metal y
metaloide en estudio, con las variables ambientales y morfométricas - ancho superficial del
cuerpo de agua, caudal, conductividad eléctrica, oxigeno disuelto, pH, porcentaje de saturacion
de oxigeno y temperatura del agua-, durante temporadas de alta y baja precipitacion, a través de

32 muestras determinadas en 8 estaciones de muestreo.

La técnica analitica para la determinacion de la concentracion de As y Cd fue la
espectrometria de absorcion atémica por generacién de hidruros para As y por llama aire-
acetileno para Cd. El analisis estadistico, se realiz6 a través de los Coeficientes de Correlacion
Pearson y Spearman, y por medio del anéalisis de comparacion de medias con la prueba t-Student
para muestras relacionadas, esta Ultima para identificar variaciones entre los resultados de la

concentracion de As y Cd en las temporadas de precipitacion.

Las concentraciones de arsénico mas altas se presentaron durante la temporada de baja
precipitacion, las cuales exceden significativamente los limites recomendados por la
normatividad colombiana, la OMS y la EPA y pueden estar mediadas por fuentes de origen
natural debido a la presencia de rocas sedimentarias, por la geografia de la zona y la quimica del
metaloide. Para el caso del cadmio, los registros més altos se presentaron durante la temporada
de alta precipitacion, detectando reportes que se encuentran sobre los limites establecidos por el
Decreto 475 de 1998; identificando que la presencia de este metal en el cuerpo de agua puede
obedecer a la descarga de aguas residuales domésticas e industriales, a la resuspension del metal
por efecto de la turbulencia producto del aumento del caudal del rio durante esta temporada y la

influencia del hierro en los procesos de adsorcion y precipitacion del cadmio.
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Como resultado del andlisis estadistico fue posible observar correlaciones significativas,
entre las concentraciones de arsénico y el oxigeno disuelto, porcentaje de saturacion de oxigeno,
temperatura y pH; y correlaciones significativas entre los reportes de cadmio y las variables
conductividad eléctrica, oxigeno disuelto y porcentaje de saturacién de oxigeno. A su vez fue
posible identificar que las concentraciones de arsénico varian de acuerdo a la temporada de

precipitacion.

Finalmente se generaron los mapas de distribucion espacial de las concentraciones de As
y Cd en el tramo de estudio, y la localizacion de vertimientos domésticos e industriales que

representan influencia sobre la presencia del metal y el metaloide.

Palabras Clave: Metales pesados, metaloide, vertimientos, contaminacion del agua.



PRESENCIA DE ARSENICO Y CADMIO EN EL RiO OCOA

Introduccion

En la actualidad, los metales pesados tienen un gran significado como indicadores de la calidad
ecologica de todo flujo de agua debido a su toxicidad y comportamiento bioacumulativo
(Babativa & Caicedo, 2018; Buenfil & Flores, 2007). La contaminacion por metales pesados es
una de las formas mas peligrosas de contaminacion del medio ambiente, ya que contrario a la
mayoria de los contaminantes organicos, estos elementos no son biodegradables quimica o

bioldgicamente (Campos, 1990).

La contaminacion del agua por metales pesados es una problemética nacional e
internacional que afecta drasticamente la salud publica, debido a la capacidad de
biomagnificacion en la cadena trofica, y a los ecosistemas naturales acuaticos y terrestres que por
via natural o antropica se expongan a mediano o largo plazo a concentraciones iguales o

superiores a los limites recomendados.

Especificamente, en Colombia algunos de los estudios realizados reportan la presencia de
metales pesados y metaloides tales como mercurio (Hg), arsénico (As), plomo (Pb), cadmio (Cd)
niquel (Ni) y cromo (Cr) en agua, sedimentos, peces, plantas, suelo y humanos (Babativa &
Caicedo, 2018; Marrugo, Lans, & Benitez, 2007; Marrugo, Verbel, Ceballos, & Benitez, 2008;
Mosquera, 2013; Olivero, Johnson, Mendoza, Paz, & Olivero, 2008). Esta contaminacion
proviene principalmente por origen antrépico, cuya principal via de acceso al organismo humano
es por el consumo de agua contaminada y alimentos que han sido regados con aguas afectadas
por metales pesados, lo cual puede llegar a desencadenar afecciones que van desde dafios en
organos vitales hasta desarrollos cancerigenos (Babativa & Caicedo, 2018; Reyes, Vergara,
Torres, Diaz, & Gonzalez, 2016).

Teniendo en cuenta que en Colombia y especialmente en la Orinoquia aln no son
suficientes los estudios realizados sobre contaminacion por metales pesados, se reconoce la
necesidad de realizar mediciones sistematicas y continlas bajo estandares de calidad, que
permitan construir los mapas de contaminacion, necesarios para trazar las estrategias de

mitigaciéon y remediacion (Reyes et al., 2016), debido a que, la importancia del estudio de
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metales pesados se fundamenta en la elevada toxicidad, alta persistencia y rapida acumulacién

por los organismos vivos (Buenfil & Flores, 2007).

En este sentido, la presente investigacion se desarrollé con el fin de disminuir la brecha
de conocimiento e informacion entorno a la presencia y distribucion de arsénico y cadmio en el
rio Ocoa, el cual es uno de los cuerpos hidricos mas importantes de la ciudad de Villavicencio y
el Departamento del Meta, y a su vez es fuente receptora de vertimientos domesticos e
industriales provenientes del casco urbano y los asentamientos rurales cercanos
(CORMACARENA, 2006; E.A.AV. 2009). De modo que sea posible contribuir al
reconocimiento de una problematica real enmarcada en foros de cooperacion internacional
(CANCILLERIA, 2016) y a su vez generar una linea base para la elaboracion de nuevos
documentos técnicos, académicos y cientificos que permitan abordar la contaminacion por

metales pesados y su relacion con el aporte antrépico y del paisaje.
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CAPITULO I. Preliminares

Planteamiento del Problema

La contaminacion por metaloides y metales pesados tales como arsénico y cadmio (As y Cd) es
una de las mas peligrosas para los ecosistemas acuéaticos, debido a que constituyen elementos
que presentan una gran estabilidad quimica frente a los procesos de biodegradacion (Mancera &
Alvarez Ricardo, 2006). La presencia de estos elementos traza en las principales matrices
ambientales se ha relacionado a nivel global con casos que registran afecciones en 6rganos,
(Reyes et al., 2016), ya que tienden a bioacumularse y biomagnificarse en los organismos,
afectando drasticamente la salud publica y la seguridad alimentaria (Reyes et al., 2016),
principalmente por las alteraciones metabdlicas y neuronales que generan (Argumedo, Carlos
Doria; Viloria, 2015).

En Colombia, la contaminacion por metales pesados se ha convertido en una
problematica de gran importancia que ha motivado investigaciones enfocadas a la cuantificacion
y estimacion de su presencia en la region Caribe, Andina y Pacifica en las diferentes matrices
medioambientales (Calao & Marrugo, 2013; Marrugo et al., 2007; Méndez et al., 2009; Olivero
et al., 2008; Reyes et al., 2016), en las que se han reportado valores que superan los limites
establecidos por la ATSDR! entre un 37.9% y 87.5% para Cd en sangre y por tanto, tendrian
efectos de tipo renal, metabolico y dseo, entre otros, sobre la poblacion, asi como severos
desequilibrios en los procesos de nutricion en plantas y especies acuéticas (Reyes et al., 2016). A
pesar de esta clara necesidad de diagnostico nacional, base para posteriormente proponer
estrategias de remediacion, ain son escasos los estudios realizados en Colombia, situacion
particularmente acentuada en el Departamento del Meta, principalmente sobre sus fuentes

hidricas.

1 Por sus siglas en inglés - Agencia para Sustancias Toxicas y Registro de Enfermedades, el cual maneja como valor
de referencia 3 pg/L para cadmio.
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Una de las mas recientes investigaciones en el Departamento se desarrollo en el rio Meta,
considerado de gran importancia para la region ya que abastece e interconecta diferentes
cabeceras municipales, y en el cual se registr6 en peces concentraciones de mercurio
provenientes de vertimientos derivados posiblemente de la mineria aurifera y agricultura, y
concentraciones de plomo por efecto de la explotacién de hidrocarburos, pesticidas, baterias y

pinturas (Fernando Trujillo, 2015).

Este primer panorama acrecenta la necesidad de realizar mediciones sistematicas sobre
esta cuenca y sus afluentes, principalmente aquellos con alta intervencion antropica que puedan
desencadenar algun tipo de contaminacion en téerminos de metales pesados. Tal es el caso del rio
Ocoa, que nace en la Cordillera Oriental, hace parte de la vertiente del Orinoco (Mejia Céceres,
2015), y a su vez, confluye al rio Guatiquia luego de recorrer aproximadamente 70 kildémetros
(CORMACARENA, 2006), su importancia radica en que cruza el casco urbano de la ciudad de
Villavicencio y presta el servicio de recepcion de vertimientos de tipo domestico e industrial,
este ultimo como resultado de las actividades de extraccion de hidrocarburos y estaciones de
bombeo para poliductos y gasoductos (CORMACARENA, 2011a). Recientemente sobre este
cauce se registraron concentraciones maximas de cromo, niquel y plomo de 63 ug/L, 19 pg/L y
49 ug/L, respectivamente, que superaron los limites establecidos por la normatividad
colombiana?, que si bien no corresponden a los metales en estudio, si reflejan la presencia de este
tipo contaminacion como consecuencia de la intervencidn antrdpica (Babativa & Caicedo, 2018).

Las intervenciones antrépicas de tipo doméstico e industrial sobre el Rio Ocoa son
determinantes en el detrimento de la calidad de esta fuente hidrica, ejemplo de ello son los
campos de explotacién, los cuales a través de monitoreos han reportado concentraciones de
arsenico entre 3,38- 5,04 ug/L en el 2013, 0,970 pg/L en el 2014 y 0,00048 pg/L en el 2015 y de
cadmio valores de 0,34 pg/L en 2013 y 0,704 pg/L en 2014 (ECOPETROL, 2015; Mejia
Céceres, 2015). No obstante, la presencia y distribucion de metales pesados en el agua no solo se
asocia a estas actividades antropicas, sino también, al comportamiento de variables ambientales y

morfométricas como ancho del cauce, caudal, conductividad eléctrica, oxigeno disuelto y pH,

2 Decreto 1594 de 1984, Art. 45 Criterio de calidad admisible para la destinacion del recurso para preservacion de
fauna y flora. 10 pg/L para cromo, niquel y plomo.
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que influyen sobre procesos de sedimentacién, remocion, dispersion, precipitacion, entre otros
(Lenntech, 2017b).

En este sentido, es necesario el desarrollo de investigaciones que permitan disminuir la
brecha de desconocimiento sobre la relacion entre las variables ambientales y la presencia y
distribucion de metales pesados, para que posteriormente, sea posible establecer estrategias de
control y remediaciéon que permitan disminuir la concentracion de estos metales toxicos que

pueden representar problemas de salud publica (Reyes et al., 2016).

De modo que la presente investigacion se desarrolla con la finalidad de responder a la
formulacién: ;Como se relacionan la concentracion y distribucion de arsénico y cadmio (As y
Cd), en el Rio Ocoa con las variables ambientales fisicogquimicas y morfométricas en un tramo
de 25 km —sobre ocho estaciones de muestreo-, ubicado entre la desembocadura del cafio

Maizaro y el puente Murujuy?
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Objetivos

Objetivo General

Evaluar la concentracion y distribucion de arsénico y cadmio en un tramo comprendido entre la
desembocadura del cafio Maizaro y el puente Murujuy, como insumo para las corporaciones
ambientales en la implementacion de medidas de control, prevencion y mitigacion de la

contaminacion por estas sustancias toxicas.

Objetivos Especificos

e Determinar la concentracion de arsénico (As) y cadmio (Cd) en el tramo de estudio y
evaluar las condiciones de la calidad del agua frente a la normatividad nacional e

internacional.

e Evaluar las relaciones estadisticas entre la concentracion de los metales pesados y las
variables ambientales: ancho superficial del cuerpo de agua, caudal, conductividad
eléctrica, oxigeno disuelto, pH y temperatura del agua, en el tramo de estudio.

e Analizar espacialmente la relacion entre la concentracion de los metales pesados en

estudio y las fuentes de contaminacién, a lo largo del tramo.

e Establecer recomendaciones dirigidas a entidades ambientales de acuerdo con los
resultados obtenidos sobre presencia y distribucion del arsénico y cadmio en el tramo de
estudio del rio Ocoa para la implementacion de medidas de control, prevencién y

mitigacion.
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Justificacion

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) afirma que “La calidad del agua potable es una
cuestion que preocupa en paises de todo el mundo, en desarrollo y desarrollados, por su
repercusion en la salud de la poblacion”, ya que un porcentaje de las enfermedades relacionadas
con el agua, se atribuyen al mal manejo y desarrollo de actividades sobre las fuentes hidricas
(Organizacion Mundial de la Salud, 2016), que pueden conllevar a problemas de contaminacion.

Maés aln cuando la contaminacién de las aguas por causas antropicas es el resultado de
los sistemas de produccién/consumo y la tecnologia usada por el ser humano, ya que el
crecimiento econdmico y la industrializacién ocasionan mayor uso del agua y un incremento en
la generacion de residuos y vertimientos, que en conjunto, propician las condiciones de
alteracion de la calidad del recurso hidrico y por tanto, limitan su disponibilidad y posibilidad de
uso (Orlando Ojeda & Arias Uribe, 2000).

Una de las formas maés peligrosas de contaminacion del recurso hidrico, es la presencia de
elementos traza como metales y metaloides —incluso en bajas concentraciones- debido a la
toxicidad de estas sustancias, a su facilidad de bioacumulacion en peces y el ascenso en los
niveles de la cadena tréfica (Reyes et al., 2016). Tal es el caso del cadmio, que una vez absorbido
es transportado por la sangre a distintos tejidos y 6rganos, entre los que se destacan rifiones e
higado, también puede verse alterado el metabolismo del calcio y la resorcion oOsea, lo que
favorece situaciones de fracturas, dolor en las articulaciones y formacién de célculos renales
(S&nchez Barrén, 2016).

Por su parte, los compuestos del arsénico, son altamente toxicos para el organismo
humano y a esto se suma que, el valor de referencia establecido por la OMS (10 pg/L), se
designa como “provisional debido a la existencia de incertidumbre cientifica”(Organizacion
Mundial de la Salud, 2006), por tanto en dosis bajas genera sintomas inmediatos de intoxicacion,
asi mismo su ingesta a través del consumo de agua desencadena enfermedades pulmonares,
infartos, arritmias cardiacas, anemia, cirrosis, dafio mitocondrial, fallas renales, céancer en

diferentes drganos (higado, pulmoén y rifién) y a nivel de gestacion, mortalidad fetal y
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malformaciones (Lillo, 2007). Los efectos adversos asociados a la presencia de arsénico y
cadmio, dejan en evidencia la necesidad de caracter nacional del desarrollo de investigaciones
encaminadas a la evaluacion de la presencia y distribucion de este tipo de sustancias toxicas, que
han sido identificadas en cuerpos hidricos de diferentes regiones del pais.

Particularmente, en el departamento del Meta, los rios que surten la region, han sido
notablemente alterados por el desarrollo de actividades agricolas e industriales, que los usan
como receptores de vertimientos (CORMACARENA, 2011e). Tal es el caso del Rio Ocoa, que
recorre el casco urbano del municipio de Villavicencio, y en el cual se registran 14 vertimientos
ilegales que influyen en la alteracion de sus propiedades fisicoquimicas, de acuerdo a lo
reportado por el indice ICACOSU? al reportar una clasificacion entre aceptable y regular, es
decir, requiere de procesos de potabilizacion y no es recomendable realizar actividades
recreativas de contacto directo con el agua, entre otras (CORMACARENA, 2010), y a su vez, la
contaminacion por metales pesados cuyas concentraciones se han detectado entre 0,00048- 5,04
ug/L para arsénico y 0,704- 0,34 ug/L para cadmio (ECOPETROL, 2015; Mejia, 2014), lo cual

representa un riesgo para la poblacién que realiza la captacion del recurso.

Por tanto, es necesario realizar mediciones sistematicas que permitan el reconocimiento
del estado de la contaminacién por metales pesados en este rio, que no sélo depende de la
presencia de vertimientos sino de las condiciones del cauce, de las caracteristicas fisicoquimicas

del agua y en general de las variables que afectan los ciclos hidrobiogeoquimicos.

De tal manera que, el presente estudio se enmarca en una problematica real, abordada
desde el Foro de Cooperacion Internacional -FOCALAE- (CANCILLERIA, 2016), en los que
confluyen sectores gubernamentales y academia para generar orientaciones que permitan hacer
frente a la presencia de metales pesados en Colombia. Conocer el estado de la contaminacion de
fuentes hidricas de elevada importancia, como el rio Ocoa y sus posibles causales, permitiran
realizar recomendaciones a las corporaciones ambientales, de modo que sea posible tomar
acciones encaminadas a mejorar las condiciones de salud publica de los habitantes de las veredas

circundantes a la zona de estudio.

3 Indice de Calidad del Agua para Corrientes Superficiales, indicador formulado por el IDEAM que permite de
manera cuantitativa y cualitativa el diagnostico de la calidad de los recursos hidricos.
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Alcance

La evaluacion de la concentracion y distribucion de los metales arsénico y cadmio se llevo a
cabo en el area rural del rio Ocoa, especificamente en un tramo de 25 km comprendido desde la
desembocadura de cafio Maizaro hasta el puente Murujuy, jurisdiccion del municipio de
Villavicencio — Meta, cuyos registros de caudal oscilan entre 1,578 m®/s hasta 27,594 m?/s,
presentando los volimenes més bajos de diciembre a abril y los mas altos de mayo a noviembre
(CORMACARENA, 2011b).

La zona de estudio fue seleccionada por la influencia de vertimientos de la industria
petrolera, producto de actividades de explotacion de crudo y actividades de bombeo para los
poliductos y gasoductos, y vertimientos urbanos producto del paso del rio por la cabecera
municipal de Villavicencio y de asentamientos poblacionales cercanos al cuerpo hidrico en las
veredas Cafios Negros, San Juan Bosco, EI Guamo, Peralonso e Indostan, las cuales también
hacen uso del recurso para actividades agricolas, pecuarias y de captacion (CORMACARENA,
2011a).

La evaluacion se realiz6 a través de cuatro muestreos, dos de estos durante la temporada
de alta precipitacion, igual o superior a 400 mm, la cual se presenta durante los meses de abril a
noviembre, y los dos restantes en temporada de baja, precipitacion inferior a 100 mm,
predominante entre los meses de diciembre a marzo, de acuerdo a lo reportado por el IDEAM*
para la ciudad de Villavicencio, y a los datos histéricos de las estaciones meteorolégicas
Pompeya y Pte. EI amor. El tiempo de ejecucion del proyecto fue de seis meses (septiembre-

febrero).

4 Instituto de Hidrologia, Meteorologia y Estudios Ambientales
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CAPITULO II. Antecedentes

La contaminacion por metales y metaloides en cuerpos hidricos tanto superficiales como
subterraneos es una problematica abordada a nivel mundial (Martin et al., 2016) y en efecto, se
han realizado diferentes estudios en torno a la identificacion de la concentracion de estas

sustancias (Delgado-rodriguez, 2012; Mohiuddin, Ogawa, Zakir, Otomo, & Shikazono, 2011).

Tal es el caso de Japon, que sufre esta problematica en aguas procedentes de actividades
de mineras. En Firefly, poblacién de la isla Shikoku, se investigo la distribucion de metales
pesados (arsénico, cadmio, plomo, mercurio, cobre y zinc) en aguas, producto de la exploracion
de una mina de cobre abandonada, de la cual se pudo concluir que, las mayores concentraciones
eran de Cobre y Zinc. No obstante, no se encontraban en agua, sino en sedimentos del rio debido
a la precipitacion de estos contaminantes por efecto de las variaciones del pH (Martin et al.,
2016). Este referente respalda la relacion que tiene este parametro quimico sobre la distribucién
de metales pesados, que al presentar a una variacion dréstica, genera la sedimentacion de algunos

metales y por tanto, su cambio de fase acuosa a solida.

Por otro lado, el rio Malwathu Oya, de gran importancia para Sri Lanka- Asia, se registrd
contaminacion por arsénico y cadmio, como resultado del uso desmedido de agroguimicos en
cultivos de arroz situados en las laderas de la cuenca, de los cuales se reportaron en agua, rangos
entre 1- 48 pg/L para arsénico y 1- 134 ug/L para cadmio, superando drasticamente los valores
recomendados por la OMS (As: 10 pg/L y Cd: 30 pg/L) (Perera, Sundarabarathy,
Sivananthawerl, Kodithuwakku, & Edirisinghe, 2016), lo cual permite inferir que el desarrollo de
actividades agricolas como el cultivo de arroz, cominmente realizadas en la region y gran parte
del pais, pueden generar -a causa de la sobreutilizacion de agroquimicos-, un aporte considerable

de metales y metaloides como cadmio y arsénico a los cuerpos hidricos cercanos.

Asi mismo, Bangladesh es uno de los paises del continente Asiatico que ha llevado a cabo
mas investigaciones sobre esta problematica ambiental (Alam, 2008; Ali, Amin, & Alam, 2009;
Heikens, 2006; Mohiuddin et al., 2011). En 2009, se realizd la determinacion espacial y

variacion estacional y temporal de los contenidos de metales pesados en sedimentos del rio
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Buriganga; del cual se obtuvo que la concentracion de arsénico, cadmio, zinc, cromo, plomo,
cobre, niquel y cobalto en muestras de agua, superaron con creces los valores de referencia de
toxicidad, que pueden llevar al deterioro de las aguas, asi como el riesgo de afectar gravemente
la ecologia acuatica del rio (Mohiuddin et al., 2011). Los altos niveles que reportan estos
metales indican la presencia de fuentes antropogénicas que aumentan en el ambiente a un ritmo
alarmante, por tanto, se resalta necesidad de establecer las rutas de distribucion de metales
pesados en las diferentes matrices ambientales (agua, suelo, biota), a través de los procesos de

sedimentacion y bioacumulacion.

Por su parte, América Latina, no es ajena a este problema, ya que se han identificado
altos niveles de concentracion de metales pesados que superan los limites méaximos permisibles.
Tal es el caso del Rio Hondo, considerado el mas importante del estado Quintana Roo- México,
en el cual, Buenfil & Flores (2007), determinaron la presencia de los metales pesados (As, Cd,
Hg y Pb) a través de la Espectrometria de Absorcién Atomica (EAA), asi como la cuantificacion
de los pardmetros fisicoquimicos del rio, con el fin de establecer las correlaciones existentes con
los metales en estudio, obteniendo como resultado concentraciones que superaron los valores

permisibles sefialados por la EPA para mercurio, cadmio y arsénico.

Este metaloide es uno de los mas preocupantes ya que ha registrado concentraciones en
algunas regiones del pais entre 30 a 590 pg/L (Martin et al., 2016). A su vez, en estimaciones no
oficiales se ha reportado la exposicion de aproximadamente 2 millones de habitantes como
resultado del consumo de agua subterranea, trayendo consigo efectos carcinogénicos sobre la

poblacién mexicana (Martin et al., 2016).

A nivel nacional, el analisis de metales pesados en ecosistemas naturales es un problema
de gran importancia, reconocido desde la academia y en general por expertos en el tema, que
coinciden en la necesidad de valorar el impacto de estos contaminantes en el medio ambiente y
en la sociedad. Tal es el caso de la region de La Mojana, donde se han realizado investigaciones
que evidencian la acumulacion de metales pesados en agua, sedimentos, peces, plantas y
humanos (Marrugo et al., 2007, 2008; Olivero et al., 2008).
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Particularmente en el estudio desarrollado por Calao & Marrugo (2013) en el que se
analizaron 61 habitantes, sin exposicion directa a metales pesados a través de actividades
mineras e industriales, de los municipios de San Marcos, Sucre, Majagual y Guaranda que
conforman la region de la Mojana, se encontro que el 37,9% de las muestras de San Marcos, el
70,6% de las de Sucre, el 85,7% de las de Majagual y el 87,5% de las muestras de Guaranda,
sobrepasan los limites establecidos por la ATSDR?® para Cd en sangre que corresponde a 3 pg/L.
Sumado a lo anterior, los autores identificaron una correlacion positiva a traves de la aplicacion
de los estadisticos ShapiroWilks, Kruskal Wallis y Spearman entre el indice de dafio, el
porcentaje de ADN en la cola y las concentraciones de Cd en sangre. De modo que esta
investigacion da a conocer que la concentracion de metales pesados en personas puede obedecer
a la presencia de estos metales en matrices ambientales y en alimentos y no necesariamente a

exposicion directa.

En los Departamentos de Cordoba y Sucre, Hernandez & Marrugo (2016) realizaron una
investigacion en la cual evaluaron las concentracion de As en el agua de consumo en época seca
y de lluvia a través de espectrometria de absorcion atémica (EAA) y el riesgo asociado con la
ingesta. Obteniendo como resultados que el promedio de las concentraciones del metal en
estudio fue similar en las dos épocas de medicion, reportando 2,26 pg/L en temporada seca y
2,44 pg/L en temporada de lluvia para el Municipio de Chini-Cordoba y 1,91 pg/L en las dos

temporadas para el municipio de Corozal-Sucre.

Dentro de los aspectos mas relevantes de la investigacion mencionada se destaca que si
bien las concentraciones de As en agua no exceden los limites establecidos por la OMS y la EPA
y a su vez el riesgo asociado para el caso especifico no representd una significancia elevada, los
autores resaltan que el As representan una amenaza para la poblacion y por consiguiente, su

determinacion y valoracion debe incluirse en programas de vigilancia y monitoreo.

En el municipio de Sibaté-Cundinamarca, en el Embalse del Mufia, cuyo principal
afluente es el rio Bogota, Sarmiento et al., (1999) realizaron la evaluacion del impacto de la

contaminacion por metales pesados sobre la salud humana. En 100 individuos se tomaron

5 Por sus siglas en inglés - Agencia para Sustancias Toxicas y Registro de Enfermedades
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muestras de sangre para la medicion de cadmio y se agruparon en residentes cerca al embalse y
residentes lejos del embalse mediante la implementacion de la técnica de EAA se detectaron
concentraciones de As de 32- 52 pg/L y Cd 0,16-1,3 pg/L en agua, los cuales pueden llegar al
hombre por la ingesta de vegetales regados con las aguas contaminadas, el consumo de agua de
pozos profundos contaminados por infiltracion con las sustancias presentes en el embalse o por
la ingesta de productos lacteos y carnicos; y concentracion promedio de Cd para personas
expuestas de 7,668 nmol/L y 6,800 nmol/L para personas no expuestas, es decir, por debajo de
los limites recomendados por el Centre de Toxicologie du Quebec que corresponden a 90 nmol/L
y 45 nmol/L, respectivamente. Sumado a esto, al comparar los promedios de los grupos, los
resultados no mostraron una asociacion entre los niveles de cadmio con la residencia cercana al
embalse del Mufia. De modo que, desarrollo de esta investigacion no solo permitid identificar
una problematica socio-ambiental, también detectdé al igual que en el estudio de Calao &
Marrugo (2013), que no se presenta una relacion estadistica entre los niveles de metales pesados

(Cd y As) con la residencia cercana a la zona de estudio.

Si bien el departamento del Meta ha registrado la presencia de metales pesados en
diferentes matrices (Cala, 2001; Madera, Pefia, & Solarte, 2014; Mahecha, Trujillo, & Torres,
2015), es de suma importancia resaltar las escasas investigaciones en torno a la presencia de
metales pesados en agua superficial, ya que, tal como se apreciara a continuacion, los estudios
desarrollados en la region se han centrado en la determinacion en suelo y en tejido de peces para

consumo humanao.

Ramirez, M. Y Navarro, M., analizaron el contenido de cadmio, cobre, cromo, plomo,
niquel y zinc en suelos irrigados con agua del rio Guatiquia, sin embargo, los valores
contrastados con la norma holandesa reportaron conformidad (Ramirez Nifio & Navarro
Ramirez, 2015). A su vez, en la region del Ariari, se analiz6 cadmio, cobre, zinc, plomo y cromo,
en suelos que han sido sometidos a procesos de produccién agricola intensiva, en este caso, de
las concentraciones obtenidas, el cromo es el Unico que se encuentra dentro del rango de
toxicidad (5- 30 mg/Kg) establecido por la EPA (Cala, 2001; Madera et al., 2014; Mahecha et
al., 2015).
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En la matriz agua, se han realizado investigaciones sobre el contenido de metales pesados
en peces, especificamente en el rio Meta (Cala, 2001; Mancera & Alvarez Ricardo, 2006;
Trujillo, 2015). En 1994 se analizaron especies de bagre, blanquillo, coroncoro, bocachico,
tilapia nildtica, tilapia herbivora y amarillo, provenientes de este rio al paso por el municipio de
Puerto Lopez, en las cuales se obtuvo como resultado entre 0,01-0,43 mg/Kg de mercurio, que

segun expresa el autor, puede encontrarse en partes comestibles de los peces (Cala, 2001).

Asi mismo, en 2010 y 2014, Gonzalez et al., (2014) realizaron un estudio con peces
extraidos del rio Meta, a través del cual se determind la presencia de mercurio en la carne de
pescado de uso comercial en la region, que superan los valores maximos permisibles establecidos
por la OMS. Por tanto, en el articulo se plantea la preocupacion frente al origen de la
contaminacion, dado que no se encuentra mineria aurifera en cercania a la cuenca del rio Meta;
sin embargo, Ortega, M., en su documento Niveles de Plomo y Mercurio en Muestras de Carne
de Pescado Importado y Local, asocia esta presencia al uso indiscriminado de agroquimicos

(pesticidas y fungicidas).

Estudios recientes permiten identificar la presencia de metales pesados en el rio Ocoa,
con concentraciones de cromo, niquel y plomo que exceden los limites maximos permisibles
establecidos por el Decreto 1594 de 1984, la Resolucion 2115 de 2007, OMS y EPA, las cuales
asocian con la presencia de actividad de extracciébn de material de arrastre, vertimientos

domésticos e industriales, residuos solidos y escorrentia urbana (Babativa & Caicedo, 2018).

Los resultados enunciados resaltan la importancia de realizar investigaciones acerca de la
contaminacion por metales pesados en la region de modo que sea posible abordar de manera
profunda esta problematica y diagnosticar el estado de la contaminacion del recurso hidrico, en

relacién con la presencia de estos contaminantes.

Finalmente, es importante aclarar que, pese a que se ha referido a metales diferentes a los
del presente estudio, estos se enuncian con el fin de demostrar la contaminacion de metales
pesados en general y evidenciar la carente investigacion en torno al reconocimiento e

identificacién de esta problematica, particularmente en el rio Ocoa, que aunque reporta en
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informes la presencia de arsénico y cadmio (Mejia Caceres, 2015), estos son escasos, aislados y

se carece de investigaciones en relacion a presencia y distribucion.
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CAPITULO I1I. Marco referencial

La calidad del agua se define como el resultado de la comparacién entre las caracteristicas
fisicas, quimicas y microbioldgicas (Ministerio de La Proteccion Social, 2007). En este sentido,
se determina por la presencia y cantidad de contaminantes, factores fisicoquimicos como pH,
conductividad y temperatura, asi como, la cantidad de sales o presencia de fertilizantes
(Lenntech, 2017a). La Organizacién Mundial de la Salud (OMS), establece directrices para la
calidad que son el punto de referencia internacional para el establecimiento de estandares y
seguridad del agua potable, de modo que sea posible evitar y/o mitigar la contaminacion

ambiental.

Especificamente, de acuerdo al Decreto ley 2811 de 1974, el término contaminacion hace
referencia a la alteracion del ambiente con sustancias o formas de energia puestas en él, por
actividad humana o de la naturaleza, en cantidades, concentraciones o niveles capaces de
interferir el bienestar y la salud de las personas, atentar contra la flora y la fauna, degradar la

calidad del ambiente o de los recursos de la nacion o de los particulares.

Los elementos capaces de causar contaminacion ambiental son incorporados en
concentraciones altas a los sistemas naturales acuéticos, generalmente, como desecho de
actividades antropicas a través de vertimientos, considerados por el Decreto 3930 de 2010 como
la descarga final a un cuerpo de agua, a un alcantarillado o al suelo, de elementos, sustancias o

compuestos contenidos en un medio liquido.

Una de las sustancias presentes en los vertimientos son los metales pesados y metaloides,
definidos por Méndez et. al (2009), como cualquier elemento quimico metalico que tenga una
densidad entre 4 g/cm? hasta 7 g/cm3 y sea toXico 0 venenoso en concentraciones incluso muy
bajas. A manera de ejemplo de metales pesados 0 metaloides, se encuentran el mercurio (Hg),

arsenico (As), cadmio (Cd), cromo (Cr), talio (TI), y plomo (Pb).
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Arsénico

El arsénico es un metaloide distribuido extensamente, en su mayoria en forma de sulfuro de
arsénico o de arseniatos y arseniuros metélicos. La abundancia promedio de As en la corteza
terrestre es de 1,8 ppm; en suelos es de 5,5 a 13 ppm; en las corrientes es inferior a 2 pg/L, y en
las aguas subterraneas generalmente es inferior a 100 pg/L (American Public Health Association,
American Water Works Association, & Water Environment Federation, 1999). Se produce de
forma natural en los minerales de sulfuro como la pirita. Los compuestos de arsénico se utilizan
comercialmente en pesticidas y conservantes de madera y en la industria, principalmente como
agentes de aleacién en la fabricacion de transistores, laseres y semiconductores (Organizacion
Mundial de la Salud, 2006).

La presencia de arsénico por fuentes de origen natural en los cuerpos de agua superficial
y subterranea depende de (i) la geologia local, (ii) hidrogeologia, (iii) caracteristicas geoquimicas
del acuifero y (iv) cambios climaticos. En términos geoquimicos, la presencia de este metaloide
en el agua se atribuye a procesos de “oxidacion de sulfuros que contienen arsenico, desorcion de
arsénico de hidréxidos (6xidos de hierro, aluminio y manganeso), disolucién reductiva del
hierro que contiene arsénico hidrdxidos, liberacién de arsenico del agua geotérmica, asi como

lixiviacion de arsénico de sulfuros por carbonatos” (Wang & Mulligan, 2006).

En términos clinicos, los sintomas inmediatos de intoxicacion aguda por arsénico
incluyen, vémitos, dolor abdominal y diarrea; efectos a largo plazo, como entumecimiento u
hormigueo en las manos y los pies, calambres musculares, diabetes y enfermedades pulmonares
y cardiovasculares (OMS, 2016). El Centro Internacional de Investigaciones sobre el Cancer
(CIIC) clasifica los compuestos inorganicos de arsénico en el Grupo 1 -cancerigenos para el ser
humano-, especialmente en la piel, la vejiga y los pulmones (Organizacion Mundial de la Salud,
2006).

Cadmio

El cadmio es un metal ampliamente distribuido en la naturaleza, considerado como uno de los

elementos mas toxicos y cuya valencia es de 2% (Sanchez Barron, 2016). La abundancia
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promedio de Cd en la corteza terrestre es 0,16 ppm; en suelos es 0,1 a 0,5 ppm; en las corrientes
es 1 ug/L, y en las aguas subterraneas son de 1 a 10 pg/L (American Public Health Association et
al., 1999). Su aplicacion es principalmente en la metalurgia, la mineria, los plasticos, las pilas
eléctricas, las baterias, soldaduras, fungicidas, fabricacion y aplicacion de fertilizantes de fosfato,
entre otros (Organizacién Mundial de la Salud, 2006; Sanchez Barrén, 2016).

Al igual que el arsénico, el cadmio presenta impactos negativos en la salud publica.
Cuenta con la capacidad de ocasionar dafios en los organismos vivos (Servicio de Prevencion de
Valencia Espafia, 2006). EI cadmio puede acumularse en el cuerpo humano hasta por 30 afos,
especialmente en el rifion, pues su eliminacion es muy lenta a través de la orina y puede provocar
irritacion en el estdbmago, vomito, diarrea, enfermedades renales, osteoporosis y fallos del

aparato reproductor (Sanchez Barron, 2016).

Variables Ambientales

La presencia y distribucion de estos metales estd directamente relacionada con actividades
antropicas, caracteristicas morfométricas y por supuesto de las variables ambientales. A
continuacion se presentan las generalidades de las variables ambientales contempladas para el
desarrollo del proyecto, debido a su influencia en la distribucion de los metales pesados arsénico

y cadmio.

Conductividad eléctrica.

La conductividad eléctrica se define como la capacidad que tienen las sales inorganicas en
solucion (electrolitos) para conducir la corriente eléctrica. Es la expresion numérica de su
capacidad para transportar una corriente eléctrica. Esta capacidad depende de la presencia de
iones en el agua, de su concentracion total, de su movilidad, su valencia y sus concentraciones

relativas, y de la temperatura en medicion. (Lozano, Hernandez, & Nifio, 2005).
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Oxigeno disuelto.

El oxigeno disuelto es un parametro indicador del estado del agua y de gran peso al momento de
realizar andlisis de agua residual y potable. EI oxigeno disuelto debe mantenerse en un valor de 4
— 6 mg/L, debido a que cuando los niveles de oxigeno caen por debajo de dicho limite, la
reproduccién de los peces y los macroinvertebrados se ve afectada (Lozano et al., 2005). El
oxigeno disuelto en el agua proviene de la mezcla del agua con el aire, causada por la accion del
viento y del oxigeno liberado por las plantas acuaticas en sus procesos de fotosintesis(Mihelcic
& Zimmerman, 2013).

Potencial de hidrégeno (pH).

El término pH es una forma de expresar la concentracion del ion hidrégeno o, mas exactamente,
la actividad del ion hidrégeno. En términos generales se usa para expresar la intensidad de la
condicion acida o alcalina de una solucion, sin que esto quiera decir la acidez total o la
alcalinidad total (Chacon, 2017). El rango varia de 0 a 14, siendo 7 el rango promedio (rango
neutral). Un pH menor a 7 indica acidez, mientras que un pH mayor a 7, indica un rango bésico.
Ya que el pH puede afectarse por componentes quimicos en el agua, el pH es un indicador

importante de que el agua estad cambiando quimicamente (Mihelcic & Zimmerman, 2013).

Precipitacion.

La precipitacion es una de las variables ambientales méas importantes, debido a que en conjunto
con temperatura atmosférica, sintetizan el comportamiento del clima de una regién. Se define
como la fase del ciclo hidroldgico que da origen a todas las corrientes superficiales y profundas,
es decir, toda forma de humedad, que, origindndose en las nubes, llega hasta la superficie

terrestre (Maderey & Jiménez, 2005).

En general, las nubes se forman por el enfriamiento del aire por debajo de su punto de
saturacion. Este enfriamiento puede tener lugar por varios procesos que conducen al ascenso

adiabatico con el consiguiente descenso de presion y descenso de temperatura. La intensidad y
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cantidad de precipitacion dependeran del contenido de humedad del aire y de la velocidad

vertical del mismo (Maderey & Jiménez, 2005).

Temperatura del agua.

La temperatura del agua es un pardmetro muy importante dada su influencia, tanto sobre el
desarrollo de la vida acuatica como sobre las reacciones quimicas y velocidades de reaccion, asi
como la aptitud del agua para ciertos usos Utiles. La temperatura es un indicador de la calidad del
agua, que influye en el comportamiento de otros indicadores de la calidad del recurso hidrico,
como el pH, el déficit de oxigeno, la conductividad eléctrica y a su vez en la velocidad de
fotosintesis de las algas y otras plantas acuéticas y las épocas de reproduccién, migracion y
estivacién de organismos acuaticos (The California Water Boards. State Water Resources
Control Board, 2010b).

Dentro de los factores que afectan la temperatura se encuentran los cambios estacionales
y diarios, la temperatura del aire, la profundidad del agua, la afluencia de agua de superficie en la
corriente que esta a una temperatura diferente a la corriente, el color o turbidez del agua debido a
que el sedimento suspendido absorbe el calor, la erosion acelerada de la tierra, aumento de la
turbidez y el aumento de escorrentia de aguas pluviales (The California Water Boards. State
Water Resources Control Board, 2010b).

Ancho superficial del cuerpo de agua.

Corresponde al ancho de la seccion transversal de una corriente en la superficie libre, que varia

con la profundidad de la lamina de agua (Rodriguez, 2010).

Caudal.

El caudal liquido o solido es el volumen de fluido, de un solido o de una mezcla fluido-sélido,

por unidad de tiempo, que pasa por una seccién transversal normal en la direccion del flujo. El
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caudal puede calcularse a través del método superficie-velocidad, el cual se fundamenta a través
del uso de la ecuacion de continuidad:
Q=V=x+A

Donde la unidad métrica de Caudal (Q) es m%s, la velocidad media de la corriente de
agua (V) se expresa en m/s y el area de la seccion transversal del cauce (A) en m? (Rodriguez,
2010).

Otro de los métodos mas efectivos para el calculo del caudal es el uso del molinete, el
cual es un elemento mecanico que gira sobre un eje vertical u horizontal. En ambos casos, la
velocidad de rotacidon es proporcional a la velocidad de la corriente. El procedimiento consiste en
dividir el ancho del cauce en franjas de igual medida, las franjas estdn determinadas por la
superficie del agua y el fondo del cauce. La velocidad media correspondiente a cada franja se
calcula a partir de la media de la velocidad medida a 0,2 y 0,8 metros de la profundidad en esa
franja. Esta velocidad multiplicada por el area de la franja (ancho y profundidad) da el caudal de
la franja y el caudal total es el resultado de la suma del caudal de todas las franjas (Chiles, 2015;
Hudson, 1997).

Relacion de Variables Ambientales sobre la Concentracion de Metales

Los metales pesados en canales naturales pueden presentar variaciones influenciadas por las
propiedades morfométricas de los cuerpos de agua, dado que, cuanto mayor es el caudal y ancho

del cauce, menor es el impacto de la contaminacion (Geen, 1998).

Asi mismo, las propiedades fisicoquimicas del agua, tales como el pH, conductividad
eléctrica, oxigeno disuelto, entre otros, acttan sobre el grado de concentracion del contaminante
0 agente toxico (Lenntech, 2017b) y adicionalmente, como resultado de los procesos quimicos
que tienen lugar en el agua, tales como, las reacciones de oxidacion- reduccion (redox) que
regulan el tipo de iones y el contenido y caracteristicas de la materia organica presente (Zamora,
2012), asi como las reacciones acido- base (neutralizacion) y de precipitacion, que controlan el

contenido de iones inorganicos en el agua (Cousillas, 2007).
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Particularmente, el arsénico varia en sus estados de oxidacion y su movilidad, por efecto
del potencial redox y pH, lo cual permite su transicion entre valencias, de arsénico pentavalente
(As V) a arsénico trivalente (As I11), siendo este ltimo el méas toxico de los compuestos (Vega et
al., 2001), en especial en medio acuoso (Lillo, 2007).

Asi mismo, la movilidad del cadmio se encuentra influenciada por la dureza, presencia de
sulfuros coloidales y pH en el sistema acuético, ejemplo de ello, es el descenso en el pH de las
aguas que desembocan al mar, el cual genera que el ion Cd*? pase de estar depositado en
sedimentos a movilizarse de nuevo en las costas y estuarios, por lo que el transporte se presenta
en los compuestos del cadmio solubles en agua, mientras que en los insolubles se depositan en

sedimentos (S&nchez Barrdn, 2016).

Técnicas Analiticas para la Determinacion de Metales

Los metales pesados se pueden determinar utilizando diferentes métodos analiticos, dentro de los
que se encuentran la absorcién atémica, de plasma de acoplamiento inductivo o colorimétricos,
aunque estos Ultimos son de menor precision y sensibilidad. Estos métodos también incluyen
técnicas electrotérmicas y de llama (APHA, AWWA, & WPCF, 2017).

Actualmente, se han desarrollado nuevas técnicas experimentales para la deteccion de
metales de muestras ambientales en campo, tales como los métodos electroquimicos, que son
reconocidos por su alta sensibilidad para la determinacion de metales pesados en baja
concentracion en muestras acuosas (Yuanyuan, Xingiang, Niyungeko, Junjie, & Guangming,
2017).

Para efectos de esta investigacion, se contemplo la técnica de espectrometria de absorcion

atémica, descrita a continuacion para la determinacion de los metales en estudio.

Espectrometria de Absorcion Atdmica (EAA).

La espectrometria de absorcion atomica es uno de los métodos establecidos para la

determinacion de elementos traza en el documento Métodos Normalizados para el Anélisis de
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Aguas Potables y Residuales, de la Asociacion Americana de Salud Pablica (APHA). Tiene
como fundamento tedrico la composicion del atomo, dado que consiste en un nucleo y un
numero determinado de electrones que llenan ciertos niveles cuanticos. “si un atomo se
encuentra en estado fundamental, absorbe una determinada energia, experimenta una transicion
hacia un estado particular de mayor energia, como este estado es inestable, regresa a su

configuracion inicial, emitiendo radiacion de una determinada frecuencia” (Razmilic, 1995).

Este método consiste en la emisién de un rayo luminoso a través de una llama a un
monocromador y sobre un detector que mide la cantidad de luz absorbida por el elemento
atomizado en la llama, asi la cantidad de energia absorbida a una longitud de onda permite

proporcionar la concentracion del elemento en la muestra (APHA et al., 2017).

La cuantificacion de la concentracion del cadmio se mide a través de la EAA por llama
aire- acetileno, numeral 3111 B (APHA et al., 2017), en este método se utiliza al aire como
agente oxidante y el acetileno como agente combustible para producir la atomizacion en la llama

que luego permitira establecer la concentracion del metal.

Por su parte, para la determinacion del arsénico se utiliza la EAA por generacion de
hidruros, numeral 3114 B (APHA et al., 2017), en el cual se transforma este metaloide en hidruro
para que cambie a fase gaseosa a través de la atomizacion y sea posible una deteccion rapida y

sensible de la concentracion del elemento (APHA et al., 2017).

Marco Legal

La normatividad presentada a continuacion (Tabla 1.), refleja el marco legal de la presente
investigacion, partiendo de conceptos generales, tales como, la proteccion del ambiente, hasta la
definicién de los limites maximos permisibles para la presencia de arsénico y cadmio en aguas

superficiales.
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Tabla 1.
Normatividad Nacional
NORMA ART. DESCRIPCION

Decreto 1541 de 211  Prohibe verter, sin tratamiento, residuos sélidos, liquidos o gaseosos, que
1978 puedan contaminar o eutrofizar las aguas, causar dafio o poner en peligro
la salud humana o el normal desarrollo de la flora o fauna, o impedir u

obstaculizar su empleo para otros usos.

Decreto 1594 de Art. 39: Doméstico y consumo: 50 pg/L para arsénico y 10 pg/L para
19845 39a cadmio.
45 Art: 40: Agricola: 100ug/L (As) y 10ug/L (Cd)
Art: 41:Pecuario: 200ug/L (As) y 50ug/L (Cd)
Art. 45: Preservacion de flora y fauna: 100pug/L (As) y 10ug/L (Cd)

Decreto 475 de 8 Criterios para elementos y compuestos quimicos, que al sobrepasar los
1998’ valores establecidos tienen reconocido efecto adverso en la salud
humana:

Arsénico: 10 pg/L
Cadmio: 3 pg/L
Criterios de calidad quimica del agua segura:
37  Arsénico: 50 pg/L
Cadmio: 5 pg/L
Nota: Normatividad Colombiana referente a concentraciones de Arsénico y cadmio en el recurso hidrico.

Adaptado de “Decreto Ley 2811/1974”, “Decreto 1541/1978”, Decreto 1594/1984” & “Decreto
475/1998”; por Morales & Rojas, 2017.

Para efectos de la investigacion, los Decretos de mayor relevancia, corresponden a
aquellos que establecen los criterios de calidad del agua, tales como el Decreto 3930 de 2010 y
Decreto de 1575 de 2007 por tanto son vitales para el contraste frente a las concentraciones de

arsénico y cadmio evaluadas en el tramo de estudio en el rio Ocoa.

Sumado a esto, se usaran como referentes ademas de la normatividad nacional ya

expuesta, las recomendaciones de la Organizacion Mundial de la Salud y la Agencia de

6 Derogado por el Decreto 3930 de 2010
7 Derogado por Decreto 1575 de 2007
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Proteccién Ambiental de Estados Unidos (USEPA) tal como se observa a continuacion, con el

fin de establecer si los resultados obtenidos exceden los niveles de referencia internacionales.

Tabla 2.
Valores de referencia de la guia para la calidad del agua potable de la OMS

Arsénico 10 pg/L8 Las concentraciones en aguas naturales son generalmente de 1
a 2 Mg/L, aunque pueden ser mayores (hasta 12 mg/L) en
zonas con presencia de fuentes naturales de arsénico.

Cadmio 30 pg/L Las concentraciones en el agua de consumo suelen ser
menores que 1 pg/L

Nota: Normatividad de la OMS para agua. Adaptado de (Organizacién Mundial de la Salud, 2006);

por Morales & Rojas, 2017

Tabla 3.
Valores de referencia de la EPA

Arsénico 10 pg/L® Su mayor amenaza para la salud puablica reside en la
utilizacion de agua contaminada para beber, preparar
alimentos y regar cultivos alimentarios

Cadmio 5 pg/L El cadmio no es un elemento esencial para plantas y
animales. Es considerado como extremadamente toxico.

Nota: Normatividad de la EPA para agua. Adaptado de (USEPA, 2006); por Morales & Rojas, 2017

8 El valor de referencia es provisional debido a la existencia de incertidumbres cientificas.
% Los valores de referencia corresponden al estandar de agua potable.
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CAPITULO IV. Metodologia

El presente corresponde a un estudio no experimental en el cual se registran sucesos sin una
manipulacion de las unidades de respuesta. Para efectos de esta investigacion, estas unidades de
respuesta hacen referencia a las muestras de agua que representan las caracteristicas del rio
Ocoa. Se establecié como factor de disefio: evaluar la concentracion de metales pesados y su
relacion frente a las variables ambientales, -ancho de cauce, caudal, conductividad eléctrica,

oxigeno disuelto, pH, y precipitacion- en el tramo seleccionado del rio Ocoa.

Diagrama Metodoldgico

RESULTADOS DE LAS

FASES ACTIVIDADES FASES
Revision Reconocimiento o
FASE 1 bibliografica en campo Identificacion de los puntos

| de vertimiento y muestreo.
_—I CONVENCIONES
[ | —3

=P Actividades realizadas en el

Medicion de
Analisis Ex Situ [4=] variables H : :
amblantales - mismo periodo de tiempo
Cuantificacién de las
FASE 2 concentraciones de Secuencia de actividades
contaminacién y #
condiciones ambientales. en Ia fﬂSE

Medicion de datos en S . d . dade
laboratario ecuencia de actividades
#

entre las fases

y *Distribucién de la
concentracion de metales

Andlisis de
datos pesados en el tramo de

estudio.

FASE 3

*Correlacion entre la

concentracion de los
metales pesados y las
variables ambientales

Mapa de distribucion de los
I—] Metales Pesados y su

J | relacidn con los focos de

Mapeo de la Elaboracion de contaminacion.

distribucion de documento final *Documento dirigido a las
los datos

FASE 4

corporaciones ambientales
y a FOCALAE *Documento
final trabajo de grado

Figura 1. Diagrama Metodolégico. Adaptado de Morales & Rojas, 2017
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Hipotesis

Las concentraciones de arsénico y cadmio, varian segun las condiciones ambientales en el tramo
a evaluar del rio Ocoa, sobrepasando los limites maximos permisibles establecidos por la norma

colombiana y los estandares internacionales.

Area de estudio

El presente se desarroll6 sobre el rio Ocoa, ubicado al oriente del municipio de Villavicencio
(Ver Anexo A. Mapa de localizacion). El tramo seleccionado del rio Ocoa conforma una
extension de 25 kilometros y se ubica -una vez ha recorrido el casco urbano de la ciudad-, entre
la desembocadura del cafio Maizaro y el puente Murujuy. Esta zona se encuentra en el area rural,
en cercania a las veredas Cafos Negros, EI Guamo, Peralonso, San Juan Bosco y Santa Helena
baja, y se destacan por la actividad extractora de material de arrastre en su cauce Yy, por otro lado,
usos del suelo dedicados a la agricultura y ganaderia (CORMACARENA, 2011d).

Dentro de los usos actuales del rio se destacan: (i). Drenaje de aguas lluvia; (ii) Captacion
ilegal de aguas; (iii) Receptor de aguas residuales de origen doméstico, recibidas a su paso por la
ciudad (iv) Industrial, producto de estaciones petroleras; de uso agricola restringido (v) Pecuario
(CORMACARENA, 2010).

Las condiciones climéticas del area de estudio para el rio, en términos de temperatura y
precipitacion media anual, presentan un promedio de 26° C y entre 3416- 3715,8 mm/afio
(CORMACARENA, 2011a), respectivamente, con niveles inferiores de lluvia en los meses de
enero y febrero, en los que existe una mayor demanda agricola de agua y menores caudales en el
cauce, caso contrario en los meses de mayo y junio que presentan mayor volumen de
precipitacion (CORMACARENA, 2011a).

En relacion al caudal, el rio Ocoa presenta volimenes que oscila entre 1,578 m’/s -
27,594 m®s. Por otra parte, los promedios de las principales variables ambientales son:
conductividad eléctrica de 213,57 uS/cm, pH de 7,23 unidades y oxigeno disuelto de 8,75 mg/L
02 (CORMACARENA, 2011b).
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Fases Metodoldgicas.

Fase 1. Revision bibliogréafica y reconocimiento en campo de las actividades

antrépicas y vertimientos.

A través de la revision de informacién secundaria, tal como articulos cientificos e informes
técnicos provenientes de la corporacion ambiental competente, se identificaron registros de
presencia de metales pesados en el rio de estudio y asi mismo, la zona en la que histéricamente

se ha estado presentando la contaminacion.

Una vez se identifico la zona de estudio, se establecieron los puntos de muestreo
seleccionados principalmente por su facilidad de acceso, equidistancia entre rutas de acceso e
importancia de medicion, esto respecto a la medicion del cafio Maizaro con el fin de identificar
su estado previo a la desembocadura al rio Ocoa. A continuacion se describen las estaciones de

muestreo establecidas para el tramo del rio en estudio.

Tabla 4.
Estaciones de muestreo del Rio Ocoa

1 Cafo Maizaro 4°6'46.04" N 73°30'55. 4"0O
2  Aguas arriba de la desembocadura del cafio Maizaro 4° 6'34.83” N 73°30°42.98"0O
3 Aguas abajo de la desembocadura del cafio Maizaro  4° 6'31.86" N 73°30'39.88"O
4  Punto medio entre estacion 3y estacion 5 4°7'0.62" N 73°26'40.59"0
5 Aguas arriba Vertimiento estacion petrolera 4°6'44.89" N 73°22'54.13"0
6 Aguas abajo Vertimiento estacion petrolera 4° 6'46.26" N 73°22'42.71"0
7  Punto medio entre estacion 6 y estacion 8 4°6'42.64" N 73°19'44.40"0
8  Aguas arriba del puente Murujuy 4°7'30.78" N 73°16'27.24"0

Nota: Puntos de muestreo. Adaptado de Morales & Rojas, 2017

Asi mismo, se realizo el reconocimiento en campo de las actividades desarrolladas en los

predios ubicados en cercania a la fuente hidrica, tales como pesca, ganaderia, acuicultura y
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extraccion de material de arrastre, asi como la identificacion de un vertimiento de tipo industrial

procedente de una estacion petrolera.

Fase 2. Muestreo y valoracion de las condiciones de calidad de agua.

El muestreo para la determinacion de las condiciones de calidad de agua se realizé en campo (In
Situ), para la medicion de las variables ambientales que tienen relacion con la presencia de los
metales, asi como de los contaminantes en estudio; por tanto, a continuacion se identifican y

clasifican en la Tabla 5.

Tabla 5.
Clasificacion de las variables ambientales y contaminantes

Parametros Fisicos Parametros Parametros Metal Metaloide
Quimicos Morfométricos
Conductividad Oxigeno disuelto Ancho del cauce Cadmio  Arsénico
eléctrica
Temperatura del agua pH Caudal

Nota: Variables ambientales. Adaptado de Morales & Rojas, 2017

Los parametros morfométricos no fueron medidos In Situ, debido a las limitaciones en
términos de seguridad para el personal investigador, asi como la limitacion en instrumentos de
medicion aptos para este cuerpo hidrico en particular, sin embargo se determinaron a través
herramientas como Sistemas de Informacidn Geografica (SIG) para el caso del ancho superficial
del cuerpo de agua y el procesamiento de informacidn proveniente de la base de datos provista
por el IDEAM para la determinacion del caudal. Méas adelante se profundizara el método usado

para la determinacion de estas variables.

Tamafio y toma de muestras.

El tamafio de la muestra se encuentra determinado por el nimero de estaciones de muestreo
establecido para la zona de estudio (8 estaciones de muestreo) (Figura 2) y a su vez, el numero

de campafias de medicion — correspondiente a cuatro-.
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Figura 2. Distribucion de los puntos de muestreo. El tramo de estudio corresponde aproximadamente al
63% de la longitud de la cuenca la cual metros mas adelante desemboca en el rio Guatiquia. Se divide en
ocho estaciones de muestreo que inician en el cafio Maizaro con el fin de identificar el aporte
contaminante al rio Ocoa. Adaptado de Adaptado de Morales & Rojas, 2018

De cada una de las ocho estaciones de muestreo se obtienen 6 datos correspondientes a
conductividad eléctrica, oxigeno disuelto, pH, temperatura del agua y la concentracién de

arsénico y cadmio, los cuales multiplicados por el nimero de campafias de medicion (4),

comprenden un total de 32 datos de cada uno.

Respecto al caudal, se contemplaron 4 datos, estimados a partir de informacién
secundaria, por tanto, los valores corresponden a la medicién calculada en funcién de las épocas
en que se realizaron las campafias de medicion, a partir del promedio de datos de la estacion
limninétrica ubicada en la cuenca. Para el ancho superficial del cuerpo de agua se establecieron
16 datos, definidos a través de herramientas de Sistemas de Informacion Geografica por cada

estacion de muestreo, para los dos periodos de precipitacion (alta y baja).

A continuacion, se representa de forma tabular el nimero de datos por cada variable de

medicion, obteniendo como resultado un total de 212 datos.
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Tabla 6.
Totalizacion de variables ambientales y metales pesados

VARIABLES AMBIENTALES

Ancho superficial del cuerpo de agua X 16
Caudal X 4
Conductividad eléctrica X 32
Oxigeno disuelto X 32
pH X 32
Temperatura del agua X 32
CONTAMINANTES
Arsénico X 32
Cadmio X 32
TOTAL 212

Nota: Numero de mediciones totales de variables ambientales y metales pesados. Adaptado de
Morales & Rojas, 2017

Para el desarrollo del trabajo en campo se contempld un tiempo total de diez dias,

distribuidos entre los meses de octubre - noviembre del afio 2017 y febrero de 2018.

1. Recoleccidon de muestras.

La toma de muestras de agua para la determinacion de arsénico y cadmio se realizo siguiendo los
lineamientos de la NTC-1SO 5667-3 (ICONTEC, 2004), en sus apartados 1, 2, 3 y 6. En cada
uno de los casos se tomaron tres alicuotas a una profundidad aproximada del 50% y a lo ancho
del cauce (margen derecha, izquierda y centro) para realizar el muestreo integrado de las mismas.
Una vez tomadas, se preservaron conforme lo establece el procedimiento para el muestreo en

agua y sedimentos para la determinacién de metales pesados (IDEAM, 2009)

2. Andlisis Ex Situ.

El andlisis de estos metales fue realizado en laboratorio acreditado por el IDEAM); cabe resaltar
que las muestras fueron entregadas segun los protocolos de conservacidn, en recipientes

de polietileno tereftalato (PET), rotuladas y acidificadas a pH < 2 con HNOs3, conforme a lo
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establecido por la NTC-1SO 5667-3 (ICONTEC, 2004). El tiempo maximo de preservacion es de

un (1) mes.

Figura 3. Recipiente de muestreo y verificacion de pH en el proceso de acidulacion. Adaptado
de Morales & Rojas, 2017

El método aplicado para la cuantificacion de los metales correspondi6 a la espectrometria
de absorcion atdmica en los métodos de Ilama aire- acetileno para cadmio y por generacion de
hidruros para arsénico, los cuales cuentan con un limite de deteccion de 2 y 1 ug/L,
respectivamente (APHA et al., 2017), asi como una incertidumbre aportada por el laboratorio de
+ 0.2 pg/L para cadmio. Para el caso del arsénico se desconoce este valor que reporta el
laboratorio, sin embargo, de acuerdo con el Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater, el limite de deteccion del método es de 2 pg/L (APHA et al., 2017).

3. Medicidn In situ de Pardmetros fisicoquimicos.

Las condiciones de calidad de agua medidas en campo (In Situ) se evaluaron a partir de los
parametros fisicoquimicos, pH, conductividad eléctrica, temperatura del agua y oxigeno disuelto,
por medio de los equipos portatiles LaMotte 1766 TRACER PockeTester y MultiLine Multi

3630 IDS, que hacen parte del inventario de la Universidad.

4. Determinacion del caudal.

La medicién de caudal generalmente se realiza a través de batimetria o el uso de micromolinete o
molinete, esto varia segun la magnitud del cuerpo hidrico a monitorear, sin embargo, la carencia

—en su momento- de los equipos adecuados para la medicion de este parametro, asi como el nivel
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de caudal promedio que oscila entre los 1,578 m%/s - 27,594 m?/s, impidieron la medicion a

través de los métodos convencionales.

El caudal se estimd a partir de la relacion entre los datos histéricos desde el afio 2000 al
2016 de precipitacion para los meses muestreados -obtenidos de las estaciones meteoroldgicas
cercanas- tales como Apiay, Unillanos y pompeya, y a su vez, de caudales provenientes de la

estacion limnimétrica Pte. EI Amor'®, ubicada en la cuenca alta del rio.

Los valores de precipitacion y caudal para los meses de febrero, octubre y noviembre, se
tabularon, y se representd su relacion a través de graficas de dispersién sobre las cuales se
definié el modelo que se ajustd al comportamiento de los datos, el cual podria ser de tipo lineal,
exponencial, logaritmico o polindmico. A partir de este modelo se obtuvo la ecuacion que
permite predecir el valor de la variable dependiente (Caudal) a partir de la precipitacion para

cada mes de muestreo.

Para el mes de octubre, la regresion que se ajustdo al comportamiento de datos fue

polindmica de orden 4, y a continuacion se define la ecuacion obtenida.

y = —0.0278x* + 1.3718x3 — 24.46x? + 185.65x — 493.85

Ecuacioén 1. Ecuacion polindmica de orden 4 para el calculo de caudal en el mes de octubre.

Por su parte, para el mes de noviembre, la regresion fue polindbmica de orden 3. A

continuacion se establece la ecuacion obtenida para el calculo de caudal en este mes.

y = 0.0588x3 — 1.6342x% + 13.442x — 23.248

Ecuacién 2. Ecuacion polindmica de orden 3 para el calculo de caudal en el mes de noviembre.

Finalmente, para el mes de febrero del 2018, la regresion obtenida fue nuevamente

polindmica de orden 4, tal como se observa a continuacion en la ecuacion 3.

10 |_a presente estacion limnimétrica registro datos de caudal hasta el afio 2015, por tanto fue necesario su estimacion
a través de calculos predictivos.
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y = —0.0252x* + 0.4027x3 — 1.856x% + 3.07x + 0.7031

Ecuacion 3. Ecuacion polinémica de orden 4 para el calculo de caudal en el mes de febrero.

5. Determinacioén del ancho del cauce

Dado que no fue posible su medicion en campo, el ancho del cauce se determind a través de su
calculo en ArcGis, por medio del procesamiento de imagenes satelitales tipo Centinel 2

correspondientes a las fechas de muestreo.

6. Precipitacion

Los datos de precipitacion definidos para demarcar el periodo de lluvias en temporada alta y
baja, se obtuvieron a partir de los registros existentes en los bancos de datos de las estaciones
meteoroldgicas: Base Aérea Apiay, Pompeya y Unillanos; éstos fueron tabulados para su
utilizacion a través del software EXCEL, para la determinacion del caudal.

Fase 3. Analisis de resultados.

El procesamiento de los datos se realizd a través de métodos tabulares y graficos tales como
graficas de dispersion, en las que se reconocen la variabilidad de los datos, con el fin de facilitar
el andlisis de la informacion; permitiendo para el caso de los resultados de arsénico y cadmio, el
contraste frente a la normatividad nacional y los referentes internacionales, tales como la
Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) y Organizacién Mundial de la Salud (OMS), con el fin
de identificar si la presencia de estas sustancias toxicas, supera los limites sugeridos y por ende,
pueden producir alteraciones a ecosistemas acuaticos, ciclos hidrobiogeoquimicos y a la

poblacion.

En torno al analisis estadistico, se realizd -haciendo uso del software IBM SPSS
Stadistics-, la prueba de normalidad de Shapiro Wilk, a través de la cual se determing el tipo de
los datos, es decir, paramétricos 0 no paramétricos. Por otro lado, respondiendo al cuarto
objetivo especifico, se utilizaron los coeficientes de Spearman y Pearson, en los cuales se
evaluaron las correlaciones entre la presencia de arsénico y cadmio, por efecto de las variables
ambientales -ancho del cauce, caudal, conductividad eléctrica, oxigeno disuelto y pH-, con el fin
de identificar su influencia sobre los metales en estudio y de esta forma, responder a la hipdtesis
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nula de que, las concentraciones de As y Cd varian en funcién de las condiciones ambientales en

el tramo a evaluar del rio Ocoa.

Adicionalmente, se aplico la prueba t-Student con el fin de identificar la variacion de la
concentracion de los metales evaluados, frente a los periodos de alta y baja precipitacién, dado

que esta prueba es utilizada para poblaciones de distribucion normal y de tamafio pequefio.

Fase 4. Valoracion espacial de las concentraciones de metales pesados en los tramos
de estudio y elaboracion del documento final para establecer las recomendaciones dirigidas

a la corporacién ambiental.

La digitalizacién de los datos para la elaboracion de cartografia tematica, se llevd a cabo
mediante el uso de las herramientas de analisis espacial del software libre ArcGis, de esta forma
se logrd obtener cartografia en la cual se simboliz6 a través de diagramas de barras, las
concentraciones en cada punto de muestreo asociadas a las fuentes de contaminacion

identificadas en cada periodo de precipitacion.

Finalmente, una vez evaluada la presencia y distribucion de los contaminantes (arsénico y
cadmio), asi como el nivel de excedencia frente a los limites de referencia de la normatividad
nacional y referentes internacionales, se establecieron recomendaciones dirigidas a las
corporaciones ambientales, a fin de que sean insumo en la implementacién de medidas de

control, prevencion y mitigacion de la contaminacion por estas sustancias toxicas.
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CAPITULO V. Resultados y analisis

Tal como se expresO en la metodologia, las épocas de muestreo se programaron teniendo en
cuenta el promedio de precipitaciones historicas, con el fin de analizar la distribucion de los
metales pesados (As y Cd) durante el periodo de alta y baja precipitacion. Sin embargo, previo a
este analisis, se obtuvo como resultado de la primera fase metodoldgica, la identificacion de las

estaciones de muestreo. A continuacion se expresan las razones para la seleccion.

Estaciones de muestreo.

La consideracion general en el momento de la seleccion de las estaciones de muestreo (Tabla 4)
fue la facilidad de acceso y distribucion equidistante de los puntos de ingreso al cuerpo hidrico.
Para el caso de las estaciones 1, 2 y 3, su importancia en el desarrollo de la investigacion radica
en que permiten reconocer el aporte de carga contaminante que tiene el cafio Maizaro sobre el
Rio Ocoa, debido a que dicho afluente cruza la ciudad de Villavicencio y durante su recorrido es
una fuente hidrica receptora de vertimientos y residuos solidos por parte de la poblacion
(CORMACARENA, 2011c).

Figura 4. Confluencia del cafio Maizaro al rio Ocoa. Desembocadura del cafio Maizaro al rio Ocoa, en
época de alta y baja precipitacion. Adaptado de Morales & Rojas, 2017

Respecto a las estaciones 4 y 7, denominadas intermedio 1 y 2 respectivamente, se
seleccionaron a fin de reconocer la posible influencia de asentamientos rurales ubicados en

cercania al punto de muestreo, sobre la calidad del recurso hidrico.
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: b).

Figura 5. Imagen satelital de las estaciones 4 (figuraa.) y 7 (figura b.). Las imagenes permiten
identificar a través del ovalo rojo, los asentamientos rurales ubicados en cercania a las estaciones de
muestreo. Adaptado de “Google Earth”; por Morales & Rojas, 2017

Por otro lado, las estaciones 5 y 6 permitian la identificacién de la influencia del
vertimiento industrial proveniente de la industria petrolera, en este sentido se ubica la E5 aguas
arriba y la E6 aguas abajo de dicho vertido, con el fin de detectar posibles alteraciones en las

caracteristicas fisicoquimicas del cuerpo hidrico y en la presencia de metales pesados.

Por altimo, la estacion 8 -puente Murujuy-, fue seleccionada debido a que al ubicarse
cerca de la desembocadura del Rio Ocoa al Rio Guatiquia, 1.88 kilometros, permite identificar
cuéles son las condiciones de calidad de este cuerpo hidrico previo a su desembocadura.

-'-«\ESI é‘ ‘\1

~—
Figura 6. Imagen satelital de la estacion 8.La figura refleja la corta distancia entre la estacion 8,

ubicada en el puente Murujuy y la desembocadura del rio Ocoa al rio Guatiquia. Adaptado de Google
Earth, 2018; por Morales & Rojas, 2018.

A partir de la identificacion de las estaciones, se realizaron las campafas de muestreo, en
las cuales se midieron las variables ambientales y morfométricas, asi como la concentracion de
los metales en estudio (As y Cd). A continuacién se muestran los resultados de estos parametros
para el periodo de precipitacion alta, medido entre los meses de octubre y noviembre del afio
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2017, asi como los correspondientes al periodo de precipitacion baja, medido en el mes de
febrero del afio 2018.

Periodo de precipitacion alta [>400 mm)]

Para el periodo de precipitacion alta se realizaron dos muestreos, los dias (i) 27- 28 de octubre
del 2017 y (ii) 8 de noviembre de 2017.

La primera temporada de muestreo, presentd tiempo atmosférico soleado con presencia
de precipitaciones aisladas en la tarde y la noche anterior a los muestreos, por su parte la segunda
campafia de muestreo tuvo condiciones de tiempo atmosférico soleado y menor turbidez respecto
a la primera temporada muestreo realizada durante el mes de octubre, sin embargo, en dias
anteriores se presentaron precipitaciones prolongadas, generando un aumento considerable en el

caudal del cuerpo hidrico.

Como observaciones adicionales se evidenciaron canoas con personas desarrollando
actividades de pesca en el rio y a su vez arrojando las partes no comestibles de los pescados
(residuos organicos) al cuerpo hidrico. Sumado a esto, durante el segundo muestreo en las
estaciones 4 y 5 que se ubican aguas arriba y aguas abajo del vertimiento, se encontraron
personas que se identificaron como personal activo de una empresa petrolera, realizando
aparentes labores de limpieza de rocas— al interior del Rio Ocoa - retirando el material adherido

producto de la descarga del vertimiento al cuerpo hidrico, mediante el uso de escobas y palas.

A continuacion, se presenta de forma tabular (Tabla 7) los datos obtenidos en campo de
las variables ambientales para el presente periodo de precipitacion alta, la informacion muestra
que las condiciones de calidad de agua en términos de parametros fisicoquimicos para el periodo
de precipitacion alta, reportaron conformidad frente a los rangos permitidos por la normatividad
nacional para agua calida dulce usada para la preservacion de la flora y fauna (Decreto 1594 de
1984). EIl potencial de hidrégeno (pH) registrd valores minimos y maximos entre (6,89- 7,5),
ubicandose dentro del rango permitido de 4,5 a 9. Asi mismo, el oxigeno disuelto se mantuvo en
valores superiores a 4 ppm (4 mg/L) y el porcentaje de saturacion del mismo, en ningdn caso se
encontrd por debajo del 60%, tal como se aprecia en la Tabla 7 que registra los valores obtenidos

para los dos primeros muestreos.
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Tabla 7.

Resultados de variables ambientales en el Rio Ocoa para el periodo de precipitacion alta.

17.025
40.19
32.68

1
2
3
4 21.21
5 47.68
6 37.21
48.19
24.59

vp -

26.03
26.80
27.57
28.95
29.98
29.85

31.55
30.23

pPpm
8.62
9.4
9.57
9.36
8.77
8.65

9.02
11.51
4.011

%

105.7
116.3
121.7
110.2
116.7
113.9

121.2
156.9
70

C.E.
(uS/cm)

591
219
216
542.5
216
219

220
120.785
1000"

7.265
7.04
7.05
7.04
7.02
7.03

7.28
7.015

4.5-9.01

Q

(m3/s)

6,96

26.27
26.47
27.23
29.43
30.80
31.20

31.87
30.13

0.D. ol
ppm %
9.7 122 950 7.045
11.02 136.8 896 7.12
10.3 1311 9055 6.99
10.01 131 862 7.105
9.73 1314 8315 7.09
0.94 1324 831 6.89
10.2 1386 834 7.5
10.12 133.1 856 7.065
4,01t 702 10008  4.5-9.0%

Nota: A.C.A: Ancho superficial del cuerpo de agua; T: Temperatura; O.D: Oxigeno disuelto; C.E: Conductividad eléctrica; Q: Caudal

VP: Valores Permisibles por la normatividad Colombiana. Adaptado de Morales & Rojas, 2017

L Art. 45 del Dc. 1594 de 1984. Criterios de calidad para agua calida dulce para fines de preservacion de fauna y flora.
12 Art. 42 y 43 del Dc. 1594 de 1984. Criterios de calidad para agua de uso recreativo de contacto primario y secundario.
13 Art. 3. Res 2115 de 2007. Valor maximo aceptable para agua de consumo humano.

5,52
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La temperatura del agua registrd condiciones normales, aumentando en las horas de
mayor radiacion solar, esta variable es de gran importancia dada la relacion que tiene sobre los
parametros fisicoquimicos. Para el caso del pH, reflejé un comportamiento constante con valores
entre 7,015 y 7,28 unidades en el primer muestreo y 6,89 y 7,12 unidades en el segundo.
Tedricamente a medida que aumentan los valores de temperatura, se debe presentar un descenso
en las unidades de pH, debido a que el aumento gradual de la temperatura genera la disociacion
de iones y por tanto, una tendencia a la acidez del agua (Fuentes & Massol Dey4, 2002), lo cual
en términos de calidad del agua, representa un efecto sobre las reacciones quimicas que tienen

lugar en el medio acuoso (Mihelcic & Zimmerman, 2013).

Asi mismo, la temperatura incide sobre la conductividad eléctrica, no obstante, para los
datos obtenidos en campo se evidencid una relacion inversa en la E1, en la que a la temperatura
mas baja de 26.5 °C, se registrd la conductividad mas alta (591 puS/cm). Si bien esta relacion no
refleja el comportamiento normal de estas variables esperando proporcionalidad directa (Fuentes
& Massol Deya, 2002), es importante tener en cuenta que la E1 corresponde al Cafio Maizaro en
donde el aporte de carga contaminante es altamente considerable y en tal sentido, el efecto de la
temperatura sobre la disociacién de sales es despreciable frente a los vertidos de la zona urbana

del municipio.

Por otro lado, cabe resaltar que los datos reportados en la segunda temporada de medicion
presentaron un aumento significativo en términos de conductividad eléctrica, reportando valores
entre 831 y 950 uS/cm, cercanos al limite maximo permisible de este parametro establecido en la
Resolucion 2115 de 2007 (1000 pS/cm), lo cual se asocia a las lluvias que precedieron al dia del
muestreo, que generaron un aumento en la remocién de sedimentos (tierra y rocas) las cuales
descargan iones en las aguas, y por tanto generan una mayor conduccion de la electricidad.
Sumado a esto, en términos de calidad del agua, la variacion de este pardmetro permite
proporcionar informacion sobre la produccién primaria y la descomposicién de la materia
orgénica, e igualmente contribuye a la deteccion de fuentes de contaminacion (Fuentes & Massol
Deya, 2002).
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Periodo de precipitacion baja [<100 mm)]

El periodo de baja precipitacidn varié en 300 mm respecto al periodo de lluvia, en éste se
realizo el tercer y cuarto muestreo, llevados a cabo los dias 6 de febrero -con tiempo atmosférico
soleado- y 13 de febrero de 2018 -en condiciones parcialmente nubladas-, respectivamente. Es
importante resaltar que durante estos muestreos se observo una disminucion en el caudal del
cuerpo hidrico, asi como disminucién en los niveles de los parametros fisicoquimicos medidos
en campo, en comparacion con la temporada anterior, realizada durante los meses de octubre y
noviembre del afio 2017. Se evidencio una reduccién en la oxigenacion del cuerpo hidrico, al
reportar valores de 5,85 y 2,37 ppm en los Gltimos muestreos. Tal es el caso, de las estaciones 2
y 3 correspondientes al cuarto muestreo, que registraron valores de 2.42 y 2.37 ppm, que se
encuentran por debajo del valor para agua calida dulce de 4 ppm del decreto 1594 de 1984. Asi
mismo, el porcentaje de saturacion bajé a niveles de 58,2 y 31,6 % en el 3er y 4to muestreo, y
particularmente en la estacién de muestreo 4. Intermedio 1, se registraron los valores més altos

de este parametro, 116,9 y 108,5 %, respectivamente.

Los datos obtenidos reflejan niveles bajos de oxigeno en el tramo de estudio del rio Ocoa;
sobre esto, referentes como Lozano et al. (2005), afirman que este parametro debe mantenerse en
un rango de 4 — 6 mg/L, valores inferiores afectan la reproduccion de los peces y
macroinvertebrados. A su vez, la baja concentracion de oxigeno disuelto en el agua es
contemplada, generalmente, como un indicador de alta contaminacion, ya que demuestra la
disminucion en la presencia de organismos aerobios y la descomposicién bacteriana de la
materia organica (Ayora Cafiada, 2010). Lo cual respalda lo apreciado en la Tabla 8, en donde
para el cuarto muestreo se registraron los niveles méas bajos de oxigeno, una vez el cafio Maizaro
-caracterizado por ser fuente receptora de vertimientos legales e ilegales de tipo doméstico-,

desemboc6 en el rio Ocoa.

La conductividad eléctrica, mantuvo rangos similares en estos Ultimos muestreos, con
valores entre 107 y 283 uS/cm, los cuales pueden estar asociados a los altas concentraciones de
compuestos organicos en el cuerpo hidrico, dado que sus moléculas no se disocian facilmente, y

por tanto, no son buenos transmisores de la corriente eléctrica (Fuentes & Massol Dey4, 2002).
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Tabla 8.
Resultados de variables ambientales en el Rio Ocoa para el periodo de precipitacion baja

A.C.A (m) 0.D.
C.E. (uS/cm) Q (m%/s)
ppom % ppom %
1 14.8 265 659 582 1196 7.39 28 7.9 105.3 250 7.76
2 28 274 585 76.5 221 7.4 28.3 242 325 283 7.25
3 33 281 643 854 232 7.53 28.3 237 31.6 277 7.28
4 20 266 8.74 116.9 223 7.84 27.4 8.3 1085 239 7.79
2,03 2,03
5 35 302 7.21 99.2 107 7.41 26.7 542 69.8 234 7.3
6 33 304 7.3 100.8 206 7.44 26.9 459 593 262 7.23
7 52 31 7.23 101.1 244 1.7 27.5 8.13 105.8 250 7.64
8 32.5 266 6.14 685 229 7.39 26.6 542 69.3 230 7.91
VP - - 4.0% 70Y 1000 4.5-9.0% - - 4.0%  70%° 100016 45-9.0 -

Nota: A.C.A: Ancho superficial del cuerpo de agua; T: Temperatura; O.D: Oxigeno disuelto; C.E: Conductividad eléctrica; Q: Caudal
VP: Valores Permisibles por la normatividad Colombiana. Adaptado de Morales & Rojas, 2017

14 Art. 45 del Dc. 1594 de 1984. Criterios de calidad para agua calida dulce para fines de preservacion de fauna y flora.
15 Art. 42 y 43 del Dc. 1594 de 1984. Criterios de calidad para agua de uso recreativo de contacto primario y secundario
16 Art. 3. Res 2115 de 2007. Valor maximo aceptable para agua de consumo humano.
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Finalmente, el pH se mantuvo en este periodo de precipitacion baja, entre 7,23 y 7,8
unidades, es decir, dentro del rango permisible en aguas calidas usadas para la preservacion de la
fauna y flora. En la Tabla 8 es posible evidenciar la relaciéon entre el pH y oxigeno disuelto,
puesto que los mayores datos registrados para estos dos parametros se presentaron en la misma
estacion de muestreo (Estacion 4) 8.74 ppm y 116.9 uS/cm en el 3er muestreo, asi como, 8.3
ppm y 108.5 uS/cm para el 4to muestreo, ya que teéricamente, la conductividad se encuentra
mediada por el pH, temperatura, cantidad de sales presentes y demas factores que puedan afectar
la solubilidad de un soluto en el agua (Ayora Cafada, 2010).

Contraste de la concentracion de As y Cd con la normatividad nacional e internacional
En relacion a las concentraciones de arsénico y cadmio, en cada una de las estaciones de
muestreo durante los periodos de precipitacion estudiados, a continuacion se muestran los
resultados contrastados con la normatividad nacional y los limites recomendados por las
entidades internacionales expertas.
Arsénico (As).
Normatividad nacional.

El contraste de las concentraciones de metales pesados con la normatividad colombiana se
realizd6 mediante la valoracion de los limites establecidos en los articulos 39, 40, 41 y 45 del
Decreto 1594 de 1984 y en el articulo 8 y 37 del Decreto 475 de 1998.
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Tabla 9.
Contraste de la concentracion de Arsénico en época de alta precipitacion con la normatividad Colombiana

Est.  [Ag] [As] Decreto
Decreto 475
P.M Decreto 1594 de 1984 de 1998 S.M Decreto 1594 de 1984 475 de
pg/L Mg/l 1998
Art. Art. Art. Art Art8 Art. Art Art. Art. Art. Art. Art.
39 40 41 45 ' 37 .39 40 41 45 8 37
1 12 20 <1
2 11 10 <1
3 2 N.E <1
4 12 20 <1
NE NE NE N.E N.E NE NE NE NE NE NE
5 10 L.M.P <1
6 9 N.E <1
7 9 N.E 2
8 10 L.M.P <1

Nota: P.M: Concentracidn primer muestreo; N.E: No excede; L.M.P: Limite méaximo permisible; S.M: Concentracion segundo muestreo.
Adaptado de Morales & Rojas, 2018
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Tabla 10.
Contraste de la concentracion de Arsénico en época de baja precipitacion con la normatividad Colombiana

St Al Decreto475 L Decreto
T.I/\I/I_ Decreto 1594 de 1984 de 1998 C.I/\I/I_ Decreto 1594 de 1984 475 de 1998
HY Art. Art. Art. Art. Art. Art. "9 Art. Art. Art. Art. Art Art.
39 40 41 45 8 37 39 40 41 45 8 37
1 68 36 580 119 138 19 19 1090
2 68 36 580 116 132 16 16 1068
3 71 42 610 126 152 26 26 1160
4 81 62 710 115 130 15 15 1050
NE NE NE N.E N.E N.E
5 77 54 670 125 150 25 25 1150
6 83 66 730 116 132 16 16 1068
7 51 2 410 112 124 12 12 1020
8 108 116 8 8 980 111 122 11 11 1010

Nota: T.M: Concentracion tercer muestreo; N.E: No excede; C.M: Concentracién cuarto muestreo. Adaptado de Morales & Rojas, 2018
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Gréfica 1. Contraste entre las concentraciones de As y el Decreto 1594 de 1984. En la gréfica, los
criterios, agricola y preservacion de fauna y flora, fueron agrupados debido a que establecen el mismo
limite maximo permisible. Adaptado de Morales & Rojas, 2018

La Grafica 1 contrasta las concentraciones de arsénico que se presentaron durante los
cuatro muestreos con el Decreto 1594 de 1984, observando que los resultados obtenidos en
época de baja precipitacion (tercer y cuarto muestreo) no cumplen con los criterios de calidad
para la destinacién del agua para consumo humano y doméstico (50 pg/L) vy, agricola y
preservacion de fauna y flora (100 pg/L). Para el caso del tercer muestreo, los registros exceden
entre un 2% - 116% el criterio de calidad para consumo humano y doméstico; y en un 8% en la
estacion 8 el criterio establecido para destinacion agricola y de preservacion de fauna y flora. Las
concentraciones que se presentaron durante el cuarto muestreo exceden en mayor medida los
limites establecidos, debido a que superan entre 122% - 152% el criterio para consumo humano y
doméstico y entre 11% - 26% el limite permisible para uso agricola y para la preservacion de

fauna y flora.
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Gréfica 2. Contraste entre las concentraciones de As y el Decreto 475 de 1998. A través de la
grafica es posible observar que las concentraciones de arsénico reportadas para el segundo muestreo son
las Unicas que no exceden ninguno de los limites establecidos por el Decreto 475 de 1998 (lineas
discontinuas), mientras que los registros de los muestreos tres y cuatro exceden los dos criterios
establecidos. Adaptado de Morales & Rojas, 2018

Respecto al Articulo 8 del Decreto 475 de 1998, el primer muestreo (temporada de alta
precipitacion) excede en un 20% en la estacion 1y 4, y en un 10% en la estacion 2, el criterio de
calidad para elementos y compuestos quimicos que al sobrepasar los valores establecidos tienen
reconocido efecto adverso sobre la salud humana (10 pg/L). Los resultados obtenidos en el tercer
muestreo, superan entre un 410% - 980% el limite establecido como aquel que genera efecto
adverso en la salud humana y entre 2% - 116% el criterio de calidad quimica del agua segura
(Articulo 37), que corresponde a 50 ug/L. Finalmente, las concentraciones reportadas para el
cuarto muestreo exceden los criterios establecidos por el Articulo 8 entre 1010% - 1160% v el

criterio de calidad quimica del agua segura entre 122% - 152%.
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Normatividad internacional

Tabla 11.

Contraste de la concentracion de Arsénico con la normatividad Internacional

ler muestreo

2do muestreo

3er muestreo

4to0 muestreo

Est. [As] P.EEN [As] P.E.N [As] P.E.N [As] P.E.N

(Ho/lL) (%) (no/lL) (%)  (no/L) (%) (no/lL) (%)
1 12 20 <1 68 580 119 1090
2 11 10 <1 68 580 116 1068
3 2 N.E <1 71 610 126 1160
4 12 20 <1 \E 81 710 115 1050
5 10 LMP <« 77 670 125 1150
6 9 N.E <1 83 730 116 1068
7 9 N.E 2 51 410 112 1020
8 10 LMP <1 108 980 111 1010

Nota: P.E.N: Porcentaje que excede la norma; N.E: No excede; L.M.P: Limite maximo
permisible. Adaptado de Morales & Rojas, 2018
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Gréfica 3. Contraste entre las concentraciones de As y la normatividad internacional. De manera
gréfica se dan a conocer los resultados de la concentracion de arsénico en cada una de las estaciones
durante los cuatro muestreos (linea continua), contrastados con el limite recomendado por la OMS y la
EPA (linea discontinua), los cuales para el caso del arsénico tienen como valor 10 pg/L. Adaptado de
Morales & Rojas, 2018
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Como es posible evidenciar en la Gréafica 3, las concentraciones mas bajas de arsénico en
el cuerpo hidrico se presentaron durante los dos primeros muestreos, correspondientes a la época
de alta precipitacion. Para el caso del primer muestreo, la concentracion mas baja corresponde a
la estacion 3 (aguas abajo de la desembocadura del cafio Maizaro), la cual reporta 2 pg/L, y las
concentraciones mas elevadas se presentaron en las estaciones 1 (cafio Maizaro) y 4 (intermedio
1), con registro de 12 pg/L, seguidas de la estacion 2 (aguas arriba de la desembocadura de cafio
Maizaro), con 11 pg/L, excediendo en un 20% y 10% el valor de referencia establecido por la
OMS y la EPA. La grafica que representa los datos del segundo muestreo, permite observar una
concentracion de 2 pg/L en la estacion 7 (Intermedio 2) y en las siete estaciones restantes,
concentraciones de As inferiores al limite de cuantificacion del método (<1 pg/L) y al limite
recomendado por la OMS y la EPA (10 pg/L).

En el caso de las estaciones 5 (Aguas arriba del vertimiento) y 8 (Puente Murujuy), la
concentracion registrada corresponde a 10 pg/L, dato que se encuentra sobre el valor de
referencia de la OMS y la EPA, y en las estaciones 6 (Aguas abajo del vertimiento) y 7
(Intermedio 2) no se supera el valor de referencia, ya que presentaron una concentracion de 9
Mg/L. Sin embargo, las cuatro estaciones ya mencionadas no pueden ser consideradas como
aquellas que cumplen con la normatividad internacional, debido a que la OMS considera 10 pg/L
como un valor provisional, debido a la existencia de incertidumbre cientifica, es decir, ain se
desconoce la concentracion minima en la cual el arsénico empieza a generar efectos y/o dafios en

la salud de las personas.

Finalmente, durante los muestreos realizados en la temporada de baja precipitacion, las
concentraciones de arsenico en la totalidad de las estaciones excedieron entre 410% - 1160% los
valores de referencia de OMS y EPA, detectando para el tercer muestreo, la concentracion mas
baja en la estacion 7 con 51 pg/L (410%) y la més alta en la estacion 8, con 108 pg/L (980%), y
para el cuarto muestreo, concentraciones que exceden los 100 pg/L en las ocho estaciones de
muestreo, reportando en las estaciones 3 y 5 cuyas concentraciones corresponden a 126 pg/L
(1160%) y 125 pg/L (1150%) respectivamente.
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Cadmio (Cd).
Normatividad nacional.

Para efectos del contraste de las concentraciones de cadmio con la normatividad nacional, no se
representara en tablas ni graficamente los resultados obtenidos para los muestreos tres y cuatro,
correspondientes al periodo de baja precipitacion, debido a que se encuentran por debajo del

limite de deteccién del método.

Tabla 12.
Contraste de la concentracion de cadmio en época de alta precipitacion con la normatividad
Colombiana

[Cd] Decreto 1594 de 1984 Dedcgitgggﬁ [Cd] Decreto 1594 de 1984 D?gitggégs
Eg'/\lﬂ_ Articulos Articulos Eg'/\:l_ Articulos Articulos
39 40 41 45 8 37 39 40 41 45 8 37
1 5 66,7 L.M.P 3 L.M.P
2 <2 <2 N.E
3 <2 <2 N.E
4 <2 <2 N.E
N.E
5 <2 N.E NE NE NE NE N.E 3 N.E NE NE NE LMP
6 <2 3 L.M.P
7 <2 <2 N.E
8 <2 3 L.M.P

Nota: P.M: Primer muestreo; P.E.N: Porcentaje que excede la norma; N.E: No excede; L.M.P:
Limite maximo permisible; S.M: Segundo muestreo. Adaptado de Morales & Rojas, 2018
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Gréfica 4. Contraste entre las concentraciones de Cd y el Decreto 1594 de 1984. Para el caso de la
temporada de alta precipitacion, las concentraciones de cadmio se encontraron por debajo de los limites
del Decreto 1594 de 1984. Adaptado de Morales & Rojas, 2018

La Grafica 4 permite identificar que las concentraciones de cadmio del primer y segundo

muestreo, no exceden en ninguna de las ocho estaciones los limites maximos permisibles
establecidos en el Decreto 1594 de 1984.
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Gréfica 5. Contraste entre las concentraciones de Cd y el Decreto 475 de 1998. En la gréfica se
presentan los resultados de las concentraciones de Cd para el primer y segundo muestreo (lineas
continuas), frente a los limites maximos permisibles establecidos en los articulos 8 y 37 del Decreto 475
de 1998 (lineas discontinuas). Adaptado de Morales & Rojas, 2018
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A partir de la representacion Grafica 5 de las concentraciones de cadmio para la
temporada de alta precipitacion frente al Decreto 475 de 1998 (Grafica 4), es posible observar
que en el primer muestreo, especificamente en la estacion 1, correspondiente a cafio Maizaro, se
supera en un 66,7% el criterio de calidad para elementos y compuestos quimicos que al
sobrepasar los valores establecidos tienen reconocido efecto adverso sobre la salud humana (3
MO/L) y a su vez, en la misma estacion, la concentracion alcanza el valor del criterio de calidad
quimica del agua segura, correspondiente a 5 pg/L. Finalmente, los resultados obtenidos en el
segundo muestreo, si bien no superan ninguno de los dos criterios mencionados, en las estaciones
1, 5y 6, alcanzan la concentracion definida como limite permisible reconocido por causar efecto

adverso sobre la salud humana.

Normatividad internacional.

Para el caso de la investigacion no se presenta el contraste de la concentracién de cadmio
obtenida durante la temporada de baja precipitacion, correspondiente a los muestreos tres y
cuatro, debido a que las concentraciones en los dos muestreos y en las ocho estaciones, al ser < 2
Mo/L (por debajo del limite de deteccion del método), no superan ninguno de los valores

recomendados por la OMS y la EPA.

Tabla 13.
Contraste de la concentracion de Cadmio en época de alta precipitacion con la normatividad
internacional.

ler muestreo 2do muestreo
Estacion [Cd] [Cd]
(Lg/L) P.E. N (%) (Lg/L) P.E. N (%)

1 5 L.M.P 3
2 <2 <2
3 <2 <2
4 <2 <2 N.E
5 <2 N.E 3
6 <2 3
7 <2 <2
8 <2 3

Nota: P.E.N: Porcentaje que excede la norma; N.E: No excede; L.M.P: Limite méximo
permisible. Adaptado de Morales & Rojas, 2018
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Gréfica 6. Contraste entre las concentraciones de Cd y la normatividad internacional. La gréfica
permite observar que durante la temporada de alta precipitacion, la estacion 1 —cafio Maizaro- es la Unica
gue reporta concentraciones durante los dos muestreos, siendo en el primer muestreo donde se excede en
limite méaximo permisible de la EPA (linea disontinua). Adaptado de Morales & Rojas, 2018

En la Grafica 6 se presentan claramente los resultados obtenidos para cadmio durante dos
muestreos. A través de la figura, es posible observar que las concentraciones mas altas se
reportaron durante la temporada de precipitacion alta, registrando el valor mas elevado en la
estacion 1, durante el primer muestreo, con una concentracion de 5 pg/L, la cual también
corresponde al valor de referencia establecido por la EPA. Para el caso del sequndo muestreo el
reporte mas alto que es de 3 pg/L, se presentd en las estaciones 1, 5, 6 y 8, observando que

ninguna de las concentraciones excede los limites de referencia de OMS y EPA.

Relaciones estadisticas entre la concentracion de Asy Cd y las variables ambientales

Con el fin de evaluar la correlacion entre las variables ambientales y la concentracion de los
metales pesados arsénico y cadmio, y teniendo en cuenta la cantidad de datos obtenidos'’, se

aplicaron pruebas de correlacion estadistica de Pearson y Spearman a las variables pH,

17 Las pruebas de correlacion de Pearson y Spearman fueron seleccionadas para el anélisis estadistico debido a que
eran las que mejor se adaptaban al tamafio de la base de datos, dado que por el nimero de datos no era posible
emplear un estadistico méas robusto cuyo resultado fuera estadisticamente significativo.
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conductividad eléctrica, oxigeno disuelto, temperatura, concentracion de arsénico y cadmio en

temporada de alta y baja precipitacion.

Por otra parte, mediante la prueba estadistica T-student, fue posible identificar
estadisticamente la variacion de la concentracion de arsénico en cada uno de los dos muestreos

que comprenden las temporadas de alta y baja precipitacion.

Para el desarrollo de la investigacion no se realizd un manejo estadistico a la variable
caudal y concentracion de cadmio en época seca, debido a que en las ocho estaciones de
muestreo su valor se mantuvo constante, lo cual en términos estadisticos representa una varianza

igual a cero, es decir, no permite la ejecucién de pruebas.

Pruebas de correlacion.

Las pruebas de correlacién de Pearson y Spearman se aplicaron a la totalidad de los datos
obtenidos en los cuatro muestreos, exceptuando aquellos que estuvieron por debajo del limite de
deteccion, de modo que se identificaran las relaciones lineales y no lineales significativas. Para la
investigacion se establecieron niveles de confianza y significacion de 95% vy (p<0,05),

respectivamente.

Arsénico

El coeficiente Pearson, permitio identificar cuatro correlaciones entre las concentraciones de As
y las variables ambientales pH, oxigeno disuelto, porcentaje de saturacion de oxigeno y

temperatura del agua, Tabla 14.
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Tabla 14.
Coeficiente de correlacion lineal Pearson para los resultados de arsénico
As(ugil) | CES) | 0.D(ppm) | 0.D(%) | T(°C) pH ACA(m)
As(ug/l)  Correlacion de Pearson 1 - 317 762 | -2t - 482 480 -215
Sig. (bilateral) 122 ,000 ,000 015 015 303
N 25 25 25 25 25 25 25
CEuS) Correlacion de Pearson -317 1 ,206 220 166 013 ,058
Sig. (bilateral) 122 324 292 428 951 784
N 25 25 25 25 25 25 25
0.D (ppm) Correlacion de Pearson -,752" ,206 1 ,963" 344 -,040 074
Sig. (bilateral) ,000 324 ,000 082 851 724
N 25 25 25 25 25 25 25
0D(%)  Correlacion de Pearson | -721" 220 963 1 442 -042 161
Sig. (bilateral) ,000 292 ,000 027 844 442
N 25 25 25 25 25 25 25
T(°C) Correlacién de Pearson -482" 166 344 442 1 -104 576
Sig. (hilateral) 015 428 092 027 621 003
N 25 25 25 25 25 25 25
pH Correlacién de Pearson 480 013 -,040 -,042 -104 1 - 104
Sig. (hilateral) 015 951 851 844 621 621
N 25 25 25 25 25 25 25
ACA(m)  Correlacion de Pearson - 215 058 074 161 576 -104 1
Sig. (bilateral) 303 784 724 442 003 621
N 25 25 25 25 25 25 25

** La correlacion es significativa al nivel 0,01 (bilateral).
* La correlacidn es significante al nivel 0,05 (bilateral).
Nota: Resultados del estadistico del coeficiente de correlacién de Pearson para arsénico.

Adaptado de “Software IBM SPSS Stadistics”; por Morales & Rojas, 2018

La correlacion lineal (r) estadisticamente significativa, débil, directamente proporcional y
con nivel de significancia (p) adecuado al 0,05 (r = 0,480; p = 0,015), entre la concentracién de
arsénico y el pH, sugiere que las concentraciones mas altas de arsénico ocurren en los valores
mas elevados de pH, lo cual puede atribuirse al efecto que llega a tener esta variable en la
movilidad del metaloide, debido a la sensibilidad que posee para movilizarse en valores de pH
que oscilan entre 6,7 — 8,5 (Lillo, 2007). En condiciones de pH neutro o tendiendo a la
alcalinidad, como es el caso especifico de los resultados obtenidos durante la investigacion, el
arsenico tiende a estar presente en aguas naturales, cuyo rango de pH esta entre (6,5 — 8,5), sobre
todo en forma inorganica como As (V) y As (I11) (Fernandez, Parada, et al., 2005; S. Smedley &
Kinniburg, 2001).
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Las correlaciones lineales estadisticamente significativas, moderadamente fuertes,
inversamente proporcionales y con nivel de significancia (p) adecuado tanto al 0,05 como al 0,01
(r=-0,752; p = 0,001), (r = -0,721; p = 0,001), identificadas entre la concentracion de arsénico,
el oxigeno disuelto y el porcentaje de saturacion de oxigeno, respectivamente, estan relacionadas
con la interaccion agua-fase sélida que controla la movilizacién del As en el agua y la

disposicién de oxigeno en el medio acuoso.

El oxigeno disuelto en un cuerpo hidrico da cuenta del contenido de materia organica a
través de una relacion inversa, es decir, ante una mayor presencia de materia organica, los
microorganismos encargados de su descomposicion requieren un mayor consumo de oxigeno y
por ende la disponibilidad de oxigeno en el agua serd menor (The California Water Boards. State
Water Resources Control Board, 2010a). En este sentido, al presentarse niveles bajos de Oxigeno
disuelto, es de esperarse concentraciones significativas de materia organica, en las que se
favorece la adsorcion de las formas de arsénico As (I11) y As (V) (Bunduschuh, Pérez Carrera,
& Litter, 2013). Esta interaccion quimica es comun en la mayor parte de los metales traza, vy,
genera posteriormente la precipitacion del elemento y su transporte a sedimentos y agua
subterranea (Bunduschuh et al., 2013). Lo anterior es consecuente con lo expresado por
Bunduschuh, Pérez Carrera, & Litter (2013) en relacion a que la movilidad del arsénico esta
controlada principalmente por la adsorcion, la formacion de precipitados y enlaces en superficies

solidas.

Para el caso de la temperatura, se observo una correlacion lineal significativa, débil e
inversamente proporcional, con las concentraciones de arsénico (r = -0,482; p = 0,015), esta
correlacion se presenta por la influencia que tiene la temperatura en los procesos de adsorcion y
coprecipitacion de los metales pesados (Lillo, 2007). Aunque se aclara que, para el caso
especifico del rio Ocoa, la disminucion en la concentracion de arsénico no es altamente
dependiente de la temperatura del agua, ni el As tiene efecto sobre el cambio de la temperatura
para el volumen de caudal del cuerpo hidrico. Debido a que estos cambios en los registros del
metaloide estan principalmente influenciados por la dilucion de la concentracion producto del

aumento de la masa de agua durante el periodo de alta precipitacion (Geen, 1998).
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Tabla 15.
Coeficiente de correlacion no lineal Spearman para los resultados de arsénico
As (pg/L) | CEE(US) | 0.D (ppm) | O.D (%) T(°C) pH A.CA(m)
Rho de Spearman  As (ug/L) Coeficiente de n - »
correlacion 1,000 334 -781 -725 -429 394 -,255
Sig. (bilateral) . 103 ,000 ,000 ,032 051 219
N 25 25 25 25 25 25 25
C.E (u9) Coeficiente de
correlacion 334 1,000 -203 -120 -1 203 -049
Sig. (hilateral) 103 . 330 568 596 331 817
N 25 25 25 25 25 25 25
0.D (ppm) Coeficiente de i -
correlacion -,781 -,203 1,000 965 1333 -,203 A1
Sig. (bilateral) 000 330 . ,000 103 ,330 597
N 25 25 25 25 25 25 25
0.D (%) Coeficiente de - . R
correlacién - 725 =120 965 1,000 399 -158 152
Sig. (bilateral) ,000 568 ,000 . 048 450 469
N 25 25 25 25 25 25 25
T(°C) Coeficiente de . . -
correlacion -429 =111 333 399 1,000 =110 608
Sig. (bilateral) 032 596 103 048 . ,600 001
N 25 25 25 25 25 25 25
pH Coeficiente de
correlacién 394 ,203 -203 -158 -110 1,000 -072
Sig. (bilateral) 051 33 330 450 600 . 732
N 25 25 25 25 25 25 25
AC.A(m) Coeficiente de i,
correlacion -255 -,049 11 152 608 -072 1,000
Sig. (bilateral) 219 817 597 469 ,001 732 .
N 25 25 25 25 25 25 25

Nota: Resultados del estadistico del coeficiente de correlacion no lineal de Spearman para
arsenico. Adaptado de “Software IBM SPSS Stadistics”; por Morales & Rojas, 2018

Con el fin de corroborar las correlaciones identificadas a través del coeficiente de
correlacion lineal de Pearson, se realizo la correlacion no lineal Spearman, a través del cual,
como se observa en la Tabla 15, fue posible obtener tres de las cuatro correlaciones ya
mencionadas, correlacion no lineal inversa moderadamente fuerte entre el arsénico y el oxigeno
disuelto (r = -0,781; p = 0,001) y el porcentaje de saturacién de oxigeno (r = -0,725; p = 0,001) y
una correlacion no lineal inversa y débil entre As y temperatura del agua (r =-0,429; p = 0,032).
Se descarta la correlacion no lineal con el pH, que incluso a traves de la prueba Pearson (lineal)

es significativa-débil.

Cadmio.

Al igual que en el caso del metaloide, las relaciones estadisticas entre el cadmio y las variables

ambientales fueron identificadas a través del coeficiente de correlacion lineal Pearson, el cual
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reconoce tres correlaciones significativas entre el metal y el oxigeno disuelto, el porcentaje de

saturacion de oxigeno y la conductividad eléctrica.

Tabla 16.
Coeficiente de correlacion lineal Pearson para los resultados de cadmio

Cdug/l) | CE@S) | oDppm) | oD@ | T(CC) pH ACA(m)
Cd(ug/l)  Correlacién de Pearson 1 -930 -957 -922° -632 823 -, 486
Sig. (bilateral) ,022 011 026 253 087 406
N 5 5 5 5 5 5 5
C.E (uS) Correlacion de Pearson -,930' 1 843 723 302 -718 185
Sig. (bilateral) ,022 073 168 621 172 766
N 5 5 5 5 5 5 5
0.D (ppm)  Correlacién de Pearson -957 843 1 960" 713 -826 429
Sig. (bilateral) 011 073 010 177 085 471
N 5 5 5 5 5 5 5
0.D (%) Correlacion de Pearson -922" 723 960" 1 869 -,799 657
Sig. (bilateral) ,026 168 010 056 105 228
N 5 5 5 5 5 5 5
T(¢C) Correlacion de Pearson -,632 302 713 869 1 - 643 845
Sig. (bilateral) ,253 621 77 056 242 072
N 5 5 5 5 5 5 5
pH Correlacién de Pearson 823 - 718 -,826 -,799 -643 1 -424
Sig. (bilateral) 087 172 085 105 242 477
N 5 5 5 5 5 5 5
ACA([mM) Correlacion de Pearson -, 486 185 429 657 845 -,424 1

Sig. (bilateral) 406 766 471 228 072 477
N 5 5 5 5 5 5 5

* La correlacion es significante al nivel 0,05 (bilateral).

** La correlacidn es significativa al nivel 0,01 (hilateral).

Nota: Resultados del estadistico del coeficiente de correlacion de Pearson para cadmio.

Adaptado de “Software IBM SPSS Stadistics”; por Morales & Rojas, 2018.

Para el caso del cadmio con el oxigeno disuelto y el porcentaje de saturacion de oxigeno,

la correlacion lineal identificada a través de la prueba de Pearson es fuerte o excelente,

inversamente proporcional y significativa al nivel 0,05 (r = -0,957; p = 0,011), (r =-0,922; p =

0,026) respectivamente, lo cual indica que las concentraciones mas altas de cadmio se

presentaron en los registros mas bajos de porcentaje de saturacion de oxigeno, escenario

posiblemente mediado por la influencia de la materia organica (relacionada inversamente con el

oxigeno disuelto) sobre algunos metales pesados, dentro de estos el cadmio, debido a que

algunos metales muestran una alta afinidad por la materia organica (tanto solida como disuelta),
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de modo que, la materia organica disuelta puede alterar la movilidad geoquimica por formacion

de complejos.

Por tal motivo la capacidad de complejarse de los iones metalicos en las aguas de los rios
depende entre otras, de la materia organica presente y de condiciones ambientales propicias para
experimentar la deposicion y removilizacion de metales traza, a traveés de la formacion de
sulfuros, adsorcién, condiciones redox, formacion de complejos orgéanicos y degradacion
bioldgica (Bargiela & lorio, 2010). Por lo tanto, y de acuerdo a lo observado por Casares (2015),
la reduccidn de la biodisponibilidad del cadmio por materia organica en solucion se observaria a
concentraciones de cadmio menores a 10 pg/L, rango en el cual se encuentran las

concentraciones de Cd reportadas por la presente investigacion.

De igual forma, se identifico una correlacion lineal fuerte o excelente, inversa y
significativa al nivel 0.05 (r = -0,930, p = 0,022) entre la concentracion de cadmio y la
conductividad eléctrica. La cual puede tener como principal causa la influencia de la
precipitacion, que en el caso de la conductividad se ve disminuida por efecto de la dilucion de las
sales presentes en el cuerpo de agua (Ruiz, 2008); por el contrario el cadmio, al ser un metal que
se adsorbe y sedimenta, su concentracion aumenta durante periodos de lluvia que generan
incrementos de caudal y turbulencia, fendmenos fisicos que favorecen la resuspension del

contaminante en la columna de agua (Buenfil & Flores, 2007).

Prueba t-Student para muestras relacionadas

Si bien los reportes de cadmio no pudieron ser ingresados para el desarrollo de la prueba t-
Student, las concentraciones del metal presentan una relacion directa con el nivel de
precipitacion, debido a que los reportes més altos (5pg/L y 3 pug/L) fueron detectados durante los
muestreos realizados en el periodo de alta precipitacion. Lo cual se asocia a los procesos de
resuspension del metal debido al incremento en el caudal, y la consecuente turbulencia que
remueve el sedimento del cuerpo hidrico y transporta el metal a la columna de agua (Buenfil &
Flores, 2007).

La comparacion de las temporadas de precipitacion se llevo a cabo a través de los cuatro

muestreos realizados, mediante la siguiente agrupacion en pares:
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Par 1: muestreo 1 vs muestreo 3 Par 2: muestreo 1 vs muestreo 4

Par 3: muestreo 2 vs muestreo 3 Par 4: muestreo 2 vs muestreo 4

Para la prueba t-Student, se planteé como hipotesis nula (Ho) que la concentracion de As
no varia con la temporada de precipitacion y como hipdtesis alterna (Ha) que la concentracion de
As varia con la temporada de precipitacion, es decir, Ho asume que no existe diferencia de
medias entre los grupos. El nivel de confianza y significacion establecido fue de 95% y (p<0,05)

respectivamente.

Tabla 17.
Prueba t-Student para muestras relacionadas para As

Diferencias relacionadas

95% Intervalo de confianza para
la diferencia

Desviacidn Errortip. de la
Media tip. media Inferior Superior t gl Sig. (hilateral)

Par1  Goncentracion de
Arsénico (Ua/L) AP
{muestreo 1) -
Concentracian de
Arsénico (Uo/L) B.P
{muestreo 3)

Par? Concentracion de
Arsénico (Uo/L) AP
{muestreo 1) -
Concentracidn de
Arsénico (ug/L) B.P
{muestreo 4)

Par3 Concentracidn de
Arsénico (Uo/L) AP
(muestreo 2) -
Concentracion de
Arsénico (Uo/L) B.P
{muestren 3)

Par4  Concentracidn de
Arsénico (Uo/L) AP
{muestreo 2) -
Concentracidn de
Arsénico (uo/L) B.P
{muestreo 4)

Nota: Resultados la prueba t-Student para muestras relacionadas con las concentraciones de
arsénico. Adaptado de “Software IBM SPSS Stadistics”; por Morales & Rojas, 2018.

-66,5000 16,3095 5,7663 -80,1351 -52,8649 | -11,533 7 000

-108,1250 76986 27219 -114 5612 -101,6888 | -39,72% 7 000

76,1875 16,7053 5,9062 -89,1535 61,2216 | -12,730 7 000

-116,8125 5,7628 20375 -121,6303 -111,8947 | -57,333 7 000

Como resultado de la prueba t, se obtuvo una significacion en los cuatro pares de
p<0,001®8, y una diferencia de medias desde 66,5 p/L hasta 116.8 pg/L; lo cual significa que al
encontrarse p por debajo del limite establecido (p<0,05) se rechaza Ho y se acepta Ha, de modo
que, estadisticamente si existe una diferencia de medias entre los pares y por tanto, la

concentracion de As varia con la temporada de precipitacion.

18 Se representa como 0.001 debido a que no es correcto escribir 0.000 ya que de esta forma se estaria indicando un
resultado imposible, por ende una probabilidad nula (Cobo et al., 2014).
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La variacion de la concentracion de arsénico con la temporada de alta y baja precipitacion
pueden obedecer a una variacion en el caudal y ancho del cuerpo de agua en el rio Ocoa,
producto de la ocurrencia de precipitaciones, las cuales para el caso puntual del municipio de
Villavicencio, durante el segundo semestre del afio, se presentaron con mayor intensidad en los
meses de octubre y noviembre del 2017 (época de lluvia) y con menor frecuencia e intensidad
durante la época seca, comprendida también por el mes de febrero -periodos temporales en los
que se llevd a cabo los muestreos del presente estudio-; reportando promedios histdricos
mensuales de precipitacion y caudales aproximados®® de 13,82 mm y 6,96 m®/s para octubre,

10,62 mm y 5,52 m®/s en noviembre y 3,47 mm y 2,03 m®/s para febrero.

Debido a la relacion que existe entre las variables morfométricas mencionadas y la
concentracion de sustancias contaminantes, cuanto mayor o menor sea el caudal y el ancho del
cuerpo hidrico, de manera proporcional sera el impacto de la contaminacion, puesto que en
temporada de lluvia, con el incremento del volumen de agua, se favorece la dilucion y movilidad
de los metales en el cuerpo hidrico (Geen, 1998) y el transporte de algunos contaminantes, como
por ejemplo, los metales pesados en el sedimento suspendido, que se incrementa cuando los
periodos de flujo de agua de un rio son altos (Garbarino et al., 1995; Gomez, Villalba, Acosta,
Castafieda, & Kamp, 2004).

Es relevante resaltar que la concentracion del arsénico en aguas naturales es muy variable
y depende de las formas del metaloide en el suelo local (Alarcon, Leal, Miranda, Benavides, &
Martin, 2014). Particularmente en Latinoameérica, la presencia de arsénico en aguas superficiales
y subterrdneas es de origen natural y estd asociada al volcanismo terciario y cuaternario
desarrollado en la Cordillera de Los Andes (proceso que aun continua), y proviene de la
disolucién de minerales, la erosion y la desintegracion de rocas (Castro, 2006; Fernandez,
Galindo, et al., 2005; Mufioz & Aguirre, 2014). Tal es el caso de Chile, con caracteristicas de
suelos Entisoles y Oxisoles (Hepp & Stolpe, 2014) similares a los de esta zona de estudio del
presente proyecto, se han presentado en el Desierto de Atacama y parte de la Cordillera Andina,

concentraciones de arsénico en el agua, en rangos entre 200 y 900 /L. Por otra parte, en

19 Los caudales aproximados que se mencionan fueron calculados a través de un modelo de prediccion a través de
una regresion polindmica, a partir del uso de registros histéricos de precipitacion y caudal del IDEAM.
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Argentina el origen del arsénico en agua subterrdnea se asocia principalmente a la actividad
volcanica de los Andes, reportando concentraciones entre 10 p/L hasta 5.000 y/L. En paises
como Bolivia y Peru las concentraciones de arsénico en agua superficial se encuentran en rangos
de 10 p/L a 2460 p/L (en zonas sin actividades antropicas) y de 200 p/L a 400 p/L (cuencas de
los rios Locumba y Rimac), respectivamente (Martin et al., 2016). De acuerdo a lo anterior, es de
esperarse que en el rio Ocoa estas situaciones también pueda deberse a causas naturales como lo
presentado en estas investigaciones, asociadas a la geografia y a las caracteristicas del suelo, en

donde sin intervencion antrépica se han presentado concentraciones incluso hasta de 5.000 p/L.

Por otra parte, otros fenomenos o factores que pueden generar fluctuaciones en las
concentraciones de arsénico entre la temporada de alta y baja precipitacién, afectar la quimica
del metaloide y por tanto, su comportamiento en fase acuosa y fase agua-sélido, son los procesos
de fisico-quimicos de intercambio iénico, adsorcidn/desorcion, estos Gltimos mediados por el
potencial redox, el pH y la presencia de iones competitivos, debido a que variaciones en el
potencial redox o del pH pueden provocar la desorcion de arsénico, y procesos de
precipitacion/disolucién, especialmente disolucion reductiva de éxidos y oxihidréxidos de hierro,
controlados por el pH, la temperatura, el potencial redox y la concentracion de otras especies
acuosas. (Alarcon et al., 2014; Lillo, 2007; Sharma & Sohn, 2009).

Finalmente, los resultados obtenidos sobre la presencia de los contaminantes y su relacion
con variables ambientales, permiten aprobar la hipotesis planteada de que las concentraciones de
arsenico y cadmio, varian segun las condiciones ambientales en el tramo a evaluar del rio Ocoa,
sobrepasando los limites méximos permisibles establecidos por la norma colombiana (1090%
para Arsénico y 66,7% para Cadmio) y los estandares internacionales (1090% para Arsénico). La
variable con mayor efecto sobre concentracion y distribucion de los metales en el cuerpo hidrico
es la precipitacion, con correlacion inversamente proporcional con el arsénico y directamente

proporcional con el cadmio.

Andlisis espacial de la concentracion de arsénico y cadmio en el area de estudio

La digitalizacién de los datos obtenidos como resultado de la cuantificacion de arsénico y
cadmio, se realizo a través de herramientas de Sistemas de Informacion Geografica (SIG), las

cuales permitieron reflejar la variacion espacial de la concentracion de estos contaminantes en
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cada una de las estaciones de muestreo, reconocer la dindmica de los mismos para los periodos

de alta y baja precipitacion y a su vez, frente a las posibles fuentes de contaminacion.
Las fuentes de contaminacion identificadas se describen a continuacion:

- Vertimiento de la industria petrolera, producto de las actividades de extraccion de
hidrocarburos y estaciones de bombeo para poliductos y gasoductos (CORMACARENA,
2011a). La descarga es difusa o indirecta,, dado que la tuberia cambid de ser superficial a
sub-superficial, a partir del reconocimiento en campo y de acuerdo a declaraciones de
habitantes del sector.

- Vertimientos de aguas lluvias, residuales y combinadas, asi como el sedimento por
escorrentia, realizados por la Empresa de Servicios Publicos del Meta (EDESA) y
Empresa de Acueducto y Alcantarillado de Villavicencio (EAAV) (E.A.A.V., 2009), los
cuales si bien no son realizados sobre el tramo en estudio del rio Ocoa, corresponden a
descargas directas e indirectas al cuerpo hidrico y sus afluentes, por tanto, representan un

aporte importante de carga contaminante.

Dentro de los principales tributarios se encuentran: cafio Pendejo, cafio Grande, Siete
vueltas, Tigre, Rosablanca, Buque, La cuerera, Maizaro, cafios Negros, Lapa y Pifialito, siendo
éstos Ultimos cuatro los que presentan incidencia directa sobre el tramo de estudio.
Particularmente, el cafio Maizaro es el receptor de 64 vertimientos liquidos durante su recorrido
por el casco urbano de Villavicencio, representando el 58% del total de las descargas de agua
residual sobre la cuenca principal (CORMACARENA, 2011c), de los cuales se resaltan los
ubicados en el barrio Porvenir, sector caracterizado por el comercio automotriz, ya que genera un
aporte de gasolina y demas derivados del petréleo que contienen trazas de metales pesados
(Bravo, 2007).

En este sentido, los afluentes del rio Ocoa son de importancia en la influencia sobre la
presencia de los metales, ya que reciben la descarga de aguas residuales domésticas e industriales
los cuales corresponden a mas de 200 puntos de descarga en gran parte de la ciudad (Gonzales
Archila, 2014), la inadecuada disposicion de los residuos solidos y el desarrollo de actividades

como el lavado de tractocamiones, lo cual implica la contaminacion del efluente con crudo de
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petréleo y gasolina, que genera un aporte de compuestos quimicos con contenidos de metales

pesados, tales como, los que son objeto de estudio en esta investigacion (Bravo, 2007).

Una vez identificadas las posibles fuentes de contaminacién, se analiza la distribucion
espacial de la concentracion del arsénico y cadmio durante los periodos de alta y baja

precipitacion, tal como se presenta a continuacion.

Distribucion espacial de arsénico en periodo de precipitacion alta

La distribucion espacial del arsénico para el periodo de alta precipitacién (Anexo B) presentd
una marcada heterogeneidad entre el primer y segundo muestreo (As 1 y As 2), dado que paso de
reportar valores entre los 2 a 12 pg/L, a presentar valores por debajo del limite de deteccion del

método de cuantificacion, es decir, menor a 1 pg/L, en cada una de las estaciones de muestreo.

Durante el primer muestreo, la distribucién del arsénico a lo largo de las estaciones, se
mostro cercana al valor promedio (8,13 pg/L), a excepcion de la concentracion reportada en la
estacion 3 (2 ug/L), correspondiente a la medicion del cuerpo hidrico posterior a la
desembocadura de cafio Maizaro al rio Ocoa, y ya que este valor se encuentra muy por debajo

del promedio, puede asociarse a un valor atipico presentado en este muestreo.

En cuanto al segundo muestreo, se mantuvo una concentracion constante a lo largo del
tramo de estudio, tal como se menciond previamente, esto podria estar influenciado por el

aumento considerable del caudal, lo cual permite una mejor dilucion del metaloide en el agua.
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Figura 7. Distribucion espacial de arsénico en periodo de alta precipitacion. Adaptado de
“Software ArcGis”; por Morales & Rojas, 2018.
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Distribucion espacial del arsénico en periodo de precipitacion baja.

La presencia de arsénico para el periodo de baja precipitacién (Anexo C) es elevada, dado que
reportd concentraciones entre 51 y 108 ug/L para el tercer muestreo, asi como, registros entre
111 y 126 pg/L para la cuarta medicion. En contraste con el periodo de alta precipitacion, su
variacion es drastica, la cual puede ser asociada a la reduccion del caudal estimado de 8,7 m%/s a
3,38 m%s durante los meses de toma de muestras, octubre- noviembre y febrero,

respectivamente.

Las fuentes de contaminacion, tales como, las descargas de la Empresa de Agua y
Alcantarillado de Villavicencio (EAAV) y la Empresa de Servicios Publicos del Meta (EDESA),
asi como los cafios tributarios (Buque, Maizaro, Lapa y Pifalito) contribuyen en el aporte de
carga contaminante al rio Ocoa, por tanto, al reducirse el caudal del cuerpo hidrico, es menor el

volumen de agua que pueda diluir la cantidad de metales en la columna de agua, razén por la

cual se podria explicar las altas concentraciones.
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Figura 8. Distribucidn espacial de arsénico en periodo de baja precipitacion. Adaptado de
“Software ArcGis”; por Morales & Rojas, 2018

El arsénico es movilizado al ambiente a través de diferentes procesos de tipo natural
(meteorizacion, actividad bioldgica, emisiones volcanicas) asi como antropogénicos (actividad
minera, uso de combustibles fosiles, pesticidas y herbicidas, entre otros) (Lillo, 2007). Como
resultado del analisis de la distribucién espacial y una vez identificadas las fuentes de
contaminacion como los afluentes del rio, es posible determinar que es baja la presencia del

metaloide asociada a factores antrépicos, dado que son pocas las actividades, tales como:
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preservacion de madera, fundicion, contaminacion vehicular y lodos de aguas servidas (Mello,

2013) presentes en la ciudad.

Por tanto, los valores de arsénico registrados en concentraciones superiores a los limites
permisibles y recomendados por la normatividad colombiana aplicada en la investigacion y
referentes internacionales como la OMS y EPA, son asociados a fuentes de origen natural, esto
se debe a que a nivel general, la concentracion de arsénico en el suelo se encuentra dentro del
intervalo de 1 a 40 mg/Kg y debido a procesos de mineralizacion se moviliza el metaloide de
suelo a agua, por lo cual, estas concentraciones dependen de la composicién geologica del lugar,

la hidrogeologia y caracteristicas geoquimicas de acuiferos (Wang & Mulligan, 2006).

El perfil geomorfoldgico de la cuenca del rio Ocoa estd compuesto por sistema cordilleral
con limolita, lucita y arenisca en la parte alta, conglomerado, arenisca, arcillolita y sedimentos
continentales en la parte media y arcilla y arenisca en la desembocadura (Loaiza & Velandia,
1994), las cuales hacen parte de la composicion de rocas sedimentarias, y a su vez, tal como se
observa en la plancha 267-Pachaquiaro, dentro de la zona de estudio predominan este tipo de
formacion rocosa, especificamente depdsitos cuaternarios de estratigrafia Q2-lla, que
corresponde a depdsitos de llanura aluvial, litologicamente compuestos por una acumulacion
consolidada de materiales arcillosos limosos y con presencia de cantos redondeados de

composicion cuarzosa mal seleccionados (INGEOMINAS, 2010).

La concentracién del arsénico en rocas sedimentarias es variable (20 a 200 mg/Kg) y se
concentra en las fracciones de tamafio de particula fina y ricas en minerales sulfurosos, materia
organica, oxidos de hierro secundarios y fosfatos (P. Smedley & Kinniburgh, 2002). Este tipo de
formacion se encuentra compuesta por minerales como el cuarzo, a su vez pertenecientes a los
silicatos, con concentraciones de arsénico que oscilan entre 0,4 — 1.300 ppm (P. Smedley &
Kinniburgh, 2002). Sumado a lo anterior, los valores de contenido de arsénico en sedimentos son
similares a aquellos de su equivalente en roca y con tendencia a ser mas elevados en limos y
arcillas (Lillo, 2007) los cuales son caracteristicos del area de estudio, lo que soporta los valores

registrados durante los muestreos.
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Distribucion espacial de cadmio en periodo de precipitacion alta.

En contraste con el arsénico, la presencia y concentracion de cadmio es baja, dado que
solo en temporada de precipitacion alta se detectaron datos que se encuentran por encima del
limite de cuantificacion del método (Figura 9) con valores de 5 pg/L y 3 pug/L (Anexo D). El
cadmio para el periodo de alta precipitacion reportd concentraciones por debajo del limite de
deteccion del equipo de medicion (< 2 ug/L), por tanto, la distribucion espacial de este metal

desde la estacion 2 hasta la 8 fue constante en el primer muestreo.

La estacion 1 correspondiente al cafio Maizaro, registré una concentracion de 5 pg/L, este
valor puede ser explicado por las descargas de vertimientos de tipo doméstico realizadas a su
paso por el casco urbano de la ciudad (CORMACARENA, 2011c), en el cual se desarrollan
actividades de pequefia escala como: fundidoras, motriz, polucion vehicular y efluentes
domeésticos, las cuales aportan cadmio al ambiente (Mello, 2013; Zafra Mejia, Temprano
Gonzélez, & Tejero Monzon, 2007)
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Figura 9. Distribucion espacial de cadmio en periodo de alta precipitacion. Adaptado de
“Software ArcGis”; por Morales & Rojas, 2018

Por su parte, las concentraciones detectadas en el segundo muestreo fueron iguales y
corresponden a las estaciones ubicadas antes y después del vertimiento de la industria petrolera,
de tal modo que, para este caso, la descarga no esta teniendo un aporte significativo que pueda
generar un aumento en la concentracion del metal, dado que la medicién realizada previo a la

descarga fue de 3 pg/L, igual al valor registrado metros delante del vertido.
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La deteccion de Cadmio a nivel general -en el periodo de alta precipitacion-, responde a
los procesos de sedimentacion y resuspension, dado que, este metal se adsorbe rapidamente a las
particulas de materia orgénica y se aposenta en sedimentos, lo cual sumado al aumento del
caudal que genera un incremento en las corrientes y en la turbulencia del cuerpo hidrico,
causando la resuspension del sedimento, logrando que pase nuevamente a la columna de agua.
Por tanto, solo cuando se remueven grandes cantidades de sedimentos, el metal se puede

transformar y liberar al contacto con el ambiente (Callahan et al., 1979).

Distribucion espacial del cadmio en periodo de precipitacion baja.

Durante el periodo de baja precipitacion (Anexo E) medido en el mes de febrero del afio 2018, la
distribucion espacial del cadmio fue homogénea a lo largo del tramo de estudio, con registro de
concentraciones inferiores al limite de cuantificacion del equipo de medicion del metal (<2
Mg/L). Por tanto, las concentraciones medias del cadmio durante los periodos de alta y baja
precipitacion se mantuvieron relativamente constantes, y en valores tales que su distribucién no

resulta representativa. A través de la siguiente figura es posible apreciarlo.
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Figura 10. Distribucion espacial de cadmio en periodo de baja precipitacion. Adaptado de
“Software ArcGis”; por Morales & Rojas, 2018.

El comportamiento del cadmio en temporada de baja precipitacion puede estar mediado
por la presencia de especies inorganicas como el hierro, presente en los suelos del departamento
del Meta (FAO, 1965; IGAC, 2004) y en el vertimiento ubicado en la zona de estudio con un
aporte que oscila entre 40 pg/L — 2.900 ug/L, de acuerdo a reportes histéricos (ECOPETROL,
2015) , el cual tiene influencia sobre la retencion de metales pesados, dado que la oxidacion del
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hierro ferroso a hierro férrico conduce a la precipitacion de hidréxidos de hierro (111), con la
consecuente precipitacion y/o adsorcion de otros metales (Cidu et al. 1997). Particularmente el
cadmio, también reduce su concentracién, lo cual se puede atribuir a que son eliminados del agua
por coprecipitacion y/o adsorcidn, durante la precipitacion del hierro (Herr y Gray 1997) (Gomez
et al., 2004).

Por otra parte, las concentraciones de cadmio por debajo del limite de deteccidén pueden
estar asociadas al bajo caudal del cuerpo hidrico durante el periodo de muestreo, debido a que las
concentraciones de cadmio en esta investigacion se asocian de forma directa con el volumen de
caudal del rio, dado que la disminucién en el volumen de agua favorece el proceso de
precipitacion del metal y su transporte al sedimento del cauce. Por ende, la reduccion de las
turbulencias y la velocidad del agua, limitan el proceso de resuspension del cadmio de los

sedimentos a la columna de agua (Buenfil & Flores, 2007; Luna, Senior, & Martinez, 1997).
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Discusion

Los resultados obtenidos a partir de esta investigacion, permitieron determinar la presencia y
evaluar la distribucion de arsénico y cadmio en el tramo de estudio del rio Ocoa, problematica
que afecta los ecosistemas naturales del cuerpo hidrico y a la sociedad en general, en este caso no
por exposicién directa en ambientes de trabajo, sino debido a la ocurrencia en la matriz
ambiental (agua), relacion descrita por Calao & Marrugo (2013); Sarmiento (1999) en el sector

de la Mojana.

Por su parte, la relacion estadistica entre a las variables ambientales y los metales en
estudio, presentd una correlacion positiva entre la concentracion de arsenico y el pH, la cual
coincide con los resultados reportados por Katsoyiannis & Katsoyiannis (2006) en su estudio
sobre la contaminacion de agua subterranea por arsénico en Grecia y por Smedley, Nicolli,
Macdonald, Barros, & Tullio (2001)en su investigacion sobre la hidrogeoguimica del arsénico en
acuiferos de Argentina. De modo que, es reconocido en diversas investigaciones el control

dominante de los valores de pH en la movilizacion de arsenico en el agua.

Particularmente en el rio Ocoa, las concentraciones de As pueden estar asociadas en
mayor proporcion a fuentes de origen natural, tal como se evidencia en Canada, Argentina, Costa
Rica y México (Martin et al., 2016; Wang & Mulligan, 2006); dadas las condiciones litologicas
de la zona de estudio, ya que se identificaron rocas sedimentarias, especificamente con
composicion cuarzosa, mineral que contiene altas concentraciones de diferentes compuestos de
arsénico (INGEOMINAS, 2010).

Para el caso del cadmio, las concentraciones de los muestreos realizados en época de baja
precipitacion fueron inferiores al limite de deteccion del método de cuantificacion, mientras que
para la época de alta precipitacion se detectaron concentraciones que superan la normatividad
nacional, y que para el caso de la estacion 1 el reporte se encuentra sobre el limite de referencia
de la EPA; las concentraciones registradas pueden estar relacionadas a la influencia de

vertimientos domésticos y de pequefias industrias urbanas, provenientes del casco urbano de
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Villavicencio y asentamientos rurales, debido a los cerca de 64 vertimientos sobre el cuerpo
hidrico (CORMACARENA, 2011c).

Es posible asociar la presencia del Cd a este tipo de actividad antropogénica, dadas las
observaciones de Williams, Aulenbach, & Clesceri (1974) y Connell & Miller (1984), quienes
reportan que los efluentes domésticos que contienen desechos metabolicos y productos de
consumo (jabones y detergentes) contribuyen con cantidades apreciables de cobre, cadmio,
cromo, plomo, zinc, entre otros. A su vez, Villalba & Gomez (2011) en su estudio realizado
sobre las descargas de aguas negras procedentes de la ciudad de Cananea en México, detectaron
la presencia de metales pesados (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn), con la salvedad de que en
las tres investigaciones dan a conocer que las concentraciones registradas en vertimientos
domésticos son muy inferiores a las encontradas en los desechos &cidos originados por la

actividad minera (Gomez et al., 2004).

Sin embargo, las diferencias notorias en las concentraciones de Cadmio entre las
temporada estudiadas obedecen principalmente a los efectos de la precipitacién sobre los
fendmenos de arrastre y turbulencia, que desencadenan la resuspension del metal que bajo
condiciones de bajo caudal y alto contenidos de materia organica y oxidos de hierro, tiende a
sedimentarse (Bargiela & lorio, 2010; Buenfil & Flores, 2007).

Desde un punto de vista regional, es necesario dar a conocer que los estudios
relacionados con la presencia de metales pesados realizados en la Orinoquia aln son escasos, Yy
se han realizado en su gran mayoria en suelo, sedimento, escorrentia urbana de la ciudad de
Villavicencio y en especies comestibles de pescado (Mahecha et al., 2015; Ortega, 2014;
Ramirez & Navarro, 2015; F Trujillo et al., 2010; J. Trujillo & Torres, 2015).

En términos locales, los resultados de los monitoreos realizados por parte de la empresa
Ecopetrol evidencian la presencia de arsénico y cadmio en el rio Ocoa, especificamente sobre la
desembocadura del vertimiento de la estacion Apiay, con concentraciones de cadmio y arsénico
menores a 0,70 pug/L y 10,5 pg/L, respectivamente. Sin embargo, de acuerdo a los resultados de
la presente investigacion, para el caso especifico del cadmio en la estacion 6 —aguas abajo del

vertimiento— durante el segundo muestreo correspondiente a la temporada de alta precipitacion
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se registrd una concentracion de 3 pg/L, cuatro veces mas alta que la concentracién mas alta
reportada, la cual a exposicion prolongada y constante puede llegar a representar un riesgo para

la sociedad debido a la elevada toxicidad del metal.

Por otra parte, la diferencia entre los resultados de la investigacién y los reportes
mencionados se encuentra particularmente acentuada en las concentraciones de arsénico, debido
a que el registro mas elevado corresponde a 10,5 pg/L, 5% por encima de lo establecido en el
articulo 8 del decreto 475 de 1998 (10 ug/L), contrario a lo reportado por la presente
investigacion, en donde para la estacion 6, durante la época de baja precipitacion, las
concentraciones son de 83 pg/L y 116 pg/L, superando a excepcion del limite permisible para
agua de uso pecuario, todos los valores maximos permisibles y recomendados por la
normatividad nacional en internacional y excediendo hasta en un 730% y 1068%

respectivamente, lo establecido articulo 8 del decreto 475 de 1998.

Sumado a esto, la investigacion realizada por Babativa & Caicedo (2018) realizada en el
rio Ocoa, si bien no incluye dentro de su evaluacion la presencia de arsénico y cadmio, permite
identificar concentraciones de metales pesados como cromo, niquel y plomo que superan los
limites maximos permisibles por la normatividad colombiana e internacional, y al igual que en
esta investigacion, visibilizan una problematica que puede poner en riesgo la salud publica y los

ecosistemas naturales.

A su vez, la disponibilidad y el facil acceso a investigaciones que evallen el estado de las
fuentes hidricas de la region en lo que respecta a presencia de metales pesados es limitada,
debido a que la gran mayoria de investigaciones se centran en regiones con mayor influencia
industrial como la Andina, Caribe y Pacifica (Calao & Marrugo, 2013; Marrugo et al., 2007;
Méndez et al., 2009; Olivero et al., 2008; Reyes et al., 2016). Sumado a lo anterior, pese a los
riesgos que puede representar el contacto e ingesta regular de Arsénico y Cadmio en agua y
alimentos, a nivel nacional y local, estos elementos son poco estudiados, resaltando que en el
Departamento del Meta, aparte de la presente, no se han realizado mas investigaciones en las
cuales se identifique la presencia de arsénico en cualquiera de las esferas ambientales, aun

cuando su presencia puede obedecer a condiciones naturales del paisaje.



PRESENCIA DE ARSENICO Y CADMIO EN EL RiO OCOA
73

Conclusiones

Las concentraciones de cadmio mas altas (3 pug/L - 5 pg/L) se presentaron durante el primer y
segundo muestreo, correspondiente a la temporada de alta precipitacion, especificamente en las
estaciones 1, 5, 6 y 8. Para la estacion 1, durante el primer muestreo se presentd una
concentracion de 5 pg/L, la cual excede en un 66,7% el limite maximo permisible establecido
por el articulo 8 (3 pg/L) del Decreto 478 de 1998 y a su vez, se encuentra sobre el limite
maximo permisible (5 pg/L) reglamentado por el articulo 37 del mismo Decreto. Estos
resultados obedecen en primer lugar a la fuerte influencia de vertimientos de agua residual
domeéstica e industrial los cuales contienen desechos metabdlicos con contenido de Cd, y al
desarrollo de actividades como la extraccion de material de arrastre del cauce del rio; y en
segundo lugar a los fendmenos de resuspension ocasionados por la precipitacion —aumento de

caudal-y la turbulencia.

La presencia del arsénico en el tramo de estudio se registrd con los niveles mas altos (51
MO/L - 126 pg/L) durante la temporada de baja precipitacion, lo cual obedece a una disminucion
en el caudal del rio Ocoa, condicién que dificulta el proceso de distribucion y dilucion natural de
los metales pesados en el cuerpo hidrico. Para el caso del As, el 59,4% de los registros superaron
por lo menos uno de los limites maximos permisibles tomados como referencia para esta
investigacion, 6,2% de las muestras analizadas se mantienen exactamente sobre el limite
permisible de 10 pg/L y solo el 34,4% de los resultados cumplen con los limites establecidos por

la normatividad nacional e internacional.

Para esta investigacion se observaron siete correlaciones lineales y tres correlaciones no
lineales significativas entre las concentraciones de As y Cd y las variables ambientales i-ii)
correlacion lineal inversa, moderadamente fuerte, entre la concentracion de arsénico y el oxigeno
disuelto, y porcentaje saturacién de oxigeno iii) correlacion lineal inversa débil entre la
concentracion de arsénico y la temperatura del agua, iv) correlacion lineal directa, débil entre la
concentracion de arsénico y el pH, v-vi) correlacion no lineal inversa, moderadamente fuerte
entre la concentracion de arsénico y el oxigeno disuelto, y porcentaje de saturacion de oxigeno,

vii) correlacion no lineal inversa, débil entre la concentracion de arsénico y la temperatura del
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agua, viii-ix) correlacion lineal inversa, fuerte o excelente entre la concentracion de cadmio y el
oxigeno disuelto, y el porcentaje de saturacion de oxigeno, y X) correlacion lineal inversa, fuerte
0 excelente entre la concentracion de cadmio y la conductividad eléctrica. Sumado a esto, fue
posible identificar a través de la prueba t-Student que las concentraciones de arsénico si varian de
acuerdo a la temporalidad, debido a que se presentaron diferencias de medias desde 66,5 pg/L
hasta 116,8 ug/L entre la temporada de alta y baja precipitacion, detectando las concentraciones

mas altas durante la época de baja precipitacion.

La presencia y distribucion espacial del arsénico se encuentra asociada en mayor medida
a aportes por fuentes de origen natural, debido a que en la litologia de la zona predominan rocas
sedimentarias, especificamente dep6sitos cuaternarios de estratigrafia que corresponde a
depdsitos de llanura aluvial, con presencia de cantos redondeados de composicion cuarzosa,
siendo el cuarzo, uno de los minerales con contenido de arsénico. Mientras que las
concentraciones de cadmio pueden estar relacionadas con el aporte de contaminacion por parte
de vertimientos domésticos provenientes principalmente del casco urbano de la ciudad de
Villavicencio y de pequefias industrias que realizan sus actividades en las inmediaciones del rio
Ocoa y sus afluentes, y por la resuspension del metal debido al incremento del caudal ocasionado

por la temporada de precipitacion alta.

Finalmente, una vez evaluados los resultados, se concluye que la hip6tesis planteada para
la presente investigacion es aceptada; debido a que estadisticamente existe diferencia entre las
concentraciones mediadas por las condiciones de precipitacion en la zona. La correlacion es
inversa para el Arsénico y directa para el Cadmio. Por otra parte, las concentraciones de los dos
contaminantes exceden los valores de referencia o limites maximos permisibles hasta en 1090%

para el As y 66.7% para el Cd.
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Recomendaciones

De acuerdo a los resultados obtenidos, se recomienda realizar monitoreos peridédicos no
notificados al rio Ocoa, sus afluentes y los puntos de vertimientos que realizan la descarga de
agua residual al cuerpo hidrico, de modo que sea posible evaluar sistematica el comportamiento,

distribucion y variacién de la presencia del arsénico y cadmio en el rio.

Se recomienda dar continuidad a este tipo de investigaciones, incluyendo las mediciones
in situ del caudal del Rio en cada una de las estaciones de muestreo; esto permitira correlacionar
la informacion de las concentraciones del metal y metaloide monitoreados con el valor real del
caudal, e identificar estadisticamente la relacion e influencia entre la variable fisica y la

concentracion.

De igual forma, se recomienda tomar medidas de control y regulacién de las actividades
desarrolladas en inmediaciones al rio Ocoa y sus afluentes, con ayuda de la comunidad a través
de mesas de participacion puablica, con el fin de identificar posibles fuentes de contaminacion
difusa que podrian estar realizando un aporte adicional de sustancias contaminantes como

metales pesados, y de esta forma poder reducir o eliminar la presencia de este tipo de elementos.

Se considera pertinente realizar estudios fisico-quimicos y biologicos en partes
comestibles de peces, debido a la capacidad que tienen los metales pesados de bioacumularse y
biomagnificarse en la cadena tréfica, y a su vez en sedimentos, ya que por la disolucion, las
corrientes y el constante flujo en el agua las concentraciones de metales son menores en la

columna de agua que a nivel de sedimento (Buenfil & Flores, 2007).

Debido a las caracteristicas litologicas que se han podido detectar en el Departamento del
Meta, es recomendable llevar a cabo estudios litolégicos y quimicos detallados en las fuentes
hidricas del Departamento, que permitan identificar de forma mas precisa las principales causas
de la presencia de arsenico y otros metales pesados y metaloides por origen natural, de manera
que también sea posible estimar cuantitativamente el aporte por fuente natural y por fuente

antropica.
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Por otra parte, se recomienda realizar estudios sociodemogréaficos y epidemiolégicos a la
poblacion circundante del rio Ocoa, con el fin de identificar la presencia, los posibles efectos de
los metales pesados a su organismo y las vias de ingreso de estas sustancias, de forma que sea
posible tomar acciones clinicas y ambientales que salvaguarden el bienestar y la salud de la

comunidad.

Adicionalmente, es recomendable realizar estudios con un rubro econémico mas elevado,
de modo que sea posible replicar esta investigacion para mas metales pesados, en un tramo de
mayor distancia, y con un nimero de muestras, estaciones de muestreo, variables ambientales y
repeticiones en periodo de alta y baja precipitacion, superiores a los realizados en esta tesis, con
el fin de poder contar con una base de datos méas robusta que permita contribuir en la toma de

decisiones.

Desde un entorno socio-ambiental, se recomienda realizar campafias de socializacion con
las comunidades cercanas al cuerpo hidrico y aquellas personas que realizan algun tipo de
aprovechamiento del recurso, de modo que sea posible obtener a través de las entidades
pertinentes el conocimiento de la situacion ambiental en términos de condiciones de calidad del
agua, y a su vez, establecer de forma mancomunada estrategias adecuadas de manejo y

conservacién del recurso hidrico.

Por ultimo, es necesario recomendar el desarrollo de alianzas entre la academia y las
entidades puablicas y privadas cuyo principal campo de accién sea el entorno ambiental, de
manera que sea posible incrementar en nimero y area de cobertura la produccién de material
técnico y cientifico que permita disminuir la brecha de conocimiento en la region sobre la
presencia, distribucion y comportamiento de los metales pesados en las diferentes esferas

ambientales.
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